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Resumo

A medicina estética tem contribuido cada vez mais para corrigir defeitos estéticos por forma a
dar conta dos exigentes padrBes de beleza impostos pela sociedade. Um sorriso com dentes
brancos esta incluido nestes padrdes. Porém, devido a determinados factores, a cor natural
dos dentes tende a alterar-se. O branqueamento dentario pretende restaurar a cor original dos
dentes, consistindo na aplicacdo de agentes oxidantes, entre os quais peroxido de hidrogénio,
na sua superficie. Apesar destes produtos melhorarem a cor, o seu efeito noutras propriedades
do esmalte ainda nao é totalmente compreendido.

O presente trabalho teve como objectivo estudar o impacto da concentracdo de peréxido
utilizado para branqueamento dentario, na hidrofilicidade, rugosidade, morfologia, propriedades
mecanicas e triboldgicas do esmalte humano.

Para tal, submeteram-se dentes humanos a sessBes de branqueamento em peréxido de
hidrogénio a 6, 15 e 35%, com activacdo por radiagdo UV, até se atingir o nivel de
branqueamento maximo B1. Estudou-se a rugosidade e morfologia do esmalte por AFM e
SEM, a dureza usando um microdurémetro, a hidrofilicidade pelo método da bolha cativa
(nunca usado na caracterizagdo de dentes, tanto quanto se sabe), e o comportamento
tribolégico com um nanotribbmetro.

Os resultados demonstram que apesar das trés solugdes conseguirem melhorar a cor natural
dos dentes, alteram consideravelmente as propriedades do esmalte levando a alteracfes
morfoldgicas, aumento da sua rugosidade e energia de superficie e a diminuigdo da sua dureza
e resisténcia ao desgaste. Verificou-se que a solu¢do de peroxido de hidrogénio a 15% foi a
que menos danificou o esmalte.

Palavras-chave: Branqueamento dentario, peroxido de hidrogénio, esmalte, desgaste,

molhabilidade, propriedades mecénicas.



Abstract

The aesthetic medicine has contributed increasingly to correct aesthetic defects in order to
respond to the standards of beauty imposed by society. A smile with white teeth is included in
these standards. However, due to certain factors, such as diet, age and certain vices, the
natural color of teeth tends to change. The bleaching of teeth pretends to restore the original
color of the teeth and consists in application of oxidizing agents, including hydrogen peroxide,
on their surface. Although these products improve considerably the color of teeth, their effect on
other properties of enamel is not yet fully understood.

This work aimed to study the impact of peroxide concentration used for tooth whitening in
hydrophilicity, roughness, morphology, mechanical and tribological properties of human enamel.
So, human teeth were submitted to bleaching sessions with 6, 15 and 35% hydrogen peroxide,
activated with UV radiation, to achieve maximum bleaching level B1. The enamel roughness
and morphology was studied by AFM and SEM, the hardness using a microhardness tester, the
hydrophilicity by the captive bubble method (never used to characterize teeth, as far as the
author know), and tribological behavior using a nanotribometer.

The results show that, although the three solutions are able to improve the teeth color, they alter
the properties of the enamel, inducing morphological changes, increasing its roughness and
surface energy and decreasing the hardness and wear resistance. It was found that the 15%

hydrogen peroxide was the solution that less damaged enamel.

Keywords: Bleaching teeth, hydrogen peroxide, enamel, wear, wettability, mechanical

properties
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Capitulo | = Introducé&o Teodrica

1.1 Estrutura e propriedades fisicas e quimicas dos dentes humanos

Os dentes humanos tém como, uma das principais funcdes, cortar, rasgar e moer os alimentos

funcionando assim como um dispositivo mecanico durante o processo de mastigacao [1,2].

Apresentam uma estrutura Unica constituida por duas partes desiguais entre si, a coroa e a

raiz, estando ligadas numa porcéo intermediaria estrangulada chamada colo. Estas estruturas

sdo compostas por uma parte calcificada, o esmalte e a dentina, e por uma parte néo

calcificada, a polpa, sendo cada zona anisotrépica [3,4]. As suas propriedades mecénicas

encontram-se na tabela 1 e o diagrama esquemético da sua estrutura encontra-se na figura 1.

Tabela 1. Propriedades mecénicas do esmalte, da dentina e de 3 tipos de zircénia utilizados na

odontologia [3, 5-10].

Propriedades Esmalte Dentina Y-TZP ZTA Mg-PSZ
Modulo de Young (GPa) 20,0 - 84,2 10,2 - 15,6 210 380 210
Médulo de Corte (GPa) 29 6,4-9,7 - - -
Modulo de Bulk (GPa) 45; 65 3,11 - 4,38 - - -
Coeficiente de Poisson 0,23; 0,30 -0,11 - 0,07 0,3 - 0,23
Resisténcia a compresséo (GPa) 0,095 — 0,386 0,249 — 0,315 2 - 2
Resisténcia a trac¢cao (GPa) 0,030- 0,035 0,040 - 0,276 - - -
Resisténcia ao corte (GPa) 0,06 0,012 - 0,138 - = =
Dureza de Knoop 250 - 500 57-71 - - -
Densidade (Kg/m®) 2500 2900 6000 4150 5850
-0,0064 (a pH 6,8) - - - -
Carga de superficie [0 (C/m?)] 10,0102 (a pH 4,2) B B B B
Resisténcia a flexdo (MPa) — - 950 - 600
Dureza (Vickers, HVq5s) - - 1250 1600 (HVa3p) 1250
Resisténcia a Flexdo (MPa m*?) — - 10,5 4-5 5,8
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Figura 1. Diagrama esquematico da estrutura macro, micro e nano do esmalte e da dentina do dente
humano (Adaptado de [11]).

O esmalte é altamente mineralizado, 97% em peso mineral, sendo essencialmente
hidroxiapatite ndo-estequiométrica (HAp) (Ca;o(PO,4)s(OH),), tornando-o, assim, o tecido mais
duro do corpo humano (ver tabela 1). Além disso, é ainda constituido por 1% de material
organico, principalmente proteinas como a enamelina e amelogenina, e 2% de agua tendo uma
espessura, a hascencga, entre 2 a 3 mm [3,12]. A sua natureza fragil deve-se ao seu alto
modulo de elasticidade ou de Young (Ver tabela 1) e a sua baixa resisténcia a trac¢éo [3]. A
microestrutura do esmalte é formada por primas alinhados ou hastes que se estendem de uma
forma aproximadamente perpendicular a partir da juncdo dentina-esmalte até a superficie do
dente. A estrutura tipo dos prismas consiste numa espécie de um “buraco de uma fechadura”
com uma largura média de 5 pm e sdo constituidos por cristais inorganicos nanométricos de
HAp com orientagBes distintas no interior [2,11]. Estes cristais sdo sensivelmente uniformes em
tamanho e apresentam uma espessura e uma largura de cerca de 30 nm e 60 nm,
respectivamente, com comprimentos que variam entre os 100 e os 500 nm [1]. Cada prisma

esta coberto por uma camada nanométrica de enamelina e orientada ao longo do seu préprio



eixo. A area interfacial entre as hastes é rica em proteinas e, denominada esmalte inter-

prismatico [2].

Alguns estudos concluiram que as propriedades mecanicas do esmalte variam com a
localizacdo do dente, local quimico e orientagdo dos prismas. Andlises efectuadas a dentes,
sobre carga, tém demonstrado que o esmalte absorve a maior parte da carga da mastigacéo
gragas a sua maior rigidez em comparacdo com a dentina e, por conseguinte, as forcas de
mastigacdo tendem a fluir a volta do esmalte em direcgdo a dentina [3].

A dentina é constituida por 70% de material inorganico (hidroxipatite), 18% de matriz organica
e 12% de agua em peso, sendo um composto biologicamente hidratado com as suas
propriedades e estrutura a variarem de acordo com a localizacdo [1,3]. Contém tubulos
dentinarios que se prolongam através de toda a sua espessura, estando rodeados por cilindros
altamente mineralizados da dentina peritubular na coroa. Estes tubulos e cilindros estéo
separados por dentina intertubular. O nimero de tlbulos dentarios varia entre 4900 a 57000
por mm? de area de secc¢do transversal aumentando na direcgcao da camara polpular [2].
Apesar disto, 0s cristais sdo muito mais pequenos que 0s encontrados no esmalte, tendo 3 nm
de didmetro e cerca de 20 nm de comprimento. A dentina € muito menos dura e mais maleavel
que o esmalte logo, por consequéncia, actua como uma camada de amortecimento para
reduzir o efeito da carga da mastigacao do esmalte [1].

1.2 Estrutura e propriedades fisicas e quimicas da zircénia

A zirconia (ZrO,) é um 6xido ceramico com propriedades mecanicas excepcionais. A pressio
atmosférica, os cristais de ZrO, podem apresentam 3 formas cristalograficas: monoclinica (M),
cubica (C), e tetragonal (T), sendo que a primeira ocorre entre temperatura ambiente e os 1170
°C, a ultima entre os estes e 0s 2370 °C e a segunda acima destes Ultimos até ao ponto de
fuséo [13,14]. As suas propriedades mecénicas encontram-se na tabela 1.

Para se conseguir a estabilizacdo, a temperatura ambiente, da estrutura tetragonal, visto ser
esta estrutura que permite que a zircénia ndo fracture durante o processamento, mistura-se, a
sua forma pura, com outros éxidos metélicos como o MgO, o CaO, o Y,0; ou 0 CeO, [14,15].

A zirconia policristalina tetragonal estabilizada com itria (Y-TZP) é a combinacdo mais estudada
actualmente [13,16] em razdo da sua resisténcia mecénica, propriedades quimicas,
estabilidade dimensional e, principalmente, pela sua excelente compatibilidade biolégica, com o
corpo humano [16]. Este tipo de zircénia, usada na area biomédica, contém 3% mol de itria
(Y,0s3) para estabilizacdo (3Y-TZP) (Figura 2), sendo que enquanto os catides estabilizadores
Y** e 0 zr** estdo distribuidos aleatoriamente nos locais catidnicos, consegue-se a neutralidade

pela criacdo de valéncias de O, [14].



Figura 2. Microscopia electrénica de varrimento do 3Y-TZP para dentes artificiais (Adaptado de [14]).

A 3Y-TZP é utilizada em odontologia para a producédo de coroas dentarias e préteses parciais
fixas e as suas propriedades mecénicas dependem fortemente do tamanho de grdo, ou seja,
acima do tamanho critico de grdo é menos estavel e mais vulneravel a transformacgdes
espontaneas T — M, ao passo que 0s grdos mais pequenos tém uma menor transformacéo.
Portanto, a sinterizacdo deve ser efectuada a temperaturas entre os 1350 e os 1550 ° C para
se conseguir granulometrias menores, ou seja, na ordem dos 0,2 a 0,5 um de diametro,
respectivamente. Com isto consegue-se uma tenséo de ruptura a flexdo entre os 800 e os 1000
MPa e uma tenacidade a fractura entre os 6 e os 8 Mpa [14].

A zirconia estabilizada com aluminio (ZTA) também é muito utilizada visto possuir uma alta
dureza e modulo de Young, o que resulta numa elevada resisténcia a abrasdo. Mais
recentemente, tornou-se mais importante como um material estrutural em implantes biomédicos
visto aumentar a vida util destes para cerca de 10 anos [17].

