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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo medir o pH e determinar concentragdo
de &cidos fluoridricos (HF) em condicionadores de ceramica comerciais
e manipulados utilizados para o tratamento de superficie de cerdmicas
odontoldgicas. Foram selecionados 8 condicionadores comerciais,
divididos em grupos conforme concentracdo descrita pelo fabricante:
G1= 5% (IPS Ceramic Etching Gel, Ivoclar Vivadent); G2= 4.9% (Vita
Ceramics Etch, VITA Zahnfabrik); G3= 5% (Condac Porcelana, FGM);
G4= 9% (Porcelain Etch, Ultradent); G5= 9.6% (Premier Porcelain Etch
Gel, Premier); G6= HF 9.5% (Bisco Porcelain Etchant, Bisco); G7=
10% (Condac Porcelana, FGM); e G8= 10% (Condicionador de
Porcelana, Dentsply). Realizou-se a pesagem em uma balanca semi-
analitica. Entdo, foi medido o pH dos diferentes grupos em pHmetros
(Quimis e Micronal). Utilizou-se a técnica da espectrometria
(CONTRAAT700), para determinar a concentracdo de HF. Foi realizada
ainda a medicdo de pH e determinacdo da concentracdo de HF das
amostras manipuladas 15%, 10% e 5% com e sem tamp&o no primeiro
dia e apds 10 dias do preparo para avaliar a estabilidade do HF. O pH e
concentragdo  medidos  foram: G1=2.954.3%; G2=2.45,4.9%;
G3=2.79,6%; (G4=2.97,9.3%;G5= 2.95,10.7%; G6=2.91,10.1%;
G7=2.84,14.7% e G8=2,45,11,3%. Percebeu-se que as concentragdes
apresentadas nos rétulos se aproximavam dos resultados calculados.
Porém, considerando o desvio padrdo das medidas, a Unica amostra que
apresentou o resultado igual informado pelo fabricante foi 0 G2 (Vita
Ceramics Etch). Com relacdo as amostras manipuladas os valores de pH
foram: Al1=2,75;A2=4,01;A3=2,77;A4=4,12;A5=2,84 e A6=3,85. As
amostras que tiveram adicdo de tampdo apresentaram aumento no pH.
No primeiro dia os valores de concentragdo  foram:
A1=9,8%;A2=11,4%;A3=5,4%;A4=7,09%;A5=2,65% e A6=4,1% e
apo6s 10 dias: A1=11,6%;A2=14,4%;A3=5,9%;A4=7,74%;A5=2,6% ¢
A6=4,5%. Os pHs dos grupos comerciais apresentaram média de 2,5 e a
maioria dos condicionadores de ceramica apresentaram concentracdes
de HF diferentes das informadas nos rétulos dos produtos. Em relagcdo
as amostras manipuladas sem tampdo, foram similares aos valores
obtidos anteriormente, porém com a adi¢cdo do tampdo, houve aumento
do valor do pH. J& com relagdo a concentracdo das amostras
manipuladas, as que tiveram adi¢do de tampdo também demonstraram
uma  maior  estabilidade de  &cido  fluoridrico (HF).
Palavras-chave: Acido Fluoridrico, pH, Tamp&o






