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RESUMO

Ayub OS. Caracteriza¢do da incorporacdo de nanoparticulas de 6xido de zinco em
cimento ortodéntico. Campo Grande; 2016.

Componentes com efeitos antimicrobianos tém sido incorporados em cimentos
ortodonticos para melhorar o controle da microbiota do biofilme, impedindo ou
diminuindo a incidéncia da desmineralizacdo do esmalte, em pacientes com uso de
aparelho ortodéntico. A acdo antimicrobiana do Oxido de zinco, associada ao menor
tamanho da particula, pode ser um importante recurso no controle dessa
desmineralizacdo. A funcionaliza¢do das nanoparticulas, através da modificacao de sua
superficie, pode otimizar a propriedade antimicrobiana do material. Na primeira etapa
desta pesquisa, nanoparticulas de 6xido de zinco (Nano ZnO) foram sintetizadas por
meio da metodologia de microemulsdo inversa. As particulas produzidas foram
caracterizadas por espectroscopia na regiao do infravermelho, difracdo de raios X e
microscopia eletrénica de varredura. Em seguida, uma por¢do das Nano ZnO passou
pelo processo de funcionalizagdo com aminopropiltrietoxisilano (APTS) e caracterizadas
por espectroscopia na regidao do infravermelho. As Nano ZnO e as Nano ZnO
funcionalizadas foram incorporadas, nas proporc¢des de 1%, 2%, 5% e 10%, ao cimento
Transbond XT, sendo o grupo controle, o cimento resinoso nao modificado. A
caracterizacdo dos varios cimentos modificados, foi feita com os testes de microdureza
e do grau de converséo (GC). Os dados obtidos foram submetidos ao teste ANOVA de
duas vias seguido pelo pés-teste de Tukey e a avalicdo da correlacdo linear entre a
microdureza e o GC dos corpos de prova foi realizado por meio do teste de correlacao
linear de Pearson. Os resultados mostraram no teste de microdureza que houve uma
reducao significativa da dureza superficial (p<0,05), em relacdo ao grupo controle, em
todas as concentracbes. Porém, o GC na concentracdo de 2% de Nano ZnO
funcionalizadas foi significativamente maior do que a observada nas demais
concentracbes e no grupo controle (p<0,05). Além disso, houve uma interacéo
significativa entre concentracdo e funcionalizagdo para microdureza (p=0,001) e GC
(p<0,001) e ndo houve correlacéo linear significativa entre a microdureza e o GC dos
corpos de prova para qualquer dos tipos de Nano ZnO (p=0,085, r=0,224). Concluiu-se
que a incorporacdo de Nano ZnO funcionalizadas, em baixas concentracoes,
melhoraram o GC do cimento incorporado e houve piora da microdureza em todas as
concentracdes utilizadas em relacédo ao grupo controle.

Palavras chaves: Nanoparticulas, Oxido de Zinco, Cimentos de Resina, Ortodontia,
Modificagdo de Superficie.



ABSTRACT

Ayub OS. Characterization of the incorporation of zinc oxide nanoparticles into
orthodontic cement. Campo Grande; 2016.

Components with antimicrobial effects have been incorporated into orthodontic cement
to improve the control of biofilm microflora, thereby preventing or reducing the incidence
of enamel demineralization in patients with braces. The antimicrobial activities of zinc
oxide, when the smallest particle size is utilized, could be important in the control of
demineralization. By modification of their surface, the functionality of nanoparticles can
be used to optimize the antimicrobial property of the material. In the first step of this
study, zinc oxide nanoparticles (Nano ZnO) were synthesized using the reverse
microemulsion method. The particles produced were then characterized by
spectroscopy in the infrared region, X-ray diffraction, and scanning electron microscopy.
Then, a portion of the Nano ZnO particles was passed through a functionalization
process with aminopropyltriethoxysilane (APTS) and characterized by spectroscopy in
the infrared region. The Nano ZnO and functionalized Nano ZnO particles were
incorporated at 1%, 2%, 5%, and 10% ratios into Transbond XT cement. The unmodified
resin cement was used as the control group. Various modified cements were
characterized on the basis of microhardness testing and degree of conversion (DC). The
data obtained were evaluated using the two-way ANOVA test, followed by Tukey’s post-
hoc test. Evaluation of the linear correlation between microhardness and DC of the
specimens was performed using Pearson's linear correlation coefficient. In the
microhardness test, the results showed that there was a significant reduction in surface
hardness (p < 0.05) as compared to the control group, at all concentrations. However,
the DC at a concentration of 2% functionalized Nano ZnO was significantly higher than
that observed at other concentrations and in the control group (p < 0.05). Furthermore,
there was a significant interaction between concentration and functionalization in
microhardness (p = 0.001) and DC (p < 0.001) and no significant linear correlation
between microhardness and the DC of the samples for any of the types of Nano ZnO (p
= 0.085, r = 0.224). It was concluded that the incorporation of functionalized Nano ZnO
at low concentrations improved the DC of the incorporated cement and worsened the
microhardness at all concentrations used as compared to the control group.

Keywords: Nanoparticles. Zinc Oxide. Resin Cements. Orthodontics. Surface
Modification.
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1 INTRODUCAO

O processo de desenvolvimento da lesdo de céarie, que resulta na
desmineralizacdo do esmalte dental, ocorre devido a altas concentracbes de &cidos
produzidos pelas bactérias presentes nos biofiimes. Esse desafio cariogénico
predominante no biofilme em torno do aparelho ortodéntico e a prolongada duracao do
tratamento ortodéntico causam um maior risco de carie, elevando a incidéncia da
desmineralizacdo do esmalte nesses pacientes.

Estudos ja demostraram que os aparelhos ortodénticos fixos induzem um rapido
aumento na quantidade de placa dentaria, que por sua vez, apresenta um pH menor
comparado ao de pacientes ndo ortodonticos (CHATTERJEE; KLEINBERG, 1979;
GWINNETT; CEEN, 1979) o que predispde 0 paciente a um maior risco de
cariogenicidade (JGAARD et al.,, 1988). Faltermeier et al. (2007) encontraram altos
niveis de adesdo bacteriana no cimento resinoso Tranbond XT. Ahn et al. (2007)
afirmam que a quantidade de aderéncia de estreptococos cariogénicos nos braquetes
ortodénticos é fortemente influenciada pelas caracteristicas de superficie desses
acessorios e Ahn et al. (2009b) sugerem que os adesivos ortodénticos tém
caracteristicas de superficie mais favoraveis para a adesdo bacteriana do que os
materiais de suporte ortodéntico.

Além disso, ha uma rapida mudanca na composicao da flora bacteriana da placa,
apos a instalacdo de aparelhos ortodénticos. Mais especificamente, os niveis de
bactérias acidogénicas, tais como Streptococcus do grupo Mutans (GELHARD;
ARENDS, 1984).

Apesar dos muitos avan¢os na especialidade, o controle da placa bacteriana e
consequente descalcificacdo do esmalte, ou lesdes de mancha branca, € a complicacao
mais frequente da terapia com aparelho fixo e um grande desafio a pratica ortodéntica
(MAXFIELD et al., 2012, LUCCHESE; GHERLONE, 2013). Estudos demonstram uma
alta incidéncia de manchas brancas, podendo chegar a 70% dos pacientes que se
submetem a tratamento ortoddntico (ENAIA et al., 2011; RICHTER et al.,, 2011),

principalmente nos primeiros 6 meses de tratamento (TUFEKCI et al., 2011;
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LUCCHESE; GHERLONE, 2013). Gorelick et al. (1982) observaram a incidéncia de
pelo menos uma lesdo de mancha branca em 50% dos pacientes que tiveram o
tratamento com aparelhos ortodonticos fixos em comparacdo com apenas 24% nos
controles néo tratados.

A medida profilatica mais importante, baseada em evidéncias da literatura, para
prevenir a ocorréncia de descalcificacdo e formacgédo de manchas brancas em pacientes
ortodénticos consiste na implementacdo de um bom regime de higiene oral, incluindo
uma adequada escovacdo com dentifricios (BISHARA; OSTBY, 2008; BERGSTRAND;
TWETMAN, 2011) e bochechos contendo flior (BENSON et al., 2005; @GAARD, 2008).
Para Lucchese e Gherlone (2013) existe uma necessidade de desenvolver um
protocolo de higiene oral individualizado que deveria ser seguido pelo paciente.

Infelizmente, essas medidas preventivas dependem da colaboracdo do paciente.
Geiger et al. (1992) relataram que menos de 15% dos pacientes ortoddnticos seguem
diariamente essas instrugbes. Com isso, para pacientes com menor aceitacdo a este
controle também estdo indicados o uso adicional de diversos outros recursos. Entre
eles, os agentes antimicrobianos também tém sido sugeridos como coadjuvantes aos
pacientes com um risco mais elevado de céarie. (MELO, 2012). Como resultado, a
adicdo de substancias antimicrobianas a adesivos e cimentos odontoldgicos, elimina
parcialmente a necessidade de cooperacdo do paciente e pode colaborar no controle
da microbiota do biofiime (@GAARD et al.,, 2001; BISHARA; OSTBY, 2008; MELO,
2012).

Em um interessante trabalho de revisdo dos métodos atuais e futuros de
prevencado e tratamento da desmineralizacdo do esmalte, durante o tratamento com
aparelho fixo, Chambers et al. (2013) cita o uso de nanoparticulas de éxido de zinco
(Nano ZnO) na reduc¢do da contagem de bactérias na superficie dos compadsitos em até
80%, além de nao comprometerem as propriedades mecanicas ou estéticas do
composito e com um potencial para os efeitos antimicrobianos serem mantidos
indefinidamente, uma vez que as nanoparticulas sao incorporados no interior da resina,
em vez de apenas na surperficie.

Diversos estudos tem usado Nano ZnO adicionadas a materiais restauradores
(SEVINC; HANLEY, 2010; HOJATI et al.,, 2013; KASRAEI et al., 2014) e adesivos
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ortodonticos (SPENCER et al., 2009) aproveitando o0 seu comprovado efeito
antimicrobiano. Assim, a associagcdo das Nano ZnO a cimentos ortodonticos pode
beneficiar o paciente no controle da flora bacteriana do biofime dental e, como
consequéncia, ajudar a reduzir a incidéncia da desmineralizacdo do esmalte durante a
terapia com aparelhos ortodonticos.

Nesse sentido, mais estudos envolvendo o 6xido de zinco (ZnO) ainda séo
necessarios para se avaliar o real potencial antimicrobiano e sua durabilidade diante de
um longo tratamento ortoddntico, além das possiveis alteracbes nas propriedades

fisicas desses cimentos.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Nanotecnologia

A nanobiotecnologia € um ramo da nanotecnologia onde sdo aplicados os
conceitos, técnicas e abordagens da nanotecnologia em conjunto com aqueles
provenientes da biotecnologia, gerando conhecimento e produtos nas areas
biotecnolégicas, farmacéuticas, médicas, de diagnostico, entre outras.

Com o crescimento da nanociéncia e da nanotecnologia a sintese de
nanoestruturas de ZnO tem recebido atencéo especial. Com a reducdo do tamanho das
particulas até a escala nanométrica (abaixo de 100 nm), novas propriedades
mecanicas, elétricas, quimicas e dépticas surgem. Este efeito é amplamente creditado ao
aumento da area superficial das particulas e ao confinamento quéantico, o que vem
modificando substancialmente a aplicabilidade e a forma de utilizacdo de diversos
agentes (WANG, 2004; Yl et al., 2005).

Para Williams et al. (2006) as investigacfes sobre o efeito das nanoparticulas
inorganicas na saude celular permitirdo novos desenvolvimentos em nanobiotecnologia
até alcancar seu pleno potencial. Uma melhor compreensdo das nanoparticulas e
interacOes celulares podem levar ao desenvolvimento de novos sensores, melhora na
capacidade de diagndstico e tratamento, tais como uma melhor administracdo de
medicamentos, terapia genética, ressonancia magnética, agentes de contraste, etc.

O ZnO é um material versétil, que alcancou aplicacbes em protetores solares,
foto-catalisadores, células solares, sensores quimicos, transdutores piezelétricos,
eletrodos transparentes, dispositivos eletroluminescentes e diodos de laser ultravioleta.
Além disso, o ZnO é um material ecoldgico, 0 que é desejavel especialmente para
aplicacdes em biotecnologia (WU et al., 2007).

Rasmussen et al. (2010) descrevem que as propriedades intrinsecas de
nanoparticulas de metais como prata, 6xido de zinco e o dioxido de titdnio sdo
principalmente caracterizadas pelo seu tamanho, composicdo, cristalinidade e

morfologia. Reduzir o tamanho para nanoescala pode modificar suas propriedades
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quimicas, mecanicas, elétricas, estruturais, morfoldégicas e Opticas. Esses recursos
permitem as nanoparticulas interagir de uma maneira Unica com biomoléculas celulares
e, assim, facilitar a sua transferéncia fisica para as estruturas celulares internas.
Propriedades e caracteristicas especificas das Nano ZnO, tais como a sua toxicidade
inerente contra células cancerosas, principalmente de origem linféide, a sua capacidade
para induzir a geracdo de oxigénio ativo levando a morte por meio de apoptose, as suas
propriedades fisico-quimicas que conduzem a absorcao celular, além da facilidade na
funcionalizacdo de sua superficie podem torna-los um candidato atraente para
aplicacbes biomédicas.

O aumento da area de superficie de contato das nanoparticulas e o fato das
reacdes quimicas ocorrerem na superficie, explica a maior reatividade das
nanoparticulas em comparacéo a particulas maiores (MELO, 2012).

Hamouda (2012) explica que o potencial de nanoparticulas para controlar a
formacao de biofilmes dentro da cavidade oral estd em continua pesquisa, assim como
seus possiveis usos quando incorporadas em materiais dentarios e sua aplicacdo no
controle de infeccbes orais.

Melo et al. (2013) citam que materiais restauradores, baseados em
nanotecnologia, podem trazer beneficios distintos para prevenir e controlar a carie
dentaria e merecem uma investigacdo mais aprofundada. Resultados até agora
encontrados demonstram um futuro promissor para o desenvolvimento de uma nova
geracdo de biomateriais melhorados que possam ter um impacto positivo no controle da
carie dentaria.

Para Bell (2014) a incorporacdo de nanoparticulas com acao antibacteriana, em
materiais restauradores odontolégicos, vem sendo estudada nos ultimos anos com o
intuito de obterem materiais que previnam a carie recorrente e consequentemente
aumentem a longevidade do tratamento executado. Dentro deste contexto, a aplicacéo
da nanotecnologia, por meio do uso de nanoparticulas e materiais nanoestruturados,
tém atraido o interesse da comunidade cientifica devido a sua aplicagdo biomédica e
pela possibilidade de criar novos tipos de materiais.

Sirelkhatim et al. (2015) mencionam que materiais nanoestruturados tém maior

percentagem de atomos na sua superficie, o que confere uma elevada reatividade
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superficial. Assim, recentemente, oS nanomateriais tém proporcionado importancia

significativa nas ciéncias basicas e aplicadas, bem como em nanobiotecnologia.

2.2 Oxido de zinco (ZnO)

A sintese quimica do agente antibacteriano esta dividida em duas categorias:
agente antibacteriano organico e inorganico. Agente antibacteriano organico tem muitas
desvantagens, incluindo o perigo de toxicidade para o corpo humano e instabilidade em
temperatura e pressao elevadas. Por comparacdo, o agente antibacteriano inorganico
tem as propriedades de resisténcia ao calor, longa vida e estabilidade quimica.
Atualmente, substancias metalicas simples e 0s seus compostos sdo amplamente
utilizados em pesquisa de aplicacdo antimicrobiana, tais como 6xido de zinco, prata,
oxido de ferro, didxido de titanio, 6xido de cobre, 6xido de magnésio e hidroxido de
magneésio. Entre os 6xidos metdlicos usados como agentes antibacterianos o ZnO tem
despertado atencdo devido as suas boas atividades antibacterianas em um amplo
espectro de bactérias (SUN et al., 2014).