Apesar das suas boas caracteristicas apresenta uma maior porosidade do que o 3Y-TZP,
compreendida entre os 8 e os 11% [40]. Isso explica, parcialmente, o facto de as suas
propriedades mecanicas nao serem, em geral tdo boas quando comparadas com as do 3Y-TZP
[14].

Outra combinacédo, também utilizada em odontologia, é a zircénia estabilizada parcialmente por
catibes dopados de magnésio (Mg-PSZ) mas esta ndo obteve muito sucesso devido ao facto
de apresentar porosidade aliada a um elevado tamanho de gréo (30-60 um) o que pode induzir

o desgaste [14].



1.3 Alteracdes cromaticas dentarias

As alteracbes cromaticas sdo um fendmeno bastante frequente, podendo ocorrer em varias
faixas etérias e, prejudica a aparéncia dos dentes. As causas para esta adversidade variam
assim como a velocidade com que ela pode ser eliminada [18,19].

Os dentes sao policromaticos sendo a sua cor determinada pela dentina e modificada pela cor,
espessura e translucidez do esmalte que a recobre [18].

A descoloragdo dos dentes pode ser classificada como extrinseca ou intrinseca. As manchas
extrinsecas resultam da acumulacdo de substéncias cromoforas na superficie externa do
dente, mais precisamente na pelicula, que consiste num filme organico que cobre a superficie
dos dentes, podendo, em alguns casos, ser facilmente eliminadas com uma escovagem
profilactica. Pode suceder-se devido a ingestdao de alimentos e bebidas cromatogénicas como
por exemplo o café, o cha, o vinho tinto e os refrigerantes, devido a uma deficiente higiene oral,
devido ao consumo tabaco (gracas a nicotina) e suceder-se mesmo em doentes com uma boa
higiene oral mas com uma alimentacdo mediterranica [18-20].

Este tipo de manchas é formado através de reaccdes entre os aclcares e 0s aminoacidos,
(denominadas “reacgbes de Millard”), reacgbes de browning ndo-enziméticas (causando a
presenca de furfurais e derivados de furfural) ou a partir da retencdo de cromoéforos exdgenos
na pelicula. Esta retengcdo da-se quando as proteinas salivares sédo selectivamente ligadas a
superficie do esmalte através de pontes de calcio, ocorrendo assim a formag¢do de uma
pelicula, sendo que, numa fase inicial, a interaccdo dos croméforos com a pelicula da-se
através de pontes de hidrogénio [19].

J& as manchas intrinsecas séo provocadas por machas internas mais profundas, ou seja, na
dentina e no esmalte ou por defeitos neste [19,21]. As causas para estas manchas sédo o
excessivo fluoreto da agua consumida, a ingestdo de drogas e a idade, sendo esta Ultima, a
causa mais comum. Com o tempo, a dentina subjacente tem tendéncia a ficar mais escura,
como consequéncia da formacao de uma dentina secundaria, que é mais escura € mais opaca
do que a dentina original e devido também a uma diminuicdo da espessura do esmalte

sobrejacente [19].

1.4 Brangueamento e mecanismos de ac¢éo

O brangqueamento consiste num processo de descoloracdo que pode ser efectuado numa
solugdo ou numa superficie [22]. Hoje em dia, o branqueamento dentario é baseado na
utilizacdo do peréxido de hidrogénio (H,0,), um composto que tem a capacidade de oxidar uma
grande variedade de compostos organicos e inorganicos [22,23] visto ser uma fonte de radicais

livres, os quais tém a capacidade de quebrar as moléculas de pigmentos organicos de longa



cadeia, causadores da coloracdo, em compostos mais pequenos, de cadeia curta, originando o
branqueamento da superficie do dente [24].

Em condi¢des alcalinas, o H,O, da origem ao anido perhidroxilo (HO,), noutras condicfes, por
clivagem homolitica de qualquer ligacdo O-H ou O-O, forma-se o0 H + ‘'OOH e 2'OH (radical

hidroxil), respectivamente [22].

OH_ + H202 H HOZ_"' Hgo
H-oJo-H —— H +"o0H
H]lO—O—H ——> 'OH+'OH

E possivel aumentar a formacéo de "OH a partir do H,O, através da utilizagéo de luz ou lasers,
visto estes terem a capacidade de iniciar reac¢des fotoquimicas [19,22].

O mecanismo pelo qual o branqueamento é conseguido ainda néo foi totalmente compreendido
mas alguns autores créem que o ‘OH, gracas a sua forte accdo oxidativa, actua nos
componentes organicos da dentina e nos materiais pigmentados e isto, da resultado ao
branqueamento [25]. Inicialmente, o perdxido difunde-se através do esmalte, até alcancar a
juncéo esmalte-dentina e as regifes da dentina. Ao se difundir, o perdxido pode assim reagir
com 0s materiais organicos corados, encontrados dentro da estrutura do dente, conduzindo a
uma reducéo da cor [22].

O H,0, presente nos produtos utilizados para o branqueamento dentario ocorre em diferentes
concentracbes, mais precisamente entre 1,5% e 38%, pelo que a concentracdo a utilizar

depende se o tratamento é feito em ambulatério ou num consultério [18].

1.5 Alteracdes nos dentes provocadas pelo branqueamento

Apesar do peroxido ser eficaz na degradacdo substancias croméforas, infelizmente, também
provoca o enfraquecimento da estrutura do esmalte e da dentina, ou seja, a diminuicdo da
dureza, nanodureza e resisténcia a fractura, decorrentes das modificacdes da composicdo
quimica que induz, e alteragdes na morfologia da superficie. Estas adversidades dependem do
pH do meio, do efeito oxidativo e composi¢cdo dos agentes branqueadores e do seu tempo de

contacto [26].

Xu, Li e Wang estudaram o efeito que diferentes valores de pH da solucdo de H,0O,
provocavam nas propriedades da superficie do esmalte. Usaram 4 valores de pH: 3,5, 7 e 8 e
concluiram que a pH neutro ou alcalino ndo existiam alteragBes quimicas e morfologicas na
superficie do esmalte ao passo que, a pH &acido, essas alteracfes foram evidenciadas

correspondendo a uma erosdo mais significativa do esmalte [27].



Outros estudos efectuados também demonstraram alteracdes morfolégicas na superficie do
dente tratado com H,O,, como porosidades, depressées e um aumento da profundidade da
rugosidade do esmalte. Por exemplo, num estudo efectuado usando AFM foi descrito um
aumento de irregularidades e ranhuras na superficie do esmalte apdés 28 horas de

branqueamento com H,O, e peroxido de carbamida [19].

No que diz respeito ao efeito na dureza e na resisténcia ao desgaste, enquanto que em
determinados estudos ndo foram demonstradas grandes alteragBes, noutros ocorreu

diminuicdo da microdureza e na resisténcia a fractura [19].

No que toca ao efeito na composi¢cdo quimica descobriu-se que o peroxido de carbamida a
10% provoca a desmineralizagdo do esmalte até a uma profundidade de 50 pum [19]. Noutro
estudo constatou-se que o H,O, a 38% e a 35% com luz provocou uma perda significativa de
catifes Ca®* do esmalte mais precisamente 27.52 + 5.22 pg/mL e 25.15 + 4.99 ug/mL,

respectivamente [28].

J& em termos de efeito na dentina, em alguns estudos tem sido demonstrado uma diminuigao
da sua microdureza e resisténcia a fractura quanto exposto a peréxido de carbamida a 10% e a
30% de H,0, a pH =3 [19].

Por fim, nas coroas dentarias ceramicas, ainda existe pouca informacé&o na literatura no que diz
respeito a este assunto. No entanto tem sido relatado a sua superficie ndo é afectada pelo

peréxido visto ser um material inerte [29].

1.6 Tribologia dentaria

A Tribologia (do grego “tribo” friccionar e “logos” ciéncia) € uma ciéncia que se baseia no
estudo da interacgdo entre superficies, em movimento relativo, através da analise dos
mecanismos de friccdo, lubrificacdo e desgaste que ocorrem entre as mesmas. No decorrer
desta interaccdo da-se a transmissdo de forcas, conversdo de energia e alteracdo das
propriedades mecanicas e quimicas com resultado numa eventual remocao de material [3,30].
No que diz respeito aos dentes, devido a sua localizacdo e funcdo biomecéanica nos processos
da mastigagéo, podem surgir movimentos triboldgicos que provocam friccdo e eroséo sendo,

estes dois fenémenos, acompanhados por um lubrificante, a saliva [3].

1.6.1 Ambiente oral

O ambiente oral tem uma grande importancia no que toca a tribologia dentéria [3] pois, a saliva

fornece protecgédo contra o desgaste fisico e quimico. Este Ultimo é provocado por exemplo por



compostos de baixo pH, funcionando como um lubrificante que proporciona a diminuicao da
friccdo entre os dentes e os alimentos, entre os préprios dentes e entre estes e a mucosa
oral/lingua [3,31] e preservando, ao mesmo tempo, a degluticdo, a mastigacéo e a faculdade
da fala [32]. Esta capacidade da saliva deve-se ao facto de uma pelicula ou filme organico
(espessura de 100 a 500 nm), formado pela adsorcao de superficie de proteinas salivares com
elevada afinidade, seguido por interacgBes intermoleculares entre estas, cobrir a membrana da
mucosa e todos os substratos soélidos expostos & mesma. O mecanismo de produgdo desta
pelicula envolve interacgfes electrostaticas, variagbes de entropia favoraveis das moléculas
adsorvidas, agregacao hidrofébica e forcas de Van der Waals [33].

E de acrescentar que, este filme organico consegue reduzir o coeficiente de friccdo num factor
de 20 [32].

Quando esmalte dentério contacta com a saliva ou com uma bebida, da-se a acumulacéo de
ibes sobre a sua superficie resultando na formac&o de uma camada carregada sobre a mesma.
Isto resulta na formacédo de uma dupla camada electrostética através da dissociac¢édo de grupos
funcionais da superficie e adsorcdo de ides a partir da saliva. Uma vez que as proteinas
salivares estdo, em geral, carregadas em solu¢bes aquosas, a presenca desta dupla camada
electrostatica, com o seu campo eléctrico associado, vai ter uma influéncia importante sobre a
interacgdo entre a superficie do esmalte e as moléculas adsorvidas. A ligacao selectiva destas
moléculas é a fase inicial de formacao de uma camada de pelicula natural de proteccao sobre

a superficie do esmalte para que ocorra uma continua reposi¢éo de fosfato de calcio salivar [5].

A carga de superficie do esmalte a pH 4,2 € menor que a pH 6,8 (Tabela 1). Isto deve-se a
resposta natural do dente ao ataque acido protegendo-o através da atracgdo de ides de calcio

positivos a partir da saliva [5].

Por outro lado, a saliva, com um pH entre os 6 e 7, apresenta capacidade tampé&o [34,35] o que
impede, até determinado ponto, que agentes corrosivos de baixo pH danifiquem a superficie
dos dentes, pois estes compostos originam a diminuicdo da dureza e do mddulo de
elasticidade dos dentes. A prépria pelicula também protege os materiais expostos aos acidos
impedindo a sua remog¢do numa proxima fase de atrito. [3]

A saliva é uma solucao sobressaturada em termos de conteddo mineral dos dentes facultando
célcio, fosfato e fluoreto, compostos essenciais para a remineralizacdo dos dentes quando

estes sofreram algum tipo de desgaste/eroséo [35].

