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Resumo

A propolis € um composto natural com atividade antioxidante e, assim como a prata, apresenta alta
atividade antimicrobiana. O objetivo desse estudo foi avaliar a estabilidade térmica de um adesivo experimental
(AE) com nanoparticulas de prata obtidas por sintese convencional (NPAgC) e biossintetizadas com prépolis
vermelha de Alagoas (NPAgB). Apos a sintese do AE, foram adicionadas NPAgC, NPAgB ou a mistura de
extrato de prépolis vermelha de Alagoas (EPV) com NPAgC. Foram testadas as seguintes combinagbes: AE
puro (Controle); AE + NPAgB; AE + NPAgC; AE + NPAgC +EPV 250ug/mL; AE + NPAgC + EPV 300ug/mL;
Single Bond Universal (3M/ESPE). A estabilidade térmica foi avaliada por calorimetria exploratéria diferencial
(DSC). Os resultados mostraram que a estabilidade térmica de NPAgC > NPAgC + EPV250 > NPAgC +
EPV300 > AE > NPAgB > SB. A estabilidade térmica dos adesivos com NPAgC, com ou sem extrato de
prépolis foi superior a estabilidade térmica dos adesivos com NPAgB.

Autorizacgao legal: protocolo SISGEN-A88DA2B
Palavras-chave: Restauragcido dentaria permanente; Hibridizagdo dentinaria; Antimicrobianos.

Apoio financeiro: CNPq
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Introdugéao

A interagdo entre os sistemas adesivos e a estrutura dental trouxe muitas vantagens para a odontologia
restauradora, dentre elas, maior conservagao de tecido dental sadio. O processo de adesao se baseia na
substituigdo de minerais removidos do esmalte e da dentina por monémeros resinosos, obtendo-se assim, uma
retengdo micromecénica pela infiltragdo desses mondmeros nas microrretengdes criadas pela remogéao dos
minerais. No entanto, diferentes e constantes desafios presentes no ambiente bucal, como por exemplo carga
mastigatoria, alteragbes térmicas e quimicas, além da agao bacteriana, desafiam a durabilidade dessa unido’.
Além disso, grande parte das restauragdes de resina falham precocemente devido a carie secundaria?®.

A Prépolis Vermelha de Alagoas € um complexo composto resinoso, produto da agcdo de enzimas
presentes na saliva de abelhas, brotos, seiva e pdlen da planta Dalbergia ecastophyllum (rabo-de-bugio). Esse
composto possui agao anti-inflamatéria, antioxidante, cicatrizante e melhora o sistema imune. Possui, ainda,
atividade contra microrganismos com potencial cariogénico e causadores de doenga periodontal, como o
Streptococcus mutans e Actinomyces naesludii.*

As nanoparticulas metalicas tém se destacado de modo especial por sua atividade antibacteriana em
baixas concentragbes. Dentre elas, destacam-se as nanoparticulas de prata, que apresentam atividade
antimicrobiana, alta efetividade e baixa resisténcia dos microrganismos.®

Prata e propolis tém efetiva agdo antibacteriana contra microrganismos cariogénicos®’®, assim, esse
estudo apresenta um produto inovador, com uma nova estratégia para prevenir falhas decorrentes de caries
secundarias em restauracbes adesivas. Para a obtencdo das nanoparticulas biossintetizadas foi utilizada
nanobiotecnologia verde, que se baseia em principios limpos de sinteses de nanoparticulas. As técnicas
biolégicas séo limpas, rentaveis, atoxicas e ecologicamente corretas®™.

O presente estudo teve por objetivo avaliar a estabilidade térmica de um adesivo experimental com
nanoparticulas de prata obtidas por sintese convencional e biossintetizadas com prépolis vermelha de Alagoas.