Algumas propriedades fisicas (condutividade elétrica e térmica, absorcdo 6ptica
no ultravioleta e estabilidade em temperaturas elevadas), quimicas (estabilidade em
pHs neutros) e bioldgicas (acdo antibacteriana) tornam o ZnO um composto viavel e
extremamente atraente para uso em uma variedade de aplicacdes da nanotecnologia.
Com o continuo crescimento de pesquisas em nanoestruturas de ZnO uma série de
novas aplicagdes inovadoras tém surgido nas areas da biomedicina, energia, sensores
e oOptica. Complementando suas qualidades fisicas e quimicas, o ZnO possui uma
tecnologia simples de sintese e oferece um namero significativamente mais baixo nos
custos de fabricacdo, quando comparada com outros semicondutores usados em
nanotecnologia (GOMEZ; TIGLI, 2013).

O ZnO é um composto inorganico com reconhecida agdo antimicrobiana. Nano
ZnO podem atuar como agentes antimicrobianos contra um amplo espectro de

microorganismos Gram-positivos e Gram-negativos (YAMAMOTO, 2001; MELO et al.,
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2013). Além disso, entre as vantagens desse material, soma-se o fato do mesmo ser,
seguro, biocompativel e ndo téxico (JONES et al., 2008; HUANG et al., 2008).

Sawai et al. (1998) e Hojati et al. (2013) descreveram que um dos mecanismos
gue explica o comportamento antimicrobiano de Nano ZnO é a producao de diferentes
espécies de oxigénio ativo, como o peroxido de hidrogénio (H202), que inibem o
crescimento bacteriano. Segundo os autores, na presenca de luz ultravioleta, as Nano
ZnO podem apresentar um comportamento fotocatalitico que leva a producdo de
espécies de oxigénio ativas antimicrobianas. Mas, segundo Zhou et al. (2008), a
caracteristica antibacteriana das Nano ZnO também pbéde ser detectada sem exposicao
a qualquer fonte de luz.

No entanto, o verdadeiro mecanismo para a inibicdo bacteriana do ZnO ainda
nao € claramente compreendido. Zhang et al. (2010) sugeriram trés possiveis
caminhos: 1) interagdo quimica entre as Nano ZnO e componentes da membrana
celular da bactéria, 2) Interacdo fisica entre as Nano ZnO e membrana celular da
bactéria e 3) Combinacdo da interacdo quimica e fisica. Outro mecanismo para a
atividade antimicrobiana de Nano ZnO pode ser atribuido a possivel interacdo entre as
nanoparticulas e bactérias causada por forcas eletrostaticas (STOIMENOV et al., 2002).

O uso de nanoparticulas apresenta-se mais efetivo na agdo antibacteriana por
serem particulas extremamente pequenas e com maior area superficial (MELO, 2012;
SIRELKHATIM et al., 2015).

Zhang et al. (2010) encontraram atividade bacteriostatica das Nano ZnO contra
Escherichia coli. A atividade antibacteriana aumentou com a diminui¢cdo do tamanho da
particula e sua maior concentracdo. Os autores afirmaram ainda, baseados nos testes
realizados, que a concentracdo das nanoparticulas € mais importante do que o
tamanho delas.

O trabalho de Sirelkhatim et al. (2015) sugere que, melhorando fatores como a
iluminacdo ultra-violeta, tamanho das particulas, concentracdo, morfologia, e
modificacdo da superficie, poderiam ser obtidos potentes resultados anti-bacterianos.
Estes fatores também influenciam uma variedade de mecanismos de toxicidade as
bactérias.

As propriedades antibacterianas de quatro cimentos ortoddnticos foram avaliadas
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por Matalon et al. (2005) pelo teste de contato direto (TCD) e teste de difusdo em &agar
(TDA) contra Streptococus mutans. Foram testados espécimes de ionémero de vidro
(CX-Plus), iondmero de vidro reforcado (GC Fuji Ortho LC) e dois cimentos resinosos
(Transbond XT e Transbond Plus Color Change). Os autores encontraram que nha
medicdo do halo de inibicAo do crescimento bacteriano apds 48 horas, apenas o
cimento de iondmero de vidro produziu uma zona de inibicdo (1,2 mm) ao redor da
amostra. Resultados no TCD mostraram que apenas o0 cimento de ionébmero de vidro
reforcado apresentou atividade antibacteriana, que durou uma semana e diminuiu ao
longo das trés semanas seguintes. Por fim, concluiram que o cimento de iondbmero de
vidro refor¢cado possui maior atividade antibacteriana e de longa duragéo.

Ahn et al. (2009a) compararam as caracteristicas superficiais, as propriedades
fisicas e a atividade bacteriana dos adesivos ortoddnticos Transbond XT e o Fuji ll LC e
de dois adesivos experimentais, contendo particulas de silica e nanoparticulas de prata
em trés concentracbes diferentes (0 ppm, 250 ppm e 500 ppm). Para examinar a
atividade bacteriana foram utilizadas cepas de Streptococcus mutans e Streptococcus
sobrinus. O estudo demonstrou que a incorporacdo de nanoparticulas de prata
aumentou a rugosidade superficial, no entanto a energia de superficie livre dos
adesivos experimentais foi proxima a dos adesivos comerciais. Foi observado também
gue nao houve diferenca na resisténcia ao cisalhamento entre os adesivos. O teste de
atividade bacteriana indicou que houve efeito significante na adesao bacteriana, sendo
gue o Streptococcus mutans aderiu aos adesivos mais do que o Streptococcus sobrinus
e 0s adesivos experimentais apresentaram menor adesdo bacteriana do que os outros
testados. Apesar disso, ndo houve halo de inibicdo presente no teste de difuséo de
disco. Os autores concluiram que a incorporacdo de nanoparticulas de prata nos
adesivos experimentais foi bem sucedida podendo prevenir a desmineralizacdo do
esmalte em torno dos braquetes sem alteracdo significante de suas propriedades
fisicas.

Spencer et al., em 2009, testaram se o0 ZnO incorporado a um agente de unido
ortodontico exibe atividade antibacteriana em cultura de Streptococcus mutans, além da
duracdo do possivel efeito antibacteriano e suas propriedades adesivas. O ZnO foi
incorporado ao cimento de ionémero de vidro Fuji Ortho LC na concentracdo de 0%
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(controle negativo), 13% e 23,1%. No teste de resisténcia ao cisalhamento os autores
encontraram diminuigdo da resisténcia com o aumento da concentragdo de ZnO. O
teste de difusdo em agar mostrou que houve diferenca significante para a atividade
antibacteriana (p<0,001) exceto entre o controle negativo e o Transbond XT (p=0,294).
Os autores concluiram que maiores concentracfes de ZnO promovem um aumento na
atividade antibacteriana e diminuigdo na resisténcia ao cisalhamento.

Niu et al. (2010) avaliaram os efeitos antibacterianos sobre Streptococcus
mutans e as propriedades mecénicas (resisténcia a flexdo, resisténcia a compressao e
resisténcia a tracdo) de uma resina onde foram incorporados whiskers de ZnO
modificado (T-Znow), considerado como um novo tipo de agente antibacteriano
inorganico e com boas propriedades globais. Os resultados revelaram que a resina
incorporada com T-Znow teve sua atividade antibacteriana melhorada e as
propriedades mecéanicas superiores ao grupo controle. No entanto, a atividade
antibacteriana da resina com 10% do p6 T-ZnOw diminuiu significativamente apos o
tratamento de envelhecimento e a incorporacdo de 5% proporcionou uma atividade
antibacteriana apropriada e de longa duracdo, além de propriedades mecanicas
melhoradas.

Seving e Hanley, em 2010, observaram o efeito da mistura de Nano ZnO a
compositos comerciais sobre o bioflme e sobre as células planctdnicas do
Streptococcus sobrinus. Para o estudo foram confeccionados corpos de prova de resina
composta microhibrida e nanoparticuladas com a incorporacéao de 1% de prata, 10% de
dioxido de titénio, 1%, 5%, 10% de Nano ZnO, 1% de Nano ZnO néo polarizado e 1%
de Nano ZnO polarizado. Os testes utilizados foram contagem de UFC/mL, testes de
concentracdo minima inibitoria e concentracdo minima bactericida, contagem de células
viaveis no terceiro dia de formacéo de biofilme do Streptococcus oralis, Streptococcus
gordonii e Actinomyces naeslundii e inibicdo pelo contato direto das resinas utilizando
microscopio eletronico de varredura e microscopio confocal. A atividade bacteriostéatica
e a atividade antibacteriana dos compdsitos com Nano ZnO foram avaliadas através de
medidas cinéticas de crescimento bacteriano e teste de difusdo do disco, assim como
foi feita a avaliacdo dos componentes liberados da resina composta com

nanoparticulas. Os autores observaram que a concentracdo de 1% de Nano ZnO
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associado a resina composta nao foi suficiente para inibir o crescimento bacteriano do
biofilme de Streptococcus sobrinus, o qual € considerado mais resistente do que o
Streptococcus mutans, enquanto que nas concentragbes de 5% e 10% a inibicao
bacteriana foi observada. Verificaram que houve uma reducéo significante de até 80%
da contagem bacteriana no compdsito que continha 10% de Nano ZnO quando
comparado com os compoésitos ndo modificados (p=0,000). Além disso, os compdsitos
com 10% de ZnO demonstraram menor formacao de biofilme apos 1 dia de crescimento
anaerobico das trés espécies de microrganismos, no entanto, nao reduziram
significantemente o crescimento ap6s 3 dias de formacdo de biofilme. Os autores
concluiram que, inicialmente, as resinas com Nano ZnO apresentaram efeito
antibacteriano mas, apos o periodo de um més, esse efeito ndo se manteve indicando
gue nédo houve liberacdo suficiente de zinco proveniente das Nano ZnO.

Rao et al. (2011) destacaram que as propriedades fisicas e quimicas do material
dentério utilizado, tais como as suas propriedades mecéanicas ou o comportamento de
polimerizacdo, ndo devem ser afetados com a incorporacdo de agentes ativos. Também
deve ser assegurada a liberacdo desses agentes em uma quantidade eficaz e por um
periodo de tempo prolongado, além de mostrar-se relevante o seu uso.

Hojati et al. (2013) avaliaram as propriedades antibacterianas, fisicas e
mecanicas de uma resina composta tipo flow contendo Nano ZnO (0%, 1%, 2%, 3%,
4%, 5%). Para avaliar a atividade antibacteriana foi realizado teste de difusdo em &gar,
contato direto com meio de cultura BHI (Brain Heart Infusion) e a microscopia eletrénica
de varredura. Os autores verificaram que 0 aumento na concentracdo de nanoparticulas
diminuiu significativamente o nimero de Unidades Formadoras de Col6nia por Mililitro
(UFC/ml) de Streptococcus mutans (p<0,05), sendo que nas concentracdes de 4% e
5% de Nano ZnO houve inibicdo total de formacdo de colbnias. Para avaliar as
propriedades de unido foram executados testes de resisténcia ao micro-cisalhamento e
para as propriedades de polimerizacéo, testes de grau de conversao e profundidade de
cura foram executados. Os resultados demonstraram que quanto maior a concentragéo
de nanoparticula, maior sua atividade antibacteriana sem qualquer alteragdo na
resisténcia a flexdo, no modulo de compressédo e no grau de conversao. Pelo contrario,

a resisténcia a compressao e moédulo de flexdo da resina flow melhorou, além disso
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houve diminuicdo na profundidade de polimerizagédo. Concluiram que a incorporagéo de
Nano ZnO em pequenas quantidades, de cerca de 1% em peso, nao prejudica as
propriedades mecanicas do compoésito e que pode inibir significativamente o
crescimento de Streptococcus mutans.

Kasraei et al. (2014) investigaram as propriedades antibacterianas de resinas
compostas tipo flow contendo 1% de prata e 1% de Nano ZnO em Streptococcus
mutans e Lactobacillus pelo teste de contato direto. Os autores encontraram que 0S
compositos contendo Nano ZnO ou nanoparticulas de prata apresentaram maior
atividade antibacteriana contra Streptococcus mutans e Lactobacillus em comparacéo
com o grupo controle (p <0,05). O efeito do ZnO nos Streptococcus mutans foi
significativamente mais elevada do que a de prata (P <0,05). N&o houve diferengas
significativas na atividade antibacteriana contra Lactobacillus entre compadsitos
contendo nanoparticulas de prata e as que continham Nano ZnO. Por fim, concluiram
que as resinas compostas contendo prata ou Nano ZnO apresentaram atividade
antibacteriana contra Streptococcus mutans e Lactobacillus.

Bell (2014) avaliou a atividade antibacteriana nas concentracfes 0%, 1% e 2%
de Nano ZnO incorporadas a um cimento de ion6mero de vidro (CIV) quimicamente
ativado e outro modificado por resina fotopolimerizavel sobre o biofiime de
Streptococcus nos tempos de maturacdo de 24 horas e sete dias. A atividade
antibacteriana foi avaliada pela contagem das Unidades Formadoras de Col6nia por
Mililitro (UFC/mL) e analisou-se a morfologia celular em Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV). Para o CIV quimicamente ativado encontrou-se diferenca né&o
significativa na atividade antibacteriana segundo o tempo de maturacdo do biofilme
(p=0,744), concentracdo de nanoparticulas (p=0,966) e a interacdo entre eles
(p=0,800). Para o CIV modificado por resina, observou-se que a média de UFC/mL do
biofilme com 7 dias foi significativamente superior & do biofilme de 24 horas (p=0,034).
A concentracdo de nanoparticulas (p=0,570) e a interacdo entre os dois fatores
(p=0,756) nédo foi significativa. Na analise em MEV né&o foi observada mudanca na
morfologia celular do Streptococcus mutans. A autora concluiu que a inclusdo de Nano
ZnO a 1% e 2% aos CIVs avaliados né&o alterou sua atividade antibacteriana.

Em estudo de revisdo Khan et al. (2015) destacaram a importancia das
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nanoparticulas de 6xido de metal, especialmente Nano ZnO e de dioxido de titanio
como agentes antimicrobianos suplementares para controlar as infec¢cdes orais e
formacao de biofilme. Os autores afirmaram que as nanoparticulas de didxido de titanio
e de o6xido de zinco exibem atividade antimicrobiana significativa contra bactérias orais
em concentracdes ndo toxicas em ensaios de toxicidade e, portanto, oferecem uma boa
alternativa para os antibioticos tradicionais. No entanto, suas aplicag6es em higiene oral
ainda estdo no inicio e estudos sistematicos sdo necessarios para entender o impacto

dessas nanoparticulas na luta contra as infeccfes orais e formacédo do biofilme.

2.2.1 Sintese das nanoparticulas de 6xido de zinco

As nanoparticulas podem ser sintetizadas a partir de muitos materiais e por
varios métodos fisicos e quimicos, ja que as particulas diferem na sua composicao
elementar, forma, tamanho e propriedades fisicas ou quimicas. Os métodos fisicos
geralmente envolvem deposicdo a vapor, moagem mecanica e evaporacao térmica. A
abordagem quimica usualmente é feita através da reducdo de ions metalicos em
atomos de metal na presenca de agentes estabilizantes, seguida da agregacéo
controlada dos atomos. As metodologias quimicas mais utilizadas séo: técnica sol-gel,
microemulsdo, sintese organometalico, processamento hidrotérmico, sintese
sonoquimica ou assistida  por microondas, precipitacdo direta e precipitacdo
homogénea. A sintese de nanoparticulas por métodos quimicos provou ser mais eficaz
do que a utilizacdo de métodos fisicos devido ao melhor controle de forma e tamanho
(HONG et al., 2009; KANGO et al., 2013).