1.6.2 Ambiente biomecéanico

Outra questdo importante a debater, ao nivel da tribologia dentéaria, € o ambiente biomecanico,

ou seja a mastigacdo, dado que o desgaste dentario deve-se principalmente aos ciclos



mastigatoérios oriundos, essencialmente, da mastigacdo dos alimentos [3]. Estes ciclos estédo
divididos em trés fases: fase preparatdria, fase de esmagamento e fase de deslizamento
(Figura 3).

Centro Oclusal

Fase de SHDENS Contacto Excéntrico

Fase de Esmagamento {

a

Contacto do Bolo

Figura 3. As 3 fases do ciclo de mastigagdo: fase preparatéria, fase de esmagamento e fase de
deslizamento (Adaptado de [36]).

Na primeira fase, a mandibula posiciona-se para contactar com o bolo alimentar, efectuando
um movimento de abertura progredido com um movimento de fechamento até que os dentes
entrem em contacto com o bolo alimentar. Depois, na fase de esmagamento, o contacto entre
os dentes e o0 bolo continua até que haja contacto entre os primeiros [36]. Nesta fase, as
cargas oclusais sdo aplicadas e distribuidas sobre o bolo alimentar com o objectivo de as
particulas do bolo ficarem presas entre os dentes [3]. Na Ultima fase, o contacto entre os
dentes, ou também denominado contacto de oclusdo, progride até que o queixo comece a
abrir, iniciando-se um novo ciclo. Gracas ao contacto entre dentes e destes com o bolo
alimentar, ocorre desgaste de dois e trés corpos, respectivamente [36].

Cada ciclo dura aproximadamente 0,70 segundos ao passo que, a oclusdo dura cerca de 0,10
segundos e, a estes periodos, somam-se 15-30 min de contacto real a cada dia [3]. J4 a
velocidade de deslizamento dos dentes oscila entre os 0,25 e os 0,50 mm/s e a distancia
percorrida, durante o deslizamento entre dois dentes, anda a volta dos 0,9 a 1,2 mm [1].

Estes valores variam consoante o tamanho do bolo alimentar, o tipo de alimento encontrado no
mesmo, os factores psicolégicos e a acgdo fisica e quimica da saliva [3]. No que se refere as
forcas oclusais aplicadas durante as duas Ultimas fases do ciclo mastigatério, estas diferem
consoante a rigidez do bolo alimentar e o grau de trituracdo do mesmo [36]. A carga aplicada
durante a mastigacao diverge entre os 10 e os 20 N, no contacto inicial, ocorrendo um aumento

para valores na ordem dos 50 e os 200 N no final do ciclo mastigatério dependendo, estas



divergéncias, das propriedades fisicas dos alimentos [3]. Estas forcas séo originarias dos
musculos da mastigacdo e sdo concentradas na area de contacto oclusal, podendo ser
explicadas como forcas reactivas perpendiculares e tangenciais as superficies oclusais dos
dentes, estando na origem do desgaste [36].

Visto estas forcas ndo serem constantes durante a mastigacdo, quando analisadas em fungéo
do tempo, apresentam uma curva equivalente a metade positiva de uma curva sinusoidal, mas

assimétrica, em virtude da irregularidade de alguns alimentos [37] (Figura 4).

Forga

——— Padrdo da fungdo mastigatdria

..... Fungdo da curva sinusoidal

Figura 4. Relagdo entre a curva sinusoidal e entre os padrdes de carga na mastigacao (Adaptado de
[37]).

Como referenciado acima, a friccdo ou o atrito € uma consequéncia dos movimentos ocorridos

durante a mastigacéo e, a adversidade deste facto, é o desgaste dentario [3].

1.6.3 Tipos de desgaste dentario

N

No que toca a terminologia utilizada na tribologia existem 4 tipos de desgaste: desgaste

adesivo, abrasivo, por fadiga e triboquimico [38] (Figura 5).
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Figura 5. Mecanismos fundamentais do desgaste: (A) Adesivo, (B) Abrasivo, (C) Fadiga e (D)
Triboquimico (Adaptado de [38]).

detritos do desgaste
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O desgaste adesivo da-se quando duas superficies deslizam uma sobre a outra, ficando
aderidas (soldagem a frio) uma a outra, o que da origem numa transferéncia de material,
proveniente da camada aderente, duma superficie para a outra. O volume de material

transferido é proporcional a area real de contacto e a distancia de deslizamento [38].

O desgaste abrasivo verifica-se quando asperezas duras abrem caminho/avangcam através de
superficies pouco duras [38] sendo este tipo de desgaste considerado, ao nivel dos dentes,
como um importante mecanismo de perda de material oclusal, ou seja, material proveniente da
superficie dentaria da mastigacao dos dentes molares [39]. Ha dois tipos de desgaste abrasivo:
desgaste abrasivo de dois corpos e de trés corpos. No primeiro, a superficie dura desgasta
uma superficie mais macia em contacto enquanto que no segundo tipo, particulas duras entre

as superficies em movimento relativo desgastam uma ou ambas as superficies [3,38].

O desgaste por fadiga da-se devido a variagfes de carga a superficie. Este tipo de desgaste é

caracterizado pela formacéo de particulas de desgaste com forma lamear [38] .

No desgaste triboquimico ocorrem, simultaneamente, processos de origem mecéanica e
quimica, muitas vezes resultando numa sinergia positiva entre ambos. Podem-se formar
camadas triboquimicas nas superficies desgastadas ou estas ficarem bastante polidas pela

accao mecénica conjugada pela quimica [38].

No estudo efectuado por Chuajedong et al [40], verificou-se que o desgaste dentario € muito
mais grave na superficie oclusal do que na superficie lateral e que, o primeiro molar é o que
apresenta maior grau de desgaste ao contrario dos caninos e pré-molares que apresentam um

grau menor. Em relacdo a localizacdo do dente, as superficies oclusais mandibulares

apresentam um desgaste maior do que as superficies oclusais maxilares.

Zheng e Zhou [41], ao testarem esferas de titnio contra o esmalte e a dentina, comprovaram
que o esmalte apresenta um baixo coeficiente de atrito e uma melhor resisténcia ao desgaste
em contraste com a dentina e que a magnitude destes dois parametros diminuia em fungéo do
local de teste, ou seja, diminuia conforme deslocavam os locais de teste do esmalte exterior a
dentina interior. O desgaste do esmalte derivou principalmente do processo de microfactura
sendo caracterizado pela delaminacdo. E de acrescentar que a profundidade do desgaste
variou em fungdo da orientacdo dos testes, ou seja, se eram perpendiculares ou paralelos a
superficie oclusal. Com este facto concluiram que as excepcionais propriedades tribolégicas

dos dentes provém da sua elevada dureza e da presenca de prismas.

Estes mesmos autores também estudaram o desgaste dos dentes em fungdo da idade,
testando-os contra a uma liga de titanio. Concluiram que os dentes permanentes em jovens e
em adultos apresentam uma maior dureza e uma melhor resisténcia ao desgaste do que os

dentes primarios e os permanentes em idosos [3].
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Outros investigadores verificaram que existem diferencas entre o esmalte e a dentina no que
toca as taxas de desgaste em funcdo do aumento da carga. Gragas a sua dureza e ao seu alto
teor em minerais, 0 esmalte apresenta-se pouco desgastado quando é submetido a cargas
baixas mas, devido a sua natureza fragil, quando é submetido a cargas maiores o desgaste é
bastante elevado [3]. A dentina, pelo contrario, possui uma menor dureza e um maior teor em
matéria organica sendo, por isso, menos susceptivel a fracturas em condigbes orais
evidenciando, portanto, um maior desgaste em cargas mais baixas e um menor desgaste em

cargas mais elevadas [42].

No diz respeito as coroas ceramicas (e.g. zircénia), estas possuem uma elevada resisténcia
contra o desgaste. No entanto, os materiais usados sdo em geral bastante abrasivos e podem
ser potencialmente destrutivos para os dentes naturais. Na literatura é descrito que o desgaste
do esmalte e das coroas cerdmicas esta ligado a microestrutura da ceramica, as caracteristicas
de superficie e as influéncias ambientais. Um ataque &cido e ou alcalino, proveniente da dieta e
de doengas intrinsecas, pode resultar na degradacgdo da superficie ceramica. A carga aplicada
também tem um efeito significativo sobre o coeficiente de atrito e desgaste, ou seja, se a
superficie da ceramica ja esta degradada, quando é submetida a oclusdo, o processo de
desgaste dentério vai ser acelerado. E de acrescentar que a escovagem é uma possivel causa
do desgaste em porcelanas podendo causar uma perda de material e diminuicdo da

rugosidade [3].
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Capitulo Il — Parte Experimental

2.1 Materiais e reagentes

Utilizaram-se dentes humanos facultados por 3 clinicas dentarias (Servigos de Saude do IST,
Clinica Médica e Dentaria de S. Jodo e MD Medicina Dentaria Clinica) e por 1 hospital
(Hospital SAMS). Relativamente aos dentes recolhidos, ndo foi obtida qualquer informacgéo
acerca dos dadores (idade, motivo pelo qual os dentes foram extraidos, tipo de alimentacéo,
higiene oral).

A escova de dentes manual, a pasta dentifrica e o cha preto foram obtidos a partir da cadeia de
supermercados Pingo Doce.

Todas as solugBes foram preparadas utilizando agua destilada e desionizada num sistema
milli-Q.

A solucé@o de timol foi preparada a partir do reagente (ref* T0O501, >99,0%) fornecido pela
Sigma-Aldrich).

Para a preparacéo da saliva artificial dissolveu-se, nas concentra¢fes indicadas na tabela 2,
cloreto de sédio (NaCl) (ref? 1.06404., min 99,5%) fornecido pela Merck, bicarbonato de sédio
(NaHCO3) (min 99,5%) fornecido pela Pronalab, cloreto de potassio (KCI) (ref2 12636, 99,5%)
fornecido pela Riedel-de H&én, cloreto de calcio (CaCl,) (ref* 131219, 95%) fornecido pela
Panreac, e dihidrogenofosfato de potassio (KH,PQ,), hidrogenofosfato de dissédico (Na,HPO,)
e tiocianato de potassio (KSCN) todos fornecidos por pela Sigma-Aldrich .

A solugdo de peroxido de hidrogénio (H,0,) a 35% (pH = 1,16) foi fornecida pela J.M. Gomes
Santos. As solucdes de a 15% (pH = 2,48) e 6% (pH = 3,49) foram preparadas por diluicdo da
solucdo-méae.

Utilizou-se cera colante de fixacdo temporaria Kemdent Sticky Wax original para fixar as

amostras dos dentes aos suportes dos equipamentos, quando necessario.

Tabela 2. Composi¢do quimica da saliva artificial. [108]

Reagente (g/L) Concentracéo (g/L)

NacCl 0,600
KCI 0,720
CaCl, 0,166
KH,PO, 0,680
Na,HPO, 0,337
KSCN 0,060
NaHCO; 1,500
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2.2 Preparacao das amostras dos dentes

Imediatamente apds a extraccdo, os dentes foram preservados em meio asséptico numa

solucao de timol a 0,1%, a 4°C.

2.2.1 Limpeza

Dos dentes obtidos, foram seleccionados 5 molares que ndo apresentavam qualquer carie,
fractura, ou outro tipo de desgaste.