ABSTRACT

This study aimed to measure the pH and determine concentration of
hydrofluoric acid (HF) in commercial and manipulated ceramic
conditioners used for surface treatment of dental ceramics. Were
selected 8 commercial conditioners, divided into groups according to the
concentration described by the manufacturer: G1 = 5% HF (IPS
Ceramic Etching Gel, Ivoclar Vivadent); G2 = HF 4.9% (Vita Ceramics
Etch, VITA Zahnfabrik); G3 = HF 5% (Condac Porcelana, FGM); G4 =
HF 9% (Porcelain Etch, Ultradent); G5 = HF 9.6% (Premier Porcelain
Etch Gel, Premier); G6 = HF 9.5% (Bisco Porcelain Etchant, Bisco); G7
= HF 10% (Condac Porcelana, FGM); and G8 = HF 10% (Porcelain
Conditioner, Dentsply). The weighing was measured on a balance semi
analytical. Then, the pH of different groups was measured in different
pHmeters (Quimis and Micronal). Was used an spectrometer
(CONTRAAT700), to determine the concentration of HF. After, the pH
was measured and was determined the HF concentrations of the
manipulated samples 15%, 10% and 5% with buffered or not on the first
day and after 10 days of preparation to evaluate the stability of the HF.
The pH and concentration measured were: G1 = 2.95, 4.3%; G2 = 2.45,
4.9%; G3 = 2.79, 6%; G4 = 2.97, 9.3%; G5 = 2.95, 10.7%; G6 = 2.91,
10.1%; G7 = 2.84, 14.7%; G8 = 2.45; 11,3%. It was noticed that the
concentrations shown on the labels approached the calculated results.
However, considering the standard deviation of the measurements, the
only one that showed the same result was reported by G2 (Vita
Ceramics Etch). In the manipulated samples the pH values were: Al =
2.75; A2 = 4.01; A3 =2.77; A4 = 4.12; A5 and A6 = 2.84 = 3.85. The
samples that had buffer added showed an increase in pH. On the first
day the values of concentration were Al = 9.8%; A2 = 11.4%; A3 =
5.4%; A4 = 7.09%; A5 and A6 = 2.65% = 4.1% and after 10 days: Al =
11.6%; A2 = 14.4%; A3 = 5.9%; A4 = 7.74%; A5 and A6 = 2.6% =
4.5%. The pH of commercial groups had a mean of 2.5 and most
ceramic conditioners showed different HF concentrations of displayed
on product labels. The manipulated samples without buffer were similar
to values obtained previously, but with the addition of the buffer was
increase of the pH value. The concentration of the manipulated samples,
with were also added buffer they showed increased stability HF.
Keywords : hydrofluoric acid, pH, Buffer
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1 INTRODUCAO

Devido a evolucdo da odontologia nos Ultimos anos, um dos
assuntos que ganhou mais destaque, que vem sendo muito estudado e
gue causou uma verdadeira revolucdo nesse campo, foi 0 uso das
cerdmicas odontoldgicas. Sua primeira aplicacdo foi em 1770 por
Duchateau e de Chemant, mas somente com 0s avangos mais recentes
nas propriedades de resisténcia e estética é que comegou a ser utilizado
em larga escala pelos dentistas.

As ceramicas costumam ser indicadas pelas suas oOtimas
caracteristicas, como a sua capacidade de imitar a funcéo e estética dos
tecidos dentéarios, biocompatibilidade, estabilidade de cor, alta
resisténcia mecanica, radiopacidade e baixa condutividade térmica
(HOLAND et al., 2000).

Todas essas caracteristicas somadas aos avangos nos sistemas
de adesdo garantem uma maior previsibilidade e sucesso ao tratamento,
encorajando cada vez mais dentistas e pacientes a utilizarem essa
solucdo estética.

No entanto, esse material possui algumas caracteristicas
indesejaveis que impedem o uso irrestrito, podemos citar como exemplo
a sua baixa tenacidade a fratura, a qual € menor do que a tenacidade dos
metais. Assim, quando usadas em aplica¢des estruturais, como proteses
fixas, apresentam grande risco de fratura. Outro fator negativo é o alto
potencial de desgastar o esmalte do dente antagonista, principalmente
guando estd com a superficie rugosa e o0 paciente apresenta habitos
parafuncionais como bruxismo.

Como esse material possui uma alta complexidade tanto nas
etapas clinicas quanto laboratoriais, ainda existem indmeras duvidas
sobre o protocolo mais confiavel para a adesdo da ceramica a estrutura
dental.

Os materiais utilizados no protocolo atual que favorecem a
adesdo sdo o 4cido fluoridrico (HF) e o silano através da elevacédo da
energia de superficie e da capacidade de umedecimento, diminuindo
assim o angulo de contato entre o cimento resinoso e a pega ceramica.
Portanto, esses pré-tratamentos tornam a adesdo mais eficiente,
independente do cimento resinoso utilizado (LISE et al., 2015).

O HF é uma substancia toxica e altamente corrosiva a qual pode
causar graves lesbes em contato com a pele e mucosa. Essa lesdo varia
diretamente com o tempo de exposicdo e concentracdo do &cido
(KALAVACHARLA et al., 2015).
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Por estas razdes sua manipulagdo requer bastante cuidado afim
de evitar acidentes. Assim, um processo de condicionamento seguro e
mais rapido seria desejavel para simplificar o protocolo, pois mesmo ele
sendo aplicado na ceramica, em caso de acidente, sendo menos
concentrado causaria menores danos ao tecido mole.