Em nosso estudo a sintese das Nano ZnO foi realizada pela técnica de
microemulséo inversa adaptada dos artigos de Hingorani et al. (1993) e Sarkar et al.
(2011).

Hingorani et al. (1993) descrevem que as microemulsdes consistem de uma fase
oleosa, uma fase aquosa, um agente tensoativo (surfactante e, por vezes, um co-
surfactante) que possuem propriedades fisico-quimicas especificas, tais como

transparéncia, isotropia, baixa viscosidade e estabilidade termodinamica. A
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microemulsdo inversa é formada de micelas dinamicamente instaveis, onde a parede
externa & composta por uma alternancia de molécula do surfactante e do co-surfactante
rodeados por uma fase externa (organica) e encapsulando uma fase interna (agua). Os
autores prepararam duas microemulsdes contendo sal de zinco e a outra contendo o
agente de precipitacdo dissolvido em agua como a fase aquosa. Estes micelas colidem
continuamente, coalescem e quebram novamente. A colisdo continua destas
microgoticulas conduz a sua aglutinacdo e a subsequente formacdo de precipitado de
carbonato de zinco na goticula. A caracterizacdo microestrutural das nanoparticulas
sintetizadas foi feito por difracdo de raios X e MEV. Os autores concluiram que o
processo de microemulsdo para a sintese de Nano ZnO proporciona um meio eficiente
para reduzir a dimensdo das nanoparticulas.

Sarkar et al. (2011) relataram a sintese direta de Nano ZnO monodispersas a
temperatura ambiente por hidrélise béasica de nitrato de zinco na éagua, em
microemulsédo inversa, contendo Triton X-100, hexanol e ciclo-hexano por meio da
reacao do nitrato de zinco com hidréxido de aménio e hidroxido de sddio. A forma das
nanoparticulas é dependente do pH e da concentracdo dos reagentes. As
nanoparticulas foram caracterizadas por microscopia de transmissao, difracdo de raios
X, espectroscopia de absorcao e espectroscopia de fotoluminescéncia. Nanoparticulas
hexagonais de ZnO do tipo wurtzita foram obtidos em cada caso, com a forma e
tamanho uniformes e de formato quase esféricas. Os autores concluiram que, com o
aumento da concentracao de nitrato de zinco, o tamanho da particula aumenta em valor

constante.

2.2.2 Funcionalizacdo das nanoparticulas de 6xido de zinco

A funcionalizacdo € caracterizada pela modificacdo da superficie das
nanoparticulas. Esta modificagdo pode alterar propriedades como: solubilidade,
reatividade e propriedades eletrbnicas ajudando, por exemplo, a tornar os
nanomateriais biocompativeis.

Sundar e Prajapati (2012) afirmam que, algumas vezes, nanoparticulas
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sintetizadas ndo sdo adequadas para aplicacdes bioldégicas por causa de suas
caracteristicas de superficie. Por isso a funcionalizagdo da superficie de nanoparticulas
€ geralmente necessaria para melhorar a sua capacidade de dispersdo aquosa,
biocompatibilidade e na obtencéo de grupos funcionais de superficie apropriadas para a
bioconjugacdo. Para os autores estas novas estratégias sao susceptiveis de minimizar
a degradacdo e perdas de medicamentos aumentando sua disponibilidade no
organismo e abrindo novas perspectivas para a absorcéao de drogas.

Em um recente trabalho de revisdo sobre modificacdo de superficies em
nanoparticulas inorganicas, Kango et al. (2013) explicam que no desenvolvimento de
compostos organico-inorganico, as nanoparticulas inorganicas tém uma forte tendéncia
para formar agregados. Para melhorar a estabilidade da dispersdo e compatibilidade de
nanoparticulas inorganicas com solventes organicos ou matrizes de polimeros, as suas
superficies devem ser modificadas, quer por polimeros de enxerto ou por absorcao de
moléculas pequenas, tais como agentes de acoplamento de silano. A modificacdo da
superficie combina as propriedades Unicas dos componentes organicos e inorganicos
no mesmo material, melhorando as interacfes interfaciais entre as nanoparticulas
inorganicas e matrizes de polimeros, o que resulta em propriedades Unicas, tais como
alta resisténcia mecanica, Optica e eletrbnica.

Para Hong et al. (2009) as Nano ZnO sao propensas a agregacdo devido a
grande éarea de superficie e elevada energia superficial que apresenta. A fim de
melhorar a dispersdo, € necessario modificar a superficie das Nano ZnO. Algumas
pesquisas tém revelado varios métodos fisicos e quimicos para modificar a superficie
dessas nanoparticulas.

No estudo de Grasset et al. (2003) Nano ZnO foram revestidas por
aminopropiltrietoxisilano (APTS) em trés meios reacionais distintos: acido, base e
organico, para analise das propriedades estruturais e opticas das nanoparticulas apés a
funcionalizag&o. Nos trés casos, foi possivel controlar o recobrimento e, de acordo com
os resultados, o APTS desempenha um papel de inibidor de crescimento onde, mesmo
a 800° C, o tamanho do cristal permanece praticamente inalterado em comparacédo com
o tamanho do cristal primario. Além disso, os resultados preliminares de decomposicéo

fotocatalitica mostram que o recobrimento com APTS pode aumentar a fotoestabilidade.
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Posthumus et al. (2004) relataram que as particulas inorganicas ndo sao
facilmente dispersas em matrizes organicos, a menos que um agente dispersante seja
utilizado. Para esta finalidade compostos alcoxisilanos sdo muitas vezes utilizados por
formarem ligacdes quimicas estaveis com ambos os materiais, inorganicos e organicos.
Nesse sentido os autores modificaram 6xidos nanoparticulados (6xido de estanho e
oxido de estanho dopado com antim6nio) usando diferentes quantidades de 3-
metacriloxipropiltrimetoxisilano. A compatibilidade das particulas modificadas com
matrizes organicas foi melhorada.

Ma et al. (2008) melhoraram a estabilidade da dispersao de Nano ZnO por meio
de tratamento com um agente de acoplamento de 3-metilacroxipropiltrimetoxisilano
(KH570). Usando como métodos de caracterizagcdo a espectroscopia na regidao do
infravermelho com transformada de Fourier, termogravimetria e calorimetria, os autores
comprovaram que as cadeias de reagdo do acoplamento dos grupos alcoxisilanos
ligaram-se de forma covalente na superficie das Nano ZnO.

Tang et al. (2007) descreveram o uso de Nano ZnO, com tamanho médio de
cerca de 40 nm, que passaram por funcionalizacdo na presenca de 3-
metacriloxipropiltrimetoxisilano como um agente de acoplamento para ligagdo com
polimero poliestireno. A microscopia electronica de transmisséo revelou a presenca de
Nano ZnO dispersas em compdésitos de particulas do polimero e as imagens da
microscopia eletrdnica de varredura mostraram uma dispersao perfeita das particulas
de ZnO na pelicula de latex. Resultados de analise termogravimétrica e calorimetria
indicaram uma melhoria da estabilidade térmica dos materiais compdsitos em
comparacao com o polimero puro.

Tang et al. (2008) modificaram a superficie de Nano ZnO com 3-
metacriloxipropiltrimetoxisilano e caracterizaram por espectrometria e raios X.
Constataram que, com a modificacdo da superficie das Nano ZnO houve aumento da
sua compatibilidade com os polimeros organicos.

Liu et al. (2008) exploraram duas estratégias para funcionalizagbes de Nano ZnO
através da ligagdo com grupos de carboxilato e fosfonato. Com estes métodos
aumentou-se significativamente a sua solubilidade em solventes ndo polares, tais como

cloroférmio e tolueno, além de adaptarem as propriedades opticas das nanoestruturas
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de ZnO e ainda dota-los de novas fungbes abrindo amplas perspectivas para a
aplicacdo das nanoparticulas funcionalizadas em optoelectrénica e biomedicina.

Para Joshi et al. (2009) Nano ZnO com modificagcdo de superficie tém sido
usadas em varias aplicacdes praticas para facilitar a sua dispersdo em liquidos e
melhorar a uniformidade dos recobrimentos preparados pela solucédo de processos. No
entanto, os estudos de atividade antibacteriana ou toxicidade de Nano ZnO s&o
comumente realizados com particulas puras, e estudos sobre nanomateriais com
modificacdo de superficie tém sido escassos. Neste trabalho os autores demostraram
que o recobrimento de superficie pode melhorar significativamente essa atividade
antibacteriana e/ou toxicidade do ZnO na presenca ou auséncia de luz. As diferencas
na citotoxicidade de ZnO com superficies funcionalizadas foram atribuidas a diferencas
na producdo de espécies reativas de oxigénio.

Leung et al. (2012) estudaram a atividade antibacteriana em duas bactérias
Gram-positivas (Enterococcus faecium e Bacillus atrophaeus) e uma Gram-negativa
(Escherichia coli) de Nano ZnO com trés reagentes modificadores de superficie: (1)
dodeciltriclorosilaneo; (2)  3-aminopropil-trimetoxisilano, (3)  3-metacriloiloxi-
propiltrimetoxissilano. Diferentes reagentes modificadores de superficie resultam em
diferencas na liberacdo de ions Zn?* e na producdo de espécies reativas de oxigénio
(ROS). No entanto, a atividade antibacteriana ndo se correlacionou com os niveis de
ROS e a liberacédo de ions Zn?*. Encontraram-se diferentes modificacGes de superficie
que afetaram a liberacdo de Zn?* e producdo de ROS, bem como atividade
antibacteriana. O aumento da liberacdo Zn?* ndo resultou em aumento da atividade
antibacteriana, enquanto as amostras com o menor liberagdo Zn?* exibiu propriedades
antibacterianas mais robusta. A morte de bactérias apds a exposicdo ao ZnO com e
sem modifica¢des de superficie envolveu danos na membrana celular, enquanto que no
caso do reagente modificador de superficie de silano contendo 3-aminopropil
trimetoxisilano, que exibiu atividade anti-bacteriana sem ZnO, observou-se a
deformacgédo na forma da célula com alguma fuga do contetdo celular, indicando uma
mudancga na permeabilidade da membrana. Em todas as amostras, espectros da
espectroscopia de infravermelho confirmaram mudancas na regido de picos de amida,

indicando altera¢des conformacionais em proteinas bacterianas. Os autores concluiram
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que o reagente de modificagdo de superficie de recobrimento de ZnO alterou a sua
interacdo com a membrana de bactérias (diferentes alteragbes em algumas das
intensidades dos picos em comparacdo com ZnO puro), embora o resultado final (danos
na membrana celular) tenha sido 0 mesmo que para o ZnO puro.

Para Jayalakshmi et al. (2013) a funcionalizagdo da superficie de Nano ZnO
utilizando moléculas orgénicas tem sido considerada como um meio eficaz para
melhorar as propriedades de emissao de raios ultravioleta (UV) dessas nanoestruturas.
Este método tornou-se promissor para adaptar a emissdo de ultra-violeta devido a
estavel adsor¢cdo de moléculas organicas formando uma ligacéo covalente a superficie
do ZnO. Em seu estudo os autores investigaram a funcionalizacdo da superficie de
filmes de ZnO com dodecanotiol (Tiol) e trioctilamina (amina). O Tiol liga-se fortemente
a ZnO superficie devido a interacdo entre o grupo final do enxofre e a superficie de
ZnO. As medicbes de angulo de contato em filmes de ZnO, antes e ap6s a
funcionalizacdo da superficie com Tiol e amina, mostram a natureza hidrofobica das
nanoparticulas. Medi¢des de fotoluminescéncia mostram melhorias na emisséo de luz
ultra violeta e desaparecimento da emissédo no visivel. As emissdes UV reforcadas em
tiol e amina funcionalizando filmes de ZnO sugerem que os defeitos de superficie, tais
como vacancias de oxigénio sao diminuidos com a funcionalizacéo.

Abdolmaleki et al. (2014) investigaram por meio de reacdo de substituicdo
nucleofilica de grupos OH na superficie de Nano ZnO com oligdmeros ciclicos
monoclorotriazinil-B-ciclodextrina (MCT-B-CD), para alcancar-se nanoparticulas
dispersas inibindo a agregagcdo das Nano ZnO. Para melhorar as propriedades
mecéanicas e térmicas de um polimero testado, as Nano ZnO quando inseridas na
matriz do polimero devido as forcas fisicas, como de Van Der Waals, levam a uma
aglomeracdo das particulas. Por conseguinte, para evitar esta ocorréncia e alcancar
uma distribuicdo homogénea das Nano ZnO na matriz polimérica, a superficie ZnO
deve ser caracteristicamente organofilica e ter afinidade com matriz organica. Os
resultados apresentados neste estudo demonstraram um método eficiente para
preparar ZnO incorporadas (3-CD covalentemente, através de um procedimento simples
e direto. A incorporagéo do grupo funcional B-CD em ZnO mostrou boa distribuigéo e

menos agregacao das Nano ZnO funcionalizadas na matriz do polimero melhorando
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sua compatibilidade.

Sun et al. (2014) investigaram a influéncia da microestrutura de cristal do ZnO
funcionalizado com titanio, por sintese hidrotermal, e de suas propriedades
antibacterianas contra Staphylococcus aureus e Escherichia coli. Os resultados das
propriedades antibacterianas mostraram que os pés de ZnO funcionalizado com titanio
tém diferentes atividades antimicrobianas.

No presente trabalho Nano ZnO foram funcionalizadas com compostos
organicos nitrogenados aminopropiltrietoxisilano (APTS) buscando a interacdo com 0s
grupos carboxilicos, monémeros residuais pendentes que néo reagiram na formacgéo do

polimero durante o processo de polimerizagédo do cimento resinoso Tranbond XT.

2.3 Microdureza e Grau de Conversao

O grau de conversédo (GC) de um composto resinoso determina a quantidade de
ligacbes duplas de carbono, presentes nos monémeros, que reagiram durante o
processo de conversdo em polimeros (AMATO et al., 2014).

O GC obtido durante a fotopolimerizacao € um importante fator a ser considerado
no processo de cura das resinas compostas. O processo de fotopolimerizagdo comeca
guando os iniciadores presentes na férmula absorvem a energia emitida por uma fonte
de luz. Estes iniciadores sdo substancias quimicas que reagem com as ligacdes duplas
entre os atomos de carbono nos mondémeros, convertendo-os em uma complexa
estrutura de polimeros durante o processo de cura do compdésito. Porém, essa
conversdo de monémeros em polimeros nao atinge 100%, resultando na permanéncia
de monbémeros sem reagir (SOSTENA, 2009; AMATO et al., 2014).

No caso das resinas fotopolimerizaveis, embora o GC possa ser influenciado
pela composicdo quimica, ndo depende somente deste fator, mas especialmente de
uma quantidade de luz apropriada que ative os iniciadores. Um dos principais fatores
que prejudicam a qualidade da polimerizacdo é a reducdo da quantidade de luz
necessaria para excitar o fotoiniciador em toda a extensdo da resina composta. A

intensidade de luz diminui como resultado da absorcéo e dispersao da luz. Assim, a
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superficie que esta em contato direto com a fonte de luz apresenta mais fotoiniciadores
excitados e maior niumero de radicais livres gerados para formar polimeros, o que
resulta em uma polimerizacdo mais completa nesta superficie. JA& em maiores
profundidades, a quantidade de Iluz é reduzida, diminuindo o potencial de
polimerizacdo. Por estas descobertas, consagraram-se valores ideais para atingir
adequadas propriedades das resinas compostas para a intensidade de luz de, pelo
menos, 400 mW/cm? associada a tempos de exposi¢do de 40 segundos e espessuras
ou incrementos de no maximo de 2 mm (DELGADO, 2004; TSAI et al., 2004).

