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RESUMO 
 

 

Chiari MDSC. Desenvolvimento e aplicação de partículas de silicato de cálcio para 
preservação da interface adesiva [tese]. São Paulo: Universidade de São Paulo, 
Faculdade de Odontologia; 2023. Versão Original. 

 

 

A incorporação de partículas de vidros bioativos, silicatos de cálcio e ortofosfatos de 

cálcio em sistemas adesivos tem se mostrado uma estratégia efetiva para reduzir a 

degradação enzimática do colágeno na camada híbrida e promover a precipitação de 

apatita na interface adesivo-dentinária. Assim sendo, os objetivos desse projeto foram: 

1) investigar o efeito de variáveis da síntese (razão entre os precursores, pH, 

temperatura e quantidade de surfactante) sobre as características de partículas de 

silicato de cálcio (SC) obtidas pelo método sol-gel. Os aglomerados de nanopartículas 

foram caracterizados quanto à fase obtida (difratometria de raios-x/DRX), razão entre 

cálcio e silício/Ca:Si (espectrometria por fluorescência de raio-x/FRX), distribuição de 

tamanhos (espalhamento de laser), área superficial (método BET), densidade teórica 

e  morfologia (microscopia eletrônica de varredura e de transmissão, MEV/MET); 2) 

avaliar o efeito da incorporação de 5% em massa destas partículas em um sistema 

adesivo comercial (Adper Scotchbond Multipurpose, 3M ESPE) sobre o grau de 

conversão imediato (GC), resistência coesiva após 24 horas e 12 meses de 

armazenamento em água deionizada e liberação de íons por até 60 dias em água 

deionizada; 3) avaliar, após 24 horas, 6 meses e 12 meses de armazenamento em 

fluído corporal simulado (FCS), o efeito da adição de SC ao sistema adesivo e de um 

pré-tratamento dentinário experimental contendo SC sobre a dureza e módulo de 

elasticidade do compósito, camada de adesivo, camada híbrida e dentina; 4) avaliar, 

após 24 horas e 12 meses de armazenamento em FCS, o efeito da adição de SC ao 

sistema adesivo e do pré-tratamento experimental sobre a resistência da interface 

adesiva ao teste de microtração (µTBS), atividade colagenolítica das proteases 

(zimografia in situ, zimografia reversa, ensaio de hidroxiprolina e espectroscopia de 

fluorescência) e microscopia eletrônica de varredura/espectroscopia de raios-x por 

dispersão em energia da interface adesiva (MEV/EDS). Os resultados de GC, 

resistência coesiva, liberação de íons, dureza, módulo de elasticidade e µTBS foram 



 
 

submetidos a análise de variância (ANOVA) complementada pelo teste de Tukey para 

contraste entre as médias, com nível de significância de 5%.  Os resultados de 

caracterização das partículas, zimografia in situ, zimografia reversa, ensaio de 

hidroxiprolina, espectroscopia de fluorescência e MEV/EDS das interfaces são 

apresentados de forma descritiva. A formação de diferentes fases de silicato de cálcio 

foi confirmada pelo DRX. A razão Ca:Si foi dependente da razão molar dos 

precursores e variou de 1,9 a 5,2. No geral, os aglomerados de partículas sintetizadas 

na presença de maiores quantidades de surfactante apresentaram-se menores. A 

densidade das partículas variou entre 3,05 e 3,62 g/cm3. Microscopicamente os 

materiais se apresentaram como aglomerados micrométricos de nanopartículas 

esféricas ou irregulares com valores de área superficial variando entre 9 e 62 m2/g. O 

GC não foi afetado pela presença SC no adesivo (p>0,05). Para resistência coesiva, 

somente foram identificadas diferenças entre os materiais após 12 meses de 

armazenamento, no qual o adesivo contendo SC apresentou menor resultado 

(p<0,05). O material contendo SC apresentou maiores liberações de cálcio (p<0,05). 

Para a avaliação na interface adesiva, a presença de SC no pré-tratamento reduziu 

os valores de µTBS (médias agrupadas: sem pré-tratamento/sem P: 37,0±11,2A, pré-

tratamento sem SC/P(-): 34,7±8,3AB, pré-tratamento com SC/P(+): 30,7± 9,6B, 

p<0,05). Os espécimes envelhecidos apresentaram redução de 36,5% para µTBS 

(médias agrupadas 24 horas: 41,9±6,5A, 12 meses: 26,6±2,5B, p<0,01). A adição de 

SC ao adesivo ou pré-tratamento não afetou a dureza e o módulo de elasticidade do 

compósito. Na camada de adesivo, para 24 horas, a presença de SC no adesivo 

(Ad(+)) reduziu a dureza em relação ao adesivo sem SC (Ad(-)) (Ad(-): 21,3±0,9A; 

Ad(+): 16,2±1,8B, p<0,05). Para o módulo de elasticidade, SC no adesivo (médias 

agrupadas Ad(-): 4,5±0,9A; Ad(+): 3,8±0,4B) ou pré-tratamento (médias agrupadas: 

sem P: 4,4±0,9A, P(-):4,5±0,7A; P(+):3,6±0,4B) e o tempo de armazenamento (médias 

agrupadas: 24 horas: 4,7±1,0A, 6 meses 3,9±0,5B, 12 meses 3,9±0,5B) apresentaram 

reduções estatisticamente significantes (p<0,01). Na camada híbrida a presença de 

SC no adesivo e/ou pré tratamento promoveu aumentos na dureza e módulo de 

elasticidade após 6 ou 12 meses de envelhecimento (p<0,05). Para dentina, a 

presença de SC no adesivo aumentou a dureza e módulo de elasticidade (médias 

agrupadas para dureza: Ad(-) 68,0±12,5B e Ad(+) 71,7±12,8A; médias agrupadas para 

módulo de elasticidade: Ad(-) 17,9±3,0B e Ad(+) 18,8±3,1A, p<0,05). A presença de 

SC no pré-tratamento também foi efetiva para manutenção dos valores de dureza e 



 

 
 

módulo de elasticidade após armazenamento, enquanto os grupos sem pré 

tratamento ou com P(-) apresentaram reduções estatisticamente significantes para 

propriedades mecânicas após 6 meses de armazenamento (p<0,01). O aumento de 

conteúdo mineral na camada híbrida após armazenamento pode ser observado nas 

imagens de MEV/EDS. A zimografia in situ demonstrou que a presença de partículas 

no adesivo e/ou pré tratamento foi capaz de promover inibições enzimáticas nos dois 

períodos analisados. Apesar da zimografia reversa não indicado inativação enzimática 

e/ou proteção da gelatina contra a degradação para os grupos contendo SC, os 

ensaios de hidroxiprolina e espectroscopia de fluorescência para atividade de MMP-2 

demonstraram que a presença de partículas no adesivo foi eficaz contra a degradação 

enzimática. Os resultados sugerem que a menor resistência de união da interface 

adesiva após o armazenamento pode estar relacionada à degradação da camada 

adesiva. A presença de SC no adesivo e/ou pré-tratamento pode contribuir para a 

longevidade da interface adesiva através da precipitação de minerais na camada 

híbrida e inibição da atividade enzimática. 
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ABSTRACT 
 

 

Chiari MDSC. Development and application of calcium silicate particles for adhesive 
interface preservation [thesis]. São Paulo: Universidade de São Paulo, Faculdade de 
Odontologia; 2023. Versão Original 
 

 

Bioactive glasses, calcium silicates and calcium orthophosphates particles application 

on dental adhesives are an effective strategy to reduce collagen enzymatic 

degradation at the hybrid layer and to promote apatite precipitation at dentin-adhesive 

interface. Therefore, this project aims were: 1) investigate the effect of sol-gel synthesis 

variables over calcium silicate (CS) particles characteristics. Particles were 

characterized by the obtained phase (X-ray diffraction/XRD), calcium and silicon/Ca:Si 

ratio (X-ray fluorescence/FRX), size distribution (laser scattering),  surface area (BET 

method), density and morphology (scanning and transmission electron microscopy 

SEM/TEM); 2) evaluate the effect of 5 wt% of particles incorporation to a commercial 

dental adhesive (Adper Scotchbond Multipurpose, 3M ESPE)  on the degree of 

conversion (DC), cohesive strength after 24 hours and 12 months of deionized water 

storage and ions release over 60 days in deionized water; 3) evaluate, after 24 hours, 

6 and 12 months of storage in simulated body fluid (SBF), the effect of adding CS to a 

commercial adhesive system or to an experimental pre-treatment containing CS in 

relation to hardness and elastic modulus of the composite, adhesive layer, hybrid layer 

and dentin; 4) evaluate, after 24 hours and 12 months of storage in SBF, the effect of 

adding CS to a commercial adhesive system or experimental pre-treatment in relation 

to microtensile bond strength (µTBS), collagenolytic activity of proteases (in situ 

zymography, reverse zymography, hydroxyproline and fluorescence spectroscopy 

assays) and scanning electron microscopy/energy dispersive x-ray spectroscopy 

(SEM/EDX) of the adhesive interface. DC, cohesive strength, ions release, 

hardness/elastic modulus and µTBS data were subjected to analysis of variance 

(ANOVA). In all cases, Tukey test was used for pair-wise comparisons. The global 

significance level (±) was set at 5%. Particles characterization, in situ zymography, 

reverse zymography, hydroxyproline and fluorescence spectroscopy assays and 

SEM/EDX results were descriptively presented. DRX confirmed the formation of 



 
 

different calcium silicate phases. Ca:Si ratio was dependent of the precursors molar 

ratio and ranged from 1.9 to 5.2. In most cases, particles agglomerates synthesized 

with higher surfactant amounts were smaller. Particles density ranged from 3.05 to 

3.62 g/cm3. The materials presented as micrometric agglomerates formed by spherical 

or irregular nanoparticles with surface area ranging from 9 to 62 m2/g. DC was not 

affected by CS presence in the adhesive (p>0,05). For adhesive interface evaluation, 

pre-treatment containing CS presented reductions for µTBS (pooled data: without pre-

treatment/ w/o P: 37.0±11.2A, pre-treatment without CS/P(-): 34.7±8.3AB, pre-treatment 

with CS/P(+): 30.7± 9.6B, p<0.05). Aged specimens presented 36.5% reduction for 

µTBS (pooled data for 24 hours: 41.9±6.5A, 12 months: 26.6±2.5B, p<0.01). Composite 

hardness and elastic modulus were not affected by CS addition to the adhesive or pre-

treatment. For 24 hours at the adhesive layer, CS in the adhesive (Ad(+)) reduced 

hardness in comparison to the adhesive without particles (Ad(-)) (Ad(-): 21.3±0.9A; 

Ad(+): 16.2±1.8B, p<0.05). For elastic modulus, CS in the adhesive (pooled data       

Ad(-): 4.5±0.9A; Ad(+): 3.8±0.4B) or pre-treatment (w/o P: 4.4±0,9A, P(-):4.5±0.7A; 

P(+):3.6±0.4B) or storage period (pooled data for 24 hours: 4.7±1.0A, 6 months 

3.9±0.5B, 12 months 3.9±0.5B) presented statistically significant reductions (p<0.01). 

At the hybrid layer CS added to the adhesive and/or pre-treatment lead to increases 

for hardness and elastic modulus over 6 or 12 months of storage (p<0.05). For dentin, 

CS at added to the adhesive increased hardness and elastic modulus (pooled data for 

hardness: Ad(-) 68.0±12.5B e Ad(+) 71.7±12.8A; pooled data for elastic modulus:        

Ad(-) 17.9±3.0B e Ad(+) 18.8±3.1A, p<0.05). Pre-treatment containing CS was also 

effective for hardness and elastic modulus maintenance after aging, whereas w/o P 

and P(-) groups presented reductions for mechanical properties after 6 months storage 

(p<0.01). After 12 months storage, SEM/EDX presented higher mineral content at the 

hybrid layer. In situ zymography revealed that the presence of particles in the adhesive 

and/or pre-treatment was able to promote enzymatic inhibition for both periods. 

Although reverse zymography did not indicate enzymatic inactivation and/or gelatin 

protection against degradation for CS containing groups, the hydroxyproline and 

fluorescence spectroscopy for MMP-2 activity assays demonstrated that the presence 

of particles in the adhesive was effective against enzymatic degradation. The results 

suggest that lower bond strength of the adhesive interface after storage can be related 

to the adhesive layer degradation. CS presence in the adhesive and/or pre-treatment 



 

 
 

may contribute to the longevity of the adhesive interface through mineral precipitation 

in the hybrid layer and enzymatic activity inhibition.   
 

Keywords: Calcium Silicate. Dental Adhesives. Tooth Remineralization. 
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1 INTRODUÇÃO 
 

 

Um dos principais requisitos para longevidade de restaurações adesivas é uma 

união efetiva e duradoura aos tecidos dentais (1). A camada híbrida formada pela 

infiltração dos monômeros presentes no sistema adesivo entre as fibrilas colágenas 

da dentina desmineralizada é o principal mecanismo responsável por esta união (2). 

Entretanto, os sistemas adesivos atuais são incapazes de promover completa 

infiltração monomérica nos espaços nanométricos da malha colágena (1, 3, 4), 

restando espaços preenchidos por água entre as fibrilas colágenas desprotegidas (3-

5). O colágeno desmineralizado está sujeito à ação de proteases que somada à 

hidrólise da matriz resinosa são responsáveis pela perda da integridade na interface 

adesivo-dentinária ao longo do tempo (6). 

As proteases encontradas na matriz dentinária são divididas de acordo com 

seu mecanismo catalítico em duas subclasses: metaloproteases da matriz (MMPs) e 

cisteíno-catepsinas (7, 8).Vários métodos têm sido propostos para inibir a ação das 

MMPs (9) ou aumentar a infiltração monomérica entre as fibrilas de colágeno (9-14), 

reduzindo assim a degradação da camada híbrida. Íons metálicos (Zn2+, F-, Cu2+) são 

capazes de estabelecer ligações a sítios específicos das MMPs e induzir a alterações 

conformacionais que promovem sua inativação (inibição não-competitiva) (15, 16). 

Agentes reticuladores externos (crosslinkers) capazes de promover a formação de 

ligações cruzadas covalentes na malha de colágeno reduzem a susceptibilidade à 

ação de colagenases. Adicionalmente, estes compostos são capazes de se ligar aos 

sítios ativos das proteases, reduzindo sua mobilidade ou convertendo grupos 

carboxila (-COOH) em amidas (R1–CO–NH–R2) carregadas positivamente (17-20). 

Diferentes reticuladores foram estudados, dentre eles o glutaraldeído (21-23), a 

carbodiimida (22, 24-26), protoantocianidinas (13, 27, 28), clorexidina (29-31), 

riboflavina-5-fosfato (13), bromelina (32), quitosana modificada por metacrilato (33) e 

polifenois (34, 35).  

A precipitação de apatita no interior da camada híbrida é outra estratégia que 

tem se mostrado eficaz para proteger as fibrilas colágenas contra a atividade 

colagenolítica (36, 37). Silicatos de cálcio (38, 39), ortofosfatos de cálcio (40) e vidros 

bioativos (41-43) foram testados como fontes de íons cálcio (Ca2+) que, em associação 
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com o fosfato presente nos fluídos fisiológicos, têm potencial para promover a 

precipitação de apatita nos espaços interfibrilares preenchidos por água ou nas 

regiões com infiltração monomérica incompleta. Adicionalmente, a precipitação 

mineral é fundamental para que ocorra recuperação das propriedades mecânicas da 

dentina desmineralizada e inativação das proteases endógenas ativadas pelo 

condicionamento ácido da dentina durante o procedimento adesivo (8), fatores que 

em conjunto promoveriam maior longevidade a interface adesiva. Essas partículas 

liberadoras de íons foram avaliadas como aditivos em sistemas adesivos comerciais 

(44) e experimentais (36, 41, 45-48). Adicionalmente, suspensões contendo partículas 

liberadoras de íons foram avaliadas como primers, aplicados após o condicionamento 

ácido da superfície dentinária (38, 49). 

Silicatos de cálcio têm uma ampla aplicação em Endodontia por apresentarem 

características favoráveis quanto ao selamento, liberação iônica, propriedades 

antimicrobianas e por terem um papel importante na sinalização celular que induzirá 

a formação de dentina reparadora e reacional (50). Estas partículas foram 

incorporadas a sistemas adesivos experimentais e proporcionaram a manutenção dos 

valores de resistência da união à microtração, deposição mineral e menor 

nanoinfiltracão após seis meses de envelhecimento em FCS (39). Outro estudo 

demonstrou que adesivos experimentais contendo partículas derivadas do silicato de 

cálcio modificadas por beta fosfato tricálcico (β-TCP) ou por β-TCP, óxido de zinco 

(ZnO) e ácido poliacrílico foram capazes de aumentar o módulo da camada híbrida 

após três meses em FCS, sugerindo remineralização (51). Outro estudo do mesmo 

grupo confirmou esses resultados ao demonstrar que um adesivo experimental 

contendo partículas de cimento Portland modificadas com β-TCP e ZnO foi capaz de 

reduzir a degradação do colágeno após quatro semanas de armazenamento em saliva 

artificial (52).  

Partículas liberadoras de íons também foram avaliadas na forma de 

suspensões aplicadas à dentina desmineralizada, previamente à aplicação do adesivo 

(primers ou pré-tratamentos). O uso de um pré-tratamento experimental contendo 

partículas de agregado trióxido mineral (MTA) resultou em maior integridade na 

parede gengival das restaurações feitas in vitro, em relação ao grupo controle após 

seis meses em FCS. Possivelmente, a deposição de apatita no interior dos túbulos 

dentinários nos grupos tratados com a suspensão de MTA, verificada por MEV, 

reduziu a permeabilidade e, consequentemente, a degradação da interface (38). 
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Materiais à base de silicatos de cálcio contendo aglomerados de partículas 

nanométricas (por volta de 80 nm) (53) ou micrométricas (entre 2 μm e 7 μm) (54) 

foram desenvolvidos para uso em Endodontia. Apesar dos resultados promissores 

demonstrados em alguns estudos, a aplicação de aglomerados micrométricos de 

partículas de silicato de cálcio em sistemas adesivos comerciais ou como pré-

tratamentos e avaliação a longo prazo das propriedades mecânicas das interfaces 

restauradas com esses materiais foi pouco explorada. Além disso, ainda há uma 

escassez de estudos que investiguem a capacidade inibitória enzimática dessas 

partículas. 

Frente ao exposto, o presente estudo teve como objetivo sintetizar 

aglomerados micrométricos nanoestruturados de silicato de cálcio com alta área 

superficial e incorporá-los ao procedimento adesivo como uma etapa adicional (na 

forma de um pré-tratamento) ou diretamente a um sistema adesivo comercial. Seus 

efeitos sobre interfaces adesivas foram avaliados após 24 horas e 12 meses, em 

relação a suas propriedades mecânicas e inibição enzimática. O intuito foi promover 

maior longevidade para a interface adesiva através da remineralização (recuperação 

das propriedades mecânicas) e inativação enzimática da camada híbrida.  
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2 REVISÃO DE LITERATURA 
 

 

2.1 VIAS DE DEGRADAÇÃO DA CAMADA HÍBRIDA 

 

 

2.1.1 Degradação hidrolítica da matriz resinosa  
 

 

A deterioração da interface adesiva é resultado da hidrólise da matriz orgânica 

polimérica devido à sorção de água através de uma rede nanométrica de porosidades 

da camada híbrida, o que ocasiona a plastificação (ou seja, afastamento) das cadeias 

poliméricas, resultando em áreas com fibrilas colágenas desprotegidas e uma redução 

das propriedades mecânicas da interface adesiva (55-57). Adicionalmente, os 

metacrilatos utilizados nas formulações dos sistemas adesivos apresentam grupos 

éster (R1–CO–OR2), amida (R1–CO–NH–R2) e uretano  que estão susceptíveis à 

hidrólise catalisada por ácidos, bases ou enzimas, como as esterases secretadas por 

microorganismos e presentes nos fluídos corporais (saliva, fluído gengival e 

intratubular) (56, 58-60).  

A degradação hidrolítica dos diferentes adesivos está diretamente relacionada 

à sua composição química (57-59). Sistemas adesivos autocondicionantes ou de 

condicionamento total contêm monômeros hidrofílicos ou ácidos que formam 

interfaces semipermeáveis, permitindo o trânsito de água. Os adesivos de passo 

único, por apresentarem alta hidrofilia, apresentam degradação hidrolítica do 

componente resinoso mais rápida do que os demais (58, 61, 62).   

Sistemas adesivos de condicionamento ácido total e três passos ou sistemas 

de dois passos autocondicionantes são considerados padrão-ouro na odontologia 

adesiva (63). Uma razão para a maior longevidade de restaurações realizadas 

utilizando estes sistemas é o fato de apresentarem um componente hidrofóbico, livre 

de solventes, que é aplicado sobre o primer hidrofílico e apresenta hidrólise em uma 

velocidade relativamente menor do que componentes com maior conteúdo de 

monômeros hidrofílicos (64-66). Entretanto, durante a penetração do adesivo, devido 

a profundidade de condicionamento (no caso dos sistemas de três passos) e o 
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excesso de água que compete com os monômeros hidrofílicos do primer, a infiltração 

resinosa na malha colágena é comprometida (3, 67). Sendo assim, na camada híbrida, 

a água residual excessiva pode causar separação de fases dos componentes do 

sistema adesivo (68, 69)  reduzindo as propriedades mecânicas e longevidade da 

interface adesiva (55, 70).  

 

 

2.1.2 Degradação enzimática da matriz orgânica ocasionada por MMPs e 
cisteíno-catepsinas  
 

 

O colágeno tipo I corresponde à maior parte da substância orgânica presente 

na estrutura da dentina. Diferentes enzimas são responsáveis pela degradação do 

colágeno desmineralizado, sendo divididas em classes distintas de acordo com seu 

mecanismo colagenolítico: metaloproteases da matriz (MMPs) e cisteíno-catepsinas. 

Essas enzimas são sintetizadas e secretadas principalmente na forma inativa, 

também chamada de proenzima ou zimógeno (71). As cisteíno-catepsinas são 

produzidas nos lisossomos e estão envolvidas em diversos processos fisiológicos de 

remodelamento e reparação tecidual, bem como processos inflamatórios patológicos 

(por exemplo, artrite reumatoide) (9). 

As MMPs são a classe enzimática mais estudada, sendo subdividas em seis 

grupos de acordo com sua estrutura e substrato de interação. As de interesse em 

Odontologia são as colagenases (MMP-1, MMP-8, MMP-13 e MMP-18) e gelatinases 

(MMP-2 e MMP-9). As MMPs dos mamíferos possuem um domínio (“sítio”) catalítico 

responsável pela degradação do colágeno (Figura 1.1 (1)). As MMP-2 e MMP-9, 

encontradas em suas formas inativas na dentina mineralizada, apresentam domínios 

de fibronectina tipo II no sítio de ligação, responsáveis pela mediação com o colágeno 

(Figura 1.1 (2)). Em sua estrutura existe ainda um pró-domínio auto-inibitório que 

contém resíduos de cisteína (indicados com a letra “C”) que apresentam ligação ao 

sítio catalítico mediada por íons zinco. Quando o tecido dentinário é desmineralizado 

por ácidos bacterianos ou durante o procedimento adesivo, ocorre remoção do pró-

domino da estrutura rompendo sua ligação com íon zinco e ocasionando uma 

alteração conformacional (Figura 1.1 (3)/(4)). Dessa forma, o sítio ativo da enzima 

torna-se disponível para degradar os substratos (14, 15). As MMPs são denominadas 
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enzimas zinco-dependentes, pois apesar do íon zinco ter-se desligado do pró-

domínio, ele se mantém ligado ao domínio catalítico, sendo esta uma condição 

essencial para que as metaloproteases exerçam sua função colagenolítica (Figura 1.1 

(4)).  

Existem evidências que comprovam atividade colagenolítica mediada por     

MMP-2 e MMP-9 na dentina previamente tratada tanto com sistemas de 

condicionamento ácido total quanto com adesivos autocondicionantes (72). Os 

primers autocondicionantes também podem ativar essas enzimas (73). Geralmente, a 

degradação se inicia na porção mais profunda da camada híbrida, principalmente 

daquelas infiltradas incompletamente pela resina (74). Dessa forma, a difusão das 

MMPs progride para as regiões mais superficiais da dentina ligada à resina, 

aumentando as porosidades na camada híbrida (75).  

As cisteíno-catepsinas degradam o colágeno tipo I em regiões especificas (10). 

Por exemplo, cisteíno-catepsinas do tipo B e L clivam colágeno nas extensões 

telopeptídicas não-helicoidais (11), enquanto a catepsina K atua sobre a região 

helicoidal tripla do colágeno (12). As cisteíno proteases também podem ativar a 

fosfatase ácida, uma enzima importante envolvida na reabsorção dentinária (13). 

Existe um consenso entre os autores que a degradação do colágeno ocorre de 

maneira mais intensa com a utilização de sistemas adesivos de condicionamento 

ácido total, uma vez que a aplicação de ácido fosfórico (pH 0,1-0,4) desmineraliza 

completamente a dentina e em maior profundidade (3 - 6µm)  deixando as fibrilas de 

colágeno expostas e mais suscetíveis à degradação enzimática (76). Por outro lado, 

adesivos autocondicionantes moderados (1 < pH < 2) e fracos (pH ≥ 2) não expõem 

totalmente as fibrilas colágenas e mantém parte da camada de esfregaço na matriz 

dentinária. Sendo assim, a degradação apresentada por esses sistemas é menor 

quando comparada aos sistemas de condicionamento ácido total (77, 78). 
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Figura 1.1 - Estrutura esquemática das MMPs: (1) Estrutura básica das MMPs (2) Estrutura 
diferenciada da MMP-2 e MMP-9 com a presença de domínios de fibronectina (3) Estrutura 
da forma inativa das MMPs e (4) forma ativa após clivagem do pró-domínio e liberação do 
domínio catalítico (ativo). Imagem reproduzida da monografia da aluna Marina Damasceno 
e Souza de Carvalho Chiari, disponível em: 
https://faculdadefacsete.edu.br/monografia/files/original/e898db66b32da3bcc21f3b0fa0e
9b2b2.pdf 

 

Fonte: A autora. 
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2.2 ALTERNATIVAS PARA A PROMOÇÃO DE ESTABILIDADE DA INTERFACE 

ADESIVA 

 

 

2.2.1 Inibidores de proteases  
 

 

Recentemente, uma revisão sistemática identificou 21 tipos diferentes de 

inibidores de MMPs (79). A estratégia de incorporação desses compostos no 

procedimento adesivo varia, podendo ser aplicados como um pré-tratamento 

adicional, incluídos no condicionador ácido, no primer ou no adesivo (9).  

