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Este estudo caracterizou um compésito por Fluorescéncia de Raios-X por
Energia Dispersiva (nED-XRF), espectroscopia FT-Raman e rugosidade
superficial. Foram realizadas duas cavidades em cada espécime (n=10) res-
tauradas com resina. Mapeamentos em linha, em drea e andlises pontuais
foram realizados por pED-XRF. Ainda, foram feitas leituras pontuais por
FT-Raman e em linha por rugosidade superficial. Observou-se, por pED-
XRF, uma média e desvio padrio de: 20,76 % (1,11) de Si e 6,67 % (0,37)
de Zr (linha); 23,18 % (0,96) de Si e 7,65 % (0,41) de Zr (pontual); 24,36
% (1,24) de Sie 6,75 % (1,00) de Zr (drea). O mapeamento por drea é mais
indicado, pois a variabilidade dos dados amostrais é minimizada. A rugo-
sidade média (Ra) foi de: 0,17 pm (0,03) (resina); 0,21 pm (0,06) (esmalte).
Nos espectros Raman da resina foi possivel identificar bandas em 1605 cm
eem 1635 cm™.

Palavras-chave: Composi¢do quimica. Compdsito nanoparticulado.
Espectroscopia FT-Raman. Fluorescéncia de Raios-X por energia dispersi-
va. Rugosidade superficial.

This study characterized a composite by energy-dispersive X-ray fluo-
rescence spectrometry (nED-XRF), FT-Raman spectroscopy and surface
roughness. Were performed two cavities on each tooth (n = 10) and restored
with the resin. Line and area mappings and point measures were performed
on the samples by pED-XRF. Point and line readings were also performed
by FT-Raman and roughness respectively. We found an average by weight
and standard deviation of: 20.76 % (1.11) of Si and 6.67 % (0.37) of Zr (line
mappings); 23.18 % (0.96) of Si and 7.65 % (0.41) of Zr (point measuring);
24.36 % (1.24) of Siand 6.75 % (1.00) of Zr (area mappings). The area map-
ping reduces the variability of sample data. The average roughness (Ra) was:
0.17 pm (0.03) (composite); 0.21 pm (0.06) (enamel). The Raman spectra
showed the bands of the composite at 1605 cm™ and 1635 cm™.

Key words: Chemical composition. Energy-dispersive X-ray fluorescence
spectrometry. FT-Raman spectroscopy. Nanocomposite. Surface roughness.



1 Introducao

Hoje, ha um grande interesse dos pacientes
em relagdo a estética. Um sorriso harmonioso
proporciona um equilibrio da face. A altera-
¢do da cor dos dentes é um aspecto que pode
levar as pessoas ao constrangimento, tornando-
as apaticas ao convivio social (BARATIERI et
al., 1996). Consequentemente, a odontologia
estética representa um meio de satisfagao e re-
alizag¢do, tanto para o paciente quanto para o
profissional.

Basicamente as resinas compostas sao cons-
tituidas por particulas de carga inorganica silani-
zada e uma matriz resinosa organica (BIS-GMA
ou UDMA). Variacdes na propor¢io, qualidade e
quantidade dos componentes garantem a diversi-
ficagdo do produto. Encontram-se disponiveis no
mercado diversos tipos de compdsitos: hibridos,
microparticulados, nanoparticulados, condensa-
veis e fluidos. Essa diversidade no mercado difi-
culta a escolha do material para o profissional,
mas por outro lado disponibiliza recursos para a
realizacdo de procedimentos restauradores cada
vez mais naturais e dentro do padrio estético
(BARATIERI et al., 2008).

As resinas compostas nanoparticuladas sdo
o resultado de inovagdes e evolu¢des dos métodos
de fabricac¢do de resinas compostas. Devido a sua
maior resisténcia abrasiva, lisura superficial e re-
ten¢dao do brilho em compara¢dao com as resinas
micro-hibridas permitem a sua utilizacao tanto
na regido anterior, quanto na regido posterior. A
incorporagdo de particulas muito pequenas (520
nm) em conjunto com aglomerados (0,6 a 1,4
um) de nanoparticulas de zirconia e silica per-
mite que esses compdsitos comportem-se clinica-
mente tdo bem quanto as resinas micro-hibridas
quando utilizadas para restaurar dentes poste-
riores e substituam também as resinas micropar-

ticuladas em regides anteriores, visto a sua alta
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lisura, translucidez e capacidade de polimento
superficial (BARATIERI et al., 2008).