Os 5 molares seleccionados comecaram por ser sujeitos a uma lavagem, com o objectivo de
remover a placa bacteriana e restos de comida, utilizando uma escova de dentes manual e
uma pasta dentifrica que n&o incluia na sua composicdo quimica qualquer componente
branqueador. Também se procedeu & extrac¢do de restos de pele através do uso de uma
pinca. Apds esta lavagem, e no decorrer de toda a experiéncia, os molares foram armazenados
em agua destilada e desionizada, a uma temperatura de 4°C, por forma a que o esmalte ndo

sofresse altera¢d@o das suas propriedades fisicas e quimicas.

2.2.2 Corte

Depois deste passo, procedeu-se ao corte dos 5 molares. Os molares foram inicialmente fixos
em teflon com recurso a uma cera colante de fixacdo temporaria. Apds secagem da cera, cada
um dos dentes foi colocado no microtomo Struers Accutom-50. Inicialmente fez-se um corte na
zona oclusal do dente, paralelo a esta, com o objectivo de se perceber a espessura de esmalte.
Depois, cortou-se o molar ao meio, ou seja, fez-se um corte perpendicular a zona oclusal,

ficando o dente dividido em duas partes (Figura 6).
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Figura 6. Esquema do corte dos dentes em dois.

2.2.3 Polimento

A superficie de corte dos dentes foi polida em duas fases. Numa primeira fase, o polimento fez-
se através do uso de 4 lixas de carboneto de silicio (SiC) pela seguinte ordem sequencial de
granulometria: 600, 800, 1000 e 2400. As lixas foram colocadas no prato de polimento Struers
Dap-7, tendo este estado em constante rotacdo durante a operag¢do de polimento e com um

fluxo constante de agua a incidir sobre a superficie das mesmas para impedir que a superficie
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do dente aquecesse em demasia devido ao atrito. Na segunda fase, o polimento foi feito no
mesmo prato rotativo com 2 panos RAM, um com pasta de diamante de 6 um e o outro de 3
pm + lubrificante e finalmente com 1 pano HSB com pasta de diamante de 1 um + lubrificante.
Durante o polimento, as amostras foram sendo observadas num microscépio 6ptico com o
objectivo de averiguar se 0s riscos estavam a ser eliminados.

As amostras polidas foram cortadas ao meio com a finalidade de se obter 4 partes com uma
area superficial polida (Figura 7).

Area polida
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Depois procedeu-se a lavagem dos dentes com recurso a ultra-sons. Esta lavagem foi

Figura 7. Esquema do corte dos dentes em quatro.

efectuada da seguinte maneira: inicialmente os dentes foram colocados numa solugdo de agua
desionizada e pasta de dentes, tendo esta mistura sido exposta a ultra-sons durante 10
minutos, para se remover matéria organica adsorvida ao dente. De seguida, efectuou-se a
mesma lavagem com ultra-sons mas apenas em agua desionizada para remover os restos de

pasta e afins.

2.2.4 Escurecimento

Determinou-se a cor de todas as partes dos 5 molares, através do uso de um
espectrofotometro (SpectroShade™ Micro) tendo sido feitas duas medidas em cada parte.
Seguidamente procedeu-se ao escurecimento das partes. Para tal, estas foram imersas numa
solugdo de ché preto (2 g de cha para 50 mL de agua) durante 48 horas. Depois do cha, os
dentes foram enxaguados e armazenados em agua destilada e desionizada.

Por fim procedeu-se a medida final da cor de todas as partes.

As 4 partes de cada molar foram divididas por 4 grupos: Grupo 0% H,0O,, Grupo 6% H,0,,
Grupo 15% H,0, e Grupo 35% H,0,.

No decurso de toda a preparacdo das amostras, o manuseamento dos dentes foi sempre

efectuado com recurso a luvas de latex por forma a evitar qualguer tipo de contaminacéo.

2.2.5 Branqueamento

Nesta etapa, usaram-se as partes dos Grupos 35% H,0,, 15% H,0, e 6% H,0, (5 partes para
cada grupo) tendo, em cada caso, sido usada a solucdo de peréxido de hidrogénio

correspondente.
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Uma sessdo de branqueamento consistiu em mergulhar num goblet, contendo 10 mL da
solugdo de H,0, cada parte dos dentes (1/4 de dente), durante 10 minutos, com exposi¢éo a
radiacdo UV (A=350 nm, poténcia 60 W), durante 2 minutos distribuidos por 4 ciclos, conforme

esguematizado na figura 8.

30s 2 min 30s 2min  30s 2min  30s 2 min

Figura 8. Esquema do procedimento correspondente a uma sesséo de branqueamento em H,05.

Apés a sessdo de branqueamento, foi registada a diferenca de cor (AE) de cada parte . Foram
feitas véarias sessbes de branqueamento até se chegar a um AE médio, de todas as partes de
aproximadamente 9, atingindo em pelo menos 2 partes por grupo a cor B1, o branqueamento

maximo na escala de cor Vitapan Classical (Figura 9).

Mais claro - . Mais escuro
Bl Al B2 D2 A2 C1 C2 D4 A3 D3 B3 A3S5 B4 C3 Ad C4
1 - 3 4 5 3 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16

Figura 9. Escala de cor Vitapan Classical (adaptado de [43])

O branqueamento a 15 e a 35% foi feito em apenas um dia, enquanto o branqueamento a 6%
foi feito em 2 dias. A solucdo a 35% usada foi a de compra, enquanto que as solucdes a 15 e
6% foram preparadas por diluicdo, no dia do branqueamento, por forma a ndo perderem o seu

potencial oxidativo.

2.3 Caracterizacao das amostras

2.3.1 Cor

Para avaliar a cor dos dentes usou-se o0 espectrofotémetro SpectroShade Micro. Para tal, o
dente a ser analisado foi fixado num suporte de plastico. Este suporte € colocado num fundo
escuro. O espectrofotometro é colocado a frente do dente e é captada uma imagem da sua
superficie e medida a cor.

A percepc¢éo da cor resulta da distribuicdo da energia espectral da fonte da luz, da reflexdo do
objecto e da resposta espectral do olho. A Comisséo Internacional de E'clairage (CIE) definiu a

cor, matematicamente, através dos valores tristimulus XYZ: [44]

X = %7 %00lX1;Rx Si (D)
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Y = 2310=0400|Y|AR}\ Sy, (2
Z=3%7%%00lZI,R. Ss 3)

Sendo x, ¥y e z funcdes relacionadas com a resposta espectral do olho em que R corresponde
a reflexdo do objecto e S a distribuicao da energia espectral da fonte da luz.
Apesar dos valores tristimulus serem essenciais em calculos fisicos, o seu significado é

complexo tendo-se, assim, definido os valores L*, a*e b*: [43]

1/3
L* = 116 (yi) - 16, para — < 0,00856 )
L* = 903,3 ( ) para — >0,00856 ©)

Y
Yn

a* = 500 [(;—n)” L (yln)” : (6)

1/3 1/3
b* = 200 [(yi) - (%) ] @)
sendo X, Y, e Z, os valores tristimulus para a iluminag&o escolhida [43].

O parametro L* corresponde a medida da luminosidade de um objecto, considerando como
zero um objecto perfeitamente preto e como 100 um objecto totalmente brilhante. Ja o
parametro a* corresponde a coordenada do vermelho-verde e o parametro b* a coordenada

amarelo-azul no espaco das cores Lab (Figura 10). [45]

Branco
r
L*
Amarelo
’___.-*'" . y "'h" i ey
."/. .-"/ -\'\
Verde * y .+ % Vermelho
y i
S / "//
T ¥ -b* e
Azul
Preto

Figura 10. Espago de cores CIE Lab (Adaptado de [46]).
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Através destes 3 parametros, é possivel definir uma diferenga de cor AE, concebida pela

distancia euclidiana:

AE = VALZ ¥ Aa*Z + Ab*? (8

O espectrofotdbmetro SpectroShade Micro usa uma camara digital conectada a um
espectrofotometro LED e possui um computador interno que analisa mais de 2 milhdes de
pontos de referéncia da imagem captada da superficie do dente ligando, calculando as
diferengas numéricas entre a cor natural do dente e a cor seleccionada baseada em padrdes
existentes [47].

O SpectroShade Micro da trés os paramétros L*, a* e b* na area do dente medida.

Foram feitas duas medidas por amostra para cada sesséao de branqueamento.

2.3.2 Microdureza

Para medir a microdureza, as partes do dente foram fixadas com cera num suporte apropriado
de forma a garantir a horizontalidade da amostra.

O microdurdmetro usa um indentador de diamante com a forma de uma piramide quadrangular
e um angulo de 136° entre as faces opostas [48]. Este indentador aplica uma for¢a normal (F),
durante um determinado tempo, na superficie da amostra deixando uma impressdo com uma
determinada area (A). O valor da dureza corresponde a razdo ente a forca aplicada (F) e a area

que ficou impressa (A) ha amostra, ou seja:

F _ F.ZSen(%)
<=

F
H= =1.8544 — 9

az

Neste trabalho foi aplicada uma forca de 1,961 N durante 30 segundos, tendo sido feitos 3
ensaios em cada parte.

A medicdo das diagonais impressas foi feita utilizando o microscépio Optico do proprio
equipamento (Struers Duramin), que, com base nesses valores determina o valor da dureza

Vickers. Foram feitas 15 medidas em cada caso estudado.

2.3.3 Coeficiente de Atrito

A medicao dos coeficientes de atrito fez-se com recurso a um nanotribbmetro CSM
Instruments. Um nanotribémetro consiste num instrumento capaz de medir forcas de atrito e o
desgaste entre superficies em movimento relativo, a uma escala reduzida. O funcionamento do
nanotribébmetro é baseado na tecnologia SFM (Scanning Force Microscope), contudo,

consegue-o superar dado que usa medidores de capacitancia e interferometros épticos em
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sistemas de circuito fechado para medir directamente os movimentos X, Y e Z de uma amostra
e pode trabalhar numa larga gama de forcas [49].

O cantilever onde é fixado o contracorpo (em geral uma pequena esfera) esta associado a dois
sensores opticos que medem a sua deformacao normal e lateral durante o deslizamento sobre
a amostra. Deste modo é determinado o coeficiente de atrito, que expressa a oposicao que
mostram as superficies de dois corpos, em contacto, ao deslizarem um em relagdo ao outro
(Figura 11). E de acrescentar que o nanotribdbmetro permite simular, em laboratério, condigdes
observadas in vivo, como temperatura, 0 modo de lubrificacdo ou a humidade [50].

Sensores de Mola
fibra dptica

Figura 11. Imagem esqueméatica da geometria de contacto de um nanotribdmetro (Adaptado de [50])

Para realizar os ensaios, fixaram-se as partes dos dentes numa célula de liquidos, usando cera
colante e colocou-se um pouco de parafilme sobre a cera exposta para impedir que particulas
desta se acumulassem no fluido e se depositem na superficie do esmalte. O contracorpo usado
nos ensaios tribolégicos foi uma esfera de zirc6nia com 3 mm de didmetro. Os ensaios foram
feitos em meio lubrificado com saliva artificial, aplicando uma forca de 20 mN, com uma
velocidade de 0,65 cm/s e em movimento reciproco com amplitude 0,5 mm. O ensaio durou 10
minutos e foi realizado a temperatura ambiente. Foi usado um cantilever de carga média no
qual, a esfera de zirconia foi colada com Super-cola 3. Realizaram-se 10 ensaios para cada

condigéo.