A clorexidina (CHX) é um agente antimicrobiano muito utilizado clinicamente 

para inibição de MMPs. Isso decorre da sua capacidade de se ligar à dentina 

desmineralizada, contribuindo para a preservação da união adesivo-dentinária (80, 

81). A CHX pode ser utilizada de diferentes maneiras: após o condicionamento ácido 

(82, 83), incorporadas à um condicionador ácido (84, 85), na forma de primer (86) ou 

incorporadas ao adesivo (87). Sua efetividade está relacionada à concentração 

utilizada, com melhores resultados quando utilizada em concentrações de 0,5 a 5% 

em massa (82, 88-91) e ineficazes em concentrações inferiores a 0,1% (91, 92). 

Íons metálicos como zinco (Zn2+) e cobre (Cu2+) são capazes de inibir as MMPs 

a partir da ligação a sítios específicos de sua estrutura, induzindo alterações 

conformacionais que são responsáveis pela sua inativação (15). Essa estratégia é 

conhecida como “inibição não-competitiva”. Adicionalmente, íons zinco também 

apresentam um mecanismo de “inibição competitiva” com as MMPs, ao competir pelos 

sítios de clivagem na estrutura do colágeno (93).  

As carbodiimidas (N,N'-diciclohexilcarbodiimida (DCC) ou 1-etil-3-[3-

dimetilamino-propil] carbodiimida (EDC)) apresentam-se quimicamente na forma      

R1-N=C=N-R2 (na qual R1 e R2 podem representar um grupo metil e amino, 

respectivamente). Elas são consideradas como agentes reticuladores de colágeno de 

“comprimento zero”, pois ativam os grupos carboxila em aminoácidos, o que promove 

a reticulação dos peptídeos do colágeno sem a necessidade de outros grupos (94). 

Além de promoverem reticulação, também são capazes de estabelecer ligações 

covalentes com as MMPs, inativando-as. A aplicação de EDC como um pré-
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tratamento após o condicionamento ácido de uma superficie dentinária ou incorporada 

a um sistema adesivo foram estratégias que se mostraram eficazes na inativação 

completa das MMP-2 e MMP-9 (95).  

Antibióticos de amplo espectro como a tetraciclina e seus análogos como a 

doxiciclina e minociclina também foram estudados como inibidores de MMPs (96, 97). 

A minociclina aplicada após o condicionamento ácido foi capaz de promover a 

formação de interfaces adesivas com maior resistência e estabilidade de união por 

períodos prolongados (83). A doxiciclina também é eficaz para inativação enzimática 

quando encapsulada em nanotúbulos e incorporada aos adesivos (98). Ambos 

apresentam propriedades quelantes catiônicas e são capazes de regular 

negativamente a expressão do RNA mensageiro de MMPs, bloqueando efetivamente 

sua atividade (22, 99)  

Os polifenóis, cloreto de benzalcônio e polímero de metacrilato de amônio 

quaternário também demonstraram potencial de inibição de enzimática e melhor 

qualidade da camada híbrida (27, 100-103). Recentemente, o dimetilsulfóxido (DMSO) 

foi proposto como um solvente em odontologia adesiva, sendo miscível em solventes 

orgânicos, água e monômeros resinosos (104). Quando aplicado à dentina como pré-

tratamento, apresentou um notável efeito inibitório sobre a ação das MMPs (105). 

 
 
2.2.2 Agentes de reticulação do colágeno 
 

 

Os agentes reticuladores (crosslinkers) promovem a formação de ligações 

covalentes intra e intermoleculares na malha colágena, reduzindo sua susceptibilidade 

à degradação enzimática (18, 19). Adicionalmente, estes compostos são capazes de 

inativar os sítios ativos das proteases dentinárias, reduzindo sua mobilidade ou 

alterando sua estrutura. São geralmente incorporados ao condicionador ácido ou 

utilizados na forma de primers aplicados após o condicionamento (106). 

O glutaraldeído é uma molécula alifática composta por cinco átomos de 

carbono e um grupamento aldeído (-COH) em cada extremidade. Os grupos aldeído 

se ligam aos grupos amino (-NH2) presentes no colágeno (106). Apesar de 

contribuírem para a preservação da interface adesiva sua aplicação clínica é limitada 

devido à sua toxicidade (22).  
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A carbodiimida (EDC), como descrito previamente, inibe a atividade enzimática 

e tem apresentado resultados promissores, com tempos de aplicação clinicamente 

aceitáveis (24-26) e baixa citotoxicidade (22).  

Os polifenóis são reticuladores naturais obtidos, por exemplo, a partir de 

extratos de sementes de uva ou de chá verde. As proantocianidinas (PACs) são 

derivadas dos polifenóis, pertencentes a um grupo de flavonóides de metabólitos 

vegetais. Os mecanismos de reticulação promovidos por proantocianidinas (PACs) 

incluem ligações de hidrogênio e interações hidrofóbicas com o aminoácido prolina 

estrutural do colágeno em níveis intra e interfibrilares (107). As PACS promovem 

estabilização das fibrilas colágenas e melhora da sua resistência contra ação 

enzimática, tendo uma aplicação promissora, principalmente no âmbito clínico (108). 

A clorexidina, já amplamente utilizada como agente antimicrobiano na 

Odontologia, foi testada em duas formas distintas: digluconato de clorexidina (31) e 

clorexidina-metacrilato (30). A camada híbrida formada com a aplicação prévia de 

digluconato de clorexidina apresentou maior resistência de união quando comparada 

ao controle (sem pré-tratamento) (31). Já a clorexidina-metacrilato foi incorporada a 

um primer experimental com a premissa de copolimerização com os outros 

monômeros e demonstrou melhorar a estabilidade da camada híbrida após 12 meses 

de armazenamento em água destilada (30).  

Outros reticuladores estudados que apresentam mecanismos de ação distintos 

são: riboflavina 5-fosfato, bromelina e quitosana modificado com metacrilato. A 

riboflavina 5-fosfato produz radicais livres por foto-oxidação, é capaz de melhorar a 

penetração do adesivo na camada híbrida, aumentando a rigidez da matriz colágena 

(13). A bromelina é uma enzima que promove aumento da energia de superfície da 

dentina melhorando, consequentemente, a infiltração monomérica (32). A quitosana 

modificada com metacrilato altera eletrostaticamente as fibrilas de colágeno, 

aumentando as ligações entre a resina e a dentina (109).  
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2.2.3 Remineralização da interface adesivo-dentinária com o uso de partículas 
inorgânicas liberadoras de íons 
 
 

O termo remineralização se refere ao processo pelo qual íons cálcio e fósforo 

provenientes de uma fonte externa se depositam na estrutura dental, ligando-se à 

matriz colágena ou, idealmente, sendo incorporados às fibrilas colágenas, o que 

resultará, além do ganho mineral, no reforço mecânico do tecido (110, 111). Partículas 

capazes de liberar íons Ca2+ representam uma alternativa para a redução da 

degradação na interface adesiva através da precipitação de apatita nos poros do 

adesivo, na camada híbrida e na dentina subjacente desmineralizada e não infiltrada 

pelo sistema adesivo, promovendo ganho mineral e proteção das fibrilas contra a 

degradação enzimática (36, 37). A capacidade de inibição da degradação de colágeno 

pode, além de outros fatores, também pode envolver a formação de complexos Ca/P-

MMP com alto peso molecular que imobilizam as colagenases (112).  

Os vidros bioativos são utilizados na maior parte dos estudos que avaliam o 

efeito da precipitação mineral a partir de fontes externas sobre a longevidade da 

interface adesiva. Dentre os vidros utilizados estão o Biovidro 45S5 original (BAG 

45S5) (36, 45), vidros dopados com cobre (113), fluoreto (41) e zinco (42) ou tratados 

com ácido poliacrílico (114). Amostras de dentina desmineralizada infiltradas com um 

adesivo experimental contendo partículas de BAG 45S5 (<20 µm) apresentaram 

menor degradação enzimática em relação ao material controle (sem partículas) após 

quatro semanas de armazenamento em saliva artificial (36). Além da inibição 

enzimática, adesivos experimentais contendo partículas de BAG 45S5 dopados ou 

não com policarboxilato de zinco (<20 µm) promoveram aumento significativo das 

propriedades mecânicas da interface adesiva, redução na micropermeabilidade e 

formação de mineral na interface adesiva após armazenamento de três meses em 

FCS, em comparação ao adesivo controle (42).  

Partículas de ortofosfato de cálcio (CaP), apesar de serem amplamente 

estudadas em compósitos restauradores, foram menos exploradas como aditivos em 

sistemas adesivos. Após três meses de armazenamento em saliva artificial, amostras 

de dentina desmineralizada infiltradas com um sistema adesivo autocondicionante 

contendo nanoaglomerados de fosfato de cálcio amorfo (ACP) apresentaram 

remineralização nas partes mais profundas da camada híbrida (115).  
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A incorporação de outras fases de CaP em adesivos experimentais também 

foram testadas em associação com silicatos de cálcio (51, 52, 116). Partículas 

derivadas de silicato de cálcio (<20 µm) modificadas por β-TCP ou por β-TCP, óxido 

de zinco (ZnO) e ácido poliacrílico aumentaram o módulo de elasticidade da camada 

híbrida após envelhecimento, sugerindo a ocorrência de remineralização (51). 

Adesivos experimentais formulados com partículas de cimento Portland modificadas 

com β-TCP e ZnO reduziram a degradação do colágeno após quatro semanas de 

armazenamento em saliva artificial (52). Amostras de dentina infiltradas por adesivos 

experimentais contendo de partículas de cimento Portland (<30 µm) modificadas por 

filossilicatos (constituído por hidróxido de silicato de sódio-cálcio-aluminio-magnésio 

hidratado, [(Na,Ca)(Al,Mg)6(Si4O10)3(OH).6H2O]) ou filossilicatos e hidrotalcita 

(constituída por aluminio-magnésio-carbonato hidratado, [Mg6Al2(CO3)(OH)16.4H2O]) 

foram capazes de  manter os valores de resistência à microtração, apresentar 

deposição mineral e menor nanoinfiltracão após seis meses de armazenamento em 

FCS (39). Por fim, um estudo no qual foi avaliada o efeito da adição de 0,5, 1 ou 2 % 

em massa de Wollastonita (CaSiO3, 70±30 µm) a um adesivo experimental verificou 

um aumento na microdureza e deposição mineral na superfície do adesivo após 7 e 

28 dias de armazenamento em FCS. Além disso, houve manutenção da resistência 

de união à microtração após um ano de armazenamento (117).  

As partículas de silicato de cálcio também foram aplicadas in vitro na superfície 

dentinária condicionada como um pré-tratamento. Uma suspenção contendo MTA 

comercial foi aplicado por 30 segundos à dentina após o condicionamento ácido, 

lavada e, em seguida, foi aplicado um sistema adesivo comercial convencional de dois 

passos. Após seis meses de armazenamento em FCS sob pressão pulpar simulada, 

foi observado maior integridade das margens da restauração e formação de apatita 

no interior dos túbulos dentinários, sugerindo remineralização para o grupo tratado 

com MTA (38).  
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2.3 GENERALIDADES SOBRE SILICATOS DE CÁLCIO 

 

 

O silício é um elemento não metálico do grupo 14 (família do carbono) na tabela 

periódica (118). Na natureza, o sílicio se associa ao oxigênio, sendo denominado de 

silicato. Ele pode ser encontrado sob a forma de sílica (SiO2) ou ainda associado a 

outros elementos como alumínio e cálcio, sendo considerados os principais 

constituintes das rochas, areias e seus produtos de decomposição (119). A unidade 

fundamental dos silicatos consiste em 4 ânions de oxigênio (O2-) posicionados nos 

vértices de um tetraedro regular, coordenados por um cátion de silício (Si4+). Pelo 

conceito de eletronegatividade de Pauling, metade das ligações interatômicas 

estabelecidas entre os íons Si-O apresentam caráter iônico devido as cargas opostas 

e a outra metade tem caráter covalente devido à interpenetração da nuvem eletrônica. 

O tetraedro (SiO4)4- pode se ligar a outros agrupamentos semelhantes, possibilitanto 

um grande número de configurações estruturais, podendo apresentar tetraedros 

independentes (nesossilicatos), arranjos de grupos tetraédricos múltiplos 

(sorossilicatos), cadeias simples/duplas (inossilicatos), arranjos duplos/faixas 

(sorossilicatos), folhas (filossilicatos) ou estruturas tridimensionais (tectossilicatos) 

(120).  

Os silicatos dicálcicos (Ca2SiO4 ou C2S) são conhecidos na mineralogia como 

larnita ou belita (denominação dada à solução sólida das duas fases de silicato 

dicálcico). Estruturalmente (Figura 2.1) são compostos por arranjos tetraédricos 

(SiO4)4- ligados e coordenados entre si por intermédio de íons cálcio (Ca2+) (121). Os 

tetraedros (SiO4)4- estão dispostos isoladamente (nesossilicatos) e os íons O2- não 

são compartilhados pelos tetraedros entre si (120). Dentro desse arranjo, os íons Ca2+ 

podem estar coordenados por sete ou oito ânions O2- (122). Os cristais de C2S 

apresentam morfologia arredondada e cinco polimorfos bem definidos e reversíveis. 

O polimorfismo origina estruturas cristalinas diferentes que recebem as 

denominações: α (monoclínico), α’H (ortorrômbico), α’L (ortorrômbico), β (monoclínico) 

e γ (ortorrômbico) (121). As fases β e γ são obtidas em baixas temperaturas, enquanto 

as fases α, α’H, α’L são obtidas em altas temperaturas (123, 124). Os polimorfos podem 

se transformar de um para outro através da mudança na simetria do cristal, desordem 

dos tetraedros (SiO4)4- e mudanças na posição dos cátions Ca2+ (121). C2S-γ, é obtido 

em baixas temperatura e estável a temperatura ambiente, podendo se transformar na 
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fase α’L, α’H e α quando existe elevação da temperatura a aproximadamente 870 ºC, 

1.160 ºC e 1.450 ºC, respectivamente. Já o resfriamento dessas fases a 670 ºC resulta 

na formação da fase β, monoclínica metaestável de estrutura cristalina semelhante ao 

mineral larnita, sendo a mais comumente encontrada no cimento Portland. Entretanto, 

caso a fase C2S-β não seja estabilizada durante o resfriamento, os polimorfos α e α’ 

se revertem ao polimorfo original C2S-γ estável (123). 

Os silicatos tricálcicos (Ca3SiO5 ou C3S) também possuem uma série de 

polimorfos e recebem o nome de genérico de alita. Assim como o C2S, possui 

tetraedros (SiO4)4- independentes (nesossilicato) unidos por cátions instersticiais de 

Ca2+. Em geral, esses cristais são morfologicamente tabulares apresentando, na 

maioria das vezes, uma seção hexagonal. Em sua forma pura, o C3S apresenta uma 

serie de transições de fases reversíveis quando submetido a variações de temperatura 

começando com as fases triclínicas (T1, T2 e T3) obtidas em temperaturas mais 

baixas (entre 620 ºC e 920 ºC), sendo as mais estáveis em temperatura ambiente 

(125). A partir de 980 ºC, começam-se a se formar as fases monoclínicas (M1, M2 e 

M3), sendo M3 obtida a partir da elevação de temperatura a 1060 ºC (126, 127). Em 

1070 ºC pode ser identificada a formação de uma última fase romboédrica. Apesar de 

serem diferentes polimorfos, não existem grandes variações na estrutura cristalina 

(125). O C3S é um dos constituintes essenciais do cimento Portland, apresentando 

importante papel na reação de presa e nas suas propriedades mecânicas (128).  

O metassilicato de cálcio, conhecido como Wollastonita (CaSiO3), é um mineral 

natural e apresenta-se morfologicamente como cristais aciculares. Sua estrutura 

cristalina apresenta tetraedros (SiO4)4- distorcidos que se dispõem estruturalmente em 

cadeias simples (inossilicatos) e camadas de octaedros que dividem as arestas entre 

si, ou seja, há um compartilhamento de oxigênios entre dois tetraedos (129). São 

descritos três tipos de estruturas cristalinas diferentes. O polimorfo 1A-Wollastonita 

(α-CaSiO3) apresenta estrutura triclínica e cristais agulhados, decorrentes das 

transformações em baixas temperaturas. A 2M-Parawollastonita (β-CaSiO3), 

dificilmente encontrada na natureza, apresenta uma estrutura monoclínica e com 

aspecto prismático em baixas temperaturas. A última forma polimórfica, 7M-

Pseudowollastonita (CaSiO3) apresenta-se como cristais em formato de prismas 

curtos ou fibras e estrutura triclínica, porém passível de transformação para  pseudo-

ortorrômbicas a altas temperaturas (130). 





 
Figura 2.1 - Estrutura  cristalina em 3D (eixo x, y e z) do silicato dicálcico (Ca2SiO4), trícalcico (Ca3SIO5) e Wollastonita (CaSiO3). As imagens foram 

reproduzidas do site: https://www.mindat.org 
 
 

 
 Fonte: A autora. 
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2.3.1 Síntese das partículas de silicatos de cálcio 
 

 

Diferentes métodos são descritos na literatura para a síntese de partículas de 

silicato de cálcio. Dentre eles destacam-se a co-precipitação (131), síntese 

hidrotermal (132, 133), combustão (134-136) e sol-gel (137-139). Independentemente 

do método, as partículas são originadas a partir da associação de uma fonte de silício 

(sílica pirogênica ou tetraetoxisilano/TEOS) e uma fonte de cálcio (acetato ou nitrato 

de cálcio). 

O processo sol-gel é uma técnica de síntese química muito utilizada na 

preparação de cerâmicas, permitindo a formação de nanopartículas com alta 

homogeneidade e composição controlada empregando temperaturas relativamente 

baixas (136, 140, 141). O processo de síntese sol-gel envolve reações de 

polimerização de precursores de um alcóxido de metal M(OR)n, onde M representa o 

elemento formador da rede, como o silício (Si4+), e o R um radical alquil (CnH2n+1) 

(142). Esses precursores, geralmente dissolvidos em um solvente, sofrem reações de 

hidrólise e condensação. Entretanto, estudos realizados nos anos 80 e 90 relataram 

dificuldades em relação à hidrolise de alcóxidos, resultando em  compostos com baixa 

homogeneidade (143, 144), pois os alcóxidos metálicos utilizados na época eram 

sólidos pouco solúveis e não-voláteis (142). Uma alternativa para contornar essa 

situação foi a utilização de sais metálicos na forma de nitratos (137). Os nitratos são 

menos estáveis do que cloretos ou sulfatos; com isso, o ânion é mais facilmente 

removido por decomposição térmica. Embora sais de acetato também possam ser 

usados, eles não se degradam termicamente de maneira limpa, deixando resíduos 

carbonáceos (142). Após sua obtenção, os sóis são submetidos a tratamento térmico 

de calcinação em temperaturas relativamente baixas (abaixo de 1000 ºC) para 

obtenção partículas de silicato, o que contribui para reduzir o custo do processo em 

relação a outras rotas de síntese (145, 146). 
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2.3.2 Silicatos de cálcio na Odontologia Restauradora  
 
 
O desenvolvimento de materiais à base de silicato de cálcio para aplicação 

odontológica ganhou impulso em 1995 com a introdução do MTA, utilizado como um 

cimento retrobturador (147). Entretanto, o cimento Portland, amplamente utilizado na 

construção civil, teve seu primeiro uso com finalidade Endodôntica reportado em 1878 

(148). Dentre as características dos materiais à base de silicato de cálcio, destacam-

se a biocompatibilidade (149), bioindutividade (150), atividade antibacteriana (151), 

bom vedamento marginal, tempo de presa aceitável e características físicas e 

mecânicas compatíeis com a utilização como material reparador de 

perfurações/reabsorções radiculares e pulpotomia (152). Sua fabricação envolve o 

aquecimento do calcário a 1400 °C com adição de argila. O produto obtido, 

denominado clínquer, passa por um processo de moagem com sulfato de cálcio 

dihidratado (CaSO4.2H2O) dando origem ao produto final (153). Os constituintes do 

cimento Portland são silicato tricálcico (Ca3SiO5), silicato dicálcico (Ca2SiO4), 

aluminato tricálcico (Ca3Al2O6) e aluminoferrita tetracálcica (Ca2AlFeO5). O Ca3SiO5, 

é o componente em maior proporção, responsável por sua presa e resistência inicial. 

O Ca2SiO4 origina hidratos de silicato de cálcio (C-S-H) e portlandita (Ca(OH)2), sendo 

responsável pelo desenvolvimento da resistência a longo prazo (154). A variação da 

proporção ou do tamanho de partículas entre os quatro componentes principais 

originou cinco tipos distintos (tipo I ao V) de cimento Portland (152, 155), sendo o tipo 

I mais utilizado em Odontologia (156). 

O MTA é um cimento de silicato de cálcio desenvolvido a partir do cimento 

Portland tipo I com adição de óxido de bismuto (Bi2O3) para fornecer radiopacidade. 

Sua primeira versão, fabricada pela Dentsply Sirona Endodontics (Tulsa, Ok, EUA) 

recebeu o nome de ProRoot MTA ou Gray MTA (cinza) e foi, por anos, o único cimento 

hidráulico de silicato de cálcio disponível comercialmente. Posteriormente, foi 

desenvolvido o White ProRoot MTA (branco, Denstply Sirona, EUA). Entretanto, 

apesar de ainda representarem o padrão-ouro, outros cimentos hidráulicos à base de 

silicato de cálcio foram desenvolvidos com o intuito de reduzir o tempo de presa, 

facilitar a manipulação, reduzir o risco de lavagem em um ambiente úmido (ou seja, 

em casos de capeamento pulpar direto), melhorar a radiopacidade e o alto custo das 

formulações originais (50).  
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Por serem capazes induzir a formação de barreira mineralizada, esses 

materiais obtiveram resultados positivos em casos de pulpotomia e tratamento 

endodôntico de dentes decíduos (157, 158). Para pulpotomia, tanto o MTA branco 

quanto cinza promoveram a formação de uma barreira mineralizada espessa, 

enquanto o controle feito com formocresol induziu a formação de uma camada 

dentinária fina e pouco mineralizada (157). Como capeador pulpar indireto, um estudo 

recente mostrou a capacidade indutiva para formação de dentina e redução de 

colônias bacterianas após 6 meses de aplicação em lesões cariosas profundas (159).  

Devido a sua capacidade de induzir reparo ou regerneração de tecidos 

mineralizados e de promover um bom selamento, esses materiais também são 

utilizados como tratamento para perfurações radiculares (160-164), apicigênese (165, 

166), apicificação (167), cimento obturador associado a guta percha (50) e em 

retrobturações (50). Nessas situações  os silicatos apresentam maior 

biocompatibilidade do que outros materiais utilizados para as mesmas finalidades 

como hidróxido de cálcio (para tratamento de perfuração radicular, apicigênese e 

apicificação), amálgama, cimentos de ionômero de vidro ou óxido de zinco, material 

restaurador intermediário (IRM, Densply Sirona, EUA) e, nos casos de retrobturação, 

resina composta ou também cimento de ácido etoxibenzóico (SuperEBA, Harry J. 

Bosworth, IL, EUA) (168). Entretanto, a maior efetividade como retrobturador dos 

cimentos de silicato de cálcio frente a outros materiais ainda é controversa e necessita 

de maiores investigações. Enquanto alguns estudos demonstram maior taxa de 

sucesso quando MTA é associado a técnica micro-cirurgica (169) ou maior taxa de 

cura em comparação com materiais resinosos (170) outros estudos não observam 

diferenças estatísticas entre a utilização de MTA ou SuperEBA e IRM como materiais 

retrobturadores (171, 172).  

A reação de presa dos cimentos de silicato de cálcio envolve a hidratação das 

partículas, promovendo a dissociação dos seus componentes. Os produtos originados 

pela re-precipitação são diferentes fases de hidrato de silicato de cálcio (C-S-H) tais 

com o gel poroso coloidal de C-S-H e cristais aciculares de C-S-H, além de cristais 

romboédricos de hidróxido de cálcio (portlandita, Ca(OH)2), cristais agulhados de 

etringita (Ca6Al2(SO4)3(OH)12.26H2O) e monosulfoaluminato ou monocarboaluminato 

de cálcio (CaO.Al2O3.CaSO4.12H2O). O C-S-H poroso transforma-se em uma rede 

sólida em até 6 horas. Entretanto, a presa final requer vários dias (50).  
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Um material com melhores propriedades mecânicas e tempo de presa reduzido 

foi desenvolvido comercialmente o com a proposta de ser um substituto dentinário nas 

porções coronais e radicular (BiodentineTM, Septodont, Saint-Maur-des-Fossés, 

França) (173). Diferentemente do MTA, o BiodentineTM é indicado como material 

restaurador para lesões dentinárias, restaurador temporarário de lesões em esmalte, 

material intermediário em “técnica sanduíche” de restaurações amplas e/ou 

profundas, restaurações cervicais ou radiculares profundas além de  capemento 

pulpar direto, indireto, tratamento de perfurações e apicificação radicular (174). A 

composição do material consiste em um pó contendo Ca3SiO5, Ca2SiO4, carbonato de 

cálcio (CaCO3), óxido de ferro e zircônio. A diminuição no tempo de presa é promovida 

pela utilização de partículas de menor tamanho e pela presença de cloreto de cálcio 

(CaCl2) no líquido, fazendo com que o tempo de reação seja de 9 a 12 minutos (174-

176).  