Metodologia

Propolis vermelha de Alagoas foi coletada na cidade de Marechal Deodoro, Alagoas, Brasil, em julho
de 2013 (coordenadas geograficas 9 44.5550 S, 35 52.0800 W, 18,1 m acima do nivel do mar). O acesso e
transporte da prépolis foi autorizado por 6rgdos reguladores para o controle da Genética Brasileira
Conservacao do Patrimdnio e da Biodiversidade (protocolo SISGEN-A88DA2B).

O extrato etandlico da prépolis vermelha (EPV) foi obtido por maceragcdo em etanol 80%, conforme
descrito por Mendonga et al. (2018). O extrato bruto foi transferido para um funil de separagcéo e 50 mL hexano
foi adicionado para eliminar 6leo e cera presentes no produto bruto. A camada de hexano foi removida em um
funil de separacéo, e em seguida, solvente de acetato de etila (200 mL) foi adicionado em duas partes liquido-
liquido para obter um extrato etilico enriquecido com os flavonoides e isoflavonoides da prépolis, isentos de
Oleos e cera. O EPV foi levado ao rotaevaporador para obter uma massa semissolida de 4 g que foi diluida em
etanol para se obter as concentragdes usadas em todo o experimento.
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Sintese dos adesivos experimentais

Neste estudo foi utilizado um adesivo experimental (AE) a base de metacrilatos, que foi a base para
todos os adesivos experimentais e, foi sintetizado a partir da mistura dos mondémeros hidroxietiimetacrilato
(HEMA) e 2,2-bis[4-(2-hidroxi-3-metacriloxipropoxi)fenil]-propano (BisGMA) 40/60 (m/m), com um sistema
fotoiniciador de trés componentes: canforoquinona (0.5%, m/m), etil (4-dimetilamino) benzoato (0.5%, m/m) e
difeniliodonium hexafluorofosfato (1.0%, m/m). Ao AE foram adicionadas nanoparticulas de prata obtidas por
sintese convencional (NPAgC), nanoparticulas de prata biossintetizadas com prépolis vermelha de Alagoas
(NPAgB), e a mistura de NPAgC com extrato de prépolis vermelha de Alagoas (EPV) nas concentragbes de
250 ug/mL e 300 pg/mL. O adesivo comercial Single Bond Universal (SB - 3M/ESPE, St. Paul, MN, USA) foi
usado como referéncia para comparagao dos resultados.

Calorimetria exploratoéria diferencial (DSC)

Amostras de 2 mg dos adesivos foram colocadas em cadinhos de alumina, com o auxilio de
micropipetas, e posteriormente fotoativadas por 20s com um aparelho LED, modelo Emiter A (Schuster Com
Equip Odontoldgicos Ltda, RS, Brazil; 1250 mW/cm?). Os cadinhos com as amostras ja fotopolimerizadas foram
devidamente fechados e levados para a andlise no equipamento DSC-60 Plus (Shimadzu, Tokyo, Japan). As
amostras foram aquecidas de 25 °C a 200 °C, a uma taxa de aquecimento de 20 °C/min e sob uma vazéao de
gas nitrogénio de 100 mL/min. Os fendmenos térmicos na faixa de 25-200 °C foram registrados para cada
amostra. Os dados termoanaliticos foram estudados através do software Tasys (Shimadzu, Tokyo, Japan).

Resultados e Discussao

O registro dos eventos térmicos ocorridos durante a analise em DSC de cada adesivo estédo
representadas nas Figuras de 1 a 6. A derivada do grafico é representada pela linha rosa e indica quando
houve um evento. Através dela o programa consegue calcular as temperaturas de inicio (onset), fim (endset),
pico (peak) e a energia envolvida (heat) no evento. Além disso, com o valor heat é possivel classificar o evento
como sendo exotérmico, caso haja liberagdo de energia na reagdo, ou endotérmico, caso haja absorg¢édo de
energia. Para entalpia (variagdo de energia - heat) positiva o evento é endotérmico; quando a entalpia é
negativa, tem-se um evento exotérmico.