A presenca de camadas nao polimerizadas ou parcialmente polimerizadas
acarreta prejuizos ao desempenho da resina, uma vez que 0s nhiveis de conversao
alcancados durante a polimerizagao influenciam diretamente nas propriedades fisicas e
mecanicas do material. Propriedades como dureza, desgaste, tensdo, resisténcia a
compresséo e a flexao, estabilidade dimensional, solubilidade, rea¢des de descoloracéo
e degradacdo, sdo dependentes do grau de polimerizagdo dos seus componentes.
Além disso, a presenca de mondmeros residuais pode ocasionar a liberacdo de
subprodutos como formaldeido e o &cido metacrilico, comprometendo a
biocompatibilidade das resinas. Por outro lado, um elevado GC também pode acarretar
uma alta contracdo de polimerizacdo (SOSTENA, 2009; RAHIOTIS, 2010;
PURUSHOTHAMAN et al., 2015).

Matrizes de resina de compdsitos ortoddnticos consistem principalmente de 2
mondmeros: dimetacrilato de diglicidilo de bisfenol A (Bis-GMA) e dimetacrilato de
trietilenoglicol (TEG-DMA). Todos os mondmeros dimetacrilato exibem mondmero
residual consideravel no produto final, com um GC variando de 55% a 75% (COREKCI
et al., 2011). Como a molécula de mondmero de dimetacrilato pode apresentar um ou
dois grupos nao reagidos, durante o processo de polimerizagcdo, o residual nédo
convertido podera estar na forma de mondmero residual e/ou como grupo pendente
ligado covalentemente a estrutura do polimero (SOSTENA, 2009).

A Espectroscopia Raman e a Espectroscopia na regidao do Infravermelho séo
técnicas que permitem a obtencéo de informacdes sobre a estrutura molecular, niveis
de energia e ligacdes quimicas do material avaliado, sendo frequentemente utilizadas

no estudo do GC das resinas odontologicas. A espectroscopia na regido do
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infravermelho estuda a interacdo da radiacdo eletromagnética com a matéria, e permite
determinar diretamente o GC, bem como avaliar a profundidade de cura das resinas
compostas (YOON, 2002; SOSTENA, 2009).

A dureza é uma propriedade mecanica cujo conceito se refere a resisténcia que
um material apresenta ao risco ou a impressdo de uma marca permanente quando
pressionado por outro material, ou por marcadores padronizados, e depende
diretamente das forcas de ligacdo entre os atomos, ions ou moléculas. O estudo da
dureza de diversos tipos de materiais € usualmente realizado, pois permite a
caracterizacdo destes materiais quanto as suas propriedades mecéanicas. Nos ensaios
de dureza por penetracdo, um penetrador de formato padronizado € pressionado contra
a superficie do material a ser testada, sob condi¢cdes especificas de carga e taxa de
aplicacdo. A area da impressdo formada na superficie € medida e correlacionada com
um valor numeérico que representa a dureza do material. Na odontologia, 0s ensaios de
microdureza sédo de suma importancia na analise de materiais. Neste caso, os métodos
de ensaio de microdureza estdo baseados na carga e tamanho do penetrador. Os
métodos Knoop e Vickers sdo o0s principais métodos de ensaio de microdureza
aplicados em odontologia e caracterizam-se por causarem uma impressao microscopica
no material e empregarem penetradores de diamante com cargas menores que 1 Kgf.
Tais métodos diferem quanto ao formato da ponta de impressédo, o primeiro possui 0
penetrador de diamante na forma de piramide alongada e, o segundo, na forma de
piramide de base quadrada (SOSTENA, 2009).

Os ensaios de microdureza sao frequentemente realizados para avaliar as
resinas compostas empregadas na odontologia onde a eficacia de polimerizacdo pode
ser indiretamente inferida. Para materiais com uma caracteristica de recuperacao
elastica, tais como resinas compostas, o teste de dureza de Knoop é recomendada na
sua maioria (CERVEIRA, 2010).

Em se tratando de resinas ortoddnticas, na literatura a avaliacdo da dureza
destes materiais tem sido pouco explorada. Uma vez que estes compostos
permanecem na cavidade oral durante um longo periodo de tempo, eles devem possuir
boa adesividade. Tem sido demonstrado que ha uma correlagdo positiva entre
microdureza e a resisténcia mecanica do material (AMATO et al., 2014).
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DeWald e Ferracane (1987) encontraram correlacdo entre quatro modos de
testes utilizados para determinar a profundidade de cura de resinas compostas
fotopolimerizaveis. Os métodos Opticos e de raspagem correlacionaram bem, mas
ambos superestimaram a profundidade de cura quando comparado com valores de
dureza e GC. Embora houvesse uma correlagdo significativa (p=0,05) entre a
microdureza de Knoop e o GC nas resinas testadas (Prismafil r = 0.994, Prisma
Microfine r = 0.966, Aurafill r = 0.991), este foi mais drasticamente reduzido com o
aumento da profundidade analisada. Por conseguinte, os autores concluiram que o GC
€ 0 modo de teste mais sensivel para a avaliagdo da profundidade da cura em
compasitos resinosos fotopolimerizaveis.

Yoon et al. (2002) conduziram estudo para determinar a eficacia da
polimerizacao de diversos tipos de aparelhos de luz a base de LED e arco de plasma
em comparagdo com a lampada de halogénio convencional. O GC de trés compdsitos
de resina foi medido com um espectrofotdmetro na regido do infravermelho a diversas
profundidades da superficie. Encontraram um GC significativamente influenciado por
trés variaveis: a profundidade a partir da superficie, a fonte de luz e o nivel de energia
(P <0,01). Destacaram ainda que a polimerizacdo adequada é um fator crucial na
obtencdo de propriedades fisicas ideais e desempenho clinico dos materiais
restauradores de resina composta.

Kauppi e Combe (2003) realizaram um estudo para avaliar a eficacia de 3
diferentes fotopolimerizadores sendo 1 de luz halégena convencional e 2 de luz
halogéna de alta intensidade na polimerizagdo de um cimento ortodéntico a base de
polimero e um iondbmero de vidro resinoso, através da investigacdo do grau de
polimerizacdo medida por espectroscopia na regido do infravermelho e da dureza de
Barcol. Os resultados foram analisados com analise de variancia (ANOVA) de 2 e 3
vias. Foi demonstrado que, para o Transbond-XT, houve um aumento significativo no
GC e dureza com o tempo de aplicacéo da luz para cada fonte uilizada. Em relacdo ao
tipo de luz avaliada, ndo houve diferenca significativa para o GC, no entanto, houve
uma diferenca na dureza: as luzes de maior intensidade produziram maior dureza no
tempo mais curto. Assim, houve uma correlagéo pobre entre o grau de polimerizacdo e

dureza. Para o ionébmero de vidro modificado por resina, tendéncias semelhantes foram
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encontrados. Concluiu-se que as luzes de maior intensidade promoveram um aumento
mais rapido na dureza, mas néo diferiram significativamente no GC.

Wang et al. (2003) apresentaram artigo de revisdo dos testes laboratoriais mais
importantes na analise de diferentes materiais dentarios. Nesse estudo os autores
afirmam que, embora as propriedades mecéanicas nao representam necessariamente o
desempenho clinico real do material estudado, eles séo utilizados para orientar os
efeitos de mudancas na sua composicdo ou de transformacdo sobre essas
propriedades. Deste modo, o conhecimento de suas propriedades mecanicas €
essencial para legitimar a indicagcdo correta desses materiais e esperar um
desempenho clinico favoravel de longo prazo. E, embora haja um grande numero de
estudos na literatura que avaliam materiais dentarios, em alguns casos, € um pouco
dificil comparar os resultados devido as diferencas metodoldgicas utilizadas. A dureza
de superficie € um paradmetro frequentemente utilizado para avaliar a resisténcia
superficial e a deformacdo plastica pela penetracdo sendo, a dureza Knoop mais
sensivel as caracteristicas da superficie do material.

Vilchis et al. (2008) analisaram a estrutura de seis adesivos ortoddnticos
fotopolimerizaveis através da microscopia eletrbnica de varredura, microscopia
eletronica de transmissao, raios X e microdureza de Vickers. Os adesivos avaliados
foram Transbond XT, Light Bond, BeautyOrtho Bond, Kurasper F, Heliosit Orthodontic e
a resina fluida ortoddntica Salivatect. As analises de raios X, microscopia eletrénica de
varredura e de transmissdo mostraram uma grande diversidade na estrutura e
concentragdo dos elementos presentes nos adesivos. O teste de microdureza Vickers
mostrou diferengas significativas entre os adesivos, exceto Transbond XT e Salivatect.
Para os autores, essas diferencas significativas merecem uma maior investigacado dos
efeitos de longo prazo da dureza adesiva durante o tratamento ortodéntico.

Segundo Rahiotis (2010) o GC de adesivos de polimero modula as propriedades
fisicas e mecanicas do material, particularmente solubilidade e degradacéo e, por estas
razdes, sao de interesse cientifico. O GC descreve o qudo bem um adesivo de resina
foi polimerizado, isso significa que quanto maior o GC de um adesivo ortoddntico,
maiores as suas propriedades de dureza e mecanicas, maior a sua forca de ligacao

com os tecidos dentais duros e menor a sua solubilidade e degradacdo ao longo do
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tempo.

Com o objetivo de avaliar a influéncia de duas unidades de luz, um halogéneo de
quartzo-tungsténio (QTH) e um diodo emissor de luz (LED), na dureza e GC de uma
resina composta ortodontica, Cerveira et al. (2010) confeccionaram espécimes
preparados a partir do Transbond XT e fotopolimerizada por 10, 20 e 30 segundos com
o aparelho fotopolimerizador QTH e por 5, 10, e 15 segundos com o LED. A
polimerizacdo da resina composta foi avaliada por espectroscopia na regidao do
infravermelho e pela microdureza Knoop. Os resultados foram analisados
estatisticamente pela analise de variancia e teste de comparag6es multiplas de Tukey
(a = 0,05). Os autores concluiram que a fotoativacdo com o LED resultou em uma
reducdo de 50 por cento no tempo recomendado para o uso da luz QTH com a resina
ortodéntica Transbond XT.

Corekgi et al. (2011) avaliaram a capacidade de polimerizacdo de 5 compositos
ortodénticos por determinacdo do GC através da espectroscopia na regido do
infravermelho. No estudo foram avaliados compdsitos ortodénticos imediatamente apés
polimerizacdo e depois da armazenagem em saliva artificial a 37°C + 1°C durante 30
dias. Os compositos adesivos a base de resina investigados foram Bisco Ortho, Heliosit
Ortodontico, Kurasper F, Light Bond, e Transbond XT fotopolimerizados com Elipar
FreeLight 2. Os dados foram analisados por meio do teste ANOVA de duas vias e pelo
pos-teste de Tukey. Os autores encontraram o GC significativamente influenciado pelo
tipo compdsito (P<0,05) e, apds 30 dias, ndo houve diferencas entre eles. A interacéo
entre o tipo de compdsitos e tempo desempenhou um papel estatisticamente
significante no GC (P<0,05), mas nao houve influéncia estatisticamente significativa de
tempo para o GC ( P>0.05). Por fim, os autores concluiram que o GC depende do tipo
de composito onde Bisco Ortho, Heliosit Ortodontico e Transbond XT apresentaram os
maiores niveis de GC e que seus valores ndo mudam apo6s 30 dias. Além disso o GC
de compdsitos ortoddnticos € um processo complexo que é afetado ndo s6é pelo
contetdo inorganico presente no produto, mas também o tipo de monémero e de
muitos outros fatores.

Hojati et al. (2013) avaliaram as propriedades antibacterianas, fisicas e

mecéanicas de uma resina composta tipo flow contendo Nano ZnO em diversas
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concentracdes (0%, 1%, 2%, 3%, 4%, 5%). Para avaliar as propriedades de unido foram
executados testes de resisténcia ao micro-cisalhamento e, para as propriedades de
polimerizacdo, testes de GC e profundidade de cura. Os autores ndao observaram
diferencas significativas no GC dos grupos testados. Concluiram que a adicdo de até
5% de Nano ZnO nao afeta o GC de resinas compostas na espessura das amostras
testadas.

Torres et al. (2014) investigaram o efeito de diferentes aparelhos
fotopolimerizadores (luz halogénea e LED) nas profundidades 2, 3, 4 e 5 mm através da
andlise do GC pela espectroscopia na regido do infravermelho e dureza Knoop da
resina composta Filtek LS. Nao foram encontradas diferengas no efeito das fontes de
luz sobre o GC (p = 0,472) ou a dureza Knoop (p = 0,174) para todas as profundidades
estudadas, mas os valores de GC e microdureza diminuiram com o aumento da
profundidade, sendo os maiores valores obtidos nas profundidades de 2 e 3 mm. A
andlise Spearman mostrou uma correlacdo linear positiva entre as variaveis GC e
microdureza (r = 0,858, p<0.000). Os autores concluiram que, embora a resina
composta apresentasse niveis satisfatorios do GC, os baixos valores de dureza Knoop
sugerem que ha necessidade de mais estudos que abordem a resisténcia ao desgaste
desses materiais.