Os cimentos de silicato de cálcio são capazes de promover a nucleação de 

fosfatos de cálcio e a formação de uma camada de apatita após imersão em diferentes 

FCS (177-182), in vitro (177, 183-185)e in vivo (186-188) além de auxiliarem na 

diferenciação de células-tronco mesenquimais (189, 190) e na viabilidade de 

proliferação dos osteoblastos (191). A adesão, crescimento e diferenciação celular se 

relacionam com a composição química, a topografia/morfologia externa e presença 

de apatita na superfície do cimento que, devido a sua alta reatividade, oferece muitas 

trocas iônicas de Ca2+, Si4- e fosfato (PO43-) (liberação e captação) com fluídos 

corporais (191). Dessa forma, esses materiais podem nuclear apatita e/ou seus 

precursores em sua superfície, desempenhando um papel positivo como promotor de 

diferenciação celular e indutor de reparação tecidual, osteogênese e cementogênese 

(181, 187, 188, 192-194).  

Além da liberação de Ca2+ e Si4- os íons hidroxila (OH-), proveniente do Ca(OH)2 

originado após hidratação, dissociação e  re-precipitação dos componentes do MTA, 

promove um aumento de pH capaz de promover uma ação antimicrobiana contra 

patógenos comumente associados a infecções endodônticas como E.fecalis (195). A 

atividade antimicrobiana e bacteriostática proveniente da alcalinização promovida 

pelos silicatos de cálcio, bem como hidróxido de cálcio, possivelmente se relaciona 

com a desnaturação proteíca e promove danos danos ao DNA e membrana 

citoplasmática desses microorganismos (196).  
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Como capeadores pulpares diretos, os silicatos de cálcio apresentam efeitos 

positivos nas células-tronco e estromais da polpa dentária (194, 197), sendo capazes 

de induzir a formação de tecido mineralizado em animais (198) e em terceiros molares 

humanos sadios (199-201). Foi demonstrado a formação de barreira mineralizada in 

vivo histologicamente (199, 201) e por avaliação clínica direta (202). A liberação de 

Ca2+ foi considerada por muitos anos o fator principal para o sucesso do capeamento 

pulpar uma vez que, em conjunto com o fosfato presente nos fluídos biológicos 

(sangue, exsudato, plasma e fluído dentinário), desencadearia a precipitação de 

apatita sobre o substrato (182, 190, 203, 204). Entretanto, a nucleação de fosfato de 

cálcio também pode indicar a ocorrência de expressão gênica para que as células 

pulpares se diferenciem e promovam a formação de tecido mineralizado (188, 193). 

O BiodentineTM, quando aplicado sobre células da polpa dentária humana, induziu a 

formação precoce de focos mineralizados, provavelmente devido à modulação da 

secreção do fator de transformação de crescimento Beta-1 (TGF-b1) das células 

pulpares. O ProRoot MTA originou resultados semelhantes (205). Outro estudo in vivo 

comprovou que tanto o BiodentineTM quanto o ProRoot MTA induziram reparo do 

tecido pulpar e a formação de barreira mineralizada (206). Além de capeador pulpar 

direto, um estudo clínico aleatorizado concluiu que, quando utilizado como capeador 

pulpar indireto, os materiais a base de silicato de cálcio induziram maior formação de 

dentina e reduziram as colônias bacterianas após seis meses obtendo taxas de 

sucesso de 90,3% (159). Outro estudo clínico aleatorizado comparativo entre 

BiodentineTM, MTA e hidróxido de cálcio como capeadores pulpares diretos 

demonstrou que, apesar de não haver diferenças significativas entre os materiais, 

após 12 meses o MTA e hidróxido de cálcio apresentaram taxa de falha de 13,6% 

enquanto nenhum insucesso foi verificado com o BiodentineTM (207). Resultados 

semelhantes foram apresentados em outros ensaios clínicos aleatorizados e estudos 

de boca dividida (208, 209).  

Um material fotopolimerizável contendo silicato de cálcio (cimento Portland, 30-

40% em massa), óxido de cálcio, vidro de estrôncio, sulfato de bário, sílica, zirconato 

de bário (1 – 10%, em massa) em uma matriz resinosa (dimetacrilato de glicidila 

bisfenol A/BisGMA e polietilenoglicol dimetacrilato/PEGDMA, 10 – 30% em massa) foi 

introduzido para uso clínico (210). O TheraCal LC (Bisco Inc., Schaumburg, IL, EUA) 

é um cimento de silicato de cálcio modificado por resina para ser utilizado em 
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capeamentos pulpares diretos e indiretos que pode ser fotopolimerizado em até 1,7 

mm de espessura (211, 212). Apesar de apresentar uma liberação significantemente 

inferior de íons Ca2+ quando comparados com BiodentineTM (211, 213), esse material 

também permitiu a deposição de fosfato de cálcio em sua superfície quando imerso 

em solução salina (213). Essa menor liberação é vinculada tanto ao fato das partículas 

estarem aprisionadas em uma matriz polimérica quanto à solubilidade inferior desse 

material em relação ao hidróxido de cálcio e ao MTA (214). Uma desvantagem em 

relação aos outros materiais é sua baixa radiopacidade, inferior ao exigido pela norma 

ISO 6976 (91). Quando aplicado in vivo após pulpotomia em cães, foi observado a 

formação de uma barreira mineralizada em apenas 33% dos dentes avaliados. Em 

comparação com dois cimentos de MTA o TheraCal LC produziu as respostas 

pulpares mais desfavoráveis, produzindo extensa reação inflamatória pulpar. O estudo 

atribuiu esse resultado a composição da matriz monomérica que apresenta 

citotoxicidade para polpa (215). Outro estudo realizado em primatas demonstrou a 

formação de barreira mineralizada muito mais frequente em dentes com exposição 

pulpar tratada com TheraCal LC quando em comparação com os capeados com 

hidróxido de cálcio e ionômero de vidro (216). Entretanto, ainda há controvérsias 

quanto à sua efetividade. Enquanto um estudo clínico aleatorizado mostrou que o 

TheraCal LC é tão eficiente como capeador direto quanto o hidróxido de cálcio (217) 

outro estudo clinico concluiu que o BiodentineTM ou ProRoot MTA são mais confiáveis 

para o capeamento pulpar e que o uso de TheraCal LC não está recomendado para 

casos de pulpotomia (218).  

A adição de partículas de silicato de cálcio a sistemas adesivos foi pouco 

explorada. A bioatividade exibida pelos silicatos desempenha um papel importante na 

mineralização da camada híbrida (219-222). Como demonstrado previamente, a 

incorporação de silicatos a adesivos experimentais foi capaz de aumentar o módulo 

de elasticidade, promover deposição mineral, redução da nanoinfiltração e 

degradação colágena e manutenção dos valores de resistência de união à microtração 

a curto prazo (38, 39, 51, 52, 117). Entretanto, a avaliação dessas interfaces a longo 

prazo e o potencial inibidor das partículas frente a degradação enzimática ainda 

necessita de maiores investigações. Além disso, a incorporação de partículas de 

silicato de cálcio a sistemas adesivos comerciais de três passos e/ou como pré-

tratamento da dentina não foi explorada. 
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Frente ao exposto, o presente estudo teve como propósito sintetizar 

aglomerados nanoestruturados de silicato de cálcio que, quando utilizados como um 

pré-tratamento e/ou adicionados a um sistema adesivo comercial de três passos, 

promoveriam a liberação de cálcio em concentrações suficientes para promover a 

precipitação de apatita e proteger o colágeno da degradação enzimáica, contribuindo 

para melhorar a qualidade e a estabilidade da interface adesiva a longo prazo.  
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3 PROPOSIÇÃO 
 

 

Como base no exposto, o presente estudo teve como objetivos: 

 

 

- Investigar o efeito de diferentes variáveis de síntese sobre as características 

de partículas de SC obtidas pelo método sol-gel;  

- Avaliar o efeito da incorporação destas partículas em um sistema adesivo 

comercial sobre o grau de conversão, resistência coesiva e liberação de íons;  

- Avaliar o efeito da incorporação de SC ao procedimento adesivo, através da 

adição das partículas a um dos componentes de um sistema adesivo comercial de 

três passos e/ou como pré-tratamento, sobre a resistência de união à microtração e 

características microestruturais da interface adesiva após 24 horas e 12 meses de 

armazenamento em FCS; 

-  Avaliar o efeito da incorporação de SC ao procedimento adesivo sobre as 

propriedades mecânicas (dureza e módulo de elasticidade) da interface adesiva após 

24 horas, 6 e 12 meses de armazenamento em FCS; 

- Avaliar o efeito da incorporação de SC ao procedimento adesivo sobre a 

atividade enzimática de MMPs após 24 horas e 12 meses de armazenamento em 

FCS. 

Foi testada a hipótese nula que a presença de partículas de SC no componente 

adesivo e/ou a utilização de um pré-tratamento com SC não interfe na qualidade da 

interface adesiva a longo prazo.    
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4 MATERIAL E MÉTODOS  
 

 

4.1 SÍNTESE DE PARTÍCULAS DE SILICATO DE CÁLCIO  

 

 

A síntese das partículas de silicato de cálcio foi realizada pelo método sol-gel 

com template de surfactante. As variáveis avaliadas, definidas com base em estudos 

preliminares (Apêndice A), foram: (1) pH do meio reacional (ácido ou alcalino), (2) 

massa de surfactante adicionada (0,6 ou 1,2 g), (3) relação Ca:Si (2:1 e 3:1) e (4) 

temperatura da síntese (24 ºC ou 80 ºC). Na síntese em meio ácido, o pH da solução 

foi ajustado em 6 pela adição de ácido nítrico 0,5 mol/L (HNO3), enquanto na síntese 

em meio alcalino o pH da solução foi ajustado em 10, a partir adição de hidróxido de 

amônio (NH4OH) (Labsynth Produtos para Laboratórios Ltda., Diadema, São Paulo, 

Brasil). Em um erlenmeyer de vidro contendo 288 mL de água deionizada MiliQ, o pH 

e a temperatura de síntese foram ajustados. Sob agitação magnética, foi adicionado 

o surfactante brometo de hexadeciltrimetilamônio (CTAB, C19H42BrN, Sigma-Aldrich 

Inc., St. Louis, MO, EUA). Após completa dissolução do surfactante, com auxílio de 

uma pipeta graduada (5 mL) e pêra de sucção, tetraetoxisilano (TEOS, Si(OC2H5)4, 

Sigma-Aldrich Inc.) foi gotejado na solução contendo CTAB. Em seguida, foi 

adicionado o nitrato de cálcio tetrahidratado (Ca(NO3)2.4H2O, Labsynth Produtos para 

Laboratórios Ltda. 

A solução foi mantida em uma capela de exaustão por 2 horas sob agitação 

magnética nas temperaturas de 24 ºC ou 80 ºC. Após o período de agitação, a solução 

foi resfriada até a temperatura ambiente e, em seguida, mantida a 6 ºC por 48 horas. 

O sobrenadante foi removido através da ebulição da solução a 60 ºC por 24 horas 

seguido por 48 horas em 120 ºC. Para remoção do surfactante, o produto da reação 

foi calcinado em uma mufla (Forno para anéis 3P-S 3000, EDG Equipamentos e 

Controles, São Carlos, Brasil) por 4 horas a 800 ºC (taxa de aquecimento: 5 ºC/min) 

até completa eliminação do composto.  
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4.2 CARACTERIZAÇÃO DAS PARTÍCULAS 

 
 
4.2.1 Difratometria de raios-X (DRX) 
 

 

A difratometria de raios-X foi realizada no Instituto de Química da Universidade 

de São Paulo (IQ-USP). Esta análise teve como objetivo identificar as fases de silicato 

de cálcio obtidas nas sínteses. A difratometria foi realizada com radiação CuKα com 

filtro de níquel sob 40 kV e 30 mA em um equipamento com geometria θ/2θ (MultiFlex, 

Rigaku Corp., Tóquio, Japão). As leituras foram feitas de forma contínua entre os 

ângulos de 10º a 60º, com intervalos de 0,05 o e 2 o/min. A identificação das fases foi 

realizada através o software Match! - Phase Analysis using Powder Diffraction (Crystal 

Impact, Bonn, Alemenha).  

 

 

4.2.2 Espectrometria por fluorescência de raios-x (FRX) 
 

 

A espectrometria por fluorescência de raios-x foi realizada no Laboratório de 

Caracterização Tecnológica da Escola Politécnica da Universidade de São Paulo 

(LCT, Poli-USP) para quantificar a porcentagem de cálcio e silício presente nas 

amostras (aproximadamente 1 g). A calibração utilizada para o espectrômetro de 

fluorescência de raios-X (Zetium, Malvern Panalytical, Reino Unido) foi a STD-1 

(Standardless), indicado para detectar e quantificar os elementos químicos 

compreendidos entre o flúor e o urânio. Os valores foram normalizados a 100%. Os 

dados obtidos por essa análise foram utilizados para calcular a razão cálcio:sílicio 

(Ca:Si) das partículas. 
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4.2.3 Densidade teórica 
 

 

A densidade teórica das partículas foi determinada em um picnômetro a hélio 

(Ultrapyc 1200e, Quantachrome Instruments, Boynton Beach, FL, EUA). Os valores 

de densidade foram calculados através da média aritmética de três leituras, utilizando 

uma amostra com aproximadamente 1 g em uma célula de 5 mL. As análises foram 

realizadas em temperatura ambiente (23 ºC). Após 10 minutos de purga, realizada 

para remoção de gases adsorvidos na superfície das partículas, foi iniciada a injeção 

de gás hélio até a pressão máxima de 14 psi no compartimento de amostra. O volume 

da amostra foi calculado pela diferença entre o volume nominal do compartimento e o 

volume de gás hélio que efetivamente foi utilizado para preenchê-lo. Em seguida, a 

densidade da amostra foi calculada utilizando-se o seu valor de massa, previamente 

determinada com precisão de 0,001 g (modelo XS105 DualRange, Mettler-Toledo Ind. 

E Com. Ltda., Barueri, SP, Brasil). 

 

 

4.2.4 Área superficial (método BET)  
 

 

A determinação da área superficial foi realizada no IQ-USP a partir das 

isotermas de adsorção de nitrogênio e método BET (Brunauer, Emmett e Teller) (223) 

com o auxílio do software NOVAWin (Quantachrome Instruments, Boynton Beach, FL, 

EUA). Antes da leitura, a amostra foi pesada (aproximadamente 0,15 g) e submetida 

a um período de degassificação por três horas a 300 oC. Posteriormente, a amostra 

foi lida e as isotermas de adsorção com 40 pontos geradas foram utilizados para o 

cálculo da área superficial. 
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4.2.5 Espalhamento de luz laser  
 

 

A distribuição de tamanhos das partículas e os valores de mediana (D50) foram 

determinados através da técnica de espalhamento de luz laser (Mastersizer 2000, 

Malvern Instruments Ltd., Malvern, Reino Unido), realizada no LCT, Poli-USP. 

Previamente à análise, o pó foi disperso em álcool isopropílico por 1 minuto em 

ultrassom e em seguida injetado no equipamento para leitura. 

 

 

4.2.6 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 
 

 

Aproximadamente 0,2 g de amostra foram espalhados em uma fita adesiva de 

carbono aplicada sobre um suporte metálico e recobertos com platina. A morfologia 

das partículas foi observada utilizando o detector de elétrons retroespalhados (Quanta 

FEG600, FEI co., Hillsboro, Oregon, EUA). As análises foram realizadas no LCT, Poli-

USP. 

 

 

4.2.7 Microscopia eletrônica de transmissão (MET) 
 

 

As partículas foram dispersas em álcool isopropílico e, após 24 horas, 20 µL do 

sobrenadante foram pipetados sobre uma grade de níquel (#200) recoberta com uma 

película de poli(vinil formal). As grades foram secas durante 7 dias a 23 ºC e 

observadas ao microscópio (JEOL, modelo JEM-2100, Tóquio, Japão) em 80 kV. As 

análises foram realizadas no Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN).  

 

 

4.3 SELEÇÃO DAS PARTÍCULAS PARA AS ETAPAS SUBSEQUENTES 

 
 

As cinco condições de síntese que resultaram em partículas com as menores 
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medianas (D50) e maiores razões Ca:Si (sínteses E, F, H, O e P, Tabela 5.1) foram 

incorporadas a um adesivo comercial (Adper Single Bond 2, 3M ESPE, St. Paul, MN, 

EUA) na proporção de 10 % em massa, com o objetivo de avaliar a liberação de íons 

cálcio e silício. Corpos de prova em forma de disco (5x1 mm, n=2) dos adesivos 

contendo 10% em massa de cada uma das cinco partículas de SC foram 

confeccionados e armazenados por 15 minutos a seco a 37 ºC. Em seguida, os corpos 

de prova foram  imersos individualmente em 5 mL de água deionizada, mantendo-se 

constante a razão entre o volume do corpo de prova e solução em 3 mm3/mL (224) e 

armazenados a 37 ºC por 7 dias. As concentrações iônicas de cálcio e silício foram 

determinadas por espectrometria de emissão óptica por plasma acoplado 

indutivamente (ICP-OES Radial, Spectro Arcos/AMETEK Materials Analysis Division, 

Mahwah, NJ, EUA). Inicialmente, foram construídas curvas de calibração para os íons 

cálcio, com pontos entre 1 e 20 ppm, utilizando-se soluções-padrão (SpecSol 

Quimlab, Jacareí, SP, Brasil) em diferentes diluições. Previamente à análise, as 

soluções foram filtradas e acidificadas com 5 µL de HNO3. As leituras de cálcio e silício 

foram feitas separadamente, utilizando diferentes emissões espectrais (317,93 e 

288,158 nm, respectivamente).  

Os resultados indicaram que as partículas obtidas nas sínteses O e P 

apresentaram as maiores liberações de cálcio e silício (Tabela 5.2). Por serem 

sínteses análogas (ou seja, com a mesma razão molar dos precursores, temperatura 

e quantidade de surfactante/CTAB, diferindo apenas o pH do meio reacional), essas 

partículas foram misturadas e utilizadas nas etapas subsequentes. Com o objetivo de 

reduzir o tamanho dos aglomerados de nanopartículas, foi feita a moagem das 

partículas em um moinho de bolas (Retsch MM400, Haan, North Rhine-Westphalia, 

Alemanha). Foram utilizados frascos metálicos contendo aproximadamente 3 g de 

material. Seguiu-se a proporção de 1 g de material para 20 g de elementos de 

moagem (esferas de zircônia com diâmetros de 2 mm e 5 mm) (225). O processo de 

moagem foi realizado com frequência de 10 Hz por 90 segundos. Após a moagem as 

partículas foram novamente caracterizadas para DRX, FRX, área superficial, 

espalhamento de luz laser, MEV e MET.   
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4.4 GRUPOS EXPERIMENTAIS  

 

 

A seleção do sistema adesivo comercial utilizado (Adper Scotchbond 

Multipurpose1, 3M ESPE) e a adição de 5% em massa de SC ao componente 

“Adhesive”/frasco 3 do sistema foram definidas com base em estudos preliminares 

(Apêndice  C). A adição de SC ao adesivo (frasco 3, Adhesive) foi feita pesando-se o 

adesivo em um eppendorf âmbar e, em seguida, adicionando-se as partículas. 

Inicialmente, tentou-se adicionar as partículas ao primer (frasco 2) do sistema adesivo; 

porém, foi observado que estas aglutinavam após a mistura. Além da adição do SC 

ao adesivo, foi avaliado o pré-tratamento da dentina condicionada com ácido fosfórico 

com uma solução contendo 95% álcool etílico (C2H6O, EtOH) (226, 227) e 5% em 

massa de partículas. Os componentes foram pesados em um eppendorf e misturados 

em um misturador tipo vortex por 1 minuto (Thermo Fisher Scientific Inc., Waltham, 

MA, EUA). Todos os materiais foram manipulados imediatamente antes da sua 

aplicação. As condições experimentais avaliadas estão descritas na Tabela 4.1.  

 
Tabela 4.1 - Grupos experimentais de acordo com o pré-tratamento e adesivo  

 

 

Grupo 

 

 

Pré-Tratamento Sistema Adesivo 

Ad(-) 
- 

Adper Scotchbond Multipurpose 

Ad(+) Adper Scotchbond Multipurpose contendo 5% SC 

P(-)Ad(-) 
EtOH 

Adper Scotchbond Multipurpose 

P(-)Ad(+) Adper Scotchbond Multipurpose contendo 5% SC 

P(+)Ad (-) 
EtOH + 5% SC 

Adper Scotchbond Multipurpose 

P(+)Ad(+) Adper Scotchbond Multipurpose contendo 5% SC 

Fonte: A autora. 

 

 
1 Composição disponível no Apêndice C 
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4.5 CARACTERIZAÇÃO DO ADESIVO 

 
 
4.5.1 Grau de conversão 
 

 

O grau de conversão (GC, n=5) do frasco 3/Adhesive contendo ou não SC 

(Ad(+) e Ad(-), respectivamente) foi determinado através de espectroscopia no infra-

vermelho médio (Vertex 70; Bruker Optik GmbH, Ettlingen, Alemanha, Figura 4.1) 

associado a uma unidade de refletância total atenuada (Platinum ATR, modelo 

A225/QHP, Bruker Optik GmbH, Figura 4.1). Uma gota do adesivo foi dispensada 

sobre o cristal do ATR, com um espaçador de 0,3 mm utilizado para padronizar a 

espessura de material (Figura 4.2 A). O espectro do material não-polimerizado foi 

obtido pela co-adição de 16 varreduras com resolução de 4 cm-1. Após a obtenção do 

espectro não-polimerizado, uma tira de poliéster foi posicionada sobre o adesivo 

(Figura 4.2 B) e coberta por uma lâmina de vidro para evitar a inibição da 

polimerização pelo oxigênio (Figura 4.2 C). O aparelho fotopolimerizador foi colocado 

em contato direto com a lâmina e a fotoativação foi realizada por 40 segundos (1000 

mW/cm2, Valo Grand Cordless, Ultradent, UT, EUA, Figura 4.2 D), sendo um novo 

espectro coletado um minuto após a fotopolimerização. 

O GC foi calculado utilizando-se a razão entre a altura das bandas 

correspondentes à ligação dupla de carbono alifática (1637 cm-1) e ligações de 

carbono no anel aromático (1610 cm-1, utilizadas como referência interna), usando a 

seguinte equação: 

!" = $1 −
'1637	,-

!"

1610	,-!"/ 0123-4536781

'1637	,-
!"

1610	,-!"/ 9ã1	0123-4536781
; <100 
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Figura 4.1 - Equipamento Vertex-70 associado a unidade de refletância total atenuada (ambos Bruker                  
Optik GmbH), utilizados para análise de grau de conversão 

 

 

 
Fonte: A autora. 

 

 

Figura 4.2 - Sequência de obtenção dos espectros do adesivo não-polimerizado e polimerizado. A: 
Dispensação de uma gota de adesivo sobre o cristal do ATR. B: Posicionamento de uma 
tira de poliéster sobre o adesivo não polimerizado. C: Recobrimento do conjunto com uma 
lâmina de vidro para evitar a inibição da polimerização pelo oxigênio. D: Fotoativação do 
adesivo  

 

 
Fonte: A autora. 
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4.5.2 Resistência coesiva 
 

 

Para a análise da resistência coesiva, corpos de prova do “frasco 3/Adhesive” 

contendo ou não SC (Ad(+) e Ad(-), respectivamente) foram produzidos em moldes 

de silicone em forma de ampulheta (n=10) medindo 8 mm de comprimento, 2 mm de 

largura, 1 mm de espessura, com área de estrangulamento de 1 mm2. Os espécimes 

foram fotoativados por 40 segundos em cada uma das superfícies e armazenados por 

24 horas ou 12 meses a 37 ºC em água deionizada, sendo a solução trocada 

semanalmente. Após armazenamento, os espécimes foram fixados com cola de 

cianoacrilato (Loctite Super Bonder Gel, Henkel, São Paulo, Brasil) a um jig de 

Geraldelli (Odeme Dental Research, Luzerna, Santa Catarina, Brasil). O conjunto foi 

posicionado em uma máquina de ensaios universal (modelo 5565, Instron Corp, 

Canton MA, EUA) e submetido a uma força de tração a 1 mm/min.  