2.3.4 Desgaste

A perda de volume de desgaste foi determinada usando um perfilbmetro de superficie.
Realizaram-se analises (percurso de 1 mm) em 3 locais diferentes ao longo de cada pista de
desgaste. Foram realizadas 30 medidas por condicdo. Procedeu-se a integracdo das curvas
obtidas para determinar a area de desgaste, que se multiplicou pelo comprimento da pista para

obter o volume de desgaste. O valor apresentado corresponde a média dos valores obtidos.
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2.3.5 Rugosidade

A rugosidade da superficie dos dentes foi estudada com recurso a Microscopia de Forca
Atdmica ou AFM (do inglés: Atomic Force Microscopy). O AFM permite produzir imagens com
resolucdo atémica e, ao contrario do SEM, necessita de uma minima preparacédo de amostra.
Permite visualizar tridimensionalmente a topografia da superficie da amostra. Ndo é uma
técnica destrutiva, oferecendo possibilidade de se fazer a analise da superficie antes e depois
do tratamento e j& tem sido usada em dentes [51].

Cada parte foi inicialmente colocada sobre cera colante, contida num suporte, por forma a
garantir que a &rea polida estivesse horizontal.

Para avaliar a topografia de uma superficie, 0 AFM usa uma sonda (tip) fixa na extremidade de
um braco (cantilever) com uma baixa constante de mola (Figura 12). As tips sdo normalmente
feitas de nitreto de silicio (SisN4) tendo um raio de curvatura inferior a poucas dezenas de
nanémetros [48].

Fotodiodo em guatro gquadrantes

Feixe de luz laser

\ Espelha

/ / AFM tip Fotodiodos

£
_—

Cantilever

Amostra

_—

Tubo piezoeléctrico

Figura 12. Principio de operacéo do AFM (Adaptado de [48]).

A sonda é colocada em contacto com a superficie através de um cristal piezoeléctrico que
existe sob a amostra.

Um feixe de luz laser é reflectido pelo cantilever para a posicéo sensivel de um fotodetector
[52].

A interaccao entre a tip e a superficie da origem a forgas electrostaticas, forcas de capilaridade
e de Van der Waals, as quais o0 AFM é bastante sensivel. Estas for¢cas provocam a deflexdo do
cantilever em poucas dezenas de nanémetros, que é registada pela medida da variagcao da
posicéo do laser reflectido pela extremidade do cantilever no fotodetector. A configuracdo mais
comum deste € um fotodiodo dividido em 4 quadrantes. Este tipo de fotodiodo permite a

detecc¢do simultanea dos desvios verticais e laterais do feixe de luz. [48]
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O AFM funciona com 3 tipos de modo de imagem: contacto, tapping (ou modo de contacto

intermitente) e ndo contacto (Figura 13).

| #—Maodo Contacto b‘

i Intermitente Repulséo
Modo Contacto
"
Forga '|I
\
- Modo Mo Contacto
3 Atraccao

Distancia

Figura 13. Diagrama ilustrativo dos regimes de for¢ca para cada um dos trés modos de operac¢do do AFM
(Adaptado de [52]).

No modo contacto, a sonda mantém-se em contacto com a superficie, dando-se esta
interaccdo no regime repulsivo. Este modo pode ser feito com forga constante ou variavel. Na
primeira, € usado um mecanismo de feedback para conservar a deflexdo. Em oposi¢do, na
segunda sdo desligados os mecanismos de feedback para que a altura Z fique constante e a
deflexdo seja monitorizada para originar uma imagem topografica. Este modo é a melhor
escolha quando as amostras sdo relativamente duras devido a sua simplicidade [52].

No modo tapping, o cantilever oscila perto da sua frequéncia de ressonancia e, ao estar perto
da superficie, vai tocar-lhe intermitentemente , variando a amplitude de oscilagdo com a
topografia da superficie. A imagem é obtida através de um mecanismo que através do
piezocristal altera a altura do cantilever e mantém a amplitude constante. Neste método as
forcas laterais séo reduzidas [52].

No modo néo contacto, o cantilever oscila huma amplitude muito mais pequena que no tapping.
As forcas que se estabelecem entre a sonda e a superficie provocam uma variagdo na
frequéncia das oscilages do cantilever. Como néo existe contacto com a superficie, a area de
interaccao entre a tip e a superficie € minima o que permite uma grande resolucdo da
superficie [52].

A média de rugosidade média, Ra, é o parametro mais usado para caracterizar a topografia de
uma superficie, representando a média aritmética da altura das irregularidades acima da linha

média e ao longo do comprimento da amostra, L [53]. E dada por:

_ 1L
Ra =~ ['|z| dx (10)
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As imagens da topografia dos dentes, quer da superficie quer das pistas, foram obtidas pelo
modo contacto com recurso ao AFM da Nanosurf easyscan 2. Usaram-se tips de silicio e
aplicou-se uma forca de 20 nN para se obter imagens com dimensfes de 100umx100um. Foi
utiizado o software WSxM 5.0 Develop 7.0 para se obterem imagens 3D e medir as
rugosidades.

Por cada condigdo foram obtidas 20 imagens das pistas e 10 imagens da superficie.

2.3.6 Morfologia

Para se avaliar a morfologia da superficie dos dentes, antes e depois da exposi¢do ao perdxido
de hidrogénio, recorreu-se ao Microscopio Electrénico de Varrimento ou SEM (do inglés:
Scanning Electron Microscopy). O SEM é um microscépio multifuncional que permite analisar a
morfologia de microestruturas e caracterizar a sua composi¢do quimica [54]. Para esse fim, um
feixe de electrbes com energia entre 2 a 40 KeV, proveniente de uma “pistola” de electrbes é
focado por um conjunto de lentes electromagnéticas, acelerado por uma tensdo entre 0 e 40
KV e incide num determinado ponto da superficie da amostra-alvo [55,56]. As interac¢des entre
o feixe de electrdes e a superficie da amostra podem ser classificadas em interac¢des elasticas
e inelasticas. As primeiras provéem da deflexdo dos electrBes incidentes retrodifundidos pelo
ndcleo atémico das amostras ou dos electres das camadas exteriores de energia semelhante.
J& as segundas dao-se através de uma variedade de interacc¢des entre os electrdes incidentes
e os electrdes dos dtomos da amostra que resultam numa substancial transferéncia de energia
do feixe de electrdes primério para esse atomo [54]. Sdo estas interac¢des que dao origem a
emissdo de varios tipos de radiagéo e electrbes, estando incluidos nestes ultimos os electrdes
secundarios (ES), que possuem energias de menos de 50 eV e podem ser usados para
originar a imagem [54,55]. Além dos ES, sdo também emitidos raios-X caracteristicos, electrées

Auger e catodoluminescéncia [54] (Figura 14).

1° Feixe

Electrdes retrodifundidos Electrdes Secundarios

Electroes Augf
Raio-X caracteristico Raio-X continuo

/ /"

Figura 14. llustracdo dos varios sinais gerados pela interacgdo amostra-feixe de electrdes no SEMeas 22
regides onde os sinais podem ser detectados (Adaptado de [54]).



Enquanto a deteccdo dos ES permite obter imagens com forte contraste topografico, e
visualizar a rugosidade e a textura da superficie, os retrodifundidos permitem observar a
topografia e a composicdo das amostras [54,55]. Por fim, os raios-X fornecem informacao
quimica sendo usados na andlise EDS (do inglés: Energy Dispersive Spectroscopy) para
identificar os elementos encontrados na amostra.

Esta técnica tem sido bastante usada para examinar a morfologia da superficie dos dentes
apo6s o branqueamento [57]. No presente trabalho, as amostras foram revestidas com uma fina
camada de uma liga de ouro e paladio de 20 a 30 nm de espessura por forma a impedir a
acumulacdo de cargas sobre as mesmas e aumentar a sua condutividade [58]. Antes deste
revestimento, as amostras estiveram 3 dias fora de agua por forma a estarem desidratadas,
visto estas irem ficar sob vacuo no SEM o que poderia provocar a sua fissuragdo. O SEM

usado foi o JEOL (JSM-7001F), com uma tenséo de 5 kV e com vacuo de ~2x10° Pa.

2.3.7 Molhabilidade

A molhabilidade é baseada na determinacdo do angulo de contacto formado quando um fluido
€ colocado sobre a superficie de um solido, sendo um indicador da sua hidrofobicidade e
resultado da interac¢cdo molecular das fases em contacto. Se as forcas adesivas soélido-liquido

forem mais fortes do que as forcas coesivas do liquido, o liquido molha o sdlido. [59]

As forcas coesivas do liquido estéo relacionadas com tenséo superficial do mesmo, sendo
tanto maiores quanto maior for a tenséo superficial. Num liquido puro, cada molécula do interior
€ puxada, da mesma forma e em todas as direc¢des, por moléculas vizinhas, o que origina
uma forca resultante igual a zero. Todavia, as moléculas a superficie ndo sofrem forcas iguais
em todas as direc¢des, ndo ocorrendo assim um equilibrio de forgas, o que faz com que estas
moléculas sejam puxadas para o interior. Devido a este facto, o liquido contrai voluntariamente

para ter uma menor energia de superficie [60].

As forcas adesivas provéem de diferentes ligacGes intermoleculares e interatémicas podendo
ser classificadas como primérias, secundarias e dadores-aceitadoras. As primeiras
compreendem as ligacdes quimicas covalentes, ibnicas e metalicas, as segundas as ligacdes
de hidrogénio e de Van der Waals e as (ltimas as interac¢des acido/base de Bronsted e de
Lewis. [59]

Do ponto de vista termodindmico, o fendmeno da molhabilidade é descrito quantitativamente

pela equacéo de Young:

YLvCOS Oe = Ysy — YsL (11)

onde y.v, Ysv € Yg correspondem a tensédo interfacial das interfases liquido-vapor, sélido-vapor

e sélido-liquido e 6 é o &ngulo de contacto.
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O angulo de contacto de um liquido que forma uma gota com uma superficie sélida
corresponde ao angulo definido entre uma tangente a gota no ponto triplo (ponto onde coexiste

sélido, liquido e gas) e a superficie sélida [61,62] (Figura 15):

Tov

Vapor

Liquido
> ]
Y. Solido

Ysv <

Figura 15. Angulo de Contacto e as interfases (Adaptado de [61]).

Para se medir o angulo de contacto dos dentes usou-se 0 método da bolha cativa. Este método
consistiu em injectar, no interior de agua destilada e desionizada e por baixo da superficie da
amostra colocada na posicao horizontal, uma bolha de ar com um volume minimo de 1 pL. Este
método € o mais indicado visto os dentes terem de estar hidratados por forma a manter as
suas propriedades fisicas e quimicas. Neste caso o angulo de contacto 0 é definido conforme

indicado na figura 16.

Figura 16. Medida do angulo de contacto pelo método da bolha cativa.

O angulo obtido foi convertido para o seu angulo complementar, ou seja, 180 - a, para calcular

0 angulo de contacto 0.
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O angulo de contacto foi analisado a partir de imagens das gotas, adquiridas com uma camara
de video (JAI CV-A50), instalada num microscéopio (WildM3Z) e conectada a uma frame
grabber (Data Translation DT3155). Adquiriram-se imagens durante 30s, tendo sido feito um

total de 24 bolhas nas amostras nado tratadas e 8 bolhas apdés cada tratamento de

branqueamento.
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Capitulo lll — Resultados e Discussao

3.1 Efeito da concentracdo de H,O, na cor dos dentes

Comecou-se por escurecer as diferentes partes dos dentes por imersdo em cha preto com o
objectivo de maximizar a eficiéncia do branqueamento que sera realizado a posteriori.