Técnicas analiticas como a espectroscopia
Raman, fluorescéncia de raios-X, e rugosidade
de superficie sdo aplicadas para caracterizacao
de resinas compostas odontologicas (SOARES et
al.,2007; LOHBAUER et al., 2008; SCOUGALL-
VILCHIS, 2009).

A analise por fluorescéncia de raios-X é um
método analitico quali-quantitativo. Esta técni-
ca baseia-se na medida das intensidades (ntimero
de fotons detectados por unidade de tempo) dos
raios-X caracteristicos emitidos pelos elementos
que constituem a amostra. Os raios-X emitidos
por tubos de raios-X ou por elétrons desacelera-
dos, ou 0 uso de uma fonte radioativa de raios-ga-
ma, quando incidem sobre uma amostra, excitam
os elementos constituintes de uma determinada
amostra, os quais, por sua vez, emitem linhas es-
pectrais com energias caracteristicas do elemento
cujas intensidades estdo relacionadas com a con-
centra¢do do elemento na amostra (BOUMANS,
KLOCKENKAMPER, 1989).

A técnica de fluorescéncia de raios-X é uma
ferramenta poderosa para andlise elemental qua-
litativa e quantitativa de materiais através da me-
di¢do dos raios-X caracteristicos. A analise é nao-
destrutiva e pode ser utilizada com uma variedade
de materiais sélidos, em p6 ou liquidos (ASAKA
et al., 2004).

Estudos recentes utilizaram a fluorescéncia
de raios-X para estudar, por exemplo, o conteido
quimico da dentina apds a irradiagdo com laser de
Er:YAG (OLIVEIRA et al., 2008; SOARES et al.,
2009), determinar a distribui¢io dos elementos
calcio e fosforo na interface entre materiais restau-
radores e dente (CARVALHO et al., 2009) e para
determinar a composicdo elementar de resinas
odontoldgicas (ASAKA et al., 2004; SCOUGALL-
VILCHIS et al., 2009).
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2 Obijetivos

Este trabalho tem como objetivo caracterizar
por andlises de mapeamento de superficie e pontu-
ais, os componentes quimicos, as vibracdes mole-
culares e a rugosidade superficial de um composito
odontolégico nanoparticulado. As técnicas anali-
ticas utilizadas foram a microespectrometria de
Fluorescéncia de Raios-X por Energia Dispersiva
(RED-XRF), a espectroscopia FT-Raman e a ru-

gosidade superficial.

3 Metodologia

Neste estudo foram utilizados cinco dentes
bovinos incisivos higidos. Esta utiliza¢do e prepa-
ragao das amostras seguiram os principios éticos
das diretrizes e normas regulamentadoras de pes-
quisas envolvendo animais, conforme resolu¢do
n°196/96, do Conselho Nacional de Satde, sendo
aprovado pela Comissio de Etica em Pesquisa da
Universidade do Vale do Paraiba, sob o n°A43/
CEP/2008.

3.1 Preparacdo das amostras

Os dentes foram manipulados e limpos
no Laboratério de Espectroscopia Vibracional
Biomédica (IP&D, UNIVAP), sob adequada para-
mentacdo (luvas, mdscara, gorro, avental e dculos
de protecdo), conforme as precaugdes universais e
normas de biosseguranca do Ministério da Satde.

A limpeza dos dentes foi realizada com cure-
tas periodontais (7/8 Duflex®), e estes foram poli-
dos com pedra pomes (Asfer) e dgua, utilizando-
se escovas de Robinson (Viking® — KG Sorensen)
em baixa rotagdo montada em um micro-motor
(LB100-Beltec) sendo lavados em seguida com
agua destilada.

Para o processo de descontaminacdo, os

dentes foram limpos e armazenados em solu¢do
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aquosa contendo Timol a 0,1 % em geladeira a
uma temperatura de 9° C por uma semana. Os
dentes foram retirados da geladeira e lavados em
agua corrente por 24 horas para remogiao dos
tragos de Timol.