 

 
4.5.3 Liberação de íons  
 
 

Corpos-de-prova em forma de disco (5x1 mm, n=5) do frasco 3/Adhesive 

contendo ou não SC (Ad(+) e Ad(-)) foram confeccionados e armazenados por 15 

minutos a seco a 37 ºC. Em seguida, os corpos de prova foram  imersos 

individualmente em 5 mL de água deionizada, mantendo-se constante a razão entre 

o volume do corpo de prova e solução em 3 mm3/mL (224) e armazenados a 37 ºC 

por 60 dias. A cada 15 dias, os corpos de prova foram imersos em novos tubos falcon 

preenchidos com água deionizada e a solução do período anterior foi coletada para 

análise. Para determinar as concentrações de cálcio e silício liberadas pela suspensão 

utilizada no pré-tratamento da dentina, 30 μL do pré-tratamento contendo partículas 

de SC (P(+)) foram diluídos em 5 mL de água deionizada deionizada e armazenados 

por 15, 30, 45 e 60 dias (n=5). As concentrações iônicas de cálcio e silício foram 

determinadas conforme descrito no item 4.3.  
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4.6 EFEITO REMINERALIZADOR SOBRE A DENTINA DESMINERALIZADA  

 

 

4.6.1 Aspectos éticos 
 

 

O presente projeto foi registrado na Plataforma Brasil 

(http://plataformabrasil.saude.gov.br), avaliado e aprovado pelo Comitê de Ética em 

Pesquisa (CEP) da Faculdade de Odontologia da Universidade de São Paulo 

(FOUSP) recebendo o número CAAE: 38741220.3.0000.0075 (ANEXO A). Após 

aprovação, os dentes foram coletados por meio de doação do Biobanco de Dentes da 

FOUSP. Os dentes ficaram armazenados até o momento da sua utilização em potes 

plásticos, devidamente identificados, em freezer -20 ºC. Durante a realização da 

pesquisa, todo o material biológico, tubos falcon, embalagens plásticas e 

equipamentos de proteção individual que tenham entrado em contato material 

biológico foram tratados e descartados como lixo hospitalar. 

 

 

4.6.2 Manipulação dos adesivos e preparo dos espécimes  
 

 

Terceiros molares humanos tiveram suas raízes limpas e as superfícies 

oclusais planificadas 5 mm acima da junção cemento-esmalte com discos de lixa de 

carbeto de silício granulação 180 e 320 (Buehler, Lake Bluff, IL, EUA) em uma politriz 

metalográfica (EcoMet 3000 e AutoMet 2000, Buehler) sob refrigeração. A camada de 

esfregaço foi padronizada com o uso de discos de carbeto de silício de granulação 

600 por 30 segundos (Buehler). O protocolo restaurador (Figura 4.3) obedeceu à 

sequência: 1) condicionamento de toda a superfície dentinária com ácido fosfórico a 

37% (Condac 37, FGM, Joinville, SC, Brasil) por 15 segundos; 2) enxague com água 

deionizada por 15 segundos e remoção do excesso de água utilizando papel 

absorvente; 3) nos grupos com pré-tratamento, 30 µL da solução de EtOH com ou 

sem 5% SC foram pipetados sobre a superfície condicionada e agitados por 20 

segundos (Point Brush, SDI, Bayswater, Australia), seguido pela aplicação de um jato 

de ar suave para remoção do solvente, de modo a manter a superfície dentinária 
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visualmente úmida; 4) aplicação ativa durante 10 segundos de uma gota do primer do 

sistema adesivo sobre a dentina, seguida de aplicação de um jato de ar por 5 

segundos, deixando a dentina com aspecto brilhante e homogêneo 5) aplicação de 

uma gota de adesivo (contendo ou não SC), seguida pela aplicação um jato de ar 

suave pra homogeneizar o adesivo na superfície; 6) repetição do último passo, 

seguido de fotopolimerização da camada adesiva por 40 segundos (Valo Grand 

Cordless, Ultradent) e 7) colocação de três incrementos horizontais de 1,5 mm de 

espessura do compósito Z350 (cor A3B, 3M ESPE) sendo cada incremento 

fotopolimerizado por 40 segundos (Valo Grand Cordless, Ultradent).  

 
 

Figura 4.3 - Fluxo restaurador dos seis grupos experimentais utilizados para os ensaios de resistência 
de união à microtração, ensaio de nanoindentação e zimografia in situ 

 

 

Fonte: A autora. 
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4.7 ANÁLISE DA INTERFACE ADESIVA: ENSAIOS MECÂNICOS E 

MICROESTRUTURA  

 

 

4.7.1 Resistência de união à microtração 
 

 

Os dentes restaurados (n=5) foram armazenados em 15 mL de FCS a 37 °C 

por 24 horas. Em seguida, os dentes tiveram suas raízes planificadas e foram 

seccionados perpendicularmente à interface adesiva usando um disco diamantado em 

baixa velocidade sob refrigeração (Buehler-Series 15 LC Diamond, Buehler) para a 

obtenção de espécimes em formato de palito (0,8x0,8 mm2). Para cada dente, cinco 

palitos foram testados após 24 horas e outro conjunto de cinco palitos após 12 meses 

de armazenamento em FCS a 37 °C. O FCS foi preparado conforme descrito por 

Kokubo e Takadama (228) e trocado semanalmente. Os espécimes foram fixados com 

cola de cianoacrilato (Loctite Super Bonder Gel, Henkel) a um jig de Geraldelli (Odeme 

Dental Research). O conjunto foi posicionado em uma máquina de ensaios universal 

(modelo 5565, Instron Corp) e submetido a uma força de tração a 1 mm/min (Figura 

4.4). Após a fratura, a interface foi observada em estereomicroscópio (modelo SZ61, 

Olympus, Tóquio, Japão) e classificada de acordo com seu modo de fratura em falha 

adesiva, coesiva (em dentina ou compósito) ou mista. A área da secção transversal 

dos palitos foi mensurada com um paquímetro digital com precisão de 0,01 mm (Dick 

Smith Electronics, Sidney, Australia). A resistência nominal máxima (em MPa) foi 

calculada dividindo-se a força registrada no momento da ruptura de cada palito pela 

sua área da secção transversal dos corpos de prova. A média dos valores de 

resistência dos palitos originados de um mesmo dente foi calculada. Assim, cada um 

dos dentes foi considerado uma unidade amostral.  
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Figura 4.4 - Representação ilustrativa do ensaio de resistência de união à microtração  

 

 

 

Fonte: A autora. 

 

 
4.7.2 Avaliação do potencial remineralizador através do ensaio de 
nanoindentação  
 
 

Trinta terceiros molares humanos (n=6) foram preparados conforme descrito na 

seção 4.6.2 (Figura 4.3). Após 24 horas de armazenamento em 15 mL de FCS a           

37 ºC, todos os dentes tiveram suas raízes planificadas e foram seccionados 

longitudinalmente em fatias com 1,5 mm de espessura usando um disco diamantado 

em baixa velocidade sob refrigeração (Isomet 5000, Buehler). As fatias foram 

embutidas em resina acrílica (JET, Classico, São Paulo, SP, Brasil) e tiveram suas 

superfícies polidas com lixas de carbeto de silício granulação 600, 800, 1200, 1500, 
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2500 e 4000 (Buehler). A mesma fatia foi avaliada no ensaio de nanoindentação após 

24 horas, 6 e 12 meses de armazenamento em 15 mL de FCS a 37 ºC. O FCS foi 

manipulado e trocado semanalmente. Para a avaliação da dureza e do módulo de 

elasticidade foi utilizado um ultramicrodurômetro (DUH 211S, Shimadzu Corporation, 

Kyoto, Japão) com um edentador piramidal Berkovich. Foi utilizado o modo load-

unload, com força máxima de indentação de 5 mN, mantida por 5 segundos. Nas 

regiões correspondentes ao compósito e à dentina subjacente à camada híbrida, 

foram realizadas três linhas de indentações com três indentações cada, 

perpendiculares à interface adesiva. A distância entre indentações foi padronizada em 

15 ± 1 µm. A primeira das três indentações foi localizada a 5 µm acima do adesivo 

(para o compósito) e 5 µm abaixo da camada híbrida (para a dentina), sendo a média 

das três indentações realizadas em uma mesma profundidade utilizadas para análise 

estatística. Na camada de adesivo e na camada híbrida foram realizadas três 

indentações ao longo da interface, com 15 µm de distância entre elas, sendo a média 

dessas três indentações utilizadas para a análise estatística (Figura 4.5). 

 

 

4.7.3 Microscopia eletrônica de varredura/espectroscopia de raios-x por 
dispersão em energia das interfaces (MEV/EDS) 
 
 

A remineralização dentinária também foi avaliada observada através de 

microscopia eletrônica de varredura por espectroscopia dispersiva de raios-x 

(MEV/EDS) das interfaces adesivas. Uma fatia representativa de cada grupo 

armazenada 12 meses, proveniente dos dentes utilizados para o ensaio de 

nanoindentação, foi polida com lixas de carbeto de silício granulação 2500, 4000 e 

discos de feltro impregnados com pastas diamantadas 1 µm e, sequencialmente, 0,5 

µm (Buehler). Para avaliação de 24 horas, outro conjunto de seis dentes foi preparado, 

embutido em resina acrílica e polido conforme descrito previamente. Os discos de 

acrílico foram secos por 24 horas a 37 ºC e recobertos com platina. As interfaces 

adesivo-dentinárias foram analisadas em um microscópio eletrônico de varredura 

utilizando detector de elétrons retroespalhados (Quanta 650 - FEG, Thermo Fisher, 

Waltham, MA, USA). A quantificação (intensidade normalizada) de cálcio e fósforo na 

dentina mineralizada, camada híbrida e camada de adesivo foi realizada ao longo de 
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uma linha de 15 µm com captação de 100 pontos utilizando EDS (Quantax 4030 e 

Xflash 6-60, Bruker Optics, Ettlingen, Alemanha).  

 

 
Figura 4.5 - Representação ilustrativa do ensaio de nanoindentação 

Fonte: A autora. 
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4.8 AVALIAÇÃO DO POTENCIAL INIBITÓRIO DA ATIVIDADE 

COLAGENOLÍTICA/GELATINOLÍTICA 

 

 

4.8.1 Zimografia in situ 
 
 

Outro conjunto de 30 terceiros molares humanos foram selecionados (n=5) e 

preparados conforme descrito na seção 4.6.2 (Figura 4.3). Os dentes restaurados 

foram armazenados em 15 mL de FCS a 37 °C por 24 horas e, em seguida, tiveram 

suas raízes planificadas e foram cortados no sentido ocluso-cervical em fatias de 300 

µm de espessura de modo a expor a interface adesiva (Isomet 5000, Buehler). Para 

cada um dos dentes, duas fatias foram testadas após 24 horas e outras duas após 12 

meses de armazenamento em FCS a 37º C. O FCS foi manipulado e trocado 

semanalmente. As fatias foram polidas manualmente com lixas de carbeto de silício 

granulação 1200 e 2400 (Buehler) até que se obtivessem amostras com 300 µm de 

espessura. A zimografia in situ foi realizada com gelatina conjugada com fluoresceína 

como substrato para gelatinases (EnzChek Gelatinolytic/Collagenolytic Assay Kit, E-

12055, Thermo Fisher Scientific Inc.) conforme descrito em Mazzoni et al. (74). Uma 

solução estoque (1 mg/mL) de gelatina conjugada com fluoresceína foi preparada pela 

adição de 1 mL de água deionizada aos frascos contendo o substrato liofilizado, 

aquecida em banho maria por 10 minutos a 50 ºC. Posteriormente, alíquotas de 10 µL 

foram transfridas para tubos eppendorfs e armazenados a -20 °C até o uso. 

Previamente ao ensaio, a solução aliquotada foi diluída 1:10 em tampão contendo 

cloreto de sódio (NaCl) 150 mmol/L, CaCl2 5 mmol/L, Tris-HCl 50 mmol/L e pH 8,0. As 

fatias foram posicionadas em lâminas de vidro e, em seguida, 20 μL de gelatina 

fluorescente foram pipetados sobre cada fatia. O conjunto foi recoberto com uma 

lamínula e selado com esmalte. As lâminas foram protegidas da luz e incubadas a       

6 ºC por 7 dias. A hidrólise do substrato de gelatina conjugado com fluoresceína, 

indicativo de atividade gelatinolítica endógena, foi analisada por microscópio confocal 

multi-photon (Zeiss, LSM 780, Carl Zeiss, Oberkochen, Alemanha). Seções ópticas de 

12 μm de espessura foram adquiridas a partir de diferentes planos focais. As imagens 

foram analisadas, quantificadas e processadas através da utilização do software ZEN 

2010 software (Carl Zeiss). A representação do ensaio de zimografia in situ está 
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apresentado na Figura 4.6. 

 

 
Figura 4.6 - Representação ilustrativa do ensaio de zimografia in situ 

Fonte: A autora. 

 
 
4.8.2 Zimografia reversa 
 
 

A atividade inibitória dos adesivos e pré-tratamentos sobre a atividade 

gelatinolítica de MMP-2 foi avaliada por zimografia reversa. 5 µL de MMP-2 (25 

µmol/L) (colagenase de Clostridium histolyticum Tipo IV, Sigma-Aldrich Inc.) foram 

incubados em tampão (Tris-HCl 50 mmol/L, NaCl 150 mmol/L, CaCl2 5 mmol/L, cloreto 

de zinco (ZnCl2) 1 µmol/L, pH 7,5) com 50 μg de gelatina (10 mg/mL) a 37 °C por 24 

horas. 10 µL dos adesivos (Ad(-) e Ad(+)) ou de suas combinações com pré-

tratamentos (P(-)Ad(-), P(-)Ad(+), P(+)Ad(-), P(+)Ad(+)) foram adicionados às 

soluções previamente à incubação (Figura 4.7). Para verificação da degradação/efeito 

protetor das partículas de SC quando adicionadas ao adesivo e pré-tratamento foi 

ralizada uma curva de tempo de hidrólise do substrato (3, 6 e 24 horas) dos grupos 

P(-)Ad(-) e P(+)Ad(+). 

Após a incubação, as amostras foram submetidas a eletroforese em gel de 

poliacrilamida a 10% com dodecil sulfato de sódio (SDS) em condições não redutoras 

(Bio-Rad Laboratories, Hercules, CA, EUA). O padrão de massa molecular variou de 

10 a 180 kDa (PageRuler Prestained Protein Ladder, Thermo Fisher Scientific Inc.). 

As proteínas foram coradas Coomassie Blue R-250 por 2 horas e descoradas em 

solução contendo 50% de metanol, 10% de ácido acético e 40% de água deionizada. 
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4.8.3 Ensaio de Hidroxiprolina 
 
 

A verificação da concentração de hidroxiprolina (HYP) liberada pelas amostras 

(indicativo da degradação do colágeno pela MMP-2) foi determinada por ELISA 

(Human hydroxyproline ELISA Kit, Bt Lab, Zhejiang, China). Esse método se baseia 

no princípio de que cerca de 10% do colágeno tipo I (principal constituinte orgânico da 

matriz de dentina) é constituído por este aminoácido não essencial (229-232), que por 

sua vez inexiste ou existe em concentrações muito baixas em outras proteínas (229). 

Para realização do ensaio, 5 µL de MMP-2 (25 µmol/L, Sigma-Aldrich Inc.) 

(colagenase de Clostridium histolyticum Tipo IV, Sigma-Aldrich Inc.) foram incubados 

em tampão (Tris-HCl 50 mmol/L, NaCl 150 mmol/L, CaCl2 5 mmol/L, ZnCl2 1 µmol/L 

em pH 7,5) com 50 μg de gelatina (10 mg/mL) a 37 °C por 24 horas. 10 µL dos 

adesivos (Ad(-) e Ad(+)), dos pré-tratementos (P(-) e P(+)) ou de suas combinações 

(P(-)Ad(-), P(-)Ad(+), P(+)Ad(-), P(+)Ad(+)) foram adicionados as soluções 

previamente à incubação (Figura 4.7). Após incubação a concentração de HYP 

liberada foi quantificada utilizando o kit de ELISA (Human hydroxyproline ELISA Kit, 

Bt Lab, Zhejiang, China), seguindo o protocolo descrito pelo fabricante. Os valores de 

absorbância foram mensurados em espectrofotômetro com comprimento de onda fixo 

em 450 nm (VERSA Max Microplate Reader, Molecular Devices, Califórnia, EUA). 

Uma curva padrão com concentrações conhecidas de hidroxiprolina (150, 300, 600, 

1200, 2400 nmol/L) foi feita simultaneamente. Todas as análises foram realizadas em 

duplicata.  

 

 

4.8.4 Espectroscopia de fluorescência para atividade de MMP-2 
 
 

O ensaio de cinética enzimática utilizando substrato com fluorescência 

apagada intramolecularmente (peptídeo Abz-AGPRGAGQ-EDDnp) foi realizado em 

microplaca de fundo preto com 96 poços. Em cada poço foram pipetados em duplicata 

200 µL de solução contendo: 5 µL de MMP-2 (25 µmol/L, Sigma-Aldrich Inc.), 23 µL 

tampão de ativação para MMP-2 (Tris-HCl 50 mmol/L, NaCl 150 mmol/L, CaCl2 5 

mmol/L, ZnCl2 1 µmol/L, pH 7,5) e 1 µL da solução de substrato (240 mmol/L). 10 µL 
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dos adesivos (Ad(-) e Ad(+)), pré-tratamentos (P(-) e P(+)) ou suas combinações       

(P(-)Ad(-), P(-)Ad(+), P(+)Ad(-), P(+)Ad(+)) foram adicionados as soluções e o 

conjunto foi incubado por 24 horas a 37 ºC.  

Durante a reação de hidrólise proteolítica, o substrato com fluorescência 

apagada intramolecularmente é clivado, liberando a molécula fluorescente que pode 

assim ser quantificada no ambiente de ensaio. As medidas de fluorescência emitidas 

foram realizadas em um fluorímetro (Fluorescence Spectrophotometer F-7000, Hitachi 

High-Tech, Tóquio, Japão) à 37 ºC (CB-8-30E Cooling Bath, Heto Lab Equipment, 

Allerød, Dinamarca) com comprimento de onda de excitação fixado em 320 nm e 

emissão em 420 nm e repetição de aquisição dos espectros a cada 10 segundos. Os 

valores obtidos foram utilizados para calcular a porcentagem da atividade da MMP-2 

em unidades arbitrárias de fluorescência (UAF%).  

 

Figura 4.7 - Representação ilustrativa dos incubados contendo gelatina, MMP-2, Ad(+), Ad(-),                  
P(-)Ad(-), P(-)Ad(+), P(+)Ad(-), P(+)Ad(+) utilizados para os ensaios de zimografia 
reversa, hidroxiprolina e espectroscopia de fluorescência para atividade de MMP-2. Para 
os dois últimos ensaios foram testados incubados contendo P(-) e P(+) isoladamente 

Fonte: A autora. 
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4.9 ANÁLISE ESTATÍSTICA 

 

 

Os conjuntos de dados foram submetidos ao teste de aderência à curva normal 

(teste de Shapiro-Wilk) e de homogeneidade de variância (teste de Levene). Os 

resultados de grau de conversão, resistência coesiva do adesivo, liberação de íons, 

resistência de união à microtração e nanoindentação (módulo de elasticidade e dureza 

do compósito, camada adesiva, camada híbrida e dentina) foram analisados pelo teste 

de análise de variância (ANOVA) de acordo com a Tabela 4.9 e complementados por 

teste de Tukey para contraste entre as médias. Em todos os casos, foi adotado o nível 

de significância de 5%. Os resultados das análises de zimografia in situ, zimografia 

reversa, ensaio de hidroxiprolina e espectroscopia de fluorescência para atividade de 

MMP-2 são apresentados de forma descritiva.  
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Tabela 4.2 - Métodos estatísticos empregados para a análise dos dados de grau de conversão, 
resistência coesiva do adesivo, liberação de íons, resistência de união à microtração e 
nanoindentação (módulo de elasticidade e dureza do compósito, camada adesiva, camada 
híbrida e dentina) de acordo com a análise de variâncias (ANOVA), fatores, níveis e 
medidas repetidas (se aplicável) 

 
 

Fonte: A autora. 

Ensaio ANOVA Fator(es) Níveis Medidas Repetidas 

Grau de conversão Um fator Material 
Dois níveis: 

 Ad(-) e Ad(+) 
- 

Resistência coesiva 

do adesivo 

Dois 

fatores 

Material 
Dois níveis: 

 Ad(-) e Ad(+) 
- 

Período de 

armazenamento 

Dois níveis: 

24 horas e 12 meses 

Liberação  

de íons 

Dois 

fatores 

Material 
Dois níveis:  

Ad(-) e Ad(+) Período de 

armazenamento Período de 

armazenamento 

Quatro níveis: 

15, 30, 45 e 60 dias 

Resistência de união 

à microtração 

Três 

fatores 

Material 
Dois níveis:  

Ad(-) e Ad(+) 

Período de 

armazenamento 
Pré-tratamento 

Três níveis:  

sem pré-tratamento,  
P(-) e P(+) 

Período de 

armazenamento 

Dois níveis:  

24 horas e 12 meses 

Módulo de 

elasticidade e dureza 

do compósito e da 
dentina 

Quatro 

fatores 

Material 
Dois níveis:  

Ad(-) e Ad(+) 

Período de 

armazenamento 

Pré-tratamento 

Três níveis:  

sem pré-tratamento, P(-) 
e P(+) 

Período de 

armazenamento 

Três níveis: 24 horas, 6 

meses e 12 meses 

Distância da 
interface 

Três níveis:  
5, 20 e 35 µm 

Módulo de 

elasticidade e dureza 

da camada adesiva 
da e camada híbrida 

Três 

fatores 

Material 
Dois níveis:  

Ad(-) e Ad(+) 

Período de 

armazenamento 
Pré-tratamento 

Três níveis: 

sem pré-tratamento, 
P(-) e P(+) 

Período de 

armazenamento 

Três níveis:  

24 horas, 6 meses e 12 

meses 
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5 RESULTADOS 

 
 
5.1 CARACTERIZAÇÃO DAS PARTÍCULAS 

 

 

5.1.1 Difratometria de raios-X (DRX) 
 

 

As fases presentes em cada síntese são apresentadas na Tabela 5.1. Os 

difratogramas são apresentados nas Figuras 1, 2, 3 e 4 do Apêndice B. De forma 

geral, foram obtidas misturas de fases. Em todas as sínteses foi identificada a 

formação de silicato dicálcico (β-Ca2SiO4, belita) com picos de máxima intensidade 

entre 32,05° - 32,61° (Joint Committee on Powder Diffraction Standards/ JCPDS nº 

29-0371). A formação de outros compostos também foi identificada na ordem de maior 

para menor prevalência: Ca3SiO5 (silicato tricálcico/alita, picos característicos em 

29,43°, 32,60° e 34,37°, 65º, JCPDS nº 49-0442), óxido de cálcio (CaO, picos 

característicos em 32,2°, 37,34° e 53,85°, JCPDS nº 37-1497), hidróxido de cálcio 

(Ca(OH)2, picos característicos em 17,19 º, 34,09º, 36,45º, JCPDS nº 72-0156)  e  

espurrita (Ca5(SiO4)2CO3, picos característicos em 33,14º, 33,57º e  33,85°, JCPS nº 

13-0496).  

A razão molar dos precursores alterou a relação largura/meia altura dos picos. 

Este efeito foi mais evidente para os materiais sintetizados na razão molar 2:1, os 

quais apresentaram picos de menor intensidade, exceto para síntese realizada a        

24 oC, pH básico e 1,2 gramas de CTAB.  

 
 

5.1.2 Espectometria por fluorescência de raios-x (FRX), área superficial, 
densidade teórica e tamanho (D50) das partículas  
 

 

Os dados obtidos pelas análises de FRX, densidade e tamanho de partículas 

são apresentados na Tabela 5.1. Foi observada uma boa correlação entre razão Ca:Si 
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utilizada na síntese e a proporção destes elementos nas partículas, com exceção dos 

grupos A e F. O grupo F, embora sintetizado com razão molar 2:1, originou as 

partículas com a maior proporção Ca:Si. 

De modo geral, as sínteses realizadas com razão molar 2:1 apresentaram 

valores menores para D50. Para as sínteses realizadas com uma mesma razão molar, 

a maior quantidade de CTAB reduziu o tamanho de partícula. O pH teve efeito 

evidente para sínteses realizadas com 0,6 g de CTAB a 80 oC, nas quais partículas 

menores foram identificadas nas sínteses realizadas em meio ácido em ambas as 

razões molares.  

Os valores de área superficial variaram entre 33 e 62 m2/g. Não foi possível 

identificar correlação entre a razão molar dos precursores, quantidade de CTAB e 

temperatura com os valores de área superficial. Entretanto, o pH parece ser influente 

para as sínteses realizadas a 80 oC, nas quais o meio ácido originou partículas com 

maior área superficial em relação as sínteses análogas em meio básico. 

A densidade das partículas variou entre 3,05 e 3,62 g/cm3 sendo que a maioria 

apresentou densidade compreendida entre 3,05 e 3,34 g/cm3, valores comparáveis 

aos relatados para o Ca2SiO4 (3,28 g/cm3)(233), Ca3SiO5 (3,15 g/cm3) (234) e CaO 

(3,35 g/cm3) (235). 

 

 

5.1.3 Microscopia eletrônica de varredura 
 

 

As imagens em MEV das partículas obtidas na síntese (previamente à 

moagem) são apresentadas nas Figuras 5.1 a 5.4 e a descrição das morfologias 

observadas é apresentada na Tabela 5.4. No geral, houve formação de aglomerados 

micrométricos de diferentes tamanhos, formados por nanopartículas esféricas ou 

irregulares. Em alguns casos (Figuras 5.1 D e Figuras 5.3 K e L), houve formação de 

partículas aciculares recobrindo esses aglomerados. 