Observou-se um aumento dos valores de a* e b* (Tabela 3).

Tabela 3. Variagdo dos valores de cor dos dentes por imersdo no cha e devido ao processo de
branqueamento (AL, Aa e Ab).

Parametros 6% 15% 35%
a*antes docha 1,03 2,35 1,23
a*depoisdocha 3,55 5,43 3,53
b* antes do cha 12,34 15,65 12,56
b* depois do chad 17,26 21,66 17,76

AL 8.60 9.09 9.83
Aa -1.05 -1.14  -0.74
Ab -1.64 -239 -2.81

De acordo com [63] o aumento dos valores a* e b* apds o tratamento dos dentes com cha
preto deve-se a adsorcdo e absorcdo das moléculas cromoforas que se incorporam tanto na
superficie como no interior do esmalte. A adsorcao superficial deve-se a interac¢des de longo
alcance como for¢cas de van der Waals e electrostéticas e de curto alcance como interac¢des
hidrofébicas, forcas dipolo-dipolo e pontes de hidrogénio. Dentro destas moléculas, s&o
comuns, as rubigineas que absorvem a luz azul e reflectem a luz vermelha e amarela [64]. Os

taninos do cha preto também ficam na superficie do esmalte [65] .

Seguidamente, os dentes foram submetidos a varias sessfes de branqueamento até se atingir
um nivel maximo de branqueamento, ou seja B1. A determinagcdo do nimero de aplicagdes de
cada concentragdo € importante em termos de conforto para os doentes visto que estes, em

consultério, terdo de estar com a boca aberta durante o tratamento.
Os resultados mostram que o nimero de aplicagBes diminui com o aumento da percentagem

de peréxido de hidrogénio. O nimero de aplicagcbes varia entre 4 para a concentracdo de 35%

e 11 para a concentracdo de 6% (Figura 17).
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Figura 17. Variagdo da cor ao longo do tempo, com tratamento com perédxido de hidrogénio a diferentes
concentragdes.

O branqueamento deve-se a accdo combinada dos radicais livres provenientes do peréxido de
hidrogénio e da interaccdo das substéncias cromogénas com a radiacdo UV [64]. Segundo
Kwon et al. [66], 0 mecanismo que leva as mudancas na cor dos dentes, por ac¢do do perdxido
de hidrogénio, envolve difusdo e interac¢do deste composto com o dente. A primeira consiste
no fluxo dos radicais do H,0, para a estrutura do dente, na segunda da-se a interacgédo do
H,O, com as moléculas croméforas [66]. As moléculas cromdforas organicas consistem em
moléculas com sistemas conjugados 1 ou complexos metalicos bioinorganicos. As primeiras
séo tipicamente compostos com ligacGes simples e duplas alternadas, como os compostos

arométicos, enquanto que as segundas vinculam metais de transi¢cdo com ligantes.

Como os radicais livres tém baixo peso molecular, conseguem facilmente penetrar o esmalte
através dos espacos interprismaticos. E nestes espacos que se encontra a matriz organica,
composta por 60% de proteinas (penetra mais facilmente ao longo das proteinas amelogenina
e enamelina) e 40% de lipidos. Esta matriz € muito menos compacta do que a fase inorganica
ou mineralizada, onde a penetracdo através dos cristais de hidroxiapatite € provavelmente
muito mais baixa [67-69]. Ou seja, quer o esmalte, gracas a fase organica, quer a dentina
funcionam como uma membrana semi-permeéavel para moléculas pequenas que se difundem
segundo a 22 Lei de Fick [70]. Quanto maior é a concentracdo do perdxido, mais radicais livres
penetrardo no interior do dente, acelerando o processo de branqueamento. Os resultados da
figura 17 corroboram esta teoria, ou seja, com concentragdes mais elevadas, mais rapidamente
se chega ao branqueamento maximo, B1l. Este resultado também é demonstrado por outros
estudos [71,72].
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O tempo total de aplicacdo em funcdo da quantidade de peréxido pode ser ajustado a uma
funcio de poténcia. Os valores do coeficiente de determinacéo (R?) obtidos variam entre 0.98 e
0.99 (Figura 18). O mesmo andamento foi anteriormente reportado por Sulieman et al. [46].
Segundo estes autores, este andamento esta directamente relacionado com a difusdo do
peréxido no dente, dado que segundo a 22 Lei de Fick a difusdo depende de 1/+/DT. E de notar

que os expoentes obtidos estédo entre -0,556 e -0,625. Pela Lei de Fick o expoente espectavel

seria -0,5.
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Figura 18. Relagdo tempo de tratamento vs % peréxido de hidrogénio, para atingir um AE de 8 e de 10.

Ha trés possiveis mecanismos pelos quais a radiagdo UV e o perdxido conseguem branquear
os dentes. O primeiro envolve apenas a radiacdo UV e os outros dois a ac¢do conjugada da
radiacdo UV e do peréxido. Neste trabalho foi usada radiacdo UV com comprimento de onda
de 350 nm e energia 3,5 eV. Nesta gama de energia, os UV conseguem quebrar as ligacdes C-
0O, O-O e HO-OH das moléculas organicas (Tabela 4). Ou seja, a luz UV consegue contribuir

directamente para o branqueamento. [64]

28



Tabela 4. Energia das ligagdes quimicas em moléculas organicas (Adaptado de [64]).

Ligacdo Energia de Ligacdo (eV) Comprimento de onda correspondente (nm)

C=0 8.0 155
Cc=C 6.3 197
O-H 4.8 259
C-H 4.2 295
c-C 3.6 344
C-O 3.5 349
HO-OH 2.12 585
0-0 1.6 770

Os outros dois mecanismos envolvem a acc¢do simultdnea da radiacdo UV e do H,0,. A
absorc¢éo de fotes pelo peréxido conduzem a sua clivagem e formacao de radicais livres que
irdo interactuar com os cromoéforos. No terceiro mecanismo é a absorcdo de fotdes que
aumenta a energia das ligagdes C=0, C=C e C=C-C=C tornando-as mais reactivas para o
peroxido [64]. Como os radicais livres tém um electrdo em falta, ficam mais electrofilicos e
instaveis, reagindo assim com outras moléculas para ganharem estabilidade. Convertem
moléculas croméforas grandes em moléculas mais pequenas e mais polares facilitando a sua
remocao [66,68]. Por esta razdo é que ocorre uma diminui¢do dos valores de a* e b* depois do
branqueamento (Tabela 1). Estes resultados foram também obtidos por outros autores [73]
[27,74]. Estas reacgBes alteram o tipo, nUmero e posicao relativa dos adtomos que compdem
essas moléculas. As cadeias de carbono séo transformadas em CO, e H,O, compostos que

séo libertos com o oxigénio remanescente.

3.2 Efeito da concentracéo de peroxido na morfologia

E do conhecimento cientifico que o perdxido interage ndo s6 com as moléculas croméforas,
mas também com a estrutura do dente, devido a afinidade quimica que os radicais livres tém
com cada parte em particular do dente [66].

Quando se atinge o ponto de saturacdo no branqueamento, em que todas as moléculas
croméforas sdo quebradas e se atinge o grau maximo de branqueamento, o peréxido passa a
interagir s6 com moléculas organicas da estrutura do dente provocando danos na sua
estrutura. Alteracdes morfologicas do dente podem afectar ndo s6 brilho como a adeséo
bacteriana e comportamento tribolégico [75-77]. Por isso é importante perceber até onde se
deve levar o branqueamento para ndo se danificar o dente ou alterar outras propriedades
relevantes.

Com o objectivo de analisar o impacto dos varios tratamentos na morfologia do dente, estes
foram observados por AFM e SEM. As amostras foram polidas antes dos tratamentos para se
obter uma superficie plana com baixa rugosidade com vista a visualizacdo de eventuais

alteracdes decorrentes dos ensaios de branqueamento.

Na figura 19 apresentam-se as imagens de AFM do esmalte de um dente antes do tratamento

e apos ter sido exposto a H,O, a 6%, 15% e 35%
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Figura 19. Imagens AFM da superficie do dentes. Antes do tratamento a) 3D e b) 2D; tratamento com
H202 a 6% c) 3D e d) 2D; tratamento com H>O, a 15% e) 3D e f) 2D; tratamento com H,O; a 35% g) 3D

e h) 2D.
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A rugosidade média foi determinada com recurso ao software de analise de imagens de AFM.
Para tal, analisaram-se 3 imagens por dente. Cada imagem tinha uma &area de 50x50 pm?. A
rugosidade média dada na figura 20 resulta da média dos valores obtidos para os 5 dentes
analisados, para cada condicdo. Do ponto de vista estatistico existem diferenc¢as significativas

entre todos 0s grupos (p-value<0.001 para todos os pares comparados) (Figura 20).

Sem tratamento 6% 15% 35%

Figura 20. Valor médio das rugosidades antes e depois do tratamento.

A rugosidade inicial dos dentes foi de 35,9 + 22,6. Este valor esta ligeiramente acima do
reportado na literatura que varia entre os 16 e os 19,5 nm [77-79]. Isto pode dever-se ao facto
de existirem alguns riscos derivados do polimento e de particulas aderidas a superficie,
constituintes da smear layer.

ApOs o branqueamento, ocorreu 0 aumento da rugosidade em todas as superficies. A
rugosidade da superficie do esmalte variou entre os 58,3 + 16,9 nm, para os 15%, e os 161,9 +
15 nm, para os 35%. A solucédo de perdxido a 6% aumentou a rugosidade para 106,8 + 21,3
nm.

Recorrendo ao microscoépio electrénico de varrimento, foi possivel observar a morfologia da

superficie do esmalte antes e depois do branqueamento com as diferentes concentracbes de
peroxido (Figura 21).
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Figura 21. Imagens SEM da superficie dos dentes a) antes do tratamento, b) tratamento a 6%, c)
tratamento a 15% e d) tratamento a 35%.

Nas imagens SEM da superficie do dente sem tratamento mostra a smear layer, ou seja,
pequenas particulas na superficie.

Nas imagens SEM obtidas para 6% e 15% € possivel verificar que as superficies possuem
mais picadas, que levam ao aumento da rugosidade. As amostras tratadas com a solucdo de
peroxido a 35% apresentam defeitos aleatoriamente distribuidos por toda a superficie,
observando-se a formacao de zonas de erosdo localizadas. Estes resultados sdo semelhantes
aos encontrados por Miranda et al. [80], que usaram exactamente a mesma concentracéo e o

mesmo tempo de aplicacao de peroxido.

As mudancas na rugosidade e da morfologia da superficie do esmalte, apds exposicdo ao
peroxido de hidrogénio tém sido relatadas por outros autores para solugdes a 6% [78,79], 15%
[81], e 35% [79,80,82]. No entanto, outros estudos nao evidenciaram alteracdes na rugosidade

e morfologia [77].