Inicialmente a por¢ido radicular do incisivo
bovino foi separada da por¢do corondria utilizan-
do um disco diamantado montado em uma ma-
quina de corte de precisdo refrigerada com 4agua
(Isomet 1000 — BUEHLER®, Lake Bluff, IL, EUA)
com velocidade de 450rpm e um contra-peso de
100 g (Figura 1 A-C).

A superficie vestibular do esmalte dos den-
tes bovinos foi desgastada com o auxilio de discos
de lixa d’agua n° 600 e n® 1200 refrigerados com
agua (AROTEC?®, S3o Paulo, SP, Brasil) montados
em uma politriz (MetaServ 2000, BUEHLER®,
Lake Bluff, IL, EUA) (Figura 1D). O esmalte foi
planificado com as lixas, sob refrigeracao a dgua,
para obtencdo de uma superficie plana e paralela
para receber o material restaurador e facilitar as
analises na superficie.

Apbs este procedimento, em cada dente,
foram realizados dois preparos cavitarios com
o auxilio de uma ponta diamantada esférica
n°® 1013 (KG Sorensen®, Sio Paulo, SP, Brasil)
(Figura 1E). Para padronizar a profundidade do
preparo em 2,0 mm, a mesma ficou posiciona-
da numa angula¢do de 90 °, penetrando a ponta
ativa da broca com movimentos intermitentes, e
com refrigeragao constante. Estes preparos foram
realizados em alta rotacao (ExtraTorque 605C
KaVo®, Joinvile, SC, Brasil) em uma area entre a
regido cervical e a incisal delimitadas esquema-
ticamente. Apds a confec¢do dos preparos cavi-
tarios, os dentes foram restaurados utilizando o
material restaurador Z350° (3M ESPE, Sumaré,
SP, Brasil) (Figura 1F). As especificagdes técnicas
do material restaurador estdo citadas na Tabela
1. Apds toda a preparagdo das amostras as mes-

mas foram limpas em uma cuba ultrassonica por
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5 minutos (Maxiclean 1450, Merse, Campinas, A resina composta (cor A3) foi inserida na ca-
SP, Brasil). vidade com o auxilio de condensadores e espatulas.
O material foi protegido por uma matriz de poli-

éster (Dentart® — Polidental, Sao Paulo, SP, Brasil)
Tabela 1: Especificagoes do material restaurador

utilizado neste estudo no momento da fotoativacao. A fotoativacio foi

Material Composicao (% peso) realizada por um aparelho de LED (LEDition®,
Parte organica: Bis-GMA, Bis-EMA, Ivoclar Vivadent, Australia). As especificacdes do
UDMA e pequenas quantidades - 1. ,
de TEGDMA. aparelho LED estao listadas na Tabela 2. Apds 24
o .
Parte inorganica: Nanoparticulas horas de armazenagem em estufa a 37 °C em sali-
, ngo-aglomeradas de silica com va artificial, as restauragdes foram polidas da ma-
Resina tamanho de 20 nm, e nanoaglo-

nanoparticulada | merados formados por particulas
7350° (3M ESPE) | de zircbnia/silica (tamanho varia — = —
de 5 a 20 nm). O tamanho médio Tabela 2: Especificacoes técnicas do aparelho
dos aglomerados varia de 0,6 a fotoativador

1.4 micrébmetros. A quantidade de
particulas inorgdnicas é de cerca

Par@metros de polimerizagdo | Aparelho LED LEDition®

de 78,5 % em peso ou 59,5 % em Poténcia emitida 400 mW
volume. Densidade de energia 10,2 J/cm?
. . o i . i Comprimento de onda 430-490 nm
Bis-GMA: Bisfenol A-diglicidil éter dimetacrilato; Bis- — -
EMA: Bisfenol A-polietileno glicol diéter dimetacrilato; Didmetro da ponteira 9.0 mm?
UDMA - Uretano dimetacrilato; TEGDMA - Triefilenoglicol Tempo 20 segundos

dimetacrilato.

Fonte: Os autores. Fonte: Os autores.
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Figura 1: Sequéncia da preparacdo das amostras dos dentes bovinos

Fonte: Os autores.
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neira como foi realizado o polimento da superficie
do esmalte. Em seguida, um ultimo corte foi exe-
cutado, separando a amostra ao meio, resultando

em dois fragmentos (Figura 1F — linha tracejada).