 

 

 

 



 
 

 
 

 

Tabela 5.1 - Fases encontradas no DRX, e resultados obtidos para as análises de espectometria por fluorescência de raios-x (FRX), distribuição do tamanho 
de partículas (D50), área superficial e densidade teórica (ρ) e morfologia das dezesseis sínteses realizadas, ordenadas de A a P, em função da 
razão molar dos precursores, temperatura, quantidade de CTAB e pH do meio reacional 

 

Grupo 
Razão 
Molar 

ºC 
CTAB 

(g) 
pH Fases 

Razão 
Ca:Si 

D50 

(µm) 

Área 
superficial  

(m2/g) 

ρ 
(g/cm3) 

Morfologia das partículas 

A 2:1 24 0,6 6 
Ca2SiO4 
Ca(OH)2 

2,3 13 38 3,07 
Aglomerados de nanopartículas  

esféricas e irregulares 
B 2:1 24 0,6 10 

Ca2SiO4 
Ca(OH)2 

2,6 13 14 3,34 

C 2:1 80 0,6 6 
Ca2SiO4 
Ca3SiO5 

Ca5(SiO4)CO3 
2,5 13 9 3,10 

Partículas micrométricas com  
superfície irregular e porosa 

D 2:1 80 0,6 10 Ca2SiO4 2 29 38 3,56 
Partículas esféricas parcialmente fusionadas,  

recobertas por partículas com formato agulhado 

E 2:1 24 1,2 6 Ca2SiO4 1,9 10 41 3,10 
Aglomerados de partículas irregulares 

F 2:1 24 1,2 10 
Ca2SiO4 

CaO 
5,2 11 62 3,11 

G 2:1 80 1,2 6 
Ca2SiO4 

Ca3SiO5 
1,9 12 41 3,62 

Aglomerados de partículas esféricas  
de tamanhos variados 

H 2:1 80 1,2 10 
Ca2SiO4 

Ca3SiO5 
2,1 10 15 3,54 Aglomerados porosos 

I 3:1 24 0,6 6 Ca2SiO4 2,1 17 43 3,22 Aglomerados micrométricos de formato irregular 

J 3:1 24 0,6 10 
Ca2SiO4 

CaO 
4,4 21 10 3,16 Aglomerados de nanopartículas esféricas regulares 

K 3:1 80 0,6 6 
Ca2SiO4 
Ca3SiO5 
Ca(OH)2 

2,8 16 43 3,05 Aglomerados de partículas esféricas irregulares  
tamanhos variados recobertas  

por partículas com formato agulhado 
L 3:1 80 0,6 10 

Ca2SiO4 
Ca(OH)2 

3,3 36 11 3,06 
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Fonte: A autora. 

Grupo 
Razão 
Molar 

ºC 
CTAB 

(g) 
pH Fases 

Razão 
Ca:Si 

D50 

(µm) 

Área 
superficial  

(m2/g) 

ρ 
(g/cm3) 

Morfologia das partículas 

M 3:1 24 1,2 6 
Ca2SiO4 

CaO 
2,8 18 33 3,21 

Aglomerados porosos de partículas esféricas  
irregulares de tamanhos variados 

N 3:1 24 1,2 10 Ca2SiO4aO 2,9 16 41 3,19 

O 3:1 80 1,2 6 
Ca2SiO4, 
Ca3SiO5 

3,3 11 49 3,16 

P 3:1 80 1,2 10 
Ca2SiO4, 

Ca3SiO5 
3,3 10 19 3,23 

102 
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Figura 5.1 - Imagens em microscópio eletrônico de varredura das partículas de silicato de cálcio 
sintetizadas com razão molar 2:1 e 0,6 gramas de CTAB. As imagens estão ordenadas de 
A a D, seguindo a mesma ordem de grupos apresentada na Tabela 5.1. A coluna da 
esquerda e da direita apresentam as imagens em menor e maior aumento, 
respectivamente 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: A autora.
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Figura 5.2 - Imagens em microscópio eletrônico de varredura das partículas de silicato de cálcio 
sintetizadas com razão molar 2:1 e 1,2 gramas de CTAB. As imagens estão ordenadas de 
E a H, seguindo a mesma ordem de grupos apresentada na Tabela 5.1. A coluna da 
esquerda e da direita apresentam as imagens em menor e maior aumento, 
respectivamente 

 

 

 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: A autora. 
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Figura 5.3 - Imagens em microscópio eletrônico de varredura das partículas de silicato de cálcio 
sintetizadas com razão molar 3:1 e 0,6 gramas de CTAB. As imagens estão ordenadas de 
I a L, seguindo a mesma ordem de grupos apresentada na Tabela 5.1. A coluna da 
esquerda e da direita apresentam as imagens em menor e maior aumento, 
respectivamente 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: A autora. 
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Figura 5.4 - Imagens em microscópio eletrônico de varredura das partículas de silicato de cálcio 
sintetizadas com razão molar 3:1 e 1,2 gramas de CTAB. As imagens estão ordenadas de 
M a P, seguindo a mesma ordem de grupos apresentada na Tabela 5.1. A coluna da 
esquerda e da direita apresentam as imagens em menor e maior aumento, 
respectivamente 

 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: A autora. 
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5.1.4 Microscopia eletrônica de transmissão (MET) 
 

 

As imagens em MET que apresentam o aspecto morfológico das 

nanopartículas que compõem os aglomerados obtidos nas sínteses (previamente à 

moagem) estão apresentadas nas Figuras 5.5 a 5.7. Independentemente das 

condições de síntese, foi possível constatar que as estruturas formadas são 

cristalinas e porosas. No geral, todas as sínteses originaram aglomerados de 

diferentes tamanhos com bordas bem delimitadas e irregulares, compostos por 

nanopartículas com tamanhos variados fusionadas. As áreas mais eletrodensas 

indicam regiões com maior aglomeração de nanopartículas. Assim como 

apresentado na microscopia eletrônica de varredura, as sínteses D, I, K e L 

apresentaram partículas aciculares, indicando a formação de fases distintas. 
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Figura 5.5 - Imagens de MET das partículas de silicato de cálcio sintetizadas. As imagens estão 
ordenadas de A a F, seguindo a mesma ordem de grupos apresentada na Tabela 5.1 

 

Fonte: A autora. 
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Figura 5.6 - Imagens de MET das partículas de silicato de cálcio sintetizadas. As imagens estão 
ordenadas de G a L, seguindo a mesma ordem de grupos apresentada na Tabela 5.1 

Fonte: A autora. 
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Figura 5.7 - Imagens de MET das partículas de silicato de cálcio sintetizadas. As imagens 
estãoordenadas de M a P, seguindo a mesma ordem de grupos apresentada na Tabela 
5.1 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: A autora. 
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5.2 LIBERAÇÃO DE ÍONS – AVALIAÇÃO PRELIMINAR  

 
 

As concentrações de cálcio e sílicio liberadas após 7 dias de armazenamento 

de corpos de prova do adesivo Single Bond 2 (3M ESPE) contendo 10% em massa 

das partículas de SC estão apresentadas na Tabela 5.2, juntamente com a razão 

Ca:Si nas partículas e o que foi detectado em solução. O intervalo de valores para os 

íons cálcio foi mais amplo do que o registrado para o silício (respectivamente, 9,0-18,8 

ppm e 3,6-4,3 ppm). Os grupos com as menores razões Ca:Si (E e H) liberaram as 

menores concentrações de cálcio. Os materiais que possuíam partículas com razões 

Ca:Si maiores foram capazes de liberar concentrações de cálcio até duas vezes 

superiores em relação aos materiais com partículas dos grupos E e H.  
 
 
Tabela 5.2 - Médias e desvios-padrão para os dados de liberação de íons cálcio e silício (em ppm) no 

período de 7 dias (determinados em ICP-OES, n=2) do adesivo Adper Single Bond 2 (3M 
ESPE) contendo 10% em massa de partículas dos grupos E, F, H, O e P (de acordo com 
a Tabela 5.1)  

 
 

Grupo Ca:Si (partícula) Cálcio Silício 
Ca:Si (meio 

de imersão) 

E 1,9 9,0 (2,3) 3,9 (0,6) 2,3 

F 5,2 17,7 (3,8) 4,3 (0,2) 4,1 

H 2,1 9,1 (0,5) 4,1 (1,5) 2,2 

O 3,3 18,8 (8,4) 4,3 (1,7) 4,4 

P 3,3 12,6 (1,1) 3,6 (0,7) 3,5 

Fonte: A autora. 

 

 

5.3 CARACTERIZAÇÃO DA PARTÍCULA APÓS MOAGEM 

 

 

As partículas de SC que apresentaram maior liberação de cálcio (grupos O e 

P), por serem sínteses análogas diferindo apenas quanto ao pH do meio reacional, 

foram misturadas, moídas, novamente caracterizadas e utilizadas para todos os 

outros ensaios. Assim como as partículas primárias das sínteses O e P (Figura 

apêndice 2), o a difratometria de raios-x indicou a presença de silicato dicálcico e 
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tricálcico (Ca2SiO4 e Ca3SiO5) diferindo apenas na intensidade dos picos, que se 

apresentaram menores em relação àqueles dos difratogramas das amostras pré 

moagem (Figura 5.8). Esse resultado era esperado uma vez que a moagem não 

deveria interferir ou modificar as fases de silicato formadas originalmente. Os dados 

obtidos pelas análises de FRX, tamanho do aglomerado de partículas e área 

superficial e densidade são apresentados na Tabela 5.3. Não houve diferença para 

razão Ca:Si das partículas moídas em comparação com as partículas O e P originais. 

Entretanto, a moagem se mostrou efetiva para a redução do tamanho dos 

aglomerados, evidenciada pelo deslocamento da curva de distribuição do tamanho de 

partículas apresentada da Figura 5.8 o e aumento da área superficial. A distribuição 

de tamanhos também se apresentou mais estreita do que a das partículas originais. 

O valor de densidade também se manteve semelhante ao das sínteses originais.  

A morfologia dos aglomerados das partículas após a moagem observada em 

MEV e MET é apresentada na Figura 5.9. É possível observar aglomerados porosos 

de diferentes tamanhos, formados por partículas irregulares com bordas lisas e bem 

definidas, no geral a morfologia semelhante à dos pós originais, porém, com 

aglomerados menores. 

 

 
Figura 5.8 - Difratograma da síntese moída (esquerda) e gráfico de distribuição do tamanho de 

partículas das sínteses O, P e moída (direita) 
 

Fonte: A autora. 
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Figura 5.9 - Imagem de microscopia eletrônica de varredura (esquerda) e microscopia eletrônica de 

transmissão (direita) das partículas moídas 

Fonte: A autora. 

 

 
Tabela 5.3 - Resultados obtidos para as análises de FRX, Razão Ca:Si, distribuição do tamanho de  

(D10, D50, D90), área superficial e densidade teórica (ρ) das partículas moídas e das 
sínteses O e P 

 

 

Fonte: A autora. 
 
 

 

 

 

 

 

  

Grupo Razão Ca:Si D10 (µm) D50 (µm) D90(µm) Área Superficial 

(m2/g) 
ρ 

(g/cm3) 

Moído 3,3 2 5 14 55 3,02 

Síntese O 3,3 3 11 30 49 3,16 

Síntese P 3,3 3 10 26 19 3,23 
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5.4 CARACTERIZAÇÃO DO ADESIVO 

 

 

5.4.1 Grau de conversão e resistência coesiva 
 
 

As médias e desvios-padrão para grau de conversão e resistência coesiva do 

adesivo (frasco 3/Adesivo, Adper Scotchbond Multipurpose, 3M ESPE) sem (Ad(-)) ou 

com adição 5% em massa de SC (Ad(+)) são apresentadas na Tabela 5.4. Para o 

grau de conversão, não foram verificadas diferenças estatisticamente significantes 

entre os grupos (p>0,05), indicando que a adição de 5% em massa de partículas de 

silicato de cálcio não interferiu na reação de polimerização. A ausência de diferença 

estatisticamente significante também foi observada entre os grupos para resistência 

coesiva inicial (p>0,05). Após 12 meses de armazenamento não foram observadas 

reduções estatisticamente significantes para um mesmo grupo. Entretanto, o adesivo 

sem partículas (Ad(-)) apresentou-se estatisticamente superior em relação ao adesivo 

com partículas (Ad(+)).  

 
 
Tabela 5.4 - Médias e desvios-padrão para grau de conversão (em %) e resistência coesiva (após 24 

horas e 12 meses de armazenamento em água) do adesivo (frasco 3, Adper Scotchbond 
Multipurpose, 3M ESPE) sem (Ad(-)) ou com adição 5% em massa de SC (Ad(+)), em 
MPa. Valores seguidos de uma mesma letra maiúscula em uma mesma coluna e letras 
minúsculas em uma mesma linha (apenas para resistência coesiva) indicam ausência de 
diferença estatisticamente significante (ANOVA/teste de Tukey, p>0,05) 

 
 

Fonte: A autora. 

 

 
 
 

Material Grau de conversão (%) 
Resistência coesiva (MPa) 

24 horas 12 meses 

Ad(-) 69,1 (2,4) A 44,3 (8,0) Aa 38,9 (8,9) Aa 

Ad(+) 69,8 (0,6) A 39,0 (5,8) Aa 31,8 (4,9) Ba 
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5.4.2 Liberação de íons 
 
 

As médias e os desvios-padrão para as concentrações de cálcio e silício 

liberadas pelos adesivo (frasco 3/Adhesive, Adper Scotchbond Multipurpose, 3M 

ESPE) sem (Ad(-)) ou com adição 5% em massa de SC (Ad(+)) ao longo de 60 dias 

são apresentadas nas Tabela 5.5. As concentrações iônicas de cálcio e silício 

liberadas pelo pré-tratamento foram significativamente superiores em relação aos 

outros grupos (cálcio: 110-132 ppm, silício: 16-20 ppm), portanto, esses dados não 

foram incluídos na análise estatística. Para liberação de íons cálcio, ambos os fatores 

(material e tempo de armazenamento) e a interação entre eles foram significantes 

(p<0,05). Para o grupo Ad(-), concentrações baixas de cálcio foram detectadas aos 

15 e 60 dias. Uma vez que o material não continha cálcio em sua composição é 

possível inferir esses valores referem-se à contaminação das amostras, algo comum 

para o íon avaliado. Aos 15 dias, o grupo contendo 5% de SC apresentou valores 

estatisticamente superiores a todas as demais condições analisadas, as quais foram 

semelhantes entre si.  

A concentrações de silício liberadas foram inferiores às de cálcio, 

independentemente do grupo ou período analisado e não foram detectadas diferenças 

entre os grupos ou entre os períodos de armazenamento.  

 

 
Tabela 5.5 - Médias e desvios-padrão das concentrações de íons cálcio e silício (ppm) liberadas pelos 

grupos Ad(-) e Ad(+) por até 60 dias. Valores seguidos de uma mesma letra maiúscula 
indicam ausência de diferença estatisticamente significante (ANOVA/teste de Tukey, 
p>0,05) 

 
 

Dias 
Cálcio Silício 

Ad(-) Ad(+) Ad(-) Ad(+) 

15 0,10 (0,17) B 23,05 (6,99) A 0,10 (0,10) A 0,01 (0,02) A 

30 n/d 5,21 (1,33) B 0,08 (0,08) A 0,03 (0,06) A 

45 n/d 3,18 (0,39) B 0,03 (0,02) A n/d 

60 0,11 (0,07) B 3,55 (1,26) B n/d 0,02 (0,03) A 

n/d: não detectado            
 Fonte: A autora. 
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5.5 AVALIAÇÃO DA INTERFACE ADESIVA: ENSAIOS MECÂNICOS E 

MICROESTRUTURA  

 

 

5.5.1 Resistência de união à microtração  
 

 

As médias e o desvios-padrão para os resultados de resistência de união à 

microtração após 24 horas e 12 meses de armazenamento são apresentados na 

Figura 5.10.  Dentre os três fatores avaliados (pré-tratamento, adesivo e período de 

armazenamento), apenas o pré-tratamento e o período de armazenamento foram 

estatisticamente significantes (p<0,05 e p<0,01, respectivamente). Os grupos que não 

receberam pré-tratamento apresentaram média agrupada estatisticamente superior 

em relação aos grupos que receberam pré-tratamento com SC, enquanto os grupos 

tratados apenas com EtOH (P(-)) apresentaram a média agrupada semelhante a 

ambos. O envelhecimento dos corpos de prova por 12 meses provocou reduções 

estatisticamente significantes na resistência de união, da ordem de 36,5%.  
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Figura 5.10 - Médias e desvios-padrão para resistência de união à microtração (em MPa). São 
apresentadas as médias agrupadas para os fatores que apresentaram significância 
estatística: pré-tratamento (barras cinzas) e período de armazenamento (duas últimas 
barras à direita). Valores seguidos de uma mesma letra maiúscula indicam ausência de 
diferença estatisticamente significante (ANOVA/teste de Tukey, p>0,05) 

Fonte: A autora. 

 

 

O modo de fratura (falha adesiva, coesiva em resina ou em dentina e mista) 

dos palitos submetidos ao ensaio de resistência de união à microtração em função 

dos grupos e períodos de armazenamento, está apresentado na Tabela 5.6. 

Independente do grupo e do envelhecimento, os maiores percentuais de fratura foram 

de origem mista, seguido pelas falhas adesivas. Para 24 horas houve uma 

porcentagem baixa de falhas coesivas, porém é possível observar uma modificação 

do perfil de fratura após armazenamento, no qual existe uma tendência de redução 

das falhas mistas e adesivas e aumento das falhas coesivas em dentina e, 

principalmente, em resina. 
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Tabela 5.6 - Porcentagens dos modos de fratura apresentados em: falha adesiva, coesiva em 
dentina,coesiva em resina e mista em função dos períodos de armazenamento (24 horas 
ou 12 meses) 

 
 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fonte: A autora. 

 
 
5.5.2 Nanoindentação 
 
  
5.5.2.1 Compósito 

   

 

As médias e o desvios-padrão de dureza do compósito a diferentes distâncias 

da interface adesiva em função do pré-tratamento, adesivo e período de 

armazenamento, são apresentados na Figura 5.11. 

 

 

Grupos 

Modo de Falha 

Adesiva Coesiva em 
Dentina 

Coesiva em 
Resina Mista 

Ad(-) 24 horas 34,5 - - 65,5 

Ad(-) 12 meses 25,0 15,6 12,5 46,9 

Ad(+) 24 horas 25,7 11,7 2,9 60,0 

Ad(+) 12 meses 30,0 10,0 5,0 55,0 

P(-)Ad(-) 24 horas 34,4 9,4 - 56,3 

P(-)Ad(-) 12 meses 28,1 21,9 12,5 37,5 

P(-) Ad(+) 24 horas 28,6 5,7 - 65,7 

P(-)Ad(+) 12 meses 23,3 11,5 23,3 41,9 

P(+) Ad(-) 24 horas 54,5 3,0 - 42,5 

P(+)Ad(-) 12 meses 29,3 3,0 5,9 61,8 

P(+) Ad(+) 24 horas 22,9 5,7 - 71,4 

P(+)Ad(+) 12 meses 30,4 4,4 2,2 63,0 



  



 

 
 

 
Figura 5.11- Médias e desvios-padrão para os valores de dureza (kgf/cm2) do compósito em função do pré-tratamento, adesivo, tempo de armazenamento e 

distância da interface adesiva 
 

Fonte: A autora. 
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As interações pré-tratamento*tempo de armazenamento e distância da 
interface*tempo de armazenamento foram estatisticamente significantes (p<0,05 e 

p<0,01, respectivamente). As demais interações não foram significantes.  

Para a interação pré-tratamento*tempo de armazenamento (Tabela 5.7), de 

modo geral, o pré-tratamento não afetou a dureza do compósito em nenhum dos 

períodos de armazenamento. Porém, foi detectado um aumento estatisticamente 

significante entre 6 meses e 12 meses para a condição P(-). 

 

 
Tabela 5.7 - Médias agrupadas e desvios-padrão dos valores de dureza (kgf/cm2) do compósito para 

interação pré-tratamento*tempo de armazenamento. Valores seguidos de uma mesma 
letra maiúscula indicam ausência de diferença estatisticamente significante (ANOVA/teste 
de Tukey, p>0,05) 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: A autora. 

 
 

Em relação à interação distância da interface*tempo de armazenamento 

(Tabela 5.8), foi observado que o compósito apresentou um aumento estatisticamente 

significante da dureza próximo à interface (5 μm) entre 24 horas e 6 meses. Para as 

demais distâncias, a dureza do compósito se manteve estável durante todo o período 

de armazenamento.  
 
 
Tabela 5.8 - Médias agrupadas e desvios-padrão dos valores de dureza (kgf/cm2) do compósito para 

interação distância da interface*tempo de armazenamento. Valores seguidos de uma 
mesma letra maiúscula indicam ausência de diferença estatisticamente significante 
(ANOVA/teste de Tukey, p>0,05) 

 

Fonte: A autora.

Pré-Tratamento 
Tempo de armazenamento 

 24 horas  6 meses  12 meses 

Sem P 94,4 (17,9) AB 95,3 (3,6) AB 105,7 (13,2) AB 

P(-) 94,7 (16,4) AB 92,0 (6,0) B 108,1 (3,9) A 

P(+) 96,3 (15,5) AB 105,0 (6,8) AB 102,3 (5,9) AB 

Distância da 
interface 

Tempo de armazenamento 

 24 horas 6 meses 12 meses 
5 µm 76,1 (4,6) C 93,3 (7,0) B 99,0 (3,5) AB 
20 µm 100,9 (5,5) AB 99,9 (7,1) AB 99,6 (8,9) AB 
35 µm 99,0 (3,5) AB 104,5 (9,9) AB 113,2 (2,5) A 
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As médias e o desvios-padrão de módulo de elasticidade do compósito para os 

quatro fatores em estudo são apresentados são apresentados na Figura 5.12. Apenas 

a distância da interface e o tempo de armazenamento foram estatisticamente 

significantes (p<0,01). A interação distância da interface*tempo de 
armazenamento também foi estatisticamente significante (p<0,01) e as médias 

agrupadas são apresentadas na Tabela 5.9. Semelhante ao descrito para dureza, foi 

observado um aumento estatisticamente significante do módulo próximo à interface (5 

μm) entre 24 horas e 6 meses. Para as demais distâncias, a dureza do compósito se 

manteve estável durante todo o período de armazenamento. Aos 12 meses, o módulo 

de elasticidade do compósito a 5 μm da interface foi estatisticamente menor do que a 

35 μm.  

 

 
Tabela 5.9 - Médias agrupadas e desvios-padrão dos valores de módulo de elasticidade (GPa) do 

compósito para interação distância da interface*tempo de armazenamento. Valores 
seguidos de uma mesma letra maiúscula indicam ausência de diferença estatisticamente 
significante (ANOVA/teste de Tukey, p>0,05) 

 

Fonte: A autora. 

Distância da 
interface 

Tempo de armazenamento 

 24 horas 6 meses 12 meses 
5 µm 13,2 (0,9) C 16,5 (0,9) B 17,3 (0,6) B 
20 µm 16,8 (0,3) B 17,4 (0,7) AB 17,5 (1,0) AB 
35 µm 17,3 (0,6) B 18,1 (1,1) AB 19,0 (0,3) A 



 

 
 

 
Figura 5.12 - Médias e desvios-padrão para os valores módulo de elastícidade (GPa) do compósito em função do pré-tratamento, adesivo, período de 

armazenamento e distância da interface 
 
 
 
 
 
 

 
Fonte: A autora.  
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5.5.2.2 Camada de adesivo 

 
 

As médias e os desvios-padrão de dureza do adesivo em função do pré-

tratamento, presença de SC no adesivo e ao período de armazenamento são 

apresentados na Figura 5.13.  

 

 
Figura 5.13 - Médias e desvios-padrão para os valores de dureza (kgf/cm2) do adesivo em função 

do pré-tratamento, adesivo, tempo de armazenamento e distância da interface 
adesiva 

 
Fonte: A autora. 
 

 

Apenas a interação adesivo*tempo de armazenamento (Tabela 5.10) foi 

estatisticamente significante (p<0,05). A presença de partículas no adesivo 

resultou em menor dureza apenas após 24 horas. Após 6 e 12 meses apenas o 
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adesivo sem partículas apresentou redução estatisticamente significante na 

dureza (24 - 27%), enquanto a dureza do adesivo com partículas se manteve 

estável. 

 

 
Tabela 5.10 - Médias agrupadas e desvios-padrão dos valores de dureza (kgf/cm2) do adesivo 

para a interação adesivo*tempo de armazenamento Valores seguidos de uma 
mesma letra maiúscula indicam ausência de diferença estatisticamente 
significante (ANOVA/teste de Tukey, p>0,05) 

 

Fonte: A autora. 

 

 

As médias e os desvios-padrão do módulo de elasticidade do adesivo são 

apresentados na Figura 5.14. Os fatores adesivo, pré-tratamento e tempo de 
armazenamento foram estatisticamente significantes (p<0,01). A presença de 

SC reduziu o módulo de elasticidade da camada de adesivo (Ad(-): 4,50±0,9A; 

Ad(+): 3,8±0,4B). O pré-tratamento com partículas também reduziu o módulo da 

camada de adesivo em relação aos grupos que não receberam pré-tratamento 

ou receberam o tratamento sem partículas (sem pré-tratamento: 4,4±0,9A;          

P(-):4,5±0,7A; P(+):3,6±0,4B). Foi observada redução no módulo de elasticidade 

do adesivo entre 24 horas (4,7±1,0A) e 6 meses (3,9±0,5B). Entre 6 e 12 meses 

(3,9±0,5B) não houve alteração.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Adesivo 
Tempo de armazenamento 

 24 horas  6 meses  12 meses 
Sem Partícula      21,3 (0,9) A 15,5 (0,6) B 16,3 (0,4) B 

Com Partícula      16,2 (1,8) B 15,6 (0,6) B 14,8 (0,4) B 
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Figura 5.14 - Médias e desvios-padrão para os valores de módulo de elasticidade (GPa) do 
adesivo 

 
 

 
Fonte: A autora. 

 

5.5.2.3 Camada híbrida 

 

 

As médias e o desvios-padrão de dureza da camada híbrida são 

apresentados na Figura 5.15.  
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Figura 5.15 - Médias e desvios-padrão para os valores de dureza (kgf/cm2) da camada híbrida 
 

Fonte: A autora. 
 

