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Resumo

As resinas odontologicas de boa qualidade tém duracédo de quatro anos e somente
algumas marcas importadas cumprem a funcdo de liberacdo de flior ou de um
agente bactericida. Em meio a isto, a pesquisa por uma tecnologia avancada para as
resinas restauradoras deve ser buscada para alcancar o maior numero de
brasileiros. O objetivo do projeto é sintetizar compdsitos que permanecam no
ambiente oral com a liberacdo controlada da clorexidina, o bactericida em uso, a
temperatura ambiente como uma tecnologia nacional de alta qualidade e de preco
bem mais acessivel & populacdo. O método de deteccdo da clorexidina contida nas
resinas odontoldgicas € através da cromatografia gasosa com detector de captura
de elétrons (CG-ECD). Os estudos experimentais apontam que a clorexidina, agente
bactericida em estudo, pode ser detectado com o uso do derivatizante BSA nas
condicdes de aumento do tempo de reacdo e da temperatura. Além disso, o solvente
acetato de etila HPLC também gera sinal que se repete na solugcéo de clorexidina.
Foram detectados sinais nessa liberacdo no periodo de 24 horas que estdo
relacionados ao solvente, a composicdo do polimero, mas nao ao agente
bactericida.

Introducao

A clorexidina é bastante usada como padrdo de prevencdo de formagéo de
placa e desenvolvimento de gengivite em enxaguantes bucais. Em 1995, o custo do
tratamento odontolégico foi de U$ 45,8 bilhdes nos Estados Unidos em que 75% de
todo o trabalho operatorio € a substituicdo das restauracdes dentarias devido a carie
secundaria (PARKER, 2004). Um estudo mostrou que as metaloproteinases de
matriz (MMPs), enzimas dependentes de metal aprisionadas na formacédo do
colageno, atacam as fibras de colageno com a resina, mas o inibidor especifico e
bactericida, a clorexidina, pode ser usado incorporado em resinas para aumentar de
forma significativa a durabilidade das ligagdes dentina-resina (KOMORI, 2007). Essa
abordagem de estudo do bactericida com a resina pode economizar bilhdes de
dolares em assisténcia médica e sofrimento humano.
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A cromatografia gasosa (CG) possui alto poder de separacdo mesmo que a
amostra ndo seja volatil uma vez que as técnicas de derivatizacdo sdo aplicaveis
para volatilizar a molécula e sua reacéo é rapida. O equipamento tem um limite de
temperatura para nédo danificar a coluna e o detector (GROB, 2004). Estudos
revelaram que o BSA é um reagente de sililacdo eficiente com baixa demanda de
reagente e com maior rendimento a temperatura ambiente. Os trés parametros de
influéncia sdo temperatura, tempo de reacao e quantidade. Por meio de uma fonte
radioativa para produzir uma corrente continua de elétrons para colidir com o gas de
arraste, o detector de captura de elétrons (ECD) registra o interrompimento do fluxo
de elétrons da amostra eluida (MOHD, 2012).

Materiais e métodos

Os reagentes usados na formulacdo da fase organica das resinas
restauradoras foram adquiridos pela Sigma-Aldrich. As clorexidinas utilizadas foram
a Aldrich de base 98% e a InLab 99% Confianca da Alamar Tecno-Cientifica de base
99,5%. As cargas inorganicas foram a Fumed Silica (vidro odontologica) de 0,7 um e
6% silane MEMO e o Aerosil 0x50 silanizado 10% de 40 nm, MEMO. O solvente
utilizado da Honeywell foi o acetato de etila grau HPLC. O meio de liberacdo das
resinas aplicado da Exodo Cientifica foi o diclorometano de base 99,5%. O
derivatizante foi o Bis-(trimetilsilil)-acetamida — BSA fornecido pela Sigma-Aldrich de
grau de sintese 299,5%. Em quatro grupos com quantidade do agente bactericida
definido, a resina tem constituicdo em fase organica fixa de 70% e em fase organica
de 30% distribuidos conforme a Tabela 1.

Tabela 1. Constituicao da fase inorgéanica e organica dos grupos da resina.