Amato et al. (2014) avaliaram a influéncia do tempo e intensidade de cura sobre
o GC e microdureza da superficie de 3 compdsitos ortoddnticos: Grupo 1: Transbond
XT, Grupo 2: Opal Bond MV e Grupo 3: Transbond Plus Color Change. Um aparelho
diodo emissor de luz (LED), foi utilizado para polimerizar 3 niveis de poténcia (530, 760,
e 1520 mW/cm?) em 3 tempos (8,5, 6 e 3 segundos), sempre totalizando 4,56 joules.
Para o GC as amostras foram moidas e misturadas com brometo de potassio para
produzir comprimidos de 8 mm. Apds a espectroscopia, foram encontradas diferencas
no GC dos compdésitos polimerizados em tempo e intensidade diferentes (P<0,01). Os
compoésitos apresentaram graus de conversdao semelhantes quando foram
polimerizados a 8,5 segundos (80,7%) e 6 segundos (79,0%), mas ndo a 3 segundos
(75,0%). Os graus de conversdo dos compdsitos foram diferentes, com o grupo 3
(87,2%) mais elevados do que o grupo 2 (83,5%), que foi mais elevada do que o grupo
1 (64,0%). Para o teste da microdureza foram feitas medi¢des da dureza Knoop (KHN)



43

onde diferencas também foram encontradas (P<0,01), com menor dureza em 8,5
segundos (35,2 KHN), mas n&o houve diferenca entre os 6 segundos (41,6 KHN) e 3
segundos (42,8 KHN). O Grupo 3 teve a maior microdureza de superficie (35,9 KHN)
em comparacdo com o grupo 2 (33,7 KHN) e grupo 1 (30,0 KHN). Os autores
concluiram que o tempo de polimeriza¢édo pode ser reduzido em até 6 segundos usando
760 mW de poténcia, atingindo um grau satisfatorio de polimerizagdo. Uma reducgéo
ainda maior no tempo, de 3 segundos, com o aumento da poténcia (1520 MW) ira
causar uma ligeira diminuicdo no GC e um aumento na dureza do compaosito.
Purushothaman et al. (2015) avaliaram quantitativamente e compararam a
liberacdo de Bisfenol A (BPA) a partir do adesivo ortodontico Transbond XT
polimerizado através de dois tipos de aparelhos fotopolimerizadores: um de luz
halégena (LH) e outro de diodo emissor de luz (LED) em 3 diferentes distancias (0, 5, e
10 mm) e variando o tempo de polimerizacédo, utilizando cromatografia liquida de alta
eficiéncia. A liberacdo de BPA também foi avaliada associando o Tranbond XT com
adesivo auto-condicionante e com adesivo resistente a umidade, além de um compadsito
de polimerizacdo quimica. A liberagdo de BPA foi correlacionada com o GC
correspondente. Os dispositivos de LED demonstraram significativamente menos
liberacdo de BPA e maiores graus de conversao (P<0,05). Para ambas as unidades, a
liberagdo de BPA aumentada e a diminuicdo do GC estao relacionadas com o aumento
da distancia da ponta e a diminuicdo do tempo de fotopolimerizacdo. O grupo
guimicamente polimerizado mostrou significativamente menos liberacdo BPA (P<0,05).
Entre os compositos fotopolimerizaveis, aqueles fotopolimerizados de acordo com as
recomendacdes dos fabricantes (40s e 0 mm de distancia para a unidade de LH)
liberaram menos BPA do que os fotopolimerizados com adesivo auto-condicionante e
com adesivo resistente a umidade. O GC foi maior para o compa@sito quimicamente
polimerizado, enquanto era semelhante para o adesivo auto-condicionante e o grupo
com adesivo resistente a umidade. No entanto, as correlacbes variaram de fortemente
negativa para fracamente positivo entre a liberacdo de BPA e o GC. Os autores
concluiram que: (1) os clinicos devem considerar o uso de LEDs na pratica clinica e
devem manter a ponta do aparelho fotopolimerizador tdo perto do acessoério ortodontico
guanto clinicamente possivel, (2) o tempo de fotopolimerizacéo deve ser de acordo com
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as recomendacdes do fabricante, (3) estas medidas irdo garantir menos liberagédo BPA
e um maior GC e (4) como os compoésitos de polimerizagdo quimica apresentaram
menor liberacdo de BPA e um maior GC podem ser considerados superiores aos

compositos fotopolimerizaveis neste aspecto.
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3 PROPOSICAO

3.1 Objetivo geral

- Obtencédo de um cimento resinoso ortodéntico experimental com nanoparticulas
de ZnO.

3.2 Objetivos especificos

- Sintese, funcionalizacdo e caracterizacdo estrutural e morfolégica de
nanoparticulas de 6xido de zinco;

- Incorporacgéo de nanoparticulas de 6xido de zinco , funcionalizadas ou néo, em
cimento ortoddntico resinoso fotopolimerizavel nas proporc¢des de 1%, 2%, 5% e 10%;

- Avaliacdo do cimento modificado por meio dos testes de microdureza e do grau
de converséo e;

- Verificar a correlagdo entre a microdureza e o grau de conversao.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Sintese das nanoparticulas de 6xido de zinco

Nanoparticulas de 6xido de zinco (Nano ZnO) foram sintetizadas pelo método de
microemulséo inversa (HINGORANI et al., 1993; SARKAR et al., 2011). Essa etapa do
trabalho foi realizada no Laboratdrio de Quimica LP6, do Instituto de Quimica da UFMS.

Todo o processo da sintese foi realizado com temperatura controlada a 21°C,
com banho termostatizado (MA184 Marconi, Piracicaba-Sdo Paulo) (Figura 1).
Inicialmente foram adicionados em um Erlenmayer, 30 mL de Ciclohexano PM 84,16
(Sigma-Aldrich Brasil, Sdo Paulo, SP-Brasil), 3,7mL de 1-Hexanol 98% (Sigma-Aldrich
Brasil, Sdo Paulo, SP-Brasil) e 4,5 mL de Triton X-100™ (Sigma-Aldrich Brasil, Séo
Paulo, SP-Brasil) deixados em agitacdo magnética (Marconi MA085, Piracicaba, SP-
Brasil) a 500 rpm, por 10 minutos. Foram pesados 0,8 g de Nitrato de Zinco P.A. (Vetec,
Duque de Caxias, RJ-Brasil) em balanca analitica (Modelo AY220, Shimadzu do Brasil,
Sao Paulo, SP-Brasil), dissolvidos em 0,5 mL de agua deionizada, e adicionados a
mistura anterior, gota a gota, mantidos sob agitacdo magnética por 30 minutos. Apés
esse periodo, adicionou-se 0,3 mL de Hidréxido de Amoénio P.A. PM 35,05 (Synth,
Diadema, SP-Brasil). A emulsdo foi mantida sob agitacdo magnética por 60 minutos.
Por fim, foi feita a adicdo de 70 mL de acetona P.A. PM 58,08 (Dinamica Quimica,
Diadema SP-Brasil), agitacdo por mais 2 minutos e, apds, mantido em repouso para
decantacéo das particulas (Figura 2).

Depois da decantacdo, o sobrenadante foi separado e descartado. Em seguida,
repetiu-se, por duas vezes, uma pré-lavagem com 70 mL de Acetona P.A. PM 58,08,
agitacao no ultrassom por 15 minutos e retirada do sobrenadante.

A lavagem para retirada do material organico foi feita, alternadamente, trés vezes
com Acetona P.A. PM 58,08 e duas vezes com Acetonitrila P.A. PM 41,05 (Dinamica
Quimica, Diadema, SP-Brasil) em tubetes acondicionados em centrifuga (Hermle,

Wehingen-Alemanha) a 5.500 rpm, durante 15 minutos.
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Terminada a fase de lavagem, as particulas foram mantidas nos tubetes (Figura
3) e levadas a estufa (Fanem, S&o Paulo-Brasil) a 45° C por 24 h para secagem. O

rendimento do processo foi de 203,50 mg de Nano ZnO.

Figura 1 - Sistema para sintese das Nano ZnO Figura 2 - Decantacdo das particulas

Fonte: Prépria

Figura 3 - Tubetes contendo Nano Zno

Fonte: Prépria Fonte: Prépria

O material obtido foi caracterizado por espectroscopia na regido do infravermelho
em espectrofotdbmetro com transformada de Fourier FTIR Nicolet iS5 (Thermo Scientific,
Waltham, MA-EUA), difracdo de raios X (modelo D2 Phaser, Bruker Corporation,
Billerica, MA-EUA) e microscopia eletronica de varredura (MEV) (Jeol modelo JSM-
6380LV, Toéquio-Japdao).
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4.2 Funcionalizagdo das nanoparticulas de 6xido de zinco

Parte das Nano ZnO sintetizadas na etapa anterior foram funcionalizadas com o
composto organico nitrogenado aminopropiltrietoxisilano (APTS).

Para a funcionalizagdo foi montado um sistema de aquecimento a 50°C e
refrigeracdo no condensador a 21°C com banho termostatizado (MA184 Marconi,
Piracicaba, SP-Brasil). Foram colocadas em um Erlenmeyer, sobre um agitador
magnético, 35 mL de acetonitrila e adicionados 80 mg de Nano ZnO previamente
separadas em balanca analitica deixados em agitacdo de 500 rpm, durante 10 minutos
(Figura 4). A seguir foram adicionados 36 u L de APTS (Sigma-Aldrich Brasil, Sao

Paulo-Brasil) e mantidos em agitacdo por 24 h. Apos esse periodo as Nano ZnO
funcionalizadas passaram por um processo de lavagem com éter etilico P.A. PM 74,12
(Vetec, Rio de Janeiro, RJ-Brasil) e etanol P.A. PM 46,07 (Vetec, Rio de Janeiro, RJ-
Brasil) repetidas 3 vezes, alternadamente, em centrifuga a 5.550 rpm durante 30
minutos e, em seguida, deixadas em estufa a 45 °C por 24 h para secagem. O

rendimento do processo foi de 82,2 mg de Nano ZnO funcionalizadas.

Figura 4 - Sistema da funcionalizagdo das Nano ZnO montado
com os banhos termostatizados de aquecimento a
50°C e refrigeracdo no condensador a 21°C.

N : .

Fonte: Prépria

As particulas funcionalizadas obtidas foram caracterizadas por espectroscopia na
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regido do infravermelho.

4.3 Cimento resinoso ortoddntico

Compositos resinosos para colagem de acessorios ortoddnticos sdo semelhantes
as resinas compostas restauradoras, mas com uma proporgao bem distinta entre seus
componentes, a fim de que obtenham caracteristicas ideais para a sua utilizagao.

Foi empregado o cimento ortoddntico Transbond XT (3M Unitek, Monrovia, CA-
EUA) (Figura 5) que, comercialmente, apresenta-se como pasta unica, fotopolimerizavel
e de alta viscosidade. Segundo o fabricante a sua composicdo é de 70%-80% de
particulas de quartzo silanizadas, 10%-20% de Bis-GMA — bisfenol A glicidil metacrilato,
5%-10% de Bisfenol A 2-hidroxietil eter dimetacrilato e menos de 2% de particulas de

silica silanizadas.

Figura 5 - Cimento ortoddntico Transbond XT

: - Caution: Protect from light.
TranSbond- IZ(T Do not freeze. Possible acrylic
Light Cure Adhesive Paste sensitivity. Replace cap when
4g C € 0086 not in use.

LOT  ljuen7605

Fonte: Prépria

4.4 Grupos e confeccéo dos corpos de prova

Foram realizadas incorporacdes das Nano ZnO (GRUPO 1) e das Nano ZnO

funcionalizadas (GRUPO 2), nas concentracdes, em peso, de 1%, 2%, 5% e 10%, ao
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cimento ortodontico Transbond XT, sendo a referéncia (grupo controle), o cimento
Transbond XT ndo modificado (concentracdo de 0%). Cada grupo foi formado de 30
corpos de prova distribuidos igualmente entre o grupo controle e as diversas

concentracdes (Quadro 1).

Quadro 1 - Divisdo dos grupos e subgrupos dos
corpos de prova

Grupos Subgrupos (n)
0% 6
1% 6
1

] 2% 6

Nanoparticulas
5% 6
10% 6
0% 6
2 1% 6
Nanopatrticulas 2% 6
Funcionalizadas 5% 6
10% 6

Fonte: Prépria

Os corpos de prova de cada grupo foram confeccionados a partir de cinco
matrizes de Technyl com 30 mm de altura e 20 mm de diametro, apresentando 6
perfuracdes com paredes paralelas e dimensdes de 4 mm de diametro e 2 mm de altura
(Figura 6a). A porcdo de cimento foi pesada em balanga analitica (Shimadzu AY220,
Sao Paulo, SP-Brasil) em seguida, adicionado o p6 de Nano ZnO, na propor¢ao
correspondente a concentracdo da amostra, totalizando 100 mg da mistura. A
aglutinacéo do p6 ao cimento foi feita com espatula de plastico durante 15s, em papel
nao absorvente. O cimento incorporado foi imediatamente inserido na matriz com a

espatula em incremento unico (figura 6b).
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Figuras 6a e 6b — a) Matriz em Technyl, com 6 orificios cilindricos. b) Confeccao do corpo de
prova com cimento incorporado na matriz de Technyl

Fonte: Prépria

A porcao foi entdo planificada com tira de poliéster, laminula de vidro e mantida
sob um peso de 500 g durante 30 s. (Figura 7).

ApOs retirado o peso e a laminula de vidro, o compasito foi fotoativado por 40 s
com aparelho fotopolimerizador LED Emiter D (Schuster, Santa Maria, RS-Brasil), com
intensidade luminosa de 1.000 mW/cm? medido em radidmetro RD7 (Ecel, Ribeirdo
Preto, Sado Paulo-SP) (Figura 8).

Figura 7 - Matriz com espécimes de resina Figura 8 - Aparelho fotopolimerizador LED Emiter D
sendo planificada

Fonte: Prépria Fonte: Prépria
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Para permitir um correto e padronizado distanciamento entre a fonte de luz e a
resina, foram utilizados anéis posicionadores com espessuras de 3 mm e com abertura
interna similar ao diametro da ponteira do aparelho fotopolimerizador (Figura 9).

ApoOs a realizacao da fotoativacdo (Figura 10), os espécimes foram separados e

armazenados num ambiente escuro durante 24 h.

Figura 9 — Anel posicionador de 3mm de espessura Figura 10 - Fotoativacao do espécime

\

Fonte: Propria Fonte: Propria

4.5 Caracterizagao dos Grupos 1e 2

Foram realizados testes de microdureza e do grau de conversao nas amostras
dos Grupos 1 e 2 a fim de caracterizar os efeitos da incorporacédo das Nano ZnO e das

Nano ZnO funcionalizadas ao cimento, em suas diferentes concentracoes.

45.1 Teste de Microdureza

Essa etapa do trabalho foi realizada no Laboratério Multiusuario de Materias, do
Instituto de Fisica da UFMS.

Aguardado o periodo de 24 h, os espécimes passaram por um polimento
mecanico em polidora politriz (Struers Tegrapol-11, Ballerup-Dinamarca) (Figura 11)
com lixas d’agua (Norton, Guarulhos, SP-Brasil) em sequéncia de granulacdo 600 (30s),
1200 (60s) e 2000 (120s), com carga de 10 N e rotacao de 150 RPM.
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As amostras foram lavadas a cada troca de lixa com &gua deionizada em
ultrassom (Embrasol Tec, Itanhaém, SP-Brasil) com frequéncia de 25KHz, durante 10
min, para impedir que os grdos das primeiras lixas interferissem na qualidade do
polimento das seguintes. Ao final do polimento, os blocos foram novamente limpos, por
10 min no ultrassom.

O teste de microdureza foi realizado, nas amostras preparadas dos grupos 1 e 2,
em equipamento microdurbmetro (HMV 2000 Shimadzu, Osaka, Japao) (Figura 12), e
utilizado um penetrador diamantado piramidal, tipo Knoop, com carga de 50g e tempo
de penetracdo de 30s. Foram obtidas 5 medicOes realizadas na superficie de cada
corpo de prova, sendo uma central (definida pela luz guia do aparelho) e outras quatro
a aproximadamente 100 ym de distancia desta (Figura 13).

Os resultados da dureza Knoop foram obtidos automaticamente pelo software do
equipamento através do calculo da seguinte equacdo: KHN= C.c/d? onde:

KHN= valor de dureza Knoop; C= 14,230; c= carga 50 g; d= comprimento da maior
diagonal da impressao.

ApoOs a obtencdo das cinco impressoées, foi realizada uma média com os valores

encontrados e determinado o numero resultante da dureza Knoop para cada espécime.

Figura 11 - Polidora politriz Struers Tegrapol-11  Figura 12 - Microdurémetro HMV 2000

o

Shimadzu

Fonte Prépria Fonte prépria
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I 100 um

Figura 13 - Esquema de localizag¢&o das identagdes em cada corpo de prova

4 5.2 Teste do Grau de Conversao

Essa etapa do trabalho foi realizada no Laboratério de Tecnologia Farmacéutica
(UTF) da UFMS.