 

As interações adesivo*tempo de armazenamento, pré-
tratamento*tempo de armazenamento e pré-tratamento*adesivo foram 

estatisticamente significantes (p<0,01). Para a interação adesivo*tempo de 
armazenamento (Tabela 5.11), o uso do adesivo com partículas resultou em 

maior dureza da camada híbrida após 12 meses.  
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Tabela 5.11 - Médias agrupadas e desvios-padrão dos valores de dureza (kgf/cm2) da camada híbrida 
para a interação adesivo*tempo de armazenamento Valores seguidos de uma mesma 
letra maiúscula indicam ausência de diferença estatisticamente significante 
(ANOVA/teste de Tukey, p>0,05) 

 

Fonte: A autora. 

 

 

De forma semelhante, para interação pré-tratamento*tempo de 
armazenamento (Tabela 5.12) a camada híbrida dos grupos que receberam pré-

tratamento contendo SC apresentaram valor de dureza estatisticamente superior aos 

demais tratamentos após 12 meses. 

 

 
Tabela 5.12 - Médias agrupadas e desvios-padrão dos valores de dureza (kgf/cm2) da camada híbrida 

para a interação pré-tratamento*tempo de armazenamento. Valores seguidos de uma 
mesma letra maiúscula indicam ausência de diferença estatisticamente significante 
(ANOVA/teste de Tukey, p>0,05) 

 
 

Fonte: A autora. 

 

 

Para a interação pré-tratamento*adesivo (Tabela 5.13), não foram 

observadas diferenças estatisticamente significantes entre os adesivos apenas para 

os grupos que receberam pré-tratamento com SC. Para as outras condições de pré-

tratamento (sem pré-tratamento ou P(-)), a utilização do adesivo contendo SC resultou 

em valores de dureza da camada híbrida estatisticamente mais altos. 

 

 

Adesivo 
Tempo de armazenamento 

 24 horas  6 meses  12 meses 
Sem Partícula 21,9 (2,5) D 25,3 (8,4) BCD 28,7 (13,0) BC 

Com Partícula 22,7 (2,3) CD 31,1 (1,8) B 42,4 (2,8) A 

Pré-Tratamento 
Tempo de armazenamento 

 24 horas  6 meses  12 meses 
Sem P 24,1 (0,7) BCD 25,2 (10,0) BCD 31,8 (13,2) B 

P(-) 23,0 (2,2) CD 27,0 (6,3) BCD 29,6 (14,5) BC 

P(+) 19,9 (0,4) D 32,0 (3,8) B 44,5 (5,9) A 
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Tabela 5.13 - Médias agrupadas e desvios-padrão dos valores de dureza (kgf/cm2) da camada híbrida 
para a interação pré-tratamento*adesivo. Valores seguidos de uma mesma letra 
maiúscula indicam ausência de diferença estatisticamente significante (ANOVA/teste de 
Tukey, p>0,05) 

 
 
 

 

 

 
Fonte: A autora. 

 

 

As médias e o desvios-padrão de módulo de elasticidade da camada híbrida 

são apresentados na Figura 5.16. A interação adesivo*pré-tratamento*tempo de 
armazenamento foi estatisticamente significante (p<0,01). Os grupos Ad(-) e               

P(-)Ad(-) não apresentaram diferenças estatisticamente significantes ao longo dos 

períodos. Os grupos Ad(+) e P(+)Ad(+) apresentaram o aumento estatisticamente 

significante entre 6 meses e 12 meses (34% e 45%, respectivamente). O grupo 

P(+)Ad(-) apresentou aumento estatisticamente significante entre 24 horas e 6 meses 

(35%) e o grupo P(-)Ad(+),entre 24 horas e 12 meses (38%).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Pré-Tratamento 
Adesivo 

Sem Partícula  Com Partícula 
Sem P 22,1 (3,1) B 32,8 (9,1) A 

P(-) 21,1 (1,6) B 32,0 (7,7) A 

P(+) 32,6 (12,1) A 31,6 (12,8) A 
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Figura 5.16 - Médias e desvios-padrão para os valores de módulo de elasticidade (GPa) da camada 
híbrida. Valores seguidos de uma mesma letra maiúscula indicam ausência de diferença 
estatisticamente significante (ANOVA/teste de Tukey, p>0,05) 

 
Fonte: A autora. 

 
 
 

5.5.2.4 Dentina 

 

 

As médias e o desvios-padrão da dureza da dentina são apresentados na 

Figura 5.17.  



  



 

 
 

 
Figura 5.17 - Médias e desvios-padrão para os valores de dureza (kgf/cm2) da dentina em função do pré-tratamento, distância da camada híbrida e tempo de 

armazenamento  
 
 
 

Fonte: A autora. 
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As interações pré-tratamento*tempo de armazenamento (p<0,05) e 

distância da camada híbrida*tempo de armazenamento (p<0,01) foram 

estatisticamente significantes. Considerando o fator adesivo isoladamente foi 

observado que os grupos restaurados com adesivo contendo partículas de SC 

apresentaram valores de dureza estatisticamente superiores em relação àqueles 

sem SC (respectivamente, 71,7±12,8A e 68,0±12,5B).  

A interação pré-tratamento*tempo de armazenamento (Tabela 5.14) 

demostrou que apenas os grupos que não receberam pré-tratamento ou que foram 

tratados somente com a solução de EtOH sofreram redução estatisticamente 

significante nos valores de dureza entre 24 horas e 6 meses. 

 

 
Tabela 5.14 - Médias agrupadas e desvios-padrão dos valores de dureza (kgf/cm2) da dentina para a 

interação pré-tratamento*tempo de armazenamento. Valores seguidos de uma 
mesma letra maiúscula indicam ausência de diferença estatisticamente significante 
(ANOVA/teste de Tukey, p>0,05) 

 

Fonte: A autora. 

 

 

Para a interação distância da camada híbrida*tempo de armazenamento 

(Tabela 5.15) as indentações mais próximas à camada híbrida, apresentaram 

valores de dureza estatisticamente inferiores em relação às outras duas 

profundidades nos períodos de 24 horas e 6 meses.  Após 12 meses, a dureza da 

dentina adjacente à camada híbrida se mostrou estatisticamente semelhante à 

dentina subjacente.   

 

 

 

 

Pré-Tratamento 
Tempo de armazenamento 

24 horas  6 meses  12 meses 

Sem P 77,1 (18,1) AB 60,1 (4,7) D 65,9 (7,7) CD 
P(-) 76,7 (19,7) A 66,3 (8,5) CD 66,8 (7,9) BCD 
P(+) 72,5 (17,4) ABC 70,0 (10,3) ABCD 72,0 (8,6) ABC 
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Tabela 5.15 - Médias agrupadas e desvios-padrão dos valores de dureza (kgf/cm2) da dentina para a 
interação distância da camada híbrida*tempo de armazenamento. Valores seguidos 
de uma mesma letra maiúscula indicam ausência de diferença estatisticamente 
significante (ANOVA/teste de Tukey, p>0,05) 

 
 

Fonte: A autora. 
 

 

As médias e o desvios-padrão do módulo de elasticidade da dentina são 

apresentados são apresentados na Figura 5.18.  

Distância da 
camada híbrida 

Tempo de armazenamento 

 24 horas 6 meses 12 meses 
5 µm 52,6 (5,8) D 56,1 (21,6) D 60,6 (7,5) CD 
20 µm 85,5 (4,1) A 68,8 (5,7) BC 69,9 (5,7) BC 
35 µm 88,1 (6,0) A 71,9 (7,1) B 74,4 (3,6) B 



 

 
 

 
Figura 5.18 - Médias e desvios-padrão para os valores de módulo de elasticidade (GPa) da dentina em função do pré-tratamento, distância da camada híbrida 

e tempo de armazenamento  
 
 
 
 
 
 

Fonte: A autora. 
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Assim como observado para a dureza, as interações pré-tratamento*tempo 
de armazenamento (p<0,01) e distância da camada híbrida*tempo de 
armazenamento (p<0,01) foram estatisticamente significantes. Em relação ao fator 

adesivo, novamente os grupos restaurados com adesivo contendo SC apresentam 

valores de módulo de elasticidade estatisticamente maiores em relação aos que não 

contém SC na formulação do adesivo (respectivamente, 18,8±3,1A e 17,9±3,0B, 

p<0,05).  

Para a interação pré-tratamento*tempo de armazenamento (Tabela 5.16), 

foram verificadas reduções nos valores de módulo de elasticidade da dentina após 

os primeiros 6 meses de armazenamento nos grupos que não receberam pré-

tratamento ou que foram tratados com solução contendo apenas EtOH. 

 

 
Tabela 5.16 - Médias agrupadas e desvios-padrão dos valores de módulo de elasticidade (GPa) da 

dentina para a interação pré-tratamento*tempo de armazenamento. Valores seguidos 
de uma mesma letra maiúscula indicam ausência de diferença estatisticamente 
significante (ANOVA/teste de Tukey, p>0,05) 

 

Fonte: A autora. 

 

 

A análise da interação distância da camada híbrida*tempo de 
armazenamento (Tabela 5.17) permitiu identificar que para qualquer período de 

armazenamento os valores de módulo de elasticidade da dentina mais distante da 

camada híbrida (20 e 35 μm) são estatisticamente semelhantes e maiores em 

relação aos encontrados a 5 μm. Porém, apenas na distância de 5 μm houve um 

aumento estatisticamente significante no módulo de elasticidade, da ordem de 16%, 

entre 24 horas e 12 meses. Nas camadas mais distantes foram verificadas reduções 

estatisticamente significantes entre 24 horas e 12 meses de armazenamento.  

 

 

Pré-Tratamento 
Tempo de aramazenamento 

 24 horas  6 meses  12 meses 
Sem P 19,0 (2,2) AB 16,5 (1,7) C 17,5 (2,1) BC 

P(-) 20,3 (4,6) A 17,3 (2,2) BC 18,0 (2,2) BC 
P(+) 18,2 (4,2) ABC 18,9 (2,5) AB 18,9 (2,0) AB 
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Tabela 5.17 - Médias agrupadas e desvios-padrão dos valores de módulo de elasticidade (GPa) da 
dentina para a interação distância da camada híbrida*tempo de armazenamento. 
Valores seguidos de uma mesma letra maiúscula indicam ausência de diferença 
estatisticamente significante (ANOVA/teste de Tukey, p>0,05) 

 
 

 

 

 

 

 

Fonte: A autora. 
 

 

5.5.3 Microscopia eletrônica de varredura/espectroscopia de raios-x por energia 
dispersiva (MEV/EDS) 
 

 

Imagens da interface adesiva após armazenamento de 24 horas ou 12 meses 

observadas em MEV/EDS são apresentadas nas Figuras 5.19 a 5.21. Em 24 horas foi 

possível observar para todos os grupos que continham partículas de SC no pré-

tratamento e/ou adesivo a presença de aglomerados irregulares e de tamanhos 

variados, marcados em amarelo (cálcio) na interface adesiva. Em 12 meses nos 

grupos P(-)Ad(+) e P(+)Ad(+) observa-se a presença de poros, indicando a impressão 

negativa de aglomerados de SC que provavelmente se desprenderam da interface 

durante o preparo da amostra ou ao longo do tempo de armazenamento. O aumento 

de conteúdo mineral pode ser verificado pela da quantificação (intensidade 

normalizada) de cálcio e fósforo na dentina mineralizada, camada híbrida e camada 

de adesivo ao longo de uma linha de 15 µm. De forma geral, todos os grupos 

apresentaram aumento nas intensidades dos sinais de cálcio na camada híbrida após 

12 meses, independentemente da presença de SC no pré-tratamento e/ou adesivo. 

Entretanto, para os grupos P(-)Ad(+), P(+)Ad(-) e P(+)Ad(+) é possível observar, além 

de maior conteúdo de cálcio tanto em 24 horas quanto após 12 meses, uma maior 

intensidade do fósforo na camada híbrida após armazenamento, indicativo da 

formação de apatita.  

Distância da 
camada híbrida 

Tempo de armazenamento 

 24 horas 6 meses 12 meses 
5 µm 13,7 (1,2) E 15,0 (2,6) DE 15,9 (1,6) D 
20 µm 21,3 (1,3) AB 18,5 (1,4) C 18,6 (1,2) C 
35 µm 22,5 (1,7) A 19,3 (1,2) BC 19,9 (0,7) BC 
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Figura 5.19 - Imagem de MEV/EDS para os grupos Ad(-) e Ad(+). Na parte superior são apresentadas 
as microscopias eletrônicas de varredura mapeadas com cálcio indicado pela cor 
amarela e silício com a cor azul. Dentro de cada grupo estão apresentados na parte 
inferior os gráficos com a intensidade (normalizada) de cálcio (linha vermelha) e fósforo 
(linha preta) referente a dentina mineralizada, camada híbrida e camada de adesivo nos 
dois períodos de armazenamento: 24 horas (linhas pontilhadas) e 12 meses (linhas 
contínuas). Letras brancas indicam: C: Compósito; A: Camada de Adesivo; CH: Camada 
Híbrida; D: Dentina; SC: Aglomerado de partículas de silicato de cálcio. As interfaces 
para um mesmo grupo possuem espessuras diferentes uma vez que as análises foram 
realizadas em espécimes distintos  

 

Fonte: A autora. 
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Figura 5.20 - Imagem de MEV/EDS para os grupos P(-)Ad(-) e P(-)Ad(+). Na parte superior são 
apresentadas as microscopias eletrônicas de varredura mapeadas com cálcio indicado 
pela cor amarela e silício com a cor azul. Dentro de cada grupo estão apresentados na 
parte inferior os gráficos com a intensidade (normalizada) de cálcio (linha vermelha) e 
fósforo (linha preta) referente a dentina mineralizada, camada híbrida e camada de 
adesivo nos dois períodos de armazenamento: 24 horas (linhas pontilhadas) e 12 meses 
(linhas contínuas). Letras brancas indicam: C: compósito; A: camada de adesivo; CH: 
camada híbrida; D: dentina; SC: aglomerado de partículas de silicato de cálcio. As setas 
vermelhas indicam os locais onde os aglomerados de silicato de cálcio se desprenderam 
da interface adesiva. As interfaces para um mesmo grupo possuem espessuras 
diferentes uma vez que as análises foram realizadas em espécimes distintos 

 
 

Fonte: A autora.
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Figura 5.21 - Imagem de MEV/EDS para os grupos P(+)Ad(-) e P(+)Ad(+). Na parte superior são 
apresentadas as microscopias eletrônicas de varredura mapeadas com cálcio indicado 
pela cor amarela e silício com a cor azul. Dentro de cada grupo estão apresentados na 
parte inferior os gráficos com a intensidade (normalizada) de cálcio (linha vermelha) e 
fósforo (linha preta) referente a dentina mineralizada, camada híbrida e camada de 
adesivo nos dois períodos de armazenamento: 24 horas (linhas pontilhadas) e 12 meses 
(linhas contínuas). Letras brancas indicam: C: compósito; A: camada de adesivo; CH: 
camada híbrida; D: dentina; SC: aglomerado de partículas de silicato de cálcio. As setas 
vermelhas indicam os locais onde os aglomerados de silicato de cálcio se desprenderam 
da interface adesiva. As interfaces para um mesmo grupo possuem espessuras 
diferentes uma vez que as análises foram realizadas em espécimes distintos 

 
 

Fonte: A autora. 
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5.6 AVALIAÇÃO DO POTENCIAL INIBITÓRIO DA ATIVIDADE GELATINOLÍTICA  
 
 
5.6.1 Zimografia in situ 

 

 

As imagens de 24 horas para zimografia in situ são apresentadas nas Figuras 

5.22, 5.24, 5.26, 5.28, 5.30 e 5.32. Após 24 horas, foi possível verificar inibição da 

atividade gelatinolítica na região da camada híbrida e dentina subjacente para os 

grupos Ad(+), P(-)Ad(+) e P(+)Ad(+), sendo maior no último grupo. A presença de 

partículas somente no pré-tratamento não foi capaz de promover total inibição 

enzimática nas duas regiões; entretanto, é possível observar uma redução na 

atividade gelatinolitica para o grupo P(+)Ad(-) quando comparado com os grupos     

Ad(-) e P(-)Ad(-), os quais não mostraram capacidade inibitória. As imagens de 12 

meses para zimografia in situ são apresentadas nas Figuras 5.23, 5.25, 5.27, 5.29, 

5.31 e 5.33. Todos os grupos apresentaram reduções na fluorescência, indicando 

menor atividade enzimática, como é verificado na quantificação 3D apresentados na 

Figura 5.34. Dentre os grupos contendo SC, aqueles com partículas no adesivo         

(P(-)Ad(+), P(+)Ad(+) e Ad(+)) apresentaram inibição quase total da atividade 

gelatinolítica na região de camada híbrida e na dentina subjacente. Entretanto, a 

presença de partículas somente no pré-tratamento (grupo P(+)Ad(-)) não foi capaz de 

promover completa inibição enzimática em ambas as regiões, assim como já 

verificado nas primeiras 24 horas. Por fim, os controles Ad(-) e P(-)Ad(-) apresentaram 

as maiores fluorescências na dentina subjacente, portanto, não apresentaram 

capacidade inibitória enzimática.  



  



 

 
 

 
Figura 5.22 - Interface dentinária correspondente ao grupo Ad(-) armazenado por 24 horas. Menor aumento na primeira linha e maior aumento na segunda 

linha. Coluna da esquerda: contraste de interferência diferencial (DIC). Coluna do centro: imagem adquirida no canal verde apresentando 
fluorescência nos túbulos dentinários e na camada híbrida. Coluna da direita: canal verde e DIC sobrepostos. O quadrado vermelho indica o 
local correspondente a imagem em maior aumento. As letras indicam: C: compósito; CH: camada híbrida e D: dentina 

Fonte: A autora.
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Figura 5.23 - Interface dentinária correspondente ao grupo Ad(-) armazenado por 12 meses. Menor aumento na primeira linha e maior aumento na segunda 

linha. Coluna da esquerda: contraste de interferência diferencial (DIC). Coluna do centro: imagem adquirida no canal verde apresentando 
fluorescência nos túbulos dentinários e na camada híbrida. Coluna da direita: canal verde e DIC sobrepostos. O quadrado vermelho indica o 
local correspondente a imagem em maior aumento. As letras indicam: C: compósito; CH: camada híbrida e D: dentina 

Fonte: A autora.
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Figura 5.24 - Interface dentinária correspondente ao grupo Ad(+) armazenado por 24 horas. Menor aumento na primeira linha e maior aumento na segunda 

linha. Coluna da esquerda: contraste de interferência diferencial (DIC). Coluna do centro: imagem adquirida no canal verde apresentando 
fluorescência nos túbulos dentinários e na camada híbrida. Coluna da direita: canal verde e DIC sobrepostos. O quadrado vermelho indica o 
local correspondente a imagem em maior aumento. As letras indicam: C: compósito; CH: camada híbrida e D: dentina 

Fonte: A autora.
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Figura 5.25 - Interface dentinária correspondente ao grupo Ad(+) armazenado por 12 meses. Menor aumento na primeira linha e maior aumento na segunda 

linha. Coluna da esquerda: contraste de interferência diferencial (DIC). Coluna do centro: imagem adquirida no canal verde apresentando 
fluorescência nos túbulos dentinários e na camada híbrida. Coluna da direita: canal verde e DIC sobrepostos. O quadrado vermelho indica o 
local correspondente a imagem em maior aumento. As letras indicam: C: compósito; CH: camada híbrida e D: dentina  

Fonte: A autora.
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Figura 5.26 - Interface dentinária correspondente ao grupo P(-)Ad(-) armazenado por 24 horas. Menor aumento na primeira linha e maior aumento na segunda 

linha. Coluna da esquerda: contraste de interferência diferencial (DIC). Coluna do centro: imagem adquirida no canal verde apresentando 
fluorescência nos túbulos dentinários e na camada híbrida. Coluna da direita: canal verde e DIC sobrepostos. O quadrado vermelho indica o 
local correspondente a imagem em maior aumento. As letras indicam: C: compósito; CH: camada híbrida e D: dentina 

Fonte: A autora.
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Figura 5.27 - Interface dentinária correspondente ao grupo P(-)Ad(-) armazenado por 12 meses. Menor aumento na primeira linha e maior aumento na segunda 

linha. Coluna da esquerda: contraste de interferência diferencial (DIC). Coluna do centro: imagem adquirida no canal verde apresentando 
fluorescência nos túbulos dentinários e na camada híbrida. Coluna da direita: canal verde e DIC sobrepostos. O quadrado vermelho indica o 
local correspondente a imagem em maior aumento. As letras indicam: C: compósito; CH: camada híbrida e D: dentina 

Fonte: A autora.
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Figura 5.28 - Interface dentinária correspondente ao grupo P(-)Ad(+) armazenado por 24 horas. Menor aumento na primeira linha e maior aumento na segunda 

linha. Coluna da esquerda: contraste de interferência diferencial (DIC). Coluna do centro: imagem adquirida no canal verde apresentando 
fluorescência nos túbulos dentinários e na camada híbrida. Coluna da direita: canal verde e DIC sobrepostos. O quadrado vermelho indica o 
local correspondente a imagem em maior aumento. As letras indicam: C: compósito; CH: camada híbrida e D: dentina 

Fonte: A autora.
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Figura 5.29 - Interface dentinária correspondente ao grupo P(-)Ad(+) armazenado por 12 meses. Menor aumento na primeira linha e maior aumento na 

segunda linha. Coluna da esquerda: contraste de interferência diferencial (DIC). Coluna do centro: imagem adquirida no canal verde 
apresentando fluorescência nos túbulos dentinários e na camada híbrida. Coluna da direita: canal verde e DIC sobrepostos. O quadrado vermelho 
indica o local correspondente a imagem em maior aumento. As letras indicam: C: compósito; CH: camada híbrida e D: dentina 

Fonte: A autora.
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Figura 5.30 - Interface dentinária correspondente ao grupo P(+)Ad(-) armazenado por 24 horas. Menor aumento na primeira linha e maior aumento na segunda 

linha. Coluna da esquerda: contraste de interferência diferencial (DIC). Coluna do centro: imagem adquirida no canal verde apresentando 
fluorescência nos túbulos dentinários e na camada híbrida. Coluna da direita: canal verde e DIC sobrepostos. O quadrado vermelho indica o 
local correspondente a imagem em maior aumento. As letras indicam: C: compósito; CH: camada híbrida e D: dentina 

Fonte: A autora.
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Figura 5.31 - Interface dentinária correspondente ao grupo P(+)Ad(-) armazenado por 12 meses. Menor aumento na primeira linha e maior aumento na 

segunda linha. Coluna da esquerda: contraste de interferência diferencial (DIC). Coluna do centro: imagem adquirida no canal verde 
apresentando fluorescência nos túbulos dentinários e na camada híbrida. Coluna da direita: canal verde e DIC sobrepostos. O quadrado vermelho 
indica o local correspondente a imagem em maior aumento. As letras indicam: C: compósito; CH: camada híbrida e D: dentina 

Fonte: A autora
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Figura 5.32 - Interface dentinária correspondente ao grupo P(+)Ad(+) armazenado por 24 horas. Menor aumento na primeira linha e maior aumento na segunda 

linha. Coluna da esquerda: contraste de interferência diferencial (DIC). Coluna do centro: imagem adquirida no canal verde apresentando 
fluorescência nos túbulos dentinários e na camada híbrida. Coluna da direita: canal verde e DIC sobrepostos. O quadrado vermelho indica o 
local correspondente a imagem em maior aumento. As letras indicam: C: compósito; CH: camada híbrida e D: dentina 

Fonte: A autora.
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Figura 5.33 - Interface dentinária correspondente ao grupo P(+)Ad(+) armazenado por 12 meses. Menor aumento na primeira linha e maior aumento na 

segunda linha. Coluna da esquerda: contraste de interferência diferencial (DIC). Coluna do centro: imagem adquirida no canal verde 
apresentando fluorescência nos túbulos dentinários e na camada híbrida. Coluna da direita: canal verde e DIC sobrepostos. O quadrado vermelho 
indica o local correspondente a imagem em maior aumento. As letras indicam: C: compósito; CH: camada híbrida e D: dentina 

Fonte: A autora. 
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Figura 5.34 - Análises quantitativas das Figuras 5.22 a 5.33. Na coluna da esquerda são apresentadas 
as análises para 24 horas de aremazenamento. Na coluna da direita são apresentadas 
as análises para 12 meses de armazenamento. A1/A2: Ad(-); B1/B2: Ad(+);                 
C1/C2: P(-)Ad(-); D1/D2: P(-)Ad(+); E1/E2: P(+)Ad(-); F1/F2: P(+)Ad(+) 

Fonte: A autora. 
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5.6.2 Zimografia reversa  
 

 

O gel contendo os incubados de 24 horas esta apresentado na Figura 5.35. 

Para todos os incubados contendo grupos experimentais (lanes 1 a 6), 

independentemente da presença de partículas de SC no adesivo e/ou pré-tratamento, 

é possível detectar a hidrólise completa da gelatina e ausência de bandas, semelhante 

ao apresentado na incubação de gelatina com MMP-2 (lane 7). Quando não há 

incubação com MMP-2 (Lane Ctr) é verificada manutenção de sua estrutura sendo 

possível verificar a presença de bandas com massas moleculares variando entre 40-

55 kDa e 55-70 kDa (setas). A Figura 5.36 apresenta progressivamente a hidrólise da 

gelatina quando incubada com MMP-2 e P(-)Ad(-), P(+)Ad(+) em três tempos distintos 

de incubação: 3, 6 e 24 horas. Como controle negativo foi avaliada a incubação de 

gelatina somente com MMP-2 nos três períodos. Novamente não foram observadas 

diferenças entre os grupos experimentais P(-)Ad(-) e P(+)Ad(+), bem como entre estes 

e o controle negativo. Em 3 horas de incubação, a gelatina ainda havia sido hidrolisada 

parcialmente, sendo possível verificar nas lanes 1, 4 e 7 a presença de três bandas 

(setas pretas): duas entre 40 e 55 kDa e uma última próxima dos 35 kDa. Entretanto, 

é possível observar redução na demarcação dessas bandas no período 6 horas (lanes 

2, 5 e 8) até hidrólise completa do substrato, comprovada pela ausência das bandas 

após o armazenamento por 24 horas (lanes 3, 6 e 9).   
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Figura 5.35 - Eletroforese em gel de poliacrilamida dos grupos experimentais incubados por 24 horas 
a 37 ºC. Da esquerda para direita: Padrão de Massa Molecular; Lane 1: Gelatina, MMP-
2 e Ad(-); Lane 2: Gelatina, MMP-2 e Ad(+); Lane 3: Gelatina, MMP-2 e P(-)Ad(-); Lane 
4: Gelatina, MMP-2 e P(-)Ad(+); Lane 5: Gelatina, MMP-2 e P(+)Ad(-); Lane 6: Gelatina, 
MMP-2 e P(+)Ad(+); Lane 7: Gelatina e MMP-2; Ctr: Gelatin 

Fonte: A autora. 