TRAKYAL et al. (2009) concluiram que o uso de HF 9,6%
aumenta a forca de adesdo, porém ndo ha uma diferenca significante
com grupos usando HF a 5% e 9%. Dessa forma, poderia ser utilizado o
HF 5%, visando minimizar a irritacdo tecidual sem diminuir a forca de
uniéo.

A adesdo depende também do numero e do tamanho das
irregularidades criadas na superficie da ceramica, que tem sido
associada com o tempo de condicionamento, formulacdo do acido e
diluicdo da solucdo do &cido (NAVES et al., 2010). Com relagdo a
formulagdo do &cido, se utiliza o HF sem tamp&o, o qual é responsavel
por ndo permitir grandes variagbes do pH, mantendo-o praticamente
constante. Essa formulagdo sempre foi utilizada e tida como verdade
universal.

Deste modo, este estudo tem o objetivo de avaliar a influéncia
do tampdo na estabilidade do HF, a variacdo do pH e concentracdo do
acido. A avaliagdo da estabilidade serd através da determinacdo da
concentracdo de HF através da espectrometria de absorcdo atdmica de
alta resolucdo no primeiro dia e 10 dias apds o preparo. A medicdo do
pH sera através de pHmetro.

A hipoétese testada é de que o HF sem tampdo seria menos
estavel sofrendo maior variacdo de pH e concentracdo. Diante destes
fatos ja estudados, esse trabalho tem como objetivo propor um tampao,
analisar o pH, concentragdo de HF de condicionadores de ceramicas de
diferentes marcas comerciais e manipulados e avaliar se 0 HF com
solucdo tampao manteria o pH e concentracao estaveis.
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2 REVISAO DE LITERATURA

Existem diferentes tipos de ceramicas utilizadas atualmente,
uma das que apresenta boas propriedades mecanicas é a de dissilicato de
litio. HOLAND et al. (2000), através de um estudo comparando a
microestrutura vitroceramica das ceramicas reforcadas com leucita e
com dissilicato de litio, concluiram que a resisténcia a flexdo do
dissilicato de litio € maior e apresenta menor tendéncia a fratura. J4 com
relagdo a outras propriedades como ocorréncia de abraséo, durabilidade
e propriedades 6pticas como a translucidez, séo similares em ambas.

Com relacéo a influéncia do processo de condicionamento &cido
na resisténcia dos diferentes tipos de ceramica, HOOSHMAN et al.
(2007) concluiram que esse processo reduziu a resisténcia tanto das
reforcadas por leucita quanto por dissilicato de litio. Porém esse estudo
teve suas limitagbes: s6 foram testados com HF 9% durante dois
minutos, a resisténcia testada é diferente quando em boca devido a
situacdo ambiental e cargas reais diferentes e essa resisténcia aumenta
guando a ceramica é cimentada na estrutura dental.

Existem alguns métodos para aumentar a adesdo entre a
estrutura dental e a ceramica. Entre eles podemos citar o &cido
fluoridrico, rugosidade da superficie com broca, jateamento por
particulas de aluminio. Porém o estudo de MENEES et al. (2014)
mostrou que no caso da abrasdo por particulas de aluminio, as pressdes
acima de 100 kPA diminuem a resisténcia da cerdmica de dissilicato de
litio por criar areas de estresse, por esse motivo ndo deve ser usado.

Segundo GUARDA et al. (2013), a superficie da ceramica de
dissilicato de litio tratada com HF a 10 % apresentou maior valor de
resisténcia quando comparado com as tratadas com abrasdo por
particulas de aluminio. DUZYOL et al. (2015) também realizaram testes
gue mostraram como resultado que o jateamento e rugosidade com
broca ndo sdo adequados para a superficie de dissilicato de litio. Os trés
estudos concluiram que o melhor tratamento de superficie para a
ceramica de dissilicato de litio é o cido fluoridrico, para limpar e criar
irregularidades na superficie, pois a sua distribuicdo e alteragdo de
superficie sdo melhores.