Para o teste de Grau de Converséo (GC) foram utilizadas as mesmas amostras
do teste de microdureza. Cada amostra foi moida em um gral e pistilo de agata,
reduzindo-se a um po fino. Utilizou-se 1 mg do p6 da resina, misturada com 50 mg de
brometo de potassio (KBr) em p6 99% (Sigma Aldrich, St. Louis, MO, EUA). O KBr é um
sal altamente purificado que é misturado ao material por ser uma substancia inerte ao
infravermelho (transparente ao infravermelho), néo introduzindo nenhuma linha no
espectro da amostra. A mistura foi novamente masserada e uniformizada até ser
prensada em um pastilhador manual (Figura 14) durante 2 min, obtendo-se uma
pastilha translicida. Para andlise do GC do cimento, foram realizadas medidas de
espectroscopia na regido do infravermelho em espectrofotbmetro com transformada de
Fourier FT-IR (Figura 15). Os espectros de absor¢céao na regido do infravermelho foram
obtidos pela variavel de absorbancia com as especificacdes de 100 varreduras para

cada espectro, resolucdo 4 cm e intervalo de frequéncia entre 1800 cm™ a 1400 cm-.
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Figura 15 - Espectofotdbmetro infravermelho de
FT-IR Nicolet iS5

Figura 14 - Pastilhador Manual

Fonte: Prépria

Fonte: Propria

Para obtencdo da porcentagem do GC foi utilizada a seguinte equacgao
(PIANELLI et al., 1999):

GC (%) =100 * [(Rpoll’mero/ Rmonﬁmero)]
Onde Rpoiimero= Area da banda 1637cm™/ Area da banda 1608 cm':
Rmonsmero= Area da banda 1637 cm/ Area da banda 1608 cm'!

O GC é determinado pela quebra das ligagbes duplas de carbono-carbono
alifdticas e a permanéncia das ligacdes duplas de carbono-carbono arométicas. A
ligacdo dupla carbono-carbono alifatica (C=C) possui caracteristica de absorcdo do
infravermelho préxima a 1637 cm™ enquanto a ligagdo dupla aromatica de carbono-
carbono (C=C) possui valor de absorcéo situado préoximo a 1608 cm™. Para célculo da
area das bandas (R) foi utilizado o Software Origin 9.0 (OriginLab Corporation,
Northampton - MA, EUA) e obtida a partir do célculo de sua integral antes e depois da

fotoativacao.
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4.6 Anélise Estatistica

A avaliacdo do efeito da concentracéao e da funcionalizacdo das Nano ZnO, bem
como da interacdo entre estes fatores, em relagdo a microdureza e ao grau de
conversdo dos corpos de prova, foi realizada por meio do teste ANOVA de duas vias
seguido pelo pos-teste de Tukey. A avalicdo da correlacdo entre a microdureza e o grau
de conversado dos corpos de prova foi realizado por meio do teste de correlacéo linear
de Pearson. Os demais resultados deste estudo s&o apresentados na forma de
estatistica descritiva e na forma de tabelas e gréficos. A andlise estatistica foi realizada
por meio do programa estatistico SigmaPlot, versdo 12.5 (Systat Software Inc, San
Jose, Califérnia-EUA) considerando um nivel de significancia de 5% (ROWE, 2007).

Na ilustragcdo Fuxograma 1 podemos visualizar o delineamento de toda pesquisa
realizada neste trabalho.
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Fluxograma 1 — Delineamento da pesquisa.

Sintese

Nano Zno Ngno Zpo
Funcionalizadas

CARACTERIZACAO
1- Espectroscopia na regido do infravermelho
2- Difracdo de raios x

CARACTERIZACAO
1- Espectroscopia na regido do infravermelho

3- Microscopia de transmisséo

GRUPO 1 (n=30) GRUPO 2 (n=30)
Incorporacao 1%, 2%, 5%, e 10% das Nano Incorporacao 1%, 2%, 5%, e 10% das Nano
ZnO ao cimento. ZnO funcionalizadas ao cimento.
Grupo controle: concentracdo 0% Grupo controle: concentracdo 0%

Microdureza Knoop

Grau de Conversao

Fonte: Prépria
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5 RESULTADOS

5.1 Caracterizacdo das nanoparticulas de 6xido de zinco

As Nano ZnO foram sintetizadas pelo método de microemulsdo inversa no
Laboratério de Quimica, do Instituto de Quimica da UFMS e caracterizadas pelas
técnicas de Espectroscopia na regido do infravermelho, difracdo de raios X e

microscopia eletronica de varredura (MEV).

5.1.1 Espectroscopia ha regido do infravermelho

A figura 16 apresenta o espectro na regido do infravermelho, mostrando bandas
caracteristicas do estiramento da ligacdo Zn-O (1.400 cm™) e O-H de superficie (3500
cm?) confirmando a composicdo do o6xido. A auséncia de bandas dos compostos

organicos mostra a eficiéncia nas lavagens.

Figura 16 - Espectro obtido na andlise das nanoparticulas

100

transmitancia (u.a)

Zn-0

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
numero de onda (cm™)

N
o

Fonte: Prépria
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5.1.2 Difragao de Raios X

A figura 17 apresenta o difratograma de raios X da amostra sintetizada
apresentando os indices de Miller (100), (002) e (101) com valores 31,85; 34,55 e 36,36
respectivamente, onde é possivel observar que a fase obtida foi a Zincita (PDF 01-075-

1526), com estrutura cristalina do tipo wurtzita, caracteristica do ZnO.

Figura 17 - Difratograma de raios X obtido a partir da
analise das nanoparticulas ZnO
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5.1.3 Microscopia Eletrénica de Varredura

As imagens obtidas pela MEV (figuras 18 e 19) mostram que a morfologia das
nanoparticulas é esférica com um diametro médio de 40 nm.

Figura 18 - Imagem em 50.000X das Nano ZnO Figura 19 - Imagem em 150.000X das Nano ZnO
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X 150,000 2.00kV SEX SEM WD 7.7mm 5:15:56

Fonte: Prépria Fonte: Prépria
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A caracterizagdo estrutural e morfolégica indicou que o ZnO sintetizado por
microemulséo inversa foi obtido com sucesso, possuindo uma estrutura de wurtzita e

morfologia esférica, com um tamanho médio da particula de 40 nm

5.2 Caracterizacdo da funcionalizacdo das nanoparticulas de 6xido de zinco

A superficie das Nano ZnO foram funcionalizadas com o agente acoplador 3-
aminopropiltrietoxisilano (CoH23NO3Si).

A figura 20 apresenta o grafico onde a funcionalizacdo é confirmada por
espectroscopia na regido do infravermelho que apresentou picos caracteristicos das

deformacédo axial da amina N-H em 3350cm™ e C-H em 2950cm™.

Figura 20 - Espectro obtido na analise das
nanoparticulas funcionalizadas
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Fonte: Prépria

5.3 Microdureza

As amostras dos Grupos 1 e 2 foram caracterizadas por meio do teste de
microdureza de Knoop.
Nas Figuras 21 a 25, obtidas no microscopio do aparelho microdurémetro e

relacionadas abaixo, com aumento de 40X, mostram o0 aspecto da superficie do
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cimento modificado com Nano ZnO ndo funcionalizadas (Grupo 1). As particulas

maiores sdo de silica, do proprio cimento.

Figura 21 - Sem incorporacao (0%) de Nano Figura 22 — Incorporacéo de 1% de Nano ZnO
ZnO (40X)

Figura 23 - Incorporacédo de 2% de Nano ZnO (40X) Figura 24 - Incorporacdo de 5% de Nano ZnO (40X)

Figura 25 - Incorporacdo de 10% de Nano ZnO (40X)

Fonte: Prépria
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Nas Figuras 26 a 30, obtidas no microscépio do aparelho microdurbmetro e
relacionadas abaixo, com aumento de 40X, mostram o aspecto da superficie do

cimento modificado com Nano ZnO funcionalizadas (Grupo 2).

Figura 26 - Sem incorporagéo (0%) de Nano ZnO Figura 27 - Incorporacéo de 1% de Nano ZnO
funcionalizadas (40X

Figura 28 - Incorporacéo de 2% de Nano ZnO Figura 29- Incorporacéo de 5% de Nano ZnO
funcionalizadas (40X) funcionalizadas (40X)

Figura 30 - Incorporacdo de 10% de Nano ZnO
funcionalizadas (40X

Fonte: Prépria
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As medidas de microdureza foram obtidas em unidades KHN (Knoop Hardness
Number). Em seguida, foram calculadas as médias de microdureza das 5 medidas
realizadas na superficie de cada corpo de prova para a realizacdo dos testes
estatisticos.

No apéndice A estdo apresentados todos os valores obtidos nas 5 medicbes
realizadas nos corpos de provas dos Grupos 1 e 2.

Na Tabela 1 estdo apresentados os resultados referentes a microdureza dos
corpos de prova, de acordo com a concentracdo de Nano ZnO incorporadas ao cimento
resinoso, funcionalizadas ou néo.

Na andlise geral dos resultados referentes a microdureza dos corpos de prova,
houve um efeito significativo da concentracédo (teste ANOVA de duas vias, p<0,001),
nao houve um efeito significativo da funcionalizacdo (p=0,299), porém houve uma
interacdo significativa entre estes dois fatores (p=0,001).

Entre os corpos de prova com Nano ZnO nao funcionalizadas, a microdureza dos
corpos de prova na concentracdo 0% foi significativamente maior do que aquela
observada nas demais concentracdes (pés-teste de Tukey, p<0,05). O mesmo foi
observado entre os corpos de prova com Nano ZnO funcionalizadas, onde a
microdureza dos corpos de prova na concentracdo 0% foi significativamente maior do
que aquela observada nas demais concentragdes. Além disso, a microdureza dos
corpos de prova na concentracdo de 1% foi significativamente maior do que aquela
observada nas concentracdes de 2%, 5% e 10% e a microdureza dos corpos de prova
na concentracdo de 5% foi maior do que aquela observada na concentracdo de 2% ( e
10% (pbs-teste de Tukey, p<0,05).
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Tabela 1 - Resultados referentes a microdureza dos corpos de prova de acordo com a concentracdo e a
funcionalizacdo de Nano ZnO incorporadas a resina.

Microdureza dos corpos de prova com Nano ZnO

Concentracao
N&o funcionalizadas Funcionalizadas
0% 207,07+9,74Aa 202,60+10,39Aa
1% 111,93+20,45Bb 134,47+19,14Ba
2% 109,79+8,42Ba 96,60+8,22CDa
5% 116,23+9,98Ba 112,03+6,52Ca
10% 107,52+5,51Ba 91,27+4,83Db

Os resultados estdo apresentados em médiatdesvio padrdo da média. Letras mailsculas diferentes na
coluna indicam diferenca entre as concentracdes. Letras minasculas diferentes na linha indiciam
diferenca significativa entre nanoparticulas nédo funcionalizadas e aquelas funcionalizadas (pos-teste de
Tukey, p<0,05).

Na comparacdo entre 0s corpos de prova com nanoparticulas nao
funcionalizadas e aquelas funcionalizadas, a microdureza dos corpos de prova com
Nano ZnO funcionalizadas, na concentracdo de 1%, foi maior do que o daqueles com
Nano ZnO nao funcionalizadas (pds-teste de Tukey, p<0,05). Na concentracdo de 10%,
ocorreu 0 inverso, ou seja, a microdureza dos corpos de prova com Nano ZnO nao
funcionalizadas foi maior do que o daqueles com Nano ZnO funcionalizadas (p<0,05).

Nas demais concentracfes ndo houve diferenca significativa entre os corpos de
prova com Nano ZnO ndo funcionalizadas e aquelas funcionalizadas, em relacdo a
microdureza dos corpos de prova (pos-teste de Tukey, p>0,05). Estes resultados estao
ilustrados no Grafico 1.
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Gréfico 1 - Microdureza dos corpos de prova de acordo com a concentragdo e a funcionalizagdo das
Nano ZnO. Cada coluna representa a média e a barra o desvio padrdo da média. * Diferenca significativa
em relacdo ao grupo com nanoparticulas ndo funcionalizadas, na mesma concentragdo (pés-teste de
Tukey, p<0,05); # Diferenca significativa em relagdo ao grupo com nanoparticulas funcionalizadas, na

mesma concentracéo (p<0,05).

5.4 Grau de Converséo (GC)

Os valores do GC foram determinados através da equacdo matematica do
programa Origin versdo 9.0 (OriginLab Corporation, Northampton, Massachusetts -EUA)
dos resultados colhidos nos 30 corpos-de-prova. No Anexo B estdo apresentados todos
os dados obtidos na espectroscopia na regido do infravermelho.

Os resultados estatisticos referentes ao GC dos corpos de prova, de acordo com
a concentracdo de Nano ZnO incorporadas a resina, funcionalizadas ou néo, estéo
apresentados na Tabela 2.

Na analise geral dos resultados referentes ao GC dos corpos de prova, houve

um efeito significativo da funcionalizacdo (teste ANOVA de duas vias, p=0,025), um
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efeito significativo da concentracéo (p=0,031) e uma interacdo entre estes dois fatores
(p<0,001).

Entre os corpos de prova com Nano ZnO nao funcionalizadas, ndo houve
diferenca entre as diferentes concentracdes, em relacdo ao GC (pés-teste de Tukey,
p>0,05). Por outro lado, entre os corpos de prova com Nano ZnO funcionalizadas, o GC
dos corpos de prova na concentracao de 2% foi significativamente maior do que aquela

observada nas concentracdes de 0%, 1% e 10% (pos-teste de Tukey, p<0,05).

Tabela 2 - Resultados referentes ao grau de conversdo dos corpos de prova de acordo com a
concentracao e a funcionalizacdo de Nano ZnO incorporadas a resina.

Grau de conversao dos corpos de prova com

Concentragao Nano ZnO
N&o funcionalizadas Funcionalizadas
0% 70,78+0,28Aa 70,57+£3,97Ba
1% 74,53+5,29Aa 73,02+5,16Ba
2% 69,16+1,83Ab 80,98+8,04Aa
5% 69,27+1,40Ab 74,66+3,58ABa
10% 71,60+1,07Aa 68,70+4,82Ba

Os resultados estdo apresentados em médiatdesvio padrdo da média. Letras mailsculas diferentes na
coluna indicam diferenca entre as concentragdes. Letras minlsculas diferentes na linha indiciam
diferenca significativa entre nanoparticulas nédo funcionalizadas e aquelas funcionalizadas (pOs-teste de
Tukey, p<0,05).

Na comparacdo entre o0s corpos de prova com nhanoparticulas nao
funcionalizadas e aquelas funcionalizadas, o GC dos corpos de prova com Nano ZnO
funcionalizadas, nas concentracdoes de 2% e 5%, foi maior do que o daqueles com
Nano ZnO nao funcionalizadas (pos-teste de Tukey, p<0,05).

Nas demais concentracdes ndo houve diferenca significativa entre os corpos de

prova com Nano ZnO néo funcionalizadas e aquelas funcionalizadas, em relacdo ao GC
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dos corpos de prova (pos-teste de Tukey, p>0,05). Estes resultados estéo ilustrados no

Gréfico 2.
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Gréfico 2 - Grau de converséo dos corpos de prova de acordo com a concentracdo e a funcionalizagao

dasNano ZnO. Cada coluna representa a média e a barra o desvio padrdo da média. * Diferenca

significativa em relagdo ao grupo com nanoparticulas ndo funcionalizadas, na mesma concentracdo (pos-
teste de Tukey, p<0,05).

Por fim, ndo houve correlacgéo linear significativa entre a microdureza e o GC dos

corpos de prova (teste de correlagéo linear de Pearson, p=0,085, r=0,224).
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6 DISCUSSAO

O emprego da nanotecnologia, por meio do uso de nanoparticulas e materiais
nanoestruturados, tem atraido o interesse da comunidade cientifica devido a sua
aplicacdo biomédica e pela possibilidade de criar novos tipos de materiais. A
incorporacdo de nanoparticulas com acdo antibacteriana em materiais odontolégicos,
como controladores na colonizacdo bacteriana de biofilmes dentro da cavidade oral,
esta em continua pesquisa, podendo trazer beneficios distintos para prevenir e
controlar a carie dentaria (HAMOUDA et al., 2012; MELO et al., 2013; BELL, 2014).
Uma prolongada propriedade antibacteriana de cimentos ortoddnticos pode colaborar
na reducao da alta incidéncia de lesées de manchas brancas observadas em pacientes
submetidos a tratamento ortodontico (3GAARD et al., 2001; BISHARA; OSTBY, 2008;
MELO, 2012).