3.2 Andlise de superficie

por microfluorescéncia

de raios-X por energia

dispersiva (MED-XRF)

A superficie das amostras foi submeti-
da a analise quimica por microfluorescéncia de
Raios-X por energia dispersiva (nED-XRF) em
um equipamento da marca Shimadzu, modelo
pEDX-1300. A superficie das amostras foi anali-
sada longitudinalmente por dispersao de energia,
tendo um tubo de Rh como fonte da radiacao inci-
dente, posicionado a 90 ° e acoplado a um sistema
computadorizado. As amostras foram irradiadas
com feixe de raios-X de raio de 50 pm.

Para a execugdo das analises pontuais fo-
ram selecionados trés pontos por amostra, sobre
o material restaurador (Figura 2A). A tensdo e a
corrente do tubo foram ajustados em 40 kV e 100
mA, respectivamente, e o tempo de leitura foi esti-
pulado em 100 s por ponto. O mapeamento sobre
a superficie das 10 amostras de resina foi realiza-
do em uma linha de 1 x 150 pontos, com passo de
20 pm para formar um perfil da concentragao dos
principais componentes do material restaurador
(Figura 2B). O tempo de leitura foi estipulado em
50 s por ponto.

O mapeamento em drea das amostras tam-
bém foi realizado para verificar o perfil de distri-
bui¢do dos componentes inorganicos na superfi-
cie da resina (Figura 2C). O tempo de leitura foi
estipulado em § s por ponto. Em todas as analises
a contagem da radiagdo foi feita por um detector
semicondutor de Si (Li), refrigerado por nitrogé-
nio liquido.

Apds a realizagdo dos mapeamentos, os

espectros correspondentes a cada amostra fo-
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ram tratados por um processo de filtragem
(Smoothing) com cinco pontos e em seguida os
valores médios da concentracio em peso dos
componentes presentes em rela¢do a distancia da
restauragao foram tabulados. A média dos valo-
res dos componentes também foi realizada. Para
a analise pontual, os valores foram tabulados e a

média dos trés pontos foi efetuada.

Figura 2: Andlise de superficie por pontos
(A), por mapeamento em linha (B) e por
mapeamento em drea (C)

Fonte: Os autores.



3.3 Andlise de superficie por

espectroscopia FT-Raman

As medidas dos espectros da resina e do dente
nas 10 amostras foram realizadas com o sistema
de espectroscopia Raman com transformada de
Fourier para avaliar as vibragdes moleculares das
amostras. Os espectros foram obtidos utilizando-
se um Espectrometro FT-Raman (RFS 100/S -
Bruker Inc., Karlsruhe, Alemanha). Para excitar o
espectro, um laser de Nd:YAG continuo com com-
primento de onda em 1064,1 nm foi utilizado. A
poténcia maxima incidente sobre a amostra foi de
250 mW e a resolucdo espectral foi de 4 cm™1. Para
cada amostra, foi coletado um espectro na regiao
de esmalte proximo da interface com a restauracio

e um espectro no centro do material restaurador.

3.4 Andlise de superficie por

rugosimetro

As amostras 10 amostras foram submeti-
das a analise rugosimétrica utilizando-se um
Rugosimetro modelo TR200 (Time Group Inc.,
China). Foram realizadas medidas em esmalte e
em resina. Como parametro de avaliagio, o apa-
relho é capaz de obter medidas de Ra (Rugosidade
média de uma superficie). Foi utilizado como con-
dicdo, a norma ISO 1997, filtro GAUSS, “Cut-

off” (Ac) de 0,25 mm e uma variacdo de =20 um.

3.5 Andlise estatistica dos dados

A analise estatistica dos dados obtidos por
pED-XRF e rugosidade de superficie foi realizada
no programa Instat® (GraphPad Software, Inc., San
Diego, CA, EUA). Para a analise dos resultados ob-
tidos por pED-XREF foi escolhido teste ndo para-
métrico apds a analise da distribuicao dos dados
feita pelo programa sendo optado entido pelo tes-
te de Kruskall-Wallis com o teste de comparacoes
multiplas de Dunn. Para a analise de rugosidade, a
comparagao estatistica ndo pareada entre esmalte e

resina foi feita pelo teste de Mann-Whitney.
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4 Resultados e Discussdo

Os elementos detectados por pED-XRF na
resina de nanoparticulas estao listados na Tabela
3. A Figura 3 mostra o grafico com a média dos
mapeamentos em linha na superficie das restaura-
¢oes. Verificou-se uma predominancia do elemen-
to silicio (Si) ao longo da superficie do material
restaurador, enquanto que o elemento zirconio
(Zr) esta presente em menor proporcao.