O tratamento da superficie da ceramica com condicionamento
acido € um processo dindmico e dependente da constituicdo do
substrato, da topografia da superficie, da concentracdo do acido e tempo
de condicionamento (ADDISON et al., 2007 ; DELLA BONA et al.,
2002). Por estas razbes é importante saber o tempo de aplicagcdo do
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acido, para obter a melhor retencdo, sem promover o enfraquecimento
da cerdmica.

Ja foram realizados diversos estudos comparando diferentes
tempos de condicionamento &cido e suas alteracBes na superficie.
NAVES et al. (2010), ZOGHEIB et al. (2011) e XIAOPING et al.
(2014) concluiram que a resisténcia diminui com o aumento no tempo
de condicionamento acido. Os estudos mostraram também que com o
passar do tempo de condicionamento as irregularidades ficam mais
profundas e maiores, tornando-as mais susceptiveis a falhas.

Porém o estudo de POSRITONG et al. (2013) chegaram a um
resultado diferente com relacdo ao tempo de condicionamento do HF.
Eles realizaram um estudo avaliando a superficie da ceramica de
dissilicato de litio ap6s o condicionamento com acido fluoridrico em
diferentes tempos (30s, 60s, 90s, 120s, 60s+60s) e concluiram que este
ndao mostrou um efeito prejudicial sobre a resisténcia da ceramica,
independente do tempo de aplicacéo.

Além do tempo de condicionamento, outro importante fator a
ser considerado e a porcentagem do acido. VENTURINI et al. (2015)
propuseram avaliar diferentes concentracbes de HF (1%, 3%, 5% e
10%) e verificar o efeito na superficie e concluiu que as concentracdes
de 3%, 5% e 10% promoveram uma resisténcia de unido estavel e que
maiores concentragdes de acido fluoridrico levam a uma alteragdo mais
intensa da ceramica feldspatica, levando a falhas mecanicas e menores
angulos de contato.

NETO et al. (2015) concluiram que as variadas concentragdes
de HF influenciam na resisténcia de unido da cerdmica de dissilicato de
litio, entretanto seus resultados mostraram que o uso de HF com
concentracdo de 7,5% e 10% sdo mais confidveis para formar
irregularidades na superficie da cerdmica do que as concentragcdes mais
elevadas ou mais baixas.

Para que o processo de adesdo da cerdmica a estrutura dental
seja bem sucedido, é necessario seguir um protocolo. Esse protocolo
consiste em inicialmente aplicar acido fluoridrico sobre a superficie da
cerdmica. Como mostrou o estudo laboratorial de KALAVACHARLA
et al. (2015), chegaram a conclusdo que uma forca de unido 6tima pode
ser obtida pela exposicdo da cerdmica de dissilicato de litio ao acido
fluoridrico 5% durante pelo menos 20 segundos. Apoés a realizagdo do
condicionamento acido, 0 passo seguinte consiste na aplicagdo de um
agente de acoplamento silano, uma demao durante 20 segundos seguido
de secagem. Quanto ao silano o estudo concluiu que o seu uso aumentou
a resisténcia ao teste, independente do uso ou concentracdo de HF.
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Segundo o estudo, caso ndo utilize o silano, é indicado usar HF 9,5%
durante 60 segundos para aumentar a unido. Dessa forma concluiu que
ambos melhoraram a unido entre a estrutura dental e a cerdmica.

O proximo passo no protocolo de adesdo consiste na
cimentacdo, a qual pode ser realizada com cimento resinoso ou resina
flow. XIAOPING et al. (2014) afirmaram que o cimento resinoso
aplicado a uma superficie tratada corretamente com HF poderia
aumentar resisténcia flexural da cerdmica de dissilicato de litio. Ja
NAVES et al. (2010) e POSRITONG et al. (2013) concluiram que a
resina flow também aumenta a resisténcia de unido, pois infiltra nas
irregularidades criadas apds o condicionamento &cido.

Recentemente um estudo guiado por BOTTINO et al. (2015)
analisaram o0 processo de neutralizacdo &cida. O HF altera a
microestrutura da ceramica, produzindo poros de diferentes tamanhos,
dependendo da concentracdo do acido. Assim quando se enxagua, 0S
precipitados dificultam a ligacdo. Foi testado o uso de neutralizantes
acidos, acreditando que solucionaria os precipitados e evitaria o efeito
continuo do acido. Assim, comparou diferentes superficies e tratamentos
e concluiu que a neutralizacdo acida ndo melhora a resisténcia de unido
e a estabilidade entre cimento resinoso e a ceramica, mas também néo
prejudica essa aderéncia. Porém para esta unido ocorrer é indispensavel
0 uso de acido fluoridrico.