Fase Organica Fase Inorgéanica

Grupo  Bjs.  TEGDMA HEMA/10%CH . DMAEMA A€rosilOx50  Fumed
GMA* . Sk CQ . Silanizado Silica
10% 40 nm 0,7 um

I 70% 30% 0% 0,5% 0,5% 15% 85%

I 63% 30% 7% 0,5% 0,5% 15% 85%

1] 56% 30% 14% 0,5% 0,5% 15% 85%
v 49% 30% 21% 0,5% 0,5% 15% 85%

*A distribuicdo da composicéo da resina confere exclusivamente ao BISGMA, TEGDMA e HEMA/10%CHX uma vez que CQ e
DMAEMA séo fixos para formar a fase organica por isso a soma resulta em 101%.

Para a preparacao dos corpos de prova (CP’s) que séo os discos de resina dentéaria
ja polimerizados, foi usado o equipamento manual para a cura dos mondmeros
usado com funcionamento LED (light emission diode) SDI/Australia modelo Radii-e.
A polimerizacdo serd equivalente a 3 pulsos de 60 segundos consecutivos. Para o
estudo da liberacdo da clorexidina, foi usada a temperatura controlada de 30°C e
agitacdo constante em diclorometano. Apos a rotoevaporacdo desse solvente, sera
colocado acetato de etila e o derivatizante BSA na temperatura de 50°C para a
reacdo de sililacdo por 3 horas. Apds 24 horas em temperatura ambiente, sera feita
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a identificacdo dos compostos organicos halogenados. Foi injetada 1,00 pL no injetor
automatico, o gas utilizado no detector de ECD foi o nitrogénio, com pureza de
99,995%. Como gas de arraste foi utilizado o gas hélio, com pureza de 99,995%,
com fluxo de 1,04 mL/min, pressdo de 63,3 kPa, fluxo total de 24,8 mL/min. As
injecdes foram realizadas no modo Split na razdo de 1:20. A coluna utilizada foi da
marca  Agilent, HP5-MS (95%  Dimethyl Polysiloxane, (5%-Phenyl)-
methylpolysiloxane), com 30,0 m de comprimento, diametro interno de 0,25 mm ID e
espessura do fiime de 0,25 pm. A temperatura inicial do forno foi de 120°C,
aumentando em uma taxa de aquecimento de 8°C/min, até 240°C e, permanecendo
nessa temperatura por 5 min. As temperaturas do injetor e do detector foram de
240°C e 250°C, respectivamente.

Resultados e Discussao

Os testes realizados no CG-ECD nas concentragfes de 0,2072 mg/L, 0,5180
mg/L e 1,036 mg/L com 0,5 pLde BSA e o0 acetato de etila como solvente para
identificar os tempos de retencéo estdo representados conforme a Figura 1.
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Figura 1 — Cromatograma da amostra de 0,2072 mg/L.

O tempo de derivatizacdo de 3 horas a temperatura de 50°C e 24 horas a
temperatura ambiente no volume de 0,5 pL se mostrou mais eficiente apos
sucessivos testes. A replicagdo das amostras antes e apds a amostra aponta que no
tempo de 3,722 minutos se refere ao solvente acetato de etila HPLC. Com
alteracdes dos parametros para o CG-ECD e aumento da pressao e do fluxo dos
gases, o tempo de retencéo da clorexidina derivatizada inferida foi de 4,472 minutos.
Nas andlises de liberagcédo das resinas, tem-se o cromatograma conforme a Figura 2.
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Figura 2 — Cromatograma da resina do Grupo 11 no periodo de 24 horas.

Em relacdo ao exemplo da resina do Grupo I, os tempos de retencédo de
3,720 min e 8,372 min se repetiam em todos 0s grupos, correlacionando ao tempo
de solvente e de uma possivel liberacdo de um componente do polimero
respectivamente. Em relacdo ao tempo de 5,082 min, esse sinal ndo aparecia na
resina do Grupo | sem a clorexidina, mas apresentava e aumentava nos grupos Il ao
IV. Pelo tempo de retencédo, nao correlaciona ao tempo do agente bactericida.

Conclusbes

Os estudos experimentais indicam que a clorexidina, o agente bactericida em
estudo, tem sua liberacdo e aplicacdo na Cromatografia Gasosa com detector ECD
e com o uso do derivatizante BSA nas condi¢bes de aumento do tempo de reagao e
da temperatura para a reacao de sililacdo. Os tempos de retencdo do solvente e da
clorexidina sdo apontadas respectivamente como 3,722 min e 4,472 min, pela
replicabilidade dos resultados. Nas analises de liberagdo da resina, os tempos de
retencdo do solvente e de 8,372 min se repetiam em todas, sendo indicio de uma
possivel liberagdo de um componente do polimero. Em relacdo ao tempo de 5,082
min, nada se pode afirmar.
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