A Tabela 1 resume todos os registros de temperaturas do inicio ao fim da analise. Observa-se que o
adesivo com NPAgB apresentou um evento com inicio a 32.90 °C; peak a 103.51 °C; endset a 193 °C e heat -
808.66 mJ. Um evento exotérmico, caracterizando-se, portanto, como um material que libera energia ao meio.
Assim como o adesivo com NPAgC, que descreveu a trajetéria de um evento exotérmico, com os valores para
onset, endset, peak e heat de 149.25°C; 208.03°C; 160.07°C e -909.89 mJ, respectivamente.

TABELA 1 - Valores de temperatura e entalpia para os eventos das amostras de todos os adesivos testados na
analise de DSC

ADESIVOS EVENTO | ONSET (°C) | PEAK (°C) | ENDSET (°C) HEAT (mJ)
AE 1 43.48 58.06 74.78 24.98
SB 1 18.55 42.31 7617 20.19
NPAgB 1 32.90 103.51 193 -808.66
NPAgC 1 149.25 160.07 208.03 -909.89
NPAgC + EPV250 1 96,80 °C 112,06 °C 147,83 °C -381,25 mJ
NPAgC + EPV300 1 62,01 °C 106,72 °C 146,31 °C 244,28 mJ

A disparidade dos dados para as duas amostras pode ser explicada pelo modo de sintese das
nanoparticulas. Enquanto a nanoparticula de prata biossintetizada com prépolis vermelha de Alagoas (NPAgB)
apresentou estabilidade até 32 °C, ponto que marca o inicio do primeiro evento, a nanoparticula de prata
convencional (NAPgC) se manteve estavel até 149.25 °C, quando ocorreu seu primeiro evento.

Os graficos do adesivo experimental (AE) e do adesivo Single Bond revelaram que enquanto o AE
apresentou trés eventos, o SB apresentou apenas dois. Porém, o primeiro evento é de maior relevancia para o
estudo, uma vez que marca o fim da estabilidade térmica da amostra. AE teve seu evento inicial nas
temperaturas de 43.48°C; 58.06°C; 74.78°C para onset, peak e endset, respectivamente, com entalpia de 24.98
mJ. Enquanto o SB iniciou com temperatura de 18.55°C; teve pico da reagdo em 42.31°C; terminou com
76.17°C e teve entalpia de 20.19 mJ.

A vista disso, o adesivo experimental (AE), mesmo sem adigdo de nanoparticulas ou prépolis,
apresenta estabilidade térmica maior que SB e NPAgB. Todavia, NPAgC apresentou estabilidade térmica até
149.25°C, superando a estabilidade das outras amostras. Também foram analisados os adesivos com
nanoparticulas de prata misturados com extrato de prépolis nas concentragdes de 250ug/mL (NPAgC +
EPV250) e 300ug/mL (NPAgC + EPV300), com temperaturas iniciais de 96,8 °C e 62,01 °C, respectivamente.
Com isso, tem-se a estabilidade térmica das amostras ranqueadas como descrito a seguir: NPAgC > NPAgC +
EPV250 > NPAgC + EPV300 > AE > NPAgB > SB.



74* Reunido Anual da SBPC

DSC
mw.

50.00 100.00 15000 200.00
Temp [C]

Figura 1- Termograma (DSC) do adesivo experimental puro (AE)
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Figura 2- Termograma (DSC) do adesivo AE + NPAgC
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Figura 3- Termograma (DSC) do adesivo AE +NPAgB
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Figura 4- Termograma (DSC) do adesivo AE +NPAgC + EPV250
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Figura 5- Termograma (DSC) do adesivo AE +NPAgC + EPV300
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Figura 6- Termograma (DSC) do adesivo comercial Single Bond (SB)

Conclusoes

Foi possivel concluir que a estabilidade térmica dos adesivos com nanoparticulas de prata, obtidas por

sintese convencional, com ou sem prépolis foi superior a estabilidade térmica dos adesivos com nanoparticulas
de prata biossintetizadas com prépolis vermelha de Alagoas.
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