A quantificacdo de acido fluoridrico comumente é feita de
maneira indireta, por meio do fluor. Existem diversas metodologias para
quantificacdo de flaor sendo que espectrometria de absor¢do molecular
de alta resolucdo com fonte continua permite a determinacdo de fldor.
A efetividade dessa técnica é comprovada por estudos como o de
SILVANE MORES et al. (2011) que utilizaram essa técnica para
determinar concentracdo de flior em cha e comprovou a efetividade da
técnica. O estudo de HEIKE GLEISNER et al. (2010) para determinar o
fldor total e solGvel em creme dental, mostrou que a técnica € réapida e
precisa para a determinacdo da concentracédo de fldor.

Ainda ndo existem estudos mostrando o efeito do &cido
fluoridrico com e sem tampdo na resisténcia de unido da ceramica. Os
condicionadores ceramicos usados clinicamente por cirurgides dentistas
geralmente ndo contém tampdo em sua composicdo. Porém, existem
marcas comerciais que apresentam tamp&o em seus produtos.

Os tampdes sdo sistemas quimicos com a capacidade de resistir
a mudancas brusca no pH. Dessa forma, com a sua adi¢do espera-se que
ndo ocorra modificagdes significativas no pH, mantendo a concentragédo
de HF constante nos condicionares ceramicos tamponados.
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A reacdo entre o material ceramico e o HF é representada

abaixo:
SiO; + 4HF => SiF4 + 2H,0

Sendo a concentracdo de HF sempre reposta devido a presenca
do sal de NH4F responsavel pela reagdo de tamponamento descrita
abaixo:

NH;FS NH;z + HF

Assim, devido ao efeito do tampédo de reestabelecer sempre 0

equilibrio, o ataque a ceramica seria minimizado.
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3 OBJETIVOS
3.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar o pH e a concentracao de &cido fluoridrico presentes em
condicionadores de ceramicas comerciais e manipulados.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Medir o pH dos condicionadores de ceramica a base de HF;

Determinar a concentragdo do HF presente nos condicionadores
de cerdmica por meio da espectrometria de absorcdo molecular
utilizando um espectrometro de absorcdo atdmica de alta resolugdo com
fonte continua;

Avaliar a eficacia do fluoreto de amdnio como promissor sal
para tampéo;

Verificar a estabilidade do HF presente nos condicionadores de
cerdmica por meio da adi¢do do sal de fluoreto de aménio.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 MATERIAIS E EQUIPAMENTOS UTILIZADOS

Tabela 1 — Condicionadores de cerdmica: Marcas comerciais, concentragdes nos

rotulos e paises de origem.

Marca Comercial (HF) HF (%) Pais
IPS CERAMIC 5% Liechtenstein
VITA CERAMICS ETCH 4.9% Alemanha
CONDAC PORCELANA 5% Brasil
ULTRADENT 9% Estados Unidos
PREM :EETRCPHC’)A\F,Q\I(_:I_ELAI N 9.6% Estados Unidos
BISCO PORCELAIN ETCH 9.5% Estados Unidos
CONDAC PORCELANA 10% Brasil
DENTSPLY 10% Brasil

Fonte: A autora,2016

Tabela 2 — Equipamentos e modelos.

Material Modelo
pHmetro Quimis
pHmetro Micronal
Espectrometro CONTRAAT00
Balanca semi-analitica Mettler Toledo Modelo: AG204

Fonte: A autora,2016.

Tabela 3 — Condicionadores ceramicos manipulados e tampé&o utilizado.

Material Composicao Quantidade
Acido Fluoridrico Acido Fluoridrico 10mL
sem tampéo 15%
Tampéo Fluoreto de ambnio 19

Fonte: A autora,2016.
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4.2 METODOS

4.2.1 Selecdo dos condicionadores de ceramica e divisdo em grupos.

Selecionou-se 8 condicionadores ceramicos de diferentes
marcas comerciais 0s quais foram divididos em grupos conforme
concentracdo descrita pelo fabricante. Sendo G1= IPS Ceramic 5%, G2=
Vita Ceramics Etch 4.9%, G3= Condac Porcelana 5%, G4= Ultradent
9%, G5= Premier Porcelain Etchant 9.6%, G6= Bisco Porcelain Etch
9.5%, G7= Condac Porcelana 10% e G8= Dentsply 10%.