As Nano ZnO tém se destacado como um composto inorganico com ampla acéo
antimicrobiana, além do mesmo ser seguro, biocompativel e ndo toxico (JONES et al.,
2008; HUANG et al., 2008; MELO et al., 2013).

Diversos estudos tém usado Nano ZnO adicionadas a materiais resinosos
(SEVINC; HANLEY, 2010; HOJATI et al., 2013; KASRAEI et al., 2014). Em nosso
estudo utilizou-se o Transbond XT, que € um cimento resinoso fotopolimerizavel
indicado especificamente para a colagem de acessérios ortodénticos e amplamente
utilizado em estudos de resisténcia a descolagem. No entanto, a literatura tem pouca
informacgéo sobre a sua eficiéncia de cura (CERVEIRA et al., 2010) e dureza (AMATO
et al., 2014).

Rao et al. (2011) destacaram que propriedades mecéanicas ou 0 comportamento
de polimerizacdo, por exemplo, ndo devem ser afetados com a incorporacdo de
agentes ativos. Também deve ser assegurada a liberacdo desses agentes em uma
guantidade eficaz e por um periodo de tempo prolongado, além de mostrar-se relevante
0 Seu uso.

Pelos resultados apresentados na caracterizacado das nanoparticulas, através do

raios X, MEV e espectroscopia na regido do infravermelho, a sintese realizada pela
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técnica de microemulsdo inversa mostrou-se eficiente na obtencdo de Nano ZnO com
estrutura cristalina do tipo Wurtzita, morfologia esférica e diametro na ordem de 40 nm
(figuras 16, 17, 18 e 19), o que vai de encontro com Hingorani et al. (1993) e Sarkar et
al. (2011).

Particulas inorganicas ndo sao facilmente dispersas em matrizes orgéanicas o que
pode dificultar uma distribuicdo homogénea no processo de incorporagdo das Nano
ZnO no cimento ortoddntico, a menos que um agente dispersante seja utilizado. Para
isso diversos autores tém relatado algumas formas de modificacdo da superficie das
nanoparticulas inorganicas no sentido de favorecer sua compatibilidade com matrizes
organicas (POSTHUMUS et al., 2004; MA et al., 2008; HONG et al., 2009; TANG et al.,
2008; SUNDAR; PRAJAPATI, 2012; ABDOLMALEK et al., 2014), além de melhorar
suas propriedades mecanica, optica e eletrénica (KANGO et al., 2013).

A funcionalizacdo das Nano ZnO obtidas neste estudo, pela interacdo com o
agente acoplador aminopropiltrietoxisilano (APTS), e comprovada pela espectroscopia
na regido do infravermelho, apresentou picos caracteristicos da deformacao axial da
amina N-H em 3350cm™ e C-H em 2950cm (figura 20). Esta funcionalizacdo contribui
na interacdo entre as particulas organicas e inorganicas além de, possivelmente,
melhorar o efeito antibacteriano das Nano ZnO pela atividade antibacteriana que o
APTS apresenta (LEUNG et al., 2012).

Um cimento ortoddntico com propriedades mecanicas satisfatorias, além de
atividade antibacteriana inquestionavel, pode ser considerado como meta para uma
aplicacdo clinica segura. O ZnO em escala nanométrica e com sua superficie
modificada pelo APTS incorporado a um cimento ortoddntico pode ser o caminho para
esse sucesso. Mas para chegarmos a esse objetivo muitas etapas devem ser trilhadas
e a primeira delas, como objetivo deste trabalho, foi investigar até que ponto o
mecanismo de polimerizacdo do cimento poderia ser influenciado pela presenca das
Nano ZnO incorporadas. Para isso, a microdureza e o GC do cimento experimental
foram avaliados.

O grau de polimerizacdo de um material resinoso pode ser determinado por
diferentes metodologias que incluem métodos diretos ou indiretos. Os metodos diretos

determinam o GC de mondémeros em polimeros por meio de espectroscopia na regiao
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do infravermelho e Raman. O GC é uma andlise bastante sensivel para avaliar a
profundidade e grau de polimerizagédo do material (YOON et al., 2002). Por outro lado,
0s métodos indiretos envolvem, entre outros, a analise da microdureza utilizando teste
de Vickers ou Knoop, sendo a dureza Knoop mais sensivel as caracteristicas da
superficie de materiais resinosos (CERVEIRA, 2010; WANG et al., 2003).

No presente trabalho a caraterizagdo do cimento com Nano ZnO incorporadas foi
feito através da aplicacdo dos testes de microdureza de Knoop e o GC por meio de
espectroscopia na regido do infravermelho, para avaliarem o nivel de alteracdes e
comprometimentos no processo de polimerizagdo do cimento modificado, nas diversas
concentracOes utilizadas.

Os niveis de microdureza encontrados nos corpos de prova, sofreram um efeito
negativo significativo da quantidade de Nano ZnO incorporadas (p<0,001). A
microdureza na concentracdo 0% foi significativamente maior do que aquela observada
nas demais concentracfes (p<0,05). Entre os corpos de prova com Nano ZnO
incorporadas encontramos uma microdureza na concentracdo de 1% maior do que
aguela observada nas concentracdes de 2%, 5% e 10%. Durante o teste de
microdureza a ponta de diamante € introduzida na superficie da massa de resina sendo
que, devido aos varios constituintes e suas respectivas durezas, podem resultar em
valores variados. Observa-se que o ZnO é um material relativamente macio, com
dureza aproximada de 4,5 na escala Mohs enquanto o quartzo e a silica possuem
dureza proximo de 7. Desta forma, os resultados podem ser explicados pela quantidade
de pé6 incorporada ao cimento interferindo diretamente na dureza superficial. A medida
gue se aumentou a concentracdo de Nano ZnO, os resultados de microdureza foram
menores. Esta piora nos resultados de microdureza vai ao encontro com o trabalho de
Spencer et al., em 2009, onde maiores concentracbes de ZnO promoveram uma
diminuicdo crescente na resisténcia ao cisalhamento nas concentragdes testadas de
13% e 23,1% incorporadas ao cimento GC Fuji Ortho.

Na comparagdo entre 0s corpos de prova com nhanoparticulas nao
funcionalizadas e aquelas funcionalizadas, a microdureza dos corpos de prova com
Nano ZnO funcionalizadas, na concentracdo de 1%, foi significativamente maior do que

o daqueles com 1% de Nano ZnO nao funcionalizadas (p<0,05). Com o0 processo de
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funcionalizagéo infere-se que haja uma reacdo do grupo amina, modificador de
superficie das Nano ZnO, com os grupos carboxilicos presentes no cimento resinoso
Transbond XT. Este fato pode ser um fator de melhora na dureza superficial quando
comparada as Nano Zno néo funcionalizadas.

Enfim, acreditamos que a funcionalizacdo melhorou a polimerizacdo e,
consequentemente, a dureza do cimento em relagdo as Nano ZnO néo funcionalizadas,
guando na concentracao de 1%. Contudo, de modo geral, a incorporacdo de Nano ZnO,
funcionalizas ou ndo, diminuiram os valores encontrados de microdureza em relacéo ao
grupo controle.

Para andlise do GC, a amostra utilizada no teste de microdureza foi triturada e
uma pequena quantidade do p6 foi coletado de modo a representar aguele espécime.

Neste estudo, a espectroscopia na regido do infravermelho foi empregada como
método direto de verificacdo do GC.

As propriedades fisicas e mecéanicas de resinas compostas sdo diretamente
influenciadas pelo GC obtido apds a polimerizacao (SOSTENA, 2009; RAHIOTIS, 2010;
PURUSHOTHAMAN et al.,, 2015). O GC de um composto resinoso determina a
quantidade de ligacdes duplas de carbono, presentes nos monémeros, que reagiram
durante o processo de conversdao em polimeros. Entretanto, sabe-se que essa
conversdo nao atinge 100%, resultando na permanéncia de mondmeros sem reagir
(SOSTENA, 2009; RAHIOTIS, 2010; AMATO et al., 2014). Além disso, o GC de
compoésitos resinosos € um processo complexo afetado ndo sé pelo conteudo
inorganico presente no produto, mas também o tipo de monémero (COREKCI et al.,
2011).

A profundidade de polimerizacdo pode ser afetada em decorréncia da
transmissao da luz através do volume do material (TORRES, 2014). Por esse motivo, a
espessura de 2mm foi eleita para o presente estudo, autores como Tsai et al. (2004) ja
comprovaram que espessuras acima desta dificultam a difusdo da luz, impedindo que
atinja por¢cdes mais profundas do material. Com isso, o grau de polimerizagdo
alcancado nas camadas mais distantes da fonte é inferior ao desejavel. Utilizou-se
ainda a mesma intensidade da luz para a polimerizacdo dos corpos de prova (1.000
mW/cm?), sendo empregado o dobro do tempo de polimerizacdo (40s) indicado pelo
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fabricante, controle da distancia do ponto de luz (3mm), operador Unico e
armazenamento em ambiente escuro por 24h para o fim da polimerizagéo.

Assim como a microdureza, comparar o0 GC com outros trabalhos talvez néo
traga um parametro confiavel ja que muitas variaveis sdo encontradas tais como: tipo
de fonte de luz, tempo de exposi¢do, espessura dos corpos de provas testados,
intensidade e espectro da radiacao de luz e o tempo de armazenamento. Para Torres et
al. (2014) resultados de dureza e GC sao dificeis de comparar devido as diferencas
metodoldgicas utilizadas nos estudos. Neste caso, torna-se mais interessante avaliar o
comportamento dos materiais diante das variaveis encontradas em determinado estudo,
do que propriamente os valores absolutos obtidos por essas variaveis pesquisadas.

Amato et al. (2014) encontraram um GC de 64% para o Transbond XT em
amostras de 1,5 mm de espessura e Corekgci et al. (2011) de 83% em amostras de 1
mm espessura. Assim, foi importante definirmos que o GC encontrado para os dois
grupos controles (70,78% e 70,57%) estao dentro dos parametros descritos na literatura
para materiais resinosos na ordem de 55% a 75%, (KAUPPI; COMBE, 2003; COREKCI
et al., 2011; AMATO et al., 2014) e, a partir dai, avaliarmos os efeitos da incorporacéo
das Nano ZnO e a funcionalizagéo destas.

No presente estudo, no grupo das Nano ZnO nao funcionalizadas, o GC das
amostras ndo mostrou diferenca significativa entre as diversas concentracdes (p>0,05).
Hojati et al. (2013), usando Nano ZnO sem modificacdo de superficie, ndo observaram
diferenca significativa no GC dos grupos testados, afirmando que a adicdo de até 5%
nao afeta o GC nas amostras de resina que foram testadas com finas espessuras.
Deste modo, a inser¢éo destas nanoparticulas foi inécua do ponto de vista de GC.

Entretanto, os resultados encontrados no grupo das Nano ZnO funcionalizadas
alcancaram valores de GC significativamente maiores nas concentracdes de 2% e 5%
(p<0,05), em relacdo as Nano ZnO néao funcionalizadas. Para uso clinico, compdsitos
com elevado GC estdo relacionados a melhores propriedades fisico-quimicas
(SOSTENA, 2009; RAHIOTIS, 2010; COREKCI et al., 2011; AMATO et al., 2014),
Assim, podemos supor que a adigdo de 2% de Nano ZnO funcionalizadas melhoraria as
propriedades fisico-quimicas do cimento testado pois apresentou um GC de 80,98%.

Podendo-se inferir que uma possivel reacdo do grupo amina com 0S grupos
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carboxilicos presentes no cimento Transbond XT, pode ter ocasionado uma menor
quantidade de monémeros residuais livres apds a polimerizacdo melhorando o valor do
GC. Dentro dessa perspectiva poderia supor-se que na concentracdo de 5% e 10%
teriamos um valor maior de GC porém, um outro fator pode interferir no processo de
polimerizacdo que € a quantidade maior de p6 incorporado ao cimento, o que reduziria
a penetracdo da luz necessaria para excitar o fotoiniciador em toda a extensdo da
amostra. Em concordancia com Hojati et al. (2013) onde relataram que a incorporagao
de 1%, 2%, 3%, 4% e 5% de Nano Zno, em resina restauradora, reduziu a profundidade
de cura (p <0,05) com o aumento de contetido de Nano ZnO, atribuindo essa reducéo a
opacidade do ZnO.

Pela analise de variancia (ANOVA 2 vias) houve uma interacdo significativa entre
concentracdo e funcionalizacdo para microdureza (p=0,001) e GC (p<0,001). Maiores
concentracbes de Nano ZnO pioraram os resultados de microdureza (p<0,001) e GC
(p=0,031). A funcionalizagéo possibilitou melhores resultados do GC (p=0,025) quando
comparada as Nano ZnO néo funcionalizadas. Enquanto que, para a microdureza nao
houve efeito significativo da funcionalizacao (p=0,299) .

Apesar disso, ndo houve uma correlagéo significativa entre a microdureza e o
GC dos corpos de prova (p=0,085, r=0,224). Vale lembrar que DeWald e Ferracane
(1987), embora tenham encontrado uma boa correlagdo entre microdureza e
espectroscopia ha regido do infravermelho, concluiram que a espectroscopia seria mais
bem indicada para avaliar o grau de polimerizacdo da resina pois, a dureza determina
uma propriedade da superficie da amostra, e ndo permitiria descrever o comportamento
do volume do material.