 
Figura 5.36 - Eletroforese em gel de poliacrilamida dos grupos experimentais incubados por 3, 6 e 24 

horas a 37 ºC. Da esquerda para direita: Padrão de Massa Molecular; Lane 1: Gelatina, 
MMP-2 e P(-)Ad(-) incubados por 3 horas; Lane 2: Gelatina, MMP-2 e P(-)Ad(-) 
incubados por 6 horas; Lane 3: Gelatina, MMP-2 e P(-)Ad(-) incubados por 24 horas; 
Lane 4: Gelatina, MMP-2 e P(+)Ad(+) incubados por 3 horas;  Lane 5: Gelatina, MMP-2 
e P(+)Ad(+) incubados por 6 horas; Lane 6: Gelatina, MMP-2 e P(+)Ad(+) incubados por 
24 horas; Lane 7: Gelatina e MMP-2 incubadas por 3 horas; Lane 8: Gelatina e MMP-2 
incubadas por 6 horas; Lane 9: Gelatina e MMP-2 incubadas por 24 horas; Ctr: Gelatina 
incubada por 24 horas 

Fonte: A autora. 
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5.6.3 Ensaio de hidroxiprolina 
 

 

As concentrações de hidroxiprolina liberadas (em nmo/L) em função dos 

tratamentos são apresentadas na Figura 5.37. Dentre os tratamentos, os pré-

tratamentos testados isoladamente permitiram as maiores liberações de HYP. 

Entretanto, a presença de partículas no pré-tratamento reduziu a proteólise da gelatina 

comparado com seu análogo sem SC (P(-): 18% e P(+): 29%, em relação ao controle). 

Os incubados contendo adesivo sem ou com partículas foram os grupos que 

apresentaram as maiores inibições em relação ao controle, sendo novamente 

verificada maior inibição para o material contendo SC (Ad(-): 63% e Ad(+): 84%). Os 

grupos contendo incubados que associaram pré-tratamentos e adesivos 

apresentaram comportamentos semelhantes, reduzindo a liberação de HYP entre 

35% e 44%. Dentre eles, a presença de partículas no pré-tratamento e no adesivo, 

P(+)Ad(+), foi a que promoveu a maior inibição na liberação de HYP. 

 

 

Figura 5.37 - Médias e desvios-padrão para os resultados de liberação de HYP (nmol/L) em função 

dos incubados  

Fonte: A autora. 
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5.6.4 Espectroscopia de fluorescência para atividade de MMP-2 
 

 

A porcentagem de atividade de MMP-2 (UAF%) em função dos tratamentos é 

apresentada na Figura 5.38. Os incubados contendo os pré-tratamentos isoladamente 

(P(-) e P(+)) e a combinação P(+)Ad(+) não foram capazes de inibir a atividade 

enzimática, apresentando porcentagens de fluorescência iguais ao incubado controle 

(gelatina e MMP-2),  indicativo da hidrólise do substrato.  Os grupos contendo adesivo 

isoladamente (Ad(-) e Ad(+)) apresentaram menor hidrólise do substrato em relação 

ao incubado controle, sendo que presença de partículas  promoveu maior redução na 

florescência comparado com seu análogo sem SC (Ad(-): 28% e Ad(+): 55% de 

redução em relação ao controle). Os outros grupos contendo associações de pré-

tratamento e adesivo com e sem partículas (P(-)Ad(-), P(-)Ad(+), P(+)Ad(-)) 

apresentaram comportamentos semelhantes, reduzindo a fluorescência entre 38% e 

41%. 

 

 
Figura 5.38 - Médias e desvios-padrão para os resultados de espectroscopia de fluorescência para 

atividade de MMP-2, expressa em unidades arbitrárias de fluorescência (UAF%) em 
função dos incubados  

Fonte: A autora. 
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6 DISCUSSÃO  
 
6.1  SÍNTESE E CARACTERIZAÇÃO DAS PARTÍCULAS DE SILICATO DE CÁLCIO 

 
Na primeira etapa desse estudo foi descrita a síntese de partículas de silicato 

de cálcio por um método sol-gel com template de surfactante. Essa rota de síntese é 

uma alternativa eficiente para obtenção de partículas homogêneas em baixas 

temperaturas (54, 140, 236, 237). A síntese de partículas de silicato de cálcio pelo 

método sol-gel tem sido explorada na indústria odontológica para produção de 

materiais utilizados em Endodontia (54, 145, 146, 238, 239). As fases identificadas no 

DRX, principalmente silicato dicálcico e tricálcico, são semelhantes àquelas 

reportadas em outros estudos (54, 239-241). A mistura de fases ocorre devido à 

proximidade energética e térmica para a formação das diferentes fases e polimorfos 

(123, 126, 127). Adicionalmente, a estrutura cristalina dos compostos se altera com a 

estequiometria inicial entre os precursores e com temperatura de calcinação, dando 

origem à formação dos diferentes polimorfos (242). De fato, a maior oferta de cálcio 

no meio resultou na formação de compostos com maior razão Ca:Si.   

A química envolvida na formação de partículas de silicato de cálcio a partir do 

método sol-gel é baseada em reações de polimerização dos precursores nas quais 

são originadas suspensões coloidais estáveis de partículas, chamadas sóis. A reação 

inicial é a hidrólise catalítica do TEOS seguida pela sua reação de condensação (243). 

O TEOS é comumente utilizado como fonte de sílicio por ser atóxico, de fácil manuseio 

e custo inferior em relação a outros precursores, como o tetrametoxisilano (TMOS) 

(244). Entretanto, a hidrólise do TEOS é lenta em soluções neutras e faz-se 

necessário o uso de um catalisador ácido (nesse estudo ácido nítrico) ou alcalino 

(nesse estudo hidróxido de amônio) e maior temperatura de síntese (245). Como estas 

variáveis de síntese têm apenas o intuito de catalisar a hidrólise do TEOS, não foram 

observadas diferenças entre as partículas em decorrência da variação de pH ou 

temperatura do meio de imersão. Entretanto, para as sínteses com menor quantidade 

de CTAB, a temperatura de 80 ºC e o meio ácido originaram partículas menores e com 

maior área superficial. Essa associação de parâmetros pode ter tornado o silício mais 

eletrofílico, aumentando a nucleação e, consequentemente, formando partículas 

menores (246).  
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O método sol-gel apresenta como inconveniente a aglomeração das partículas 

(247, 248). Dessa forma, a incorporação de um surfactante faz-se necessária para 

contornar essa limitação. Diferentes surfactantes poliméricos são utilizados nessa rota 

de síntese (247-249). As sínteses realizadas na presença de um tensoativo catiônico, 

como CTAB, promovem a formação de partículas menores e mais esféricas em 

comparação a sínteses realizadas sem surfactante (138, 250, 251). No presente 

estudo, a quantidade de CTAB foi a variável com maior influência sobre o tamanho de 

partícula. Ao comparar sínteses análogas, foi evidente a redução no tamanho do 

aglomerado quando a quantidade de CTAB dobrou. Para as sínteses O e P utilizadas 

nas fases subsequentes do estudo, o D50 reduziu de 16 µm e 36 µm para 11 µm e 10 

µm, respectivamente. Isso acontece porque as partículas primárias são aprisionadas 

dentro das micelas de CTAB durante a reação, o que impede a fusão cristais vizinhos. 

Após a calcinação, as micelas e os resíduos carbonáceos do CTAB são eliminados e 

as partículas mantêm seu formato esférico (247). 

Alguns estudos avaliando parâmetros de síntese relataram a obtenção de 

nanopartículas (53, 250, 251). Esses resultados devem ser analisados com cautela, 

pois são provenientes de medições de partículas individuais feitas em imagens obtidas 

em microscópio eletrônico de varredura. Porém, é possível observar que essas 

nanopartículas compõem aglomerados micrométricos. Neste estudo foi verificada a 

formação de aglomerados porosos com medianas semelhantes a partículas 

sintetizadas em outros estudos (39, 51, 54, 117). A formação de aglomerados porosos 

está relacionada à fase gel e à calcinação final. A fase gel é formada no início da 

secagem do sol, na qual existe uma rede de nanopartículas em meio a um 

aprisionamento de solvente. Durante o tratamento térmico o solvente é 

completamente removido, porém a estrutura porosa é mantida (54). Áreas superficiais 

altas permitem uma maior liberação iônica, o que seria favorável para o processo 

remineralizador. Inicialmente, as nanopartículas interagem por meio de ligações 

secundárias (forças de van der Waals); porém, durante o processo de calcinação, a 

alta energia provoca a condensação da estrutura de sílica, estabelecendo ligações 

primárias (252). As partículas primárias podem se unir superficialmente ou se fundir 

umas as outras (54, 253). No presente estudo, as partículas das sínteses selecionadas 

passaram por moagem, que foi efetiva para redução do tamanho de aglomerado, 
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obtenção de maior área superficial e estreitamento na distribuição de tamanhos 

quando comparados com as sínteses originais (O e P).  

 

 

6.2 CARACTERIZAÇÃO DO ADESIVO QUANTO ÀS SUAS PROPRIEDADES 

FÍSICAS, MECÂNICAS E LIBERAÇÃO IÔNICA  

 

 

Na segunda etapa desse estudo, as partículas de silicato de cálcio sintetizadas 

e moídas foram adicionadas ao componente adesivo de um sistema adesivo comercial 

de três passos. Estes sistemas adesivos são considerados como padrão-ouro em 

termos de durabilidade e manutenção da estabilidade da interface adesiva (63). A 

adição de partículas não comprometeu o grau de conversão do adesivo. Isso pode ser 

explicado por dois motivos: a baixa concentração de partículas no adesivo e a 

pequena espessura da amostra utilizada na análise em FTIR. Alguns estudos relatam 

redução no grau de conversão em decorrência do aumento do conteúdo de partículas 

de carga no material (254-256). Este efeito é atribuído à incompatibilidade entre os 

índices de refração das partículas de carga e da matriz orgânica resinosa (257), 

interferindo na transmissão da luz (258). A pequena diferença entre os índices de 

refração dos silicatos de cálcio (Ca2SiO4: 1,6 – 1,7 e Ca3SiO5: 1,7) (259) e da matriz 

orgânica (1,5 - 1,6)(255) não comprometeu a disponibilidade de luz no durante a 

fotoativação, mantendo alta conversão para todos os grupos. Isso permitiu que um 

estudo adicionasse até 52,5% em massa de partículas de cimento Portland a um 

adesivo experimental sem que houvesse comprometimento do grau de conversão 

(260). O grau de conversão dos sistemas adesivos está diretamente relacionada a 

suas propriedades mecânicas e estabilidade hidrolítica (261). Como a presença de 

partículas não interferiu no grau de conversão do adesivo, as diferenças observadas 

nos demais ensaios não podem ser atribuídas à qualidade da rede polimérica.   

Após 12 meses de armazenamento, resistência coesiva dos adesivos sofreu 

reduções de 12% (sem partículas) e 19% (com partículas). Essa redução não foi 

estatisticamente significante para nenhum dos materiais; porém, foi suficiente para 

que o adesivo com partículas apresentasse um valor de resistência coesiva 

estatisticamente inferior ao controle após 12 meses.  Embora o BisGMA seja 
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relativamente hidrofóbico, também pode absorver água por meio de ligações de 

polares tipo éter ou hidroxila (262). Adicionalmente, a hidroxila do 2-hidroxietil 

metacrilato (HEMA), também presente no frasco 3, facilita a penetração de água nos 

adesivos (263, 264). Quando imersa em meio aquoso, a matriz resinosa é permeável 

o suficiente para promover hidratação das partículas. Ao longo do tempo, a dissolução 

superficial das partículas associada à ausência de união química com matriz orgânica 

podem originar defeitos no material que, além de representarem regiões com baixa 

resistência coesiva, originam novas vias para o trânsito de fluídos (265). De fato, 

adesivos contendo partículas de biovidro e MTA apresentaram maior sorção de água 

quando comparados com o controle (263). Possivelmente, a associação destes 

fatores promoveu maior hidrólise do adesivo com partículas, reduzindo sua resistência 

coesiva.  

A liberação acumulada de íons Ca2+ em um período de 60 dias foi de 35 ppm 

enquanto a liberação de Si4+ de 0,06 ppm. Outros estudos que utilizaram partículas 

de silicato de cálcio em sistemas adesivos experimentais não avaliaram a liberação 

iônica desses materiais (51, 117, 260, 263, 266, 267). A liberação de Ca2+ de um 

material comercial à base de silicato de cálcio contendo 30 a 40% em massa de 

cimento Portland (Theracal LC, Bisco), foi de 23,9 ± 1,0 ppm em água deionizada por 

até 28 dias (50). Quando comparados com adesivos dopados com outras fontes de 

íons, por exemplo nanopartículas de fosfato de cálcio amorfo (NACP), os valores 

reportados para liberação de Ca2+ desse estudo são inferiores. A liberação de Ca2+ 

num período de 30 a 42 dias reportada para NACP é de aproximadamente 84,2 e 

280,6 ppm, respectivamente). Entretanto, a porcentagem de partículas adicionadas 

ao material é oito vezes superior (40% em massa) em relação à utilizada no presente 

estudo. Ademais, o menor tamanho de partícula (116 nm) e o meio de imersão é ácido 

(pH 4) também favoreceram a maior liberação (268, 269). No presente estudo, as 

maiores concentrações iônicas foram liberadas nos primeiros 15 dias, possivelmente 

devido à dissolução das partículas na superfície da amostra (270). Entre 30 e 60 dias, 

não foram observadas diferenças nas concentrações liberadas. Outros cimentos e 

materiais para uso endodôntico à base de silicato de cálcio também apresentam 

maiores liberações nas primeiras 3 horas de avaliação, atingindo um platô a partir do 

sétimo dia que se manteve até o final do ensaio (28 dias) (50, 178).  
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Os valores obtidos para liberação de Si4+ são inferiores em relação às 

concentrações liberadas de íons cálcio. Isso também foi observado nas concentrações 

liberadas pelo pré-tratamento e corrobora com o resultado de estudos prévios (271-

274). Esses resultados podem ser explicados pela estrutura cristalina das partículas 

de silicato de cálcio. Enquanto os íons cálcio ocupam os interstícios, o silício faz parte 

da unidade fundamental e estrutural dos silicatos de cálcio, coordenando arranjos 

tetraédricos com quatro ânions de oxigênio (O2-). As ligações interatômicas 

estabelecidas entre os íons Si-O apresentam caráter iônico e covalente, sendo 

tipicamente consideradas como ligações fortes (120, 121). Dessa forma o silício 

apresenta maior dificuldade de ser removido do arcabouço cristalino, o que implica na 

sua menor liberação. Deve-se ressaltar que a comparação entre diferentes estudos 

dos resultados de liberação de íons é limitada pelas diferenças metodológicas, 

principalmente em relação à composição, volume, regime de troca e processamento 

do meio de imersão, dimensões do corpo de prova e equipamento utilizado para 

análise. 

 

 

6.3 PROPRIEDADES MECÂNICAS DA INTERFACE ADESIVA  

 

 

Na terceira parte desse estudo, terceiros molares humanos receberam a 

aplicação do adesivo contendo ou não 5% em massa de partículas de SC. 

Previamente à aplicação do sistema adesivo, a dentina condicionada foi pré-tratada 

com uma suspensão alcóolica contendo ou não 5% de SC. A ausência de pré-

tratamento foi utilizada como controle. Todos os grupos avaliados apresentaram 

reduções estatisticamente significantes nos valores de µTBS após 12 meses, 

independentemente da presença de partículas no adesivo. Esses resultados estão de 

acordo com estudos anteriores que utilizaram partículas bioativas e relataram redução  

nos valores de µTBS após três meses (42, 116) ou seis meses de armazenamento 

(39, 51, 266).  
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Independentemente do período de armazenamento e do adesivo utilizado, os 

grupos que receberam o pré-tratamento com partículas apresentaram menores 

valores µTBS quando comparados com grupos que não receberam pré-tratamento ou 

que foram tratados somente com a suspensão alcoólica. Tais reduções também foram 

observadas em espécimes armazenados por seis meses em tampão fosfato, quando 

quando partículas de biovidro foram aplicadas como pré-tratamento sobre a dentina 

desmineralizada (45). Uma possível hipótese para explicar a redução na resistência 

de união com o pré-tratamento seria a ocorrência de precipitação mineral no interior 

da camada híbrida, aumentando seu módulo de elasticidade. Aumentos no módulo 

reduzem a capacidade de deformação durante o ensaio mecânico e aumentam a 

magnitude das tensões na interface, o que provocaria o seu rompimento sob cargas 

mais baixas (266, 275) .  

As propriedades mecânicas da interface adesiva podem ser aferidas através 

do ensaio de nanoindentação, que fornece valores de dureza e módulo de 

elasticidade. Esse ensaio permite fazer inferências sobre variações no conteúdo 

mineral ao longo da interface compósito - interface adesiva - dentina (276). De modo 

geral, os valores de dureza e módulo de elasticidade do compósito estão de acordo 

com outros estudos (277-279). Não foram observadas diferenças significantes entre 

os grupos e nem nos diferentes períodos de imersão. Entretanto, observou-se que as 

indentações mais próximas à camada adesiva apresentaram menor dureza e módulo 

de elasticidade no período inicial de 24 horas. Esta região pode ser considerada uma 

“zona de transição” entre a camada adesiva, constituída em parte por monômeros 

hidrofílicos monofuncionais e não reforçada por carga inorgânica, para um compósito 

que possui fase orgânica altamente reticulada e elevado conteúdo de partículas de 

reforço. Para os períodos seguintes, a dureza e o módulo das indentações realizadas 

a 5 µm da camada de adesivo foram iguais ao das outras profundidades 

provavelmente pelo aumento da conversão monomérica pós-cura, que compensaria 

eventuais diferenças na estrutura do polímero (280-282). A manutenção das 

propriedades mecânicas do compósito após 12 meses corrobora com os resultados 

de resistência coesiva, nos quais também não foram notadas reduções 

estatisticamente significantes após armazenamento; porém, não concorda com outros 

estudos que demonstraram reduções significantes inclusive em períodos de tempo 

mais curtos. Entretanto, estes estudos utilizaram como meio de armazenamento: água 
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deionizada, bebidas ácidas ou líquidos que simulam alimentos (food-simulating 

liquids/ FSL) que, diferentemente do FCS, promovem erosão do material acelerando 

sua a degradação (282-285). A ausência de degradação também pode estar 

relacionada à uma área exposta pequena, uma vez que a fatia estava embutida em 

resina acrílica com somente uma face em contato com o meio.  

Embora a dureza inicial da camada de adesivo tenha sido reduzida pela 

presença das partículas, após seis e 12 meses a presença de partículas contribuiu 

para a sua estabilidade. Uma possível explicação seja a ocorrência de precipitação 

mineral na superfície da camada de adesivo.  Por outro lado, o módulo de elasticidade 

do adesivo sofreu redução estatisticamente significante após seis meses, 

independentemente da presença de partículas ou do pré-tratamento. O efeito do 

armazenamento sobre as propriedades mecânicas dos adesivos dentais está bem 

documentado (286-290). A degradação hidrolítica é mais severa em adesivos do que 

em compósitos devido à presença de monômeros hidrofílicos (290, 291). A presença 

de partículas no adesivo ou no pré-tratamento reduziu o módulo de elasticidade. A 

dissolução superficial das partículas associada à ausência de união química com a 

matriz orgânica (265), além de originarem defeitos no material, permitem um maior 

trânsito de fluidos, tornando a degradação da camada de adesivo mais severa. As 

partículas depositadas na superfície da dentina após o pré-tratamento com SC 

também podem difundir na matriz orgânica do adesivo, com consequências 

semelhantes às observadas para o adesivo com partículas.  

A análise dos resultados da nanoindentação na camada híbrida mostra que em 

nenhum dos grupos houve redução na dureza ou no módulo de elasticidade após 

armazenamento prolongado. Isso sugere que a camada de adesivo é o elemento mais 

fraco da interface (292). A presença de partículas de silicato de cálcio no pré-

tratamento e/ou adesivo promoveu aumento nas propriedades mecânicas da camada 

híbrida após 12 meses. Esses resultados são suportados pelo EDS das interfaces, no 

qual foi possível observar aumentos significativos de Ca2+ e PO43- para esses grupos 

e, principalmente para o grupo P(+)Ad(+). Outros estudos observaram resultados 

semelhantes após armazenamento entre três e dez meses, em interfaces adesivas 

constituídos por adesivos contendo com partículas de silicato de cálcio modificado por 

b-TCP ou b-TCP e óxido de zinco e ácido poliacrílico (51), cimento de Portland tipo I 

(267), cimento Portland tipo I misturadas com b-TCP (266). É importante salientar que, 
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apesar utilização de partículas de silicato de cálcio em adesivos ter sido estudada, 

sua aplicação como pré-tratamento dentinário não havia sido explorada em relação 

às propriedades mecânicas da interface adesiva, camada híbrida e dentina 

subjacente. Os resultados desse estudo sugerem que o pré-tratamento com SC foi 

efetivo para recuperação de propriedades mecânicas da camada híbrida.  

A partir dos resultados é possível inferir que a interface adesiva é 

semipermeável, permitindo que o trânsito de fluídos carregue os íons Ca2+ da camada 

de adesivo para a camada híbrida, possibilitando a precipitação mineral (265). Os 

cristalitos incorporados ao tecido preenchem espaços anteriormente preenchidos por 

água, protegendo as fibrilas colágenas do ataque enzimático e tornando este 

substrato mais resistente a ataques ácidos subsequentes (293). Ademais, o Ca2+ 

liberado pelas partículas presentes no pré-tratamento pode ser capaz de estabelecer 

ligações com grupos carregados negativamente como -R-COO- e PO43- presentes na 

matriz dentinária desmineralizada, deslocando a água confinada entre as fibrilas 

colágenas, o que facilitaria a penetração de monômeros adesivos hidrofóbicos (275). 

Simultaneamente, a possível alcalinização do meio, proveniente do Ca(OH)2 originado 

após hidratação, dissociação e  re-precipitação dos silicatos,  possibilitaria a 

condensação de sílica no colágeno desmineralizado, contribuindo para o crescimento 

de cristais de apatita (294, 295). Dessa forma, há uma diminuição significativa de 

defeitos na camada híbrida, o que contribui para a sua longevidade (275). 

Por fim, é importante salientar que a recuperação mineral para os grupos        

Ad(-) e P(-)Ad(-) decorre da precipitação dos íons presentes no FCS e, apesar de ser 

observada através do EDS, não foi suficiente para aumentar os valores das 

propriedades mecânicas da camada híbrida, mas pode ter compensado o efeito da 

degradação hidrolítica e/ou enzimática. 

Como observado em estudos prévios, a camada de dentina adjacente à 

camada híbrida é parcialmente desmineralizada pelo ataque ácido e fracamente 

infiltrada pelo adesivo, apresentando menor dureza e módulo de elasticidade do que 

regiões mais profundas da dentina (267, 296). Apenas nesta região foi observado 

manutenção para os valores de dureza e aumento módulo de elasticidade após 6 e 

12 meses. Para as regiões mais profundas foi observado redução das propriedades 

mecânicas. Reduções na dureza e módulo de elasticidade da dentina também foram 

observadas após armazenamento em água deionizada ou solução de CaCl2 e se 
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devem à desmineralização (297). A utilização de FCS, poderia compensar essa 

desmineralização e favorecer a manutenção das propriedades da dentina através das 

trocas iônicas, como observado quando utilizado solução de sais balanceados de 

Hank (Hank’s balanced salts solution, HBSS) como meio de imersão. Apesar de 

ambas as soluções possuírem 100 ppm de Ca2+, o HBSS contém 150 ppm PO43- 

contra apenas 95 ppm do FCS. Possívelmente a presença de cálcio não compensou 

a menor concentração de fosfato no FCS. Sendo assim, o potencial químico de 

dissolução continuou alto e implicou diretamente nas reduções de propriedades 

mecânicas da dentina (297). Entretanto, a presença de partículas de silicato de cálcio 

no adesivo promoveu a obtenção de maiores valores de dureza e módulo de 

elasticidade da dentina em relação aos grupos que não possíam SC. A utilização de 

um pré-tratamento contendo silicato de cálcio foi também foi efetiva para manutenção 

da dureza e módulo de elasticidade após armazenamento, enquanto os outros grupos 

apresentaram reduções. Dessa forma,  é possível inferir que a incorporação de 

partículas no adesivo e/ou pré tratamento influenciaram positivamente nas 

propriedades mecânicas da dentina.  