O teor dos elementos (% em peso) diminui
nas margens da restauracdo devido a espessura
do material neste local. Os resultados numéricos
obtidos por mapeamento em linha (Tabela 3) con-
firmam as informagoes do fabricante que indica
que a por¢do inorganica do material (carga) é
composta principalmente de nanoparticulas nao-
aglomeradas de silica.

Em nosso estudo encontramos uma média e
desvio padrao de 20,76 % (1,11) de Si em peso e
uma média de 6,67 % (0,37) de Zr em peso nas
leituras por mapeamento em linha. Nas medidas
de mapeamento por drea foi encontrada uma mé-
dia de 24,36 % (1,24) de Si em peso e uma média
de 6,75 % (1,00) de Zr em peso Nas leituras pon-
tuais os valores ficaram proximos, mas foram es-
tatisticamente diferentes, onde foram encontradas
uma média de 23,18 % (0,96) de Si em peso e uma
média de 7,65 % (0,41) de Zr em peso (Tabela 3).

As leituras pontuais permitiram também
a avaliacdo do componente oxigénio (Tabela 3).
Toda composi¢io dos mondmeros organicos é
representada pelo elemento oxigénio para a reali-
zac¢do do balango estequiométrico. O valor médio
para o oxigénio ficou em 69,16 % (1,34).

A andlise estatistica revelou diferencas signi-
ficativas entre as medidas pontuais, de mapeamen-
to em linha e por area (Tabela 3). Para o elemento
Si, nao foram observadas diferengas estatisticas na
porcentagem em peso entre as medidas por ponto

e por area (p > 0,05). Ja para o elemento Zr esta
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auséncia de diferenca estatistica se repetiu entre as
medidas de linha e de drea (p > 0,05). Diferencas
estatisticas significantes foram verificadas depen-
dendo do elemento estudado. Portanto, de acordo
com o elemento predominante, como no caso o
Si, a porcentagem em peso foi significativamen-
te maior para o mapeamento em area comparado
com o de linha (p<0,001). Este resultado é impor-
tante, pois se a resina estudada apresentar diferen-
¢a na porcentagem dos elementos, 0 mapeamento
em drea apresenta maior cobertura de superficie e
menor dispersdo dos resultados amostrais.

A figura 4 mostra a distribui¢do das particu-
las de carga do material por superficie. Verifica-
se uma superficie com diferente distribuicao da
carga, principalmente para o Si com variacio de
distribuicao de carga entre 18,20 % e 30,46 %.
Para o elemento Zr esta variacdo foi menor e ficou
entre 7,42 % e 10,77 %.

Nossos resultados estao de acordo com estu-
dos prévios que demonstraram que o Si é o com-
ponente inorganico mais comum entre as resinas
(SCOUGALL-VILCHIS et al., 2009). Asaka e co-
laboradores (2004) encontraram como principais
componentes da resina Filtek Supreme (3M ESPE)
051 (61,8 %) e o Zr (20,8 %), entretanto nao men-
cionam nenhum balango estequiométrico com o
elemento oxigénio. Scougall-Vilchis et al., (2009)
também avaliaram a composic¢do de particulas de
duas resinas do mesmo fabricante e encontraram
para a resina Filtek Supreme Si (22,76 %) e Zr
(9,00 %). Estes mencionam ainda os elementos C
(33,86 %) e O (34,38 %).

Estudos tém relatado que as particulas de car-
ga de bario e estroncio sdo liberadas mais facilmen-
te do material restaurador do que a silica e o quart-
zo durante o processo de degradacio do material
(OYSAED, RUYTER, 1986). Assim, é importante
balancear as propriedades Opticas e mecanicas das
resinas com a incorpora¢do de particulas de carga
(ASAKA et al., 2004). A adicdo de particulas de

Exacta, Sdo Paulo, v. 8, n. 1, p. 55-63, 2010.

carga tem sido o principal objeto de estudo nas for-
mulacoes de novas resinas (ASAKA et al., 2004).