Diante do exposto, a metodologia adotada na presente pesquisa possibilitou
avaliar a qualidade da polimerizacdo dos grupos testados em fung¢do da caracteristica
do p6 de Nano ZnO, funcionalizadas ou nao, e da quantidade incorporada, em diversas
concentracOes, através da analise do GC e da microdureza de Knoop em relacdo ao
grupo controle do cimento Transbond XT sem alteragdes. Foi demonstrado que Nano
ZnO com superficies modificadas podem melhorar significativamente o GC do cimento
ortodontico quando incorporadas em pequenas concentracdes. No entanto, os baixos

valores encontrados na microdureza indicam a necessidade que novos estudos sejam



74

realizados para entender o impacto dessas nanoparticulas na resisténcia do cimento,

além da abrangéncia e durabilidade do seu efeito antibacteriano.
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7 CONCLUSOES

Baseado na metodologia, nos materiais utilizados e nos resultados obtidos no
presente trabalho, pode-se concluir que:

a) A sintese e caracterizagdo estrutural indicou nanoparticulas de ZnO com
estrutura de wurtzita e de morfologia esférica, com um tamanho médio de 40 nm;

b) A funcionalizacdo das Nano Zno com APTS foi alcancada;

c) A incorporacgdo de Nano ZnO funcionalizadas nas concentragdes de 2% e 5%
melhoraram o GC do cimento experimental;

d) Houve piora da microdureza em todas as concentracdes utilizadas em relacéo
ao grupo controle e;

e) N&o houve uma correlagédo significativa entre a microdureza e o GC.
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APENDICE A Valores da microdureza

Planilha 1: Valores da microdureza dos corpos de prova do Grupo 1
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0% POSICAO | VALOR 1% POSICAO | VALOR 2% POSICAO | VALOR 5% POSICAO | VALOR 10% POSICAO | VALOR
NO.1 centro 233 N1.1 centro 112 N2.1 centro 117 N5.1 centro 92 N10.1 centro 110
superior 215 superior 163 superior 121 superior 90,6 superior 108

inferior 217 inferior 160 inferior 94,2 inferior 133 inferior 119

direita 166 direita 167 direita 87,2 direita 155 direita 99,1
esquerda 225 esquerda 144 esquerda 98 esquerda 1444 esquerda 115

Média 211,2 Média 149,2 Média 103,48 Média 123 Média 110,22

NO.2 centro 212 N1.2 centro 107 N2.2 centro 113 N5.2 centro 128 N10.2 centro 116
superior 176 superior 139 superior 108 superior 117 superior 109

inferior 219 inferior 112 inferior 123 inferior 112 inferior 117

direita 227 direita 101 direita 93,6 direita 129 direita 95,8
esquerda 265 esquerda 128 esquerda 140 esquerda 121 esquerda 128

Média 219,8 Média 117,4 Média 115,52 Média 121,4 Média 113,16

NO.3 centro 189 N1.3 centro 91,1 N2.3 centro 91,6 N5.3 centro 100 N10.3 centro 114
superior 194 superior 84,4 superior 129 superior 121 superior 102

inferior 207 inferior 114 inferior 139 inferior 114 inferior 101

direita 170 direita 136 direita 135 direita 83 direita 117
esquerda 208 esquerda 116 esquerda 109 esquerda 106 esquerda 109

Média 193,6 Média 108,3 Média 120,72 Média 104,8 Média 108,6

NO.4 centro 217 N1.4 centro 98,5 N2.4 centro 120 N5.4 centro 122 N10.4 centro 112
superior 222 superior 93,6 superior 112 superior 109 superior 82,7

inferior 214 inferior 132 inferior 83,5 inferior 124 inferior 101

direita 207 direita 92,1 direita 84 direita 137 direita 99,7
esquerda 189 esquerda 127 esquerda 98,5 esquerda 146 esquerda 95,2

Média 209,8 Média 108,64 Média 99,6 Média 127,6 Média 98,12

NO.5 centro 243 N1.5 centro 89,6 N2.5 centro 91,6 N5.5 centro 86,8 N10.5 centro 1145
superior 171 superior 98 superior 137 superior 137 superior 105

inferior 260 inferior 95,2 inferior 93,1 inferior 113 inferior 116

direita 187 direita 86,3 direita 107 direita 132 direita 117
esquerda 192 esquerda 92,1 esquerda 147 esquerda 117 esquerda 102

Média 210,6 Média 92,24 Média 115,14 Média 117,16 Média 110,9

NO.6 centro 152 N1.6 centro 101 N2.6 centro 96,5 N5.6 centro 115 N10.6 centro 99,7
superior 246 superior 100,8 superior 106 superior 92 superior 117

inferior 138 inferior 98,5 inferior 97 inferior 89 inferior 110

direita 253 direita 85,5 direita 119 direita 120 direita 94,7
esquerda 198 esquerda 93,1 esquerda 103 esquerda 101 esquerda 99,1

Média 197,4 Média 95,78 Média 104,3 Média 103,4 Média 104,1




Planilha 2: Valores da microdureza dos corpos de prova do Grupo 2
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0% POSICAO | VALOR 1% POSICAO | VALOR 2% POSICAO | VALOR 5% POSICAO | VALOR 10% POSICAO | VALOR
FO.1 centro 165 F1.1 centro 172 F2.1 centro 82 F5.1 centro 109 F10.1 centro 112
superior 230 superior 139 superior 104 superior 122 superior 108
inferior 212 inferior 175 inferior 93 inferior 119 inferior 89
direita 187 direita 162 direita 114 direita 130 direita 75
esquerda 186 esquerda 165 esquerda 87 esquerda 117 esquerda 94
Média 196 Média 162,6 Média 96 Média 119,4 Média 95,6
FO0.2 centro 170 F1.2 centro 161 F2.2 centro 117 F5.2 centro 115 F10.2 centro 92
superior 185 superior 171 superior 122 superior 108 superior 87
inferior 162 inferior 154 inferior 112 inferior 126 inferior 92
direita 289 direita 134 direita 125 direita 129 direita 87
esquerda 225 esquerda 144 esquerda 88 esquerda 128 esquerda 71
Média 206,2 Média 152,8 Média 112,8 Média 121,2 Média 85,8
FO0.3 centro 221 F1.3 centro 122 F2.3 centro 89 F5.3 centro 109 F10.3 centro 99
superior 209 superior 121 superior 81 superior 139 superior 66
inferior 196 inferior 147 inferior 135 inferior 106 inferior 105
direita 176 direita 94 direita 96 direita 102 direita 108
esquerda 219 esquerda 128 esquerda e esquerda 93 esquerda 115
Média 204,2 Média 122,4 Média 95,6 Média 109,8 Média 98,6
FO0.4 centro 189 F1.4 centro 97 F2.4 centro 90 F5.4 centro 100 F10.4 centro 90
superior 219 superior 115 superior 87 superior 103 superior 84
inferior 237 inferior 194 inferior 111 inferior 96 inferior 90
direita 225 direita 112 direita 72 direita 115 direita 98
esquerda 233 esquerda 148 esquerda 94 esquerda 118 esquerda 80
Média 220,6 Média 133,2 Média 90,8 Média 106,4 Média 88,4
FO0.5 centro 210 F1.5 centro 125 F2.5 centro 104 F5.5 centro 125 F10.5 centro 96
superior 178 superior 101 superior 70 superior 112 superior 81
inferior 196 inferior 122 inferior 72 inferior 104 inferior 82
direita 210 direita 114 direita 98 direita 103 direita 101
esquerda 193 esquerda 117 esquerda 112 esquerda 93 esquerda 90
Média 197,4 Média 115,8 Média 91,2 Média 107,4 Média 90
FO0.6 centro 175 F1.6 centro 120 F2.6 centro 89 F5.6 centro 108 F10.6 centro 90
superior 223 superior 125 superior 94 superior 95 superior 96
inferior 187 inferior 140 inferior 68 inferior 95 inferior 87
direita 172 direita 110 direita 96 direita 112 direita 84
esquerda 199 esquerda 119 esquerda 119 esquerda 132 esquerda 89
Média 191,2 Média 122,8 Média 93,2 Média 108,4 Média 89,2
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Palnilha 1: Valores da espectroscopia na regido do infravermelho dos corpos de prova do Grupo 1

Valores da espectroscopia dos corpos de prova do Grupo 1: amostras 0% e 1%

Grupos de Trabalho | comprimento Areada Resina onomero Resina GC%=(1638/1608 enzima
- Amostras da banda banda (cm™) polimerizada monomero pol)/1638/1608 enzima mon)*100

RESULT-NO-1 1608 27,75 "0,3808 23,4594 0,535 71,10216699
1638 10,5662 12,5629

RESULT-NO-2 1608 28,6882 0,3786 23,4594 0,5355 70,70164162
1638 10,8619 12,5629

RESULT-NO-3 1608 28,2826 0,3767 23,4594 0,5355 70,33499156
1638 10,6528 12,5629

RESULT-NO-4 1608 26,8574 0,3785 23,4594 0,5355 70,68548193
1638 10,1664 12,5629

RESULT-NO-5 1608 28,0581 0,3795 23,4594 0,5355 70,86115548
1638 10,6473 12,5629

RESULT-NO-6 1608 27,5411 0,3803 23,4594 0,5355 71,02379809
1638 10,4751 12,5629

RESULT-N1-1 1608 26,6118 0,3837 23,4594 0,5355 71,65009485
1638 10,2109 12,5629

RESULT-N1-2 1608 26,6383 0,3826 23,4594 0,5355 71,44141996
1638 10,1913 12,5629

RESULT-N1-3 1608 27,4859 0,3794 23,4594 0,5355 70,8525587
1638 10,4289 12,5629

RESULT-N1-4 1608 24,1001 0,3777 23,4594 0,5355 70,53228029
1638 9,1029 12,5629

RESULT-N1-5 1608 24,7913 0,4350 23,4594 0,5355 81,23511869
1638 10,7849 12,5629

RESULT-N1-6 1608 25,0179 0,4361 23,4594 0,5355 81,44055058
1638 10,911 12,5629
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Valores da espectroscopia dos corpos de prova do Grupo 1: amostras 2% e 5%

Grupos de Trabalho Comprimento Area da Resina Resina GC%=(1638/1608 enzima
- Amostras da banda banda (cm™) polimerizada monomero monomero p01)/1638/1608 enzima mon)*100

(cm?) 1638/1608 1638/1608

RESULT-N2-1 1608 25,5916 0,3751 23,4594 0,5355 70,04589609
1638 9,5996 12,5629

RESULT-N2-2 1608 27,9235 0,3504 23,4594 0,5355 65,42949806
1638 9,784 12,5629

RESULT-N2-3 1608 26,3053 0,3734 23,4594 0,5355 69,72635023
1638 9,8223 12,5629

RESULT-N2-4 1608 26,0714 0,3745 23,4594 0,5355 69,92716704
1638 9,763 12,5629

RESULT-N2-5 1608 25,3591 0,3743 23,4594 0,5355 69,8861968
1638 9,4907 12,5629

RESULT-N2-6 1608 24,0877 0,3746 23,4594 0,5355 69,94685327
1638 9,0227 12,5629

RESULT-N5-1 1608 26,3419 0,3739 23,4594 0,5355 69,82654284
1638 9,8501 12,5629

RESULT-N5-2 1608 26,6929 0,3729 23,4594 0,5355 69,63590714
1638 9,9541 12,5629

RESULT-N5-3 1608 24,427 0,3738 23,4594 0,5355 69,80700229
1638 9,1315 12,5629

RESULT-N5-4 1608 26,2403 0,3744 23,4594 0,5355 69,90903269
1638 9,8237 12,5629

RESULT-N5-5 1608 25,5578 0,3749 23,4594 0,5355 70,01505308
1638 9,5827 12,5629

RESULT-N5-6 1608 29,596 0,3558 23,4594 0,5355 66,43447061
1638 10,5293 12,5629
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Valores da espectroscopia dos corpos de prova do Grupo 1: amostras 10%

Grupos de Trabalho | Comprimento Area da Besma Resina GC%=(1638/1608 enzima
- Amostras da banda banda (cm-) polimerizada monomero monomero 001)/1638/1608 enzima mon)*100

(cm™) 1638/1608 1638/1608

RESULT-N10-1 1608 27,5081 0,3840 23,4594 0,5355 71,70502167
1638 10,5629 12,5629

RESULT-N10-2 1608 27,7189 0,3807 23,4594 0,5355 71,09369052
1638 10,5531 12,5629

RESULT-N10-3 1608 27,8101 0,3795 23,4594 0,5355 70,8746478
1638 10,5552 12,5629

RESULT-N10-4 1608 26,3456 0,3814 23,4594 0,5355 71,21660085
1638 10,0476 12,5629

RESULT-N10-5 1608 27,2915 0,3803 23,4594 0,5355 71,01239843
1638 10,3785 12,5629

RESULT-N10-6 1608 28,9178 0,3947 23,4594 0,5355 73,69641192
1638 11,4126 12,5629




Planilha 2: Valores da espectroscopia dos corpos de prova do Grupo 2
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Valores da espectroscopia dos corpos de prova do Grupo 2: 0% e 1%

Grupos de Trabalho Comprimento Area da .Resir.1a Resina GC%=(1638/1608 enzima
- Amostras dabanda banda (cm™) polimerizada monomero Mmonomero pol)/1638/1608 enzima mon)*100

(cm™) 1638/1608 1638/1608

RESULT-FO-1 1608 26,1319 0,3899 23,4594 0,5355 72,804418
1638 10,1883 12,5629

RESULT-FO-2 1608 27,2574 0,3682 23,4594 0,5355 68,75072111
1638 10,0354 12,5629

RESULT-FO-3 1608 23,0722 0,4100 23,4594 0,5355 76,5558925
1638 9,4589 12,5629

RESULT-FO-4 1608 10,701 0,3487 23,4594 0,5355 65,10877473
1638 3,7311 12,5629

RESULT-FO-5 1608 25,7873 0,3833 23,4594 0,5355 71,58028199
1638 9,8849 12,5629

RESULT-FO-6 1608 27,3504 0,3676 23,4594 0,5355 68,6412079
1638 10,0536 12,5629

RESULT-F1-1 1608 26,7025 0,3826 23,4594 0,5355 71,44168793
1638 10,2159 12,5629

RESULT-F1-2 1608 25,874 0,3595 23,4594 0,5355 67,14006793
1638 9,3029 12,5629

RESULT-F1-3 1608 24,801 0,4374 23,4594 0,5355 81,66941366
1638 10,8468 12,5629

RESULT-F1-4 1608 29,1781 0,3713 23,4594 0,5355 69,33600588
1638 10,834 12,5629

RESULT-F1-5 1608 17,927 0,3896 23,4594 0,5355 72,76092715
1638 6,9852 12,5629

RESULT-F1-6 1608 21,1652 0,4056 23,4594 0,5355 75,74430396
1638 8,5851 12,5629
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Valores da espectroscopia dos corpos de prova do Grupo 2: 2% e 5%

Comprimento . Resina Resina )
Grupos de Trabalho Area da ) ) GC%=(1638/1608 enzima
da banda polimerizada monomero monomero )
- Amostras banda (cm™) pol)/1638/1608 enzima mon)*100

(cm™) 1638/1608 1638/1608

RESULT-F2-1 1608 18,4267 0,4705 23,4594 0,5355 87,86553666
1638 8,6704 12,5629

RESULT-F2-2 1608 19,0427 0,3919 23,4594 0,5355 73,17936485
1638 7,4626 12,5629

RESULT-F2-3 1608 18,8504 0,4727 23,4594 0,5355 88,27599436
1638 8,9112 12,5629

RESULT-F2-4 1608 19,1127 0,4755 23,4594 0,5355 88,79188438
1638 9,088 12,5629

RESULT-F2-5 1608 20,0773 0,3979 23,4594 0,5355 74,30711816
1638 7,9893 12,5629

RESULT-F2-6 1608 19,3209 0,3935 23,4594 0,5355 73,48648645
1638 7,6034 12,5629

RESULT-F5-1 1608 18,5264 0,3889 23,4594 0,5355 72,63035466
1638 7,2058 12,5629

RESULT-F5-2 1608 17,7798 0,4331 23,4594 0,5355 80,86748384
1638 7,6997 12,5629

RESULT-F5-3 1608 19,40352 0,3920 23,4594 0,5355 73,20534023
1638 7,6067 12,5629

RESULT-F5-4 1608 20,8001 0,4025 23,4594 0,5355 75,15441187
1638 8,3713 12,5629

RESULT-F5-5 1608 21,1716 0,4053 23,4594 0,5355 75,67642459
1638 8,58 12,5629

RESULT-F5-6 1608 23,3555 0,3771 23,4594 0,5355 70,42150022
1638 8,8078 12,5629
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Valores da espectroscopia dos corpos de prova do Grupo 2: 10%

Grupos de Trabalho Comprimento Area da .Resir.1a Resina GC%=(1638/1608 enzima
- Amostras da banda banda (cm™) polimerizada monomero monomero pol)/1638/1608 enzima mon)*100

(cm™) 1638/1608 1638/1608

RESULT-F10-1 1608 28,4165 0,3786 23,4594 0,5355 70,68896415
1638 10,7571 12,5629

RESULT-F10-2 1608 28,1858 0,3756 23,4594 0,5355 70,13398583
1638 10,586 12,5629

RESULT-F10-3 1608 27,6769 0,3781 23,4594 0,5355 70,59974518
1638 10,4639 12,5629

RESULT-F10-4 1608 27,4285 0,3832 23,4594 0,5355 71,55841495
1638 10,5108 12,5629

RESULT-F10-5 1608 25,0557 0,3155 23,4594 0,5355 58,91377305
1638 7,9049 12,5629

RESULT-F10-6 1608 27,9256 0,3765 23,4594 0,5355 70,3066796
1638 10,5141 12,5629
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