 

 

6.4 ATIVIDADE ENZIMÁTICA 

 

 

A redução nas propriedades mecânicas da dentina mais distante da interface 

após o armazenamento observada nos grupos que não receberam pré-tratamento ou 

que foram tratados apenas com a solução alcoólica apresentaram pode ser explicada 

pela maior atividade enzimática quando comparados com os grupos pré-tratados com 

partículas de silicato de cálcio. Na zimografia in situ, para essas interfaces, a camada 

híbrida mal infiltrada pelo sistema adesivo e a presença de água residual mantiveram 

o colágeno desmineralizado desprotegido e susceptivel à ação enzimática (221), o 

que é observado pela presença de fluorescência, inclusive em maior intensidade, na 

camada híbrida e dentina subjacente. As reduções na fluorescência após 

armazenamento foram observadas para todos os grupos, se devem possivelmente 

por uma redução natural da atividade genatinolítica com o tempo (265, 298).  
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A inibição da MMP-2 ou proteção da gelatina pelos adesivos e pré-tratamentos 

contendo silicato de cálcio não foi observada no ensaio de zimografia reversa. 

Entretanto, em ensaios com maior sensibilidade e especificidade como o ensaio de 

hidroxiprolina e espectroscopia de fluorescência foi possível observar uma redução 

da degradação da gelatina para os incubados contendo silicato de cálcio. O ensaio de 

hidroxiprolina e de espectroscopia de fluorescência são utilizados como medidas 

indiretas para aferir a degradação colágena. No presente estudo, foi utilizado gelatina, 

que é uma mistura solúvel de polipeptideos produzida pela hidrólise parcial do 

colágeno (299) e um substratro com supressão intramolecular de fluorescência. Os 

peptídeos com supressão intramolecular de fluorescência contém um grupo 

fluorescente orto-aminobenzóico (Abz), o grupo supressor (N-[2, 4-dinitrofenil]-

etilenodiamino (EDDnp) e, entre eles, uma cadeia de aminoácidos, no caso alanina-

glicina-prolina-arginina-glicina-alanina-glicina-glutamina (AGPRGAGQ). A hidrólise de 

qualquer ligação da cadeia peptídica entre o grupo doador e o grupo supressor gera 

a fluorescência (300). Para esses ensaios foi verificada supressão na degradação da 

gelatina a partir da adição de partículas de silicato de cálcio aos incubados, 

principalmente naquele contendo adesivo com SC (Ad(+)). Resultados semelhantes 

são apresentados em outro estudo no qual a adição de 10% em massa de partículas 

de biovidro 45S5 a um adesivo universal comercial obteve a menor liberação de HYP 

em relação aos outros grupos (controle, adesivo com partículas de biovidro 45S5 

silanizadas e adesivos com partículas de biovidro dopadas com estrôncio silanizadas 

ou não), além de manutenção dos valores de µTBS e precipitação mineral após 6 

meses de armazenamento em tampão fosfato-salino (301). A presença de partículas 

no adesivo consegue, por meio de alcalinização do meio ou pela proteção das ligações 

peptídicas glicina-isoleucina (sítios da estrutura molecular normalmente clivados pelas 

MMPs) (302, 303) inibir a atuação das MMPs. A inibição direta da enzima não pode 

ser confirmada, uma vez que o pré-tratamento contendo silicato de cálcio 

isoladamente não reduziu a atividade gelatinolitica. Entretanto, a utilização de apenas 

uma metaloprotease e gelatina/substratro com supressão intramolecular de 

fluorescência torna essa avaliação limitada. As interações entre o tecido 

desmineralizado, colágeno, colagenases envolvidas no processo de degradação 

enzimática (MMP-2, -3, -8, -9, -20 e catepsinas) (304-306) e os tratamentos a base de 

silicato de cálcio são mais fidedignas no ensaio in situ.  Nessa situação, a presença 

de silicato de cálcio no pré-tratamento e/ou  adesivo foi capaz de promover inibições 
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tanto a curto prazo (24 horas) quanto após armazenamento prolongado, 

diferentemente do observado para os grupos que não possuíam partículas (Ad(-) e    

P(-)Ad(-)).  

Diferentes mecanismos podem explicar o bom desempenho dos grupos Ad(+), 

P(-)Ad(+) e P(+)Ad(+): (1) a precipitação de apatita nos poros da camada adesiva, na 

camada híbrida e na dentina subjacente protegeram as fibrilas colágenas contra a 

degradação enzimática (36, 37); (2) a eliminação da água residual decorrente da 

remineralização pode levar a inativação das MMPs (307); (3) a precipitação de uma 

camada rica em Si2+ e sua reação com íons Ca2+ e PO43- favoreceria a formação de 

complexos de alto peso molecular (Ca/P–MMPs), que restringem as atividades de 

MMP-2 e MMP-9 na camada híbrida (308); (4) finalmente, a possível liberação de íons 

hidroxila (OH-) provenientes da fase Ca(OH)2 originada após hidratação, dissociação 

e re-precipitação dos silicatos, tornariam o meio alcalino, o que poderia desnaturar 

enzimas e, consequentemente, interferir na atividade das proteases (267, 309). 

 

 

6.5 CONSIDERAÇÕES FINAIS E LIMITAÇÕES DO ESTUDO  

 

 

Os achados da presente investigação mostram que a adição de partículas de 

silicato de cálcio ao componente adesivo de um sistema adesivo comercial de três 

passos ou como pré-tratamento promoveu a precipitação mineral na camada híbrida. 

O aumento nas propriedades mecânicas da camada híbrida, juntamente com a de 

inibição de MMP, sugere que a longevidade da interface adesiva pode ser melhorada 

por uma modificação relativamente simples em um dos componentes do sistema 

adesivo ou adicionando uma etapa extra ao procedimento de colagem. Do ponto de 

vista clínico, a primeira opção é mais atrativa, pois dispensa um passo clínico adicional 

ao procedimento adesivo.  

A constante exposição da interface adesiva ao FCS pode ser considerada como 

uma limitação do estudo, visto que a degradação da camada adesiva pode ser 

acelerada. Outra limitação é que a observação das interfaces feita em MEV/EDS 

foram realizadas em diferentes espécimes dificultando a comparação entre os perídos 

de armazenamento. Por fim, para os ensaios de zimografia reversa, hidroxiprolina e 
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espectroscopia de fluorescência, utilização de um extrato de dentina desmineralizada, 

contendo as colagenases presentes na matriz dentinária, poderia fornecer uma 

avaliação mais acurada a cerca da degradação enzimática.
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7 CONCLUSÃO  
 

 

Com base nos resultados e objetivos é possível concluir que: 

• Em relação à síntese das partículas de silicato de cálcio, aquelas 

realizadas em maiores temperaturas e com relação molar dos precursores de 

3:1 promoveram a obtenção de aglomerados de partículas com maior área 

superficial, menor mediana do aglomerado e alta razão Ca:Si; 

• A presença de partículas no adesivo não interferiu no grau de 

conversão e na resistência coesiva do adesivo após 24 horas. Entretanto, após 

12 meses, foram observadas reduções numéricas nos valores de resistência 

para ambos os materiais e o adesivo com 5% em massa de partículas 

apresentou resistência coesiva estatisticamente menor do que o adesivo sem 

partículas; 

• O adesivo contendo 5% em massa de SC foi capaz de liberar de íons 

cálcio por até 60 dias; 

• Quando aplicados à dentina, a presença de partículas no pré-

tratamento reduziu a resistência de união à microtração da interface adesivo-

dentina. Como esperado, após 12 meses a resistência de união sofreu redução 

estatisticamente significante, independentemente da condição experimental 

avaliada; 

• Os resultados de nanoindentação confirmam o efeito negativo das 

partículas sobre o comportamento mecânico do adesivo e indicam que houve 

degradação da camada de adesivo após 6 meses de armazenamento;  

• A incorporação de partículas de silicato de cálcio em um adesivo 

comercial e/ou como pré-tratamento promoveu a precipitação de apatita na 

camada híbrida e dentina adjacente, evidenciada por aumentos 

estatisticamente significantes nos valores de dureza e módulo de elasticidade 

destas regiões, bem como pela observação dos conteúdos de cálcio e fósforo 

(MEV/EDS); 

• A presença de partículas no adesivo reduziu a atividade 

colagenolítica na camada híbrida e dentina subjacente após 24 horas, levando 

à inativação enzimática quase completa após 12 meses, conforme resultados 
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de zimografia in situ, complementados pelos ensaios de liberação de 

hidroxiprolina e espectroscopia de fluorescência; 

• Os resultados do presente estudo sugerem que a presença de 

partículas de silicato de cálcio no adesivo pode contribuir para a longevidade 

da interface adesiva através da precipitação mineral na camada híbrida e 

inibição da atividade enzimática. Acredita-se que a menor resistência de união 

da interface adesivo-dentinária após 12 meses deva ser atribuída à degradação 

da camada de adesivo; 

• De acordo com os resultados apresentados a hipótese nula pode ser 

rejeitada. 
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APÊNDICE A – Descrição e caracterização das sínteses preliminares  

 

 

As sínteses iniciais foram realizadas através método sol-gel com 

template de surfactante3. As variáveis e constantes das sínteses são 

apresentadas na Figura Apêndice 1. A utilização de moléculas orgânicas 

(surfactantes) funcionam como direcionadores de estrutura formando um 

material compósito ordenado orgânico-inorgânico. O surfactante é removido 

pela calcinação, o que geralmente promove a formação de uma rede porosa na 

estrutura cristalina. Após a calcinação por 4 horas a 550 ºC (velocidade de 

aquecimento 5 ºC/min), o produto das sínteses das realizadas em meio alcalino 

apresentaram coloração acinzentada, indicando a presença de carbono 

proveniente do surfactante. Dessa forma, optou-se pela a calcinação a 800 ºC/4 

horas, na qual todas as sínteses apresentaram-se livres de estruturas 

carbonatadas.  

O DRX (Figura Apêndice 2) das sínteses realizadas com estequiometria 

1:2 evidenciou formação de sílica pura (síntese ácida) e estrutura amorfa 

(síntese básica) sendo ambas excluídas dos testes subsequentes. O DRX das 

sínteses realizadas com estequiometria 1:1 ou 2:1 indicaram formação de 

misturas de silicatos de cálcio (Ca2SiO4 e Ca3SiO5). 

Para decisão em relação às sínteses futuras, as partículas provenientes 

das sínteses ácidas e básicas com razão molar dos precursores 1:1 e 2:1, foram 

adicionadas em 10% em massa a uma matriz orgânica constituída por 

dimetacrilato de glicidila bisfenol-A (BisGMA) e dimetacrilato de trietilenoglicol 

(TEGDMA) na proporção de 1:1 em mols, 0,5% em peso de canforoquinona e 

0,5% em peso de benzoato de 4-dimetilamino de etila (EDMAB) como 

fotoiniciadores (todos os compostos da Sigma–Aldrich). Para cada material, 

foram confeccionados corpos de prova em formato de discos para cada 

material (5x1mm, n=5). Os corpos de prova foram imersos individualmente em 

5 mL de água deionizada e armazenados a 37 ºC por 7 dias. As concentrações 

iônicas de cálcio foram determinadas por espectrometria de emissão óptica por 

 
3 Santana LP, Almeida ESd, Soares JL, Vichi FM. Low temperature synthesis of CdSiO3 
nanostructures. J Braz Chem Soc.22(10):2013-7. 
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plasma acoplado indutivamente (ICP-OES Radial, Spectro Arcos/AMETEK 

Materials Analysis Division). Inicialmente, foram construídas curvas de 

calibração com pontos entre 1 e 20 ppm, utilizando-se soluções-padrão 

(SpecSol Quimlab) em diferentes diluições. Previamente à análise, as soluções 

foram filtradas e acidificadas com 5 µL de HNO3.  As leituras de cálcio foram 

realizadas utilizando a emissão espectral de 396,847 nm. As médias e desvios-

padrão de cada grupo são apresentadas na Tabela Apêndice 1. De acordo com 

com as concentrações de cálcio mensuradas, quanto maior adição de nitrato 

de cálcio na síntese mais promissoras as partículas em relação a liberação 

iônica. Dessa forma, optou-se por seguir com sínteses na razão molar 2:1 e, 

como novo experimento, 3:1 (Figura Apêndice 3). Além disso, baseado em 

estudo que sintetizou partículas de SC com tamanhos médios 79,5 ± 13,3 e 

78,6 ± 11,1 nm, um aumento na quantidade de CTAB adicionada a síntese foi 

testada como uma nova variável (238). Os novos DRX indicaram, novamente, 

formação de misturas de silicatos de cálcio, diferindo na intensidade dos picos 

(Figura Apêndice 4), entretanto as imagens de MEV indicaram presença de 

aglomerados grandes para as sínteses realizadas com maior quantidade de 

CTAB, dessa forma essa variável foi excluída das sínteses subsequentes. 

De acordo com os resultados das últimas análises, foram propostas a 

realização de novas sínteses mantendo as razões molares dos precursores 2:1 

e 3:1, 0,6 gramas de CTAB, temperatura de síntese a 80 ºC, meios ácido e 

alcalino e temperatura de calcinação em 800 ºC/4horas. As variáveis 

adicionadas foram 1,2 gramas de CTAB e temperatura de síntese de 24 ºC 

(238). A metodologia de caracterização e os resultados dessas dezesseis 

sínteses são apresentados nas seções 4.1 e 5.1, respectivamente.   
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Figura Apêndice 1 - Fluxograma das variáveis e constantes utilizadas nas primeiras sínteses 

Fonte: A autora. 

 

Figura Apêndice 2 - Difratogramas das primeiras sínteses  

 

Fonte: A autora. 
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Tabela apêndice 1 - Médias e desvios-padrão para os dados de liberação de íons cálcio no 
período de 7 dias (determinados em ICP-OES, n=5) de um compósito 
experimental 10% em massa das partículas sintetizadas nos meios ácido 
e alcalino, com as razões molares de 1:1 e 2:1  

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: A autora. 

 

 

Figura apêndice 3 - Fluxograma das variáveis e constantes utilizadas no segundo conjunto de 
sínteses  

 

 

Fonte: A autora. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Material Cálcio (ppm) 

Ácido 1:1  6,7 (0,8)  

Ácido 2:1  11,3 (4,8)  

Alcalino 1:1  6,5 (0,7)  

Alcalino 2:1  7,6 (1,8)  
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Figura apêndice 4 - Difratogramas do segundo set de sínteses 

 

Fonte: A autora. 
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APÊNDICE B - Difratogramas das sínteses realizadas nas condições descritas na seção 4.1 

 

Tabela apêndice 2 - Massa ou volume dos reagentes utilizados nas sínteses realizadas nas 
condições descritas na seção 4.1  

 

Reagentes 
Proporção entre os reagentes (Nitrato:TEOS) 

2:1 3:1 

CTAB 0,6 ou 1,2 g 0,6 ou 1,2 g 

Nitrato de cálcio 

(Ca(NO3)2.4H2O 
8,1297 g 12,1945 g 

TEOS (Si(OC2H5)4 3,8 mL 3,8 mL 

Fonte: A autora. 

 

 

Figura apêndice 5 - Difratogramas das sínteses realizadas em 24 ºC 

Fonte: A autora. 
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Figura apêndice 6 - Difratogramas das sínteses realizadas em 80 ºC. 

 

 

Fonte: A autora. 
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APÊNDICE C – Descrição dos estudos preliminares em adesivos 

 

 

Dezesseis grupos experimentais foram manipulados seguindo o 

delineamento de dois fatores: fração em massa de solvente (EtOH, Labsynth 

Produtos para Laboratórios Ltda) nos níveis de 0, 10, 20 e 30% e fração em 

massa de silicato de cálcio (nos níveis de 0, 5, 10 e 15%). Para todos os grupos, 

a matriz orgânica continha 68,75% de bisfenol-A glicidil metacrilato (BisGMA), 

20% de trietilenoglicol dimetacrilato (TEGDMA), 10% de HEMA (2-hidroxietil 

metacrilato), 0,25% de canforoquinona e 1% de etil-4 dimetilamino benzoato 

(EDMAB. Porcentagens em massa. Todos os compostos da Sigma–Aldrich). 

Os monômeros foram misturados a vácuo (Speedmixer DAC 150.1 FVZ-K, 

FlackTek Inc., Landrum, SC, EUA) e mantidos sob refrigeração até duas horas 

antes de sua utilização. As partículas de silicato de cálcio foram adicionadas à 

mistura monomérica e, por último, foi adicionado o etanol. Os componentes 

foram misturados em um misturador tipo vortex por 1 minuto (Fisher Scientific 

- New Jersey, NJ, EUA). Os grupos experimentais foram testados quanto ao 

seu grau de conversão e resistência coesiva.  

 

 

 Grau de conversão e cinética de polimerização 

 

 

A cinética de polimerização e o grau de conversão dos sistemas 

adesivos foi determinado através de espectroscopia de infra-vermelho médio 

(Vertex 70; Bruker Optik GmbH, Ettlingen, Alemanha) associado a uma unidade 

de refletância total atenuada (ATR, Bruker Optik GmbH). 30 µL de adesivo (n = 

5) foram aplicados no interior de um molde de silicone com 0,3 mm de 

espessura posicionado sobre o cristal do ATR. Um jato de ar foi aplicado 

durante 90 s para evaporação do solvente. A polimerização foi realizada a 1000 

mW/cm2 por 40 s (Valo Grand Cordless, Ultradent, UT, EUA) com uma distância 

padronizada de 1 mm entre a superfície de amostra e a ponta do 

fotopolimerizador. A cinética foi analisada por 10 minutos (detector MID-IR/MIR) 

após a polimerização em no intervalo de comprimentos entre 4000-400 cm-1, 
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pela co-adição de 4 varreduras com resolução de 4 cm-1. GC foi calculado 

utilizando-se a razão entre a altura das bandas correspondentes à ligação dupla 

de carbono alifática (1638 cm-1) e ligações de carbono no anel aromático (1608 

cm-1, utilizadas como referência interna), usando a seguinte equação: 

 

!" = $1 −
'1638	,-

!"

1608	,-!"/ 0123-4536781

'1638	,-
!"

1608	,-!"/ 9ã1	0123-4536781
; <100 

 

A primeira derivada da curva “GC x tempo” foi utilizada na determinação 

da taxa máxima de polimerização (Rpmax). O grau de conversão em Rpmax 

(GC@RPmax), indicativo do momento em que a reação entra em desaceleração 

(ou seja, inicia-se a vitrificação do polímero) também foi identificado. Os dados 

foram analisados pelo teste ANOVA / Tukey de dois fatores (alfa: 5%). As 

médias e o desvio padrão para GC, Rpmax e GC@Rpmax são apresentados na 

Tabela apêndice 3. Para GC e GC@RpRm, ambos os fatores e a interação foram 

estatisticamente significantes (p <0,05). No geral, os adesivos contendo etanol 

apresentaram valores de GC mais elevados do que os adesivos sem solvente. 

O conteúdo de partículas não afetou o GC para os grupos com 0, 10% e 30% 

EtOH. Por outro lado, para o grupo com 20% EtOH, a adição de 5% ou 10% de 

silicato de cálcio causou reduções no GC. O GC mais elevado foi observado 

quando 15% de partículas foram adicionadas ao adesivo com 20% EtOH. Para 

Rpmax, apenas os fatores foram significativos (p <0,001). A adição de partículas 

(independentemente da proporção utilizada) reduziu significativamente o Rpmax 

do adesivo. Da mesma forma, a presença de etanol em qualquer proporção 

também reduziu o Rpmax. Quando presentes na formulação, não houve 

diferença entre os diferentes níveis de partícula ou de etanol. Os valores de 

GC@Rpmax não apresentaram muitas diferenças estatisticamente significantes 

entre grupos. No entanto, de modo geral os grupos sem EtOH apresentaram 

valores mais altos do que os demais.  
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Tabela apêndice 3 - Médias e desvios-padrão para GC, Rpmax e GC@Rpmax. As mesmas letras 
maiúsculas indicam ausência de diferença significativa na mesma coluna 
(ANOVA / Tukey, p> 0,05) 

 
 

Grupo GC % Rpmax GC@Rpmax 

%EtOH %SC    

0 

0 64,4 (1,7)DE 7,6 (0,8)A 39,9 (0,9)A 

5 65,2 (0,9)CDE 8,0 (0,8)A 37,7 (2,8)AB 

10 64,3 (0,7)DE 5,9 (1,5)ABC 36,5 (9,0)AB 

15 62,0 (4,7)E 6,4 (0,5)AB 34,0 (6,7)AB 

10 

0 76,1 (2,8)B 5,4 (2,0)ABCD 24,1 (2,2)ABCDE 

5 73,5 (1,1)BCD 3,6 (0,6)BCDE 22,1 (4,4)BCDE 

10 70,9 (2,8) BCDE 2,6 (0,3)DE 13,7 (1,4)CDE 

15 68,0 (5,1)BCDE 3,2 (2)CDE 14,5 (4,7)CDE 

20 

0 76,4 (1,3)B 4,4 (0,9)BCDE 23,8 (4,1)ABCDE 

5 64,2 (4,8)DE 2,0 (0,2)E 10,0 (1,2)E 

10 68,0 (4,8)BCDE 2,3 (0,4)E 12,6 (4,9)CDE 

15 86,4 (1,8)A 2,8 (0,3)DE 26,5 (10,7)ABCD 

30 

0 75,4 (1,8)BC 5,5 (1,5)ABCD 27,8 (6,2)ABC 

5 71,8 (4,8) BCDE 2,3 (0,1)E 15,9 (5,0)CDE 

10 74,0 (4,8)BCD 2,8 (0,6)DE 16,0 (7,1)CDE 

15 73,0 (4,0)BCD 2,1 (0,2)E 10,9 (1,9)DE 

Fonte: A autora. 

 

Resistência coesiva e resistência de união à microtração  

 

 

Foi observado que os adesivos contendo 30% em massa de EtOH não 

polimerizavam na camada mais profunda dos espécimes. Sendo assim, o 

ensaio de resistência coesiva foi realizado somente com 12 grupos, sendo 

excluídas as formulações com 30% de EtOH. Os espécimes (n=5) foram 

confeccionados e fraturados de acordo com o descrito na seção 4.5.2. Os 

resultados de resistência coesiva para esses grupos são apresentados na 

Tabela apêndice 4. Para os adesivos sem solvente, a presença de partículas 

não reduziu a resistência coesiva. Para os adesivos sem partícula não foram 

observadas diferenças estatisticamente significantes entre os grupos, 

independente do nível de solvente. Nos adesivos com SC, o aumento do 
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conteúdo de EtOH promoveu reduções na resistência, estatisticamente 

significantes em alguns grupos. Da mesma forma, a presença de SC resultou 

em menores médias, com diferenças estatisticamente significantes para os 

adesivos 10% EtOH com 15% SC e 20% EtOH com 10% SC. Dentre os grupos 

contendo etanol e partículas, o material que continha 10% EtOH e 10% SC foi 

o que a presentou melhores resultados e, portanto, selecionado para o teste de 

microtração. Como controle foi utilizado o material com a mesma porcentagem 

de etanol, porém sem partículas. Três dentes foram restaurados seguindo o 

protocolo descrito na seção 4.6.2. Os dentes restaurados foram armazenados 

em 15 mL de FCS a 37 °C por 24 horas e, em seguida, seccionados 

perpendicularmente à interface adesivo-dentinária de acordo com o descrito na 

seção 4.7.1 com o objetivo de se obter espécimes em formato de palitos 

(0,8x0,8 mm2). Entretanto, todos os palitos fraturaram durante o corte, 

impossibilitando a realização do teste. Devido a esse resultado, optou-se pela 

utilização de um sistema adesivo comercial. A maioria dos adesivos comerciais 

contém partículas de reforço, havendo um aumento significativo de viscosidade 

quando as partículas de SC são adicionadas. Dessa forma, optou-se por utilizar 

um sistema adesivo comercial padrão-ouro de três passos sem partículas de 

reforço, no caso Adper Scotchbond Multipurpose (3M ESPE). Para definição da 

porcentagem em massa de SC a ser adicionada no adesivo, foi avaliada 

resistência de união à microtração do sistema adesivo com a adição de 0, 5 ou 

10% em massa de partículas no material contido no frasco 3 do sistema, 

denominado “Adhesive” (n=2). Os resultados obtidos foram (em MPa): 0% SC: 

41,2±24,0; 5% SC: 52,4 ±3,4 e 10% SC: 42,0 ±17,5. Sendo assim, a 

porcentagem de 5% foi escolhida para utilização nos outros testes do estudo.  
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Tabela apêndice 4 - Médias e desvios-padrão para resistência coesiva dos 12 grupos de 
adesivos experimentais. Valores seguidos de da mesma letra maiúscula 
em uma coluna em indicam ausência de diferença estatisticamente 
significante. Valores seguidos da mesma letra minúscula em uma linha 
indicam ausência de diferença estatisticamente significante (Kruskal-
Wallis/Dunn, p>0,05) 

 
 

% SC 
% EtOH 

0 10 20 

0 53,0 (19,4) Aa 38,9 (15,0) Aa 33,6 (15,2) Aa 

5 44,8 (4,4) Aa 30,6 (10,3) Ab 21,2 (6,9) ABb 

10 31,4 (6,9) Aa 31,1 (3,8) ABa 16,7 (5,0) Bb 

15 40,5 (10,2) Aa 26,2 (6,2) Bb 23,7 (3,1) ABb 

Fonte: A autora. 

 

Tabela apêndice 5 - Composição Adper Scotchbond Multipurpose (3M ESPE). Informações 
disponíveis no site do fabricante, acessível em 
https://multimedia.3m.com/mws/mediawebserver?mwsId=SSSSSuUn_zu
8l00xmx2xNxtBPv70k17zHvu9lxtD7SSSSSS--. A composição exata 
incluindo pesos e componentes é sigilo comercial 

 

Frasco Composição (% em peso) 

Primer (Frasco 2) 

40 – 50 % Água 

35 – 45 % HEMA 

10 – 20 % copolímero de ácidos acrílicos e itacônicos 

Adesivo (Frasco 3) 

55 – 65 % BisGMA 

35 – 45% HEMA  

<0,5% EDMAB 

Fonte: A autora. 
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