As alterac6es morfologicas podem estar associadas a desmineralizacao do esmalte devido ao
baixo pH das solu¢cdes branqueadoras [26]. Sabe-se que o esmalte, quando exposto a

solugdes com pH inferior 5,5, comeca a dissolver-se, ou seja, ocorre a sua desmineralizacéo
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[83]. Visto que as 3 solucdes de H,O, usadas para o branqueamento tém pH inferiores a 5,5,
(pH = 1,16 na 35%; pH = 2,48 na 15% e pH = 3,49 na 6%), este processo devera ser
significativo. Quando se coloca um dente em agua, a pH neutro, uma pequena quantidade de

hidroxiapatite vai-se dissolver pela seguinte reacc¢ao:
Cayo(PO)s(OH), (5 <———> 10Ca™" () + 6PO,” (ag) + 20H (aq)

Esta dissolucdo vai ocorrer até se atingir um equilibrio, ou seja, a quantidade que se dissolve é
a mesma que se reentrega no esmalte. A solubilidade da hidroxiapatite € determinada pelo seu
produto de solubilidade (Kps) [84]. Este é definido pelo produto das concentragdes molares dos
ibes constituintes elevados aos respectivos coeficientes estequiométricos da equacdo de
equilibrio. Para o caso da hidroxiapatite tem-se:

Kps = [Ca®]"°[PO,*]°[OH]? = 10™/ (12)

Como a hidroxiapatite (HA) é muito pouco sollvel, visto ter um Kps bastante baixo, apenas
uma pequena quantidade se dissolve: 30 mg/L, a pH = 7 [84]. Quando se adiciona ao esmalte
uma solucéo &cida esse equilibrio deixa de existir. Isto acontece porque os ibes H* do acido
irdo reagir com os OH" em solucao, dando origem a H,O. Isto faz com que a concentracdo dos
ides Ca’* e PO, aumente para manter a condicdo de equilibrio e mais Ca;o(PO,4)s(OH), se
dissolve fazendo com que o equilibrio seja deslocado da esquerda para a direita. De acordo
com Mundra et al., por cada reduc&o de unidade pH, a solubilidade da hidroxiapatite aumenta
10 vezes [77].

Para a delaminag&o observada a 35% [Figura 19. d)] propde-se o seguinte mecanismo: durante
as reaccgOes entre os radicais livres e as moléculas organicas da-se a quebra das cadeias de
carbono com a consequente libertagcdo de CO, e H,O. Para 35% este processo devera ser
mais significativo, o que conduziu & acumulacdo de CO, no interior do esmalte, com o

subsequente aumento da pressdo e consequente delaminacao da superficie.

3.3 Efeito da concentracéo de H,O, nas propriedades mecanicas do
esmalte

A microdureza do esmalte esta directamente relacionada com o contetido mineral deste tecido,
estrutura da hidroxiapatite (e. g. quantidade e orientacdo dos prismas), grau de
heterogeneidade do material (e.g. aglomerados hipomineralizados dispersos no esmalte,
presenca ou auséncia de defeitos na estrutura), preparacédo do dente e o tipo de dente [68,85].
A medicdo da microdureza de uma superficie € uma forma simples de avaliar as propriedades

mecanicas do esmalte [85].
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Os tratamentos de branqueamento realizados conduziram a uma diminuicdo da dureza do
esmalte (Figura 22). Antes do tratamento a dureza observada foi de 359+19 VH. Este valor esta
de acordo com a literatura, apesar de haver algumas varia¢cdes. Num estudo de Wilson et al. a
dureza inicial do esmalte variou entre os 263 + 26 e os 327 + 40 VH [86]. Outros autores
reportam valores entre os 250 e os 360 VH, entre os 344 + 49 e os 418 = 60 VH e entre os 263
+ 26 e os 327 + 40 [87]. Isto acontece devido a diferengas nas caracteristicas histolégicas,
forma de preparagédo das amostras, composi¢do quimica do esmalte, carga e erros de leitura
da area de indentacdo e espessura do esmalte [87]. As medicdes da dureza apds o
branqueamento demonstram claramente uma diminuicdo (p-value<0.001) da microdureza do
esmalte (Figura 22) em aproximadamente 37% quando se usa a solucdo de perdxido a 6%,
35% quando a solucdo é 15% e 42% para a solucdo de 35%. Do ponto de vista estatistico as
diferencas entre os valores médios da dureza de 15% e 35% sé&o significativas (p-value =
0.0034).

Tem sido relatada a diminuicdo da microdureza do esmalte apés este ser exposto ao perdxido
nas 3 concentracdes testadas: 35% [77,78,88-90], 15% [91] e 6% [77,92,93]. Outros estudos
demonstram ndo haver diferencas na dureza [94,95], podendo isto dever-se ao tempo de

exposi¢do, pH do peréxido e modo de aplicacao.

400
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Figura 22. Microdureza do esmalte antes e apds exposi¢ao a H,0».

Dado que a carga utilizada é significativamente elevada (1,961 N), os resultados obtidos
demonstram que deverao ter ocorrido alteracdes estruturais, ndo s6 a superficie mas também
em profundidade, que devera atingir zonas mais internas do esmalte. A perda de resisténcia
mecanica apos o0 branqueamento deve-se a desmineralizacdo, degradacdo da matriz organica

e consequente aumento da porosidade e alteragBes estruturais [19,80,96,97]. Elfallah et al.
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estudaram o efeito do branqueamento dentario no conteldo proteico e nas propriedades
mecanicas do esmalte. Eles relataram uma diminuicdo do conteddo de proteinas do esmalte
apos o branqueamento, o que levou a uma diminuicdo da capacidade do esmalte em resistir a
fractura e em redistribuir o stress, levando a uma diminuicdo da suas propriedades mecanicas
e assim da sua dureza.

Apesar de corresponder a menos de 1% do esmalte, a parte organica também tem um papel
importante na determinacdo do comportamento mecénico do esmalte, pois este esta
dependente da sua composigdo e complexa organizacao estrutural [98,99]. O esmalte em si é
muito mais resistente do que o seu componente principal, a hidroxiapatite, devido ao facto de
as proteinas da matriz organica terem um efeito de amortecimento e serem responsaveis por
alguma ductilidade. Caso contrario, a estrutura mineralizada seria quebradi¢ca. As proteinas
também ajudam a definir planos de clivagem tridimensionais que desviam as fendas,
impedindo que prossigam pelo esmalte. Também limitam o movimento entre os prismas

durantes condi¢Bes de stress. [98].

3.4 Efeito da concentragdo de peroxido na hidrofilicidade

O estudo teve como objectivo avaliar como as alteracdes na superficie do esmalte, devido ao
efeito dos tratamentos de branqueamento, vdo alterar a hidrofilicidade deste. Para tal,
determinou-se o angulo de contacto da 4gua com as superficies de esmalte, através do método
da bolha cativa. O conhecimento do &ngulo de contacto da agua é importante visto poder
influenciar a absorcao da agua, futuros tratamentos de restauragdo dentaria, 0 comportamento
tribolégico e a adesédo bacteriana e de biomoléculas [76,100,101].

Os resultados obtidos mostram que existe uma ligeira redu¢do do angulo de contacto pés
tratamento com o cha e branqueamento (p-value<0.0132) (Figura 23). Contudo, do ponto de
vista estatistico, ndo se detectam diferencas significativas entre os valores obtido apds imersao

em ché e apds os diferentes tratamentos, ou entre os diferentes tratamentos.
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Figura 23. Angulos de Contacto complementares na superficie dos dentes antes do cha, sem tratamento
e ap0s tratamento com perdxido a 6, 15 e 35%.

Antes do tratamento, o angulo de contacto médio foi de 25,2° + 3,6°. O angulo de contacto
inicial estd de acordo com os resultados obtidos por Weizhong et al. [102]. Outros autores
reportaram valores mais elevados, da ordem dos 55.34° + 0.35° a 80° [100,103]. Estas
diferencas estéo relacionadas com a preparacdo da superficie e com o método de medicao
utilizado. Note-se que o polimento do esmalte leva a formagdo da smear layer e, quer a sua
morfologia, quer a sua espessura vao influenciar a energia de superficie do esmalte levando a
angulos de contacto diferentes [104]. Por outro lado, o método utilizado para efectuar as
medidas pode conduzir a diferengas significativas. No método da bolha cativa, o dente é
mantido hidratado, e como tal, 0 esmalte e dentina mantém a sua estrutura original. O método
da gota séssil, utilizado por diversos autores [100,102,103], implica a secagem das amostras.
O processo de desidratacao leva a ocorréncia de alteracdes estruturais, conforme reportado
por Zheng et al. [105]

As medicdes apos a imersao em cha revelaram uma diminuicdo do angulo para 23,7° + 3,0°.
ApOs o tratamento de branqueamento, os resultados variam entre os 23,1° + 2,7°, para os 15%,
e 0s 22,5° + 3,0°, para 0s 6% e 35%. Até data, tanto quanto se sabe, ninguém estudou o feito
do branqueamento dentario na hidrofilicidade do esmalte.

A diminuicdo ligeira do angulo de contacto apds a exposicado ao cha preto indica um ligeiro
aumento de hidrofilicidade da superficie. Isto sugere que os grupos hidrofilicos das moléculas
cromoforas adsorvidas vao interagir com a agua.

A energia livre de superficie do esmalte depende das forgas intermoleculares do material e
superficie, nomeadamente, das forgas de disperséo, ligagbes de hidrogénio e polares. Estas
duas ultimas estdo envolvidas na interaccdo com a agua [104]. Tsujimoto et al. estudaram a
energia de superficie do esmalte de bovino, antes e apds este ser exposto a &cido fosférico
(HsPOy). Eles relataram um aumento em 30% na energia livre de superficie do esmalte apés a
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exposicdo a HzPO,, tendo passado de 54.9-56.3 para 76.6-79.2 mN m™. Este aumento deveu-
se ao facto de terem passado a existir mais grupos hidroxilo expostos a superficie do dente,
derivados da desmineralizacdo provocada pelo acido e capazes de estabelecer ligacbes de
hidrogénio e polares [104].

E provavel que este seja o motivo, pelo qual os angulos de contacto baixam também
ligeiramente apds o tratamento. Como referido anteriormente, as solu¢bes branqueadoras
utilizadas tinham um valor de pH entre os 1,36 e os 3,49. Nesta gama de pH, o esmalte
desmineraliza [26] levando a aumento da sua rugosidade e consequente aumento da energia
livre de superficie, o que tera levado a uma diminuicdo dos angulos de contacto.

A accdo dos radicais livres do peroxido pode também influenciar a energia livre de superficie.

Seriam necessarios mais estudos para se compreender melhor estes resultados.

3.5 Efeito da concentracéo de peroxido nas propriedades triboldgicas

Esta analise teve como finalidade avaliar o comportamento tribolégico do esmalte, antes e apés
a exposicdo ao peroxido. O conhecimento desde comportamento é de extrema importancia,
pois um elevado desgaste tera como consequéncia 0 mau contacto dos dentes durante a
mastigagdo, reduzindo a eficiéncia deste processo [106], podendo conduzir a problemas na
articulacdo temporomandibular [107]. No presente trabalho realizaram-se ensaios tribolégicos
in vitro de geometria simples (esfera/plano), num nanotribémetro em meio lubrificado (saliva
artificial). A resisténcia do esmalte ao desgaste foi avaliada utilizando como contracorpo
esferas de zircénia (ZrO,) cuja dureza € superior ao esmalte (1200 HV). A tensao inicial de
compressédo de contacto obtida pela aplicacao da equacao de hertz para o contacto elastico foi
de 158 MPa, que esta dentro da pressdo mastigatéria. Os valores da literatura variam entre os
70 e os 700N. Se considerarmos que o contacto oclusal tem uma area de 2 mm? as forcas
compressivas variam entre os 35 e os 350 MPa durante a mastigacdo. No contacto oclusal, a
distancia de deslizamento esta entre 0s 0,9 e os 1,2 mm, pelo que se estipulou uma distancia

de deslizamento de 1 mm.