Com a obtengao do espectro Raman (Figura 5),
podem ser observadas as bandas caracteristicas da re-
sina composta em 1605 cm™ devido ao estiramento da
ligacio C=C (aromatica) e em 1635 cm’, atribuidas as
ligacbes C=C (Soares et al., 2007). Estas bandas nao
estao presentes no espectro do esmalte dental.

Através da analise de rugosidade de superfi-
cie para o parametro de rugosidade média (Ra),
foi obtido um valor médio e desvio padrao de 0,17
um (0,03) na resina e um valor de 0,21 um (0,06)
no esmalte, sem diferenca estatistica entre os mes-
mos (p = 0,19) (Tabela 3). Cili e colaboradores
(2009) realizaram andlise de rugosidade superfi-
cial da resina de nanoparticula Z350 (3M ESPE)
também encontrando o valor médio de 0,17 um
para o parametro Ra, portanto, nossos resultados
estdo de acordo com a literatura.

A técnica de fluorescéncia de raios-X mostrou
ser adequada para a determinagiao das particulas
de carga presentes em compdésitos odontologicos.
Todas as técnicas analiticas sio ndo invasivas e
ndo necessitam de uma preparagio especifica das

amostras, apenas uma planificagao da superficie.

—_—r

Teor do elemento (% em peso)

——Si
204
154
10
T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140
Distancia (micrémetros)
Figura 3: Grafico médio resultante do
mapeamento em linha (n=10) para cada
elemento (Zr - zirconio; Si - silicio)
Fonte: Os autores.
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Tabela 3: Representacdo dos resultados obtidos por JEDX e rugosidade e dos resultados estatisticos:

(A) valor médio das porcentagens em peso dos elementos inorgdnicos, presentes na resina composta,
obtidos através de andlise pontual, mapeamento em linha e em area por yEDX; (B) Rugosidade

média (Ra) e desvio padrdo do esmalte e da resina. Sdo apresentados também os intervalos
interquatilicos (Q1: primeiro quartil; @3: terceiro quartil). Os resultados obtidos por EDX foram analisados
estatisticamente pelo teste de Kruskall-Wallis com o teste de comparacdes miultiplas de Dunn. Os
resultados da rugosidade foram analisados estatisticamente pelo teste de Mann-Whitney

A) Andlise por uEDX
Si Zr
(% peso) Quartil (% peso) Quartil (% peso) Quartil
Ql: 22,53 Ql: 7,52 Ql: 68,20
Pontual 23,18 (0.96) 7.65 (0.41) 69,16 (1,34)
Q3: 23,88 Q3: 7,98 Q3: 69,90
) Ql: 19,94 Ql: 6,38 -
Map. Linha 20,76 (1.11) 6,67 (0,37) -
Q3: 21,20 Q3: 6,98 -
P Ql: 24,24 Ql: 5,99 -
Map. Area 24,36 (1,24) 6,75 (1,00) -
Q3: 25,16 Q3: 7,44 -
Comparacdes Valor de p
Ponto vs. Linha p < 0,05 p < 0,01
Ponto vs. Area p>0,05 p <0,05
Linha vs. Area p < 0,001 p >0,05
(B) Andlise por rugosidade de superficie
Par@metro Esmalte Restauracdo Valor de p
Ra (um) 0,21 (0,06) 0,17 (0.03) 0.19
Ql 0.17 0.16
(SK} 0,28 0.21
Fonte: Os autores.
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Figura 4: Mapeamento da superficie da restauragdo por JEDX para o componente
Si - silicio (A) e Zr - zirconio (B)

Fonte: Os autores.

5 Conclusoes fornecidas pelo fabricante e nao necessitando de
preparacdo especifica da amostra. Os resultados
As técnicas analiticas mostraram-se adequa- mostraram que 0 mapeamento por area é mais in-

das para a caracteriza¢do de compdsitos de uma dicado que o mapeamento em linha e a analise pon-

maneira nao destrutiva, confirmando informacdes tual, pois reduz a dispersido dos dados amostrais.
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Figura 5: Espectro Raman da restauracdo de
resina composta (A) e do esmalte dental (B).
Detalhamento dos picos caracteristicos da
resina composta (C) (I'¢°>*™! C=C (aromdatico),
|16400m-1 C=C)

Fonte: Os autores.
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