Os resultados obtidos mostram que a aplicacdo do tratamento de branqueamento conduz ao
aumento do valor médio de coeficiente de atrito (Tabela 5). O coeficiente de atrito médio antes
do tratamento foi de 0,36 e apds exposicdo ao peroxido, aumentou para valores

compreendidos entre 0,4, para 15% e 0,54 para 35%.

Tabela 5. Média e desvio padrao do Coeficiente de Atrito antes e depois do tratamento.

Coeficiente de Atrito Médio  Antes do tratamento 6% 15% 35%
Média 0.36 0.45 0.4 0.54
Desvio Padréao 0.05 0.067 0.070 0.084
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Relativamente ao comportamento do coeficiente de atrito ao longo do tempo, os resultados
revelam mudancgas significativas apds o branqueamento (Figura 24). Antes do tratamento, o
coeficiente de atrito mantém-se praticamente constante verificando-se um ligeiro aumento ao
longo do tempo. Nao obstante, em todas as amostras tratadas com peréxido a 6%, observou-
se um aumento abrupto do coeficiente de atrito, cerca dos 150 segundos. O aumento abrupto
do coeficiente de atrito podera estar associado a uma transicao do regime moderado, que é
caracterizado por particulas de desgaste pequenas, para severo por particulas grandes. Nos
tratamentos a 15 e a 35%, o coeficiente de atrito mantém-se elevado e relativamente constante

ao longo do tempo, sendo mais alto para a concentracéo de 35%.
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Figura 24. Evolug&o do coeficiente ao longo do tempo a) sem tratamento, b) tratamento com H,O; a 6%,
c) tratamento com H20; a 15% e d) tratamento com H,0, a 35%.

O coeficiente de atrito médio nas amostras sem tratamento é da mesma ordem de grandeza do
observado por outros autores [107], cerca de 0,4, apesar das condigBes experimentais ndo
serem exactamente as mesmas. Estes valores sdo tipicos do regime de lubrificagdo por
camada limite, o que se deve a baixa viscosidade da saliva artificial e & geometria dos testes.
Nestas condicdes, o atrito é caracterizado pelo contacto entre as asperezas que constituem as

superficies em movimento relativo.




O aumento do coeficiente de atrito médio apds o tratamento também foi anteriormente
reportado por outros autores. Mundra et al. e Garrido et al. realizaram estudos com dentes
bovinos, embora com diferentes concentracdes de perdxido, e observaram um comportamento
analogo [77,108]. Este aumento estd de acordo com o aumento da rugosidade média apds
tratamento. Com o aumento da rugosidade aumenta o termo da ancoragem mecéanica no
coeficiente de atrito. Por outro lado, a diminuicdo dos angulos de contacto apés o
branqueamento tornou a superficie do esmalte mais hidrofilica. As superficies mais hidrofilicas
tém maior energia livre de superficie, o que corresponde a um maior termo das forcas de
adesdo no coeficiente de atrito [101] quando entram em contacto com a zirconia, que também
€ hidrofilica (6=50°). A existéncia de adeséo entre a esfera de zircénia e o esmalte é também
comprovada pela analise EDS, que demonstra 0 aparecimento de ides célcio na sua superficie
(Figura 25).
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Figura 25. Andlise EDS da esfera de zirconia utilizada nos ensaios tribolégicos.

O branqueamento conduz a diminuicdo da resisténcia ao desgaste do esmalte. Como se
verifica pela analise da figura 26, o volume de desgaste foi maior para as trés condi¢cdes de
branqueamento testadas. O volume de desgaste foi 67 vezes maior que o inicial para 15% e
cerca de 80 vezes para 6% e 35%. Mundra et al reportaram também um aumento utilizando

bolas de aco e dentes de bovino.
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Figura 26. Volumes das pistas de desgaste antes do tratamento e ap6s o tratamento com peréxido a 6,
15 e 35%.

O aumento do desgaste apds tratamento poderé estar relacionado com a diminui¢éo da dureza
do esmalte devido a desmineralizacdo e perda de material organico do dente durante o
tratamento. De acordo com Archard e Rabinowicz, o volume de desgaste é inversamente
proporcional a dureza. E de notar que a equacdo de Archard foi deduzida para desgaste
adesivo enquanto que a de Rabinowicz foi deduzida para condi¢cdes de desgaste abrasivo,

contudo séo iguais e dadas pela seguinte expressao:

W=Kx:xs (13)

em que N corresponde a carga aplicada, s a distancia de deslizamento, H a dureza e K ao
coeficiente de desgaste. Os resultados mostram uma relacao linear entre a dureza e o volume
de desgaste (Figura 27) pelo que é espectavel a existéncia destes dois mecanismos de
desgaste (adesivo e abrasivo). Na verdade foi encontrado calcio na esfera de zircénia que
prova a transferéncia de esmalte para a zirconia e como tal desgaste adesivo. Contudo, as
pistas ndo evidenciam riscos, os quais normalmente séo resultantes de desgaste abrasivo.

40



500000
450000 o
\

400000
350000 y =-2812,9x + 1E+06
R*=0,8913

¢

300000 \
250000 L 4

200000 \

150000 \

100000 \
50000 \

0 Ne

0 50 100 150 200 250 300 350 400

Durezas Vickers

Volume (um?3)

Figura 27. Volume de desgaste em fun¢éo da dureza.

A observacdo por SEM evidenciou a existéncia de particulas aderidas a superficie. Pelo
menos parte das particulas provenientes do desgaste ficam aderidas sobre a superficie da
pista. Estas particulas sdo pequenas, do tamanho dos cristais de hidroxiapatite enquanto a
outra parte tem forma lamelar [Figura 28. b) e c)]. A formagéo de “smear layer” apds polimento
é reportada em varios estudos [80].
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Figura 28. Imagens SEM das pistas de desgaste dentes a) antes do tratamento, b) tratamento a 6%, c)
tratamento a 15% e d) tratamento a 35%. Particulas com forma lamelar (Seta Azul) e pequenas particulas
(Setas Brancas)

Sao também visiveis desniveis [ver Figura 29. g) e h)] que devem ter sido produzidos por
fenémenos de fadiga subsuperficial (delaminacdo) com a consequente formacéo de particulas
lamelares.
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E de notar que uma prevaléncia deste fenémeno estd associada aos maiores niveis de
desgaste registados. Para as concentracdes de 6 e 15%, o desgaste por fadiga esta associado
a um maior aumento da rugosidade das pistas, comparativamente com o que se observou fora
das pistas (Figura 30). Para 35% o aumento da rugosidade foi mais acentuado fora das pistas.
A delaminacdo também existiu na superficie do dente apés tratamento o que conduziu a um
elevado aumento da rugosidade fora da pista, maior que o verificado ap6s desgaste (dentro da
pista). O mecanismo de delaminacao de duas superficies em movimento ocorre primeiro com o
alisamento da superficie do material menos duro, depois deformacdo da sua superficie,
formacéo de fissuras sub-superficiais e, por fim, formacéo de uma particula de desgaste com a
forma lamelar. As fissuras prolongam-se muito provavelmente pelos locais intercristalinos, que
muito provavelmente estdo danificados pela ac¢do do peréxido [26]. O aumento da prevaléncia
deste mecanismo com a percentagem de peroxido deve-se a fragilizacdo do material devido a
desmineralizagao e deterioragcdo da matriz organica. A delaminacao por acgéo tribolégica tem
sido extensivamente reportada. Zheng et al., ao estudaram o desgaste do esmalte contra uma
bola de titanio, reportaram que o desgaste do esmalte deve-se principalmente a processos de
microfractura e é caracterizado por delaminagéo [109]. E de realcar que os resultados do
presente trabalho mostram que a delaminag&o podera ocorrer por ataque quimico ou accao
tribolégica.

200
180
160
140
120
100

m Na superficie

Ra (nm)

B Dentro das pistas

Sem tratamento 6% 15% 35%

Figura 30. Comparacao das rugosidades da superficie do esmalte e no interior das pistas desgaste. Nas
rugosidades dentro das pistas existem diferengas estatisticamente significativas entre todos os grupos (p-
value < 1e-04) excepto para o par 6% vs 35% em que p-value = 0.309.
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Capitulo IV — Conclusdes e trabalho futuro

4.1 Conclusoes

O presente trabalho teve como objectivo estudar o impacto da concentracdo de peroxido
utilizado para branqueamento dentario, na hidrofilicidade, rugosidade, morfologia, propriedades

mecanicas e tribologicas do esmalte humano.

Para tal, estudou-se o efeito de 3 solu¢des perédxido de hidrogénio a 6, 15 e 35%, activadas
com radiacdo UV (350 nm). Para cada uma das concentra¢gBes, procedeu-se a sessdes
sucessivas de brangueamento até se atingir um brangueamento maximo, correspondente a
classe B1.

Com base no nimero de sessdes necessarias para atingir o branqueamento maximo, concluiu-
se que a percentagem de peroxido que tem melhor relagdo tempo de
exposi¢do/branqueamento € a de 15%. Uma percentagem mais elevada ndo acelerara

significativamente o tempo de branqueamento.

A avaliacdo do efeito das diferentes concentragbes de perdoxido na morfologia, propriedades
mecanica, hidrofilicidade, e comportamento tribolégico do esmalte, permitiu concluir que o

tratamento de branqueamento conduz a:

a) Aumento da rugosidade superficial. O menor aumento de rugosidade foi obtido para
15%.

b) Diminuicdo da dureza do esmalte. As trés concentragdes provocaram uma diminui¢ao
significativa na dureza do esmalte. As diferencas entre as durezas sdo pequenas, mas
€ possivel verificar que, em termos médios as amostras sujeitas a tratamento com 15%
apresentam a menor diminuigo.

c) Alteragdo pouco significativa da hidrofilicidade da superficie do esmalte. Observou-se
uma ligeira diminuicdo dos angulos de contacto relativamente ao estado inicial do
esmalte.

d) Aumento do coeficiente de atrito e do desgaste. O peroxido a 35% foi 0 que mais
contribuiu para o aumento destes pardmetros. O menor volume de desgaste foi obtido

para 15%.

De forma global os resultados demonstram que existe uma concentracdo de peréxido para a
qual os aspectos nefastos de exposicdo a este sdo minimizados. Para as concentracfes
estudas a solucao branqueadora, a base de perdxido de hidrogénio a 15% é aquela que produz
menores alteragdes nas propriedades do esmalte ap6s branqueamento. Isto podera dever-se

ao facto de existirem diferencas no valor de pH das diferentes solu¢des branqueadoras.
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De qualquer forma, sdo necessarios mais estudos para aprofundar o conhecimento sobre os

mecanismos de branqueamento assim como optimizar 0 processo.

4.2 Trabalhos futuros

Em trabalhos futuros sera importante:

Estudar as alteracbes nas propriedades morfoldgicas, mecanicas e tribolégicas ao
longo do processo de branqueamento;

Testar varios pH por forma a se encontrar um compromisso entre o valor de pH e o
potencial oxidativo do peréxido, que minimize os danos provocados no esmalte;
Estudar o efeito da aplicacdo de fluor aos dentes antes de cada sesséo de tratamento;
Estudar o efeito da aplicacdo de fosfato de célcio na superficie do dente antes do
tratamento de branqueamento;

Fazer testes de mastigacdo por forma a se estimarem volumes de desgaste mais
realistas.

Aprofundar o conhecimento do processo de branqueamento utilizando outras técnicas,

tais como microtomografia computorizada e microscopia de Raman.
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