4.2.2 Medigdo do pH dos condicionadores de ceramica.

Para realizar as medicGes de pH foi necessaria a calibragem
prévia dos pHmetros (medidor de pH) por meio de solucGes padrfes em
pHs de 4,0, 7,0 e 9,0 que dessa forma, estava pronto para uso. Massas de
aproximadamente 0,15g de condicionadores ceramicos foram pesadas
em uma balanca semi-analitica, e posteriormente foi adicionado 5mL de
agua para formar a solucdo. As amostras foram agitadas manualmente e
colocadas em banho ultrassbnico por 10 minutos até completa
solubilizacdo. Apds preparadas, foram realizadas as medic6es de pH dos
grupos nos pHmetros, que utilizam um eletrodo e um circuito
potenciémetro.

Figura 1- Balanca Figura 2 - pHmetro Figura 3 — pHmetro
semi-analitica Quimis Micronal

Fonte: A autora,2016. Fonte: A autora,2016. Fonte: A autora,2016.
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4.2.3 Quantificagéo de flior nos condicionadores de ceramica.

Para quantificacdo de fldor foi realizada a pesagem dos géis e
em sequéncia foi feita a diluicdo na proporcéo de 1000 vezes. Utilizou-
se 0 espectrometro de absorcdo atdbmica de alta resolucdo com fonte
continua (HR-CS AAS) para determinar de maneira indireta a
concentracdo de acido fluoridrico das amostras, através da geracdo da
molécula de fldor.

Figura 4 — Espectrometro de absor¢do atdmica de alta resolugdo
com fonte continua (HR-CS AAS)

¥

S,
Fonte: A autora, 2016.
4.2.4 Pesquisa do tampéo para o HF

Um dos tampdes mais conhecidos para o HF ¢ utilizando o sal
de fluoreto de aménio (NH4F) também chamado de BOE (Buffered
Oxide Etch) o qual é muito utilizado na inddstria de semicondutores
como um componente importante para tamponamento, por ser um
material seletivo que ira reagir apenas com o silicio. Outro fator
importante levado em consideracdo, foi o fato de ser vidvel
comercialmente e ndo tdxico, pois posteriormente a ceramica sera
cimentada na cavidade oral. Pelas razdes citadas acima, esse sal foi o
selecionado para o tamponamento das amostras

4.2.5 Diluicdo das amostras de 15%
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As amostras de concentracdo de 15% foram manipuladas por
uma empresa terceirizada para que tivessem o mesmo padrdo. Entéo,
foram diluidas para 5% e 10% que s&o as concentra¢des encontradas no
mercado comercial. Porém, levando em consideragdo 0s estudos
anteriores que avaliaram a concentracdo de HF dos 8 grupos comerciais,
que apresentaram diferenca da concentracdo do rétulo e a calculada,
optou-se por preparar 6 amostras: 15% (com e sem tampdo), 10% (com
e sem tampdo) e 5% (com e sem tampdo). Com as amostras prontas,
foram realizadas as medicGes de pH e determina¢do da concentracdo de
HF. Apo6s 10 dias do preparo realizou-se novamente a determinacdo da
concentracdo de HF das mesmas 6 amostras.

As amostras foram nomeadas da seguinte forma:

A1) 15% de concentragéo de 4cido - SEM TAMPAO
A2) 15% de concentragio de 4cido - COM TAMPAO
A3) 10% de concentracéo de acido - SEM TAMPAO
A4) 10% de concentracéo de 4cido - COM TAMPAO
A5) 5% de concentracdo de acido - SEM TAMPAO
AB) 5% de concentracdo de acido - COM TAMPAO
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5.1 MEDICOES DE pH
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Os resultados encontrados nas medicdes de pH nos pHmetros
Quimis e Micronal estéo dispostos nas Tabelas 1 e 2, respectivamente. E
possivel observar uma variagdo de pH nos diferentes Grupos e

pHmetros.

Tabela 4: Medi¢do do pH no pHmetro Quimis.

Grupos Massa Agua Medicdo

G1 0,14569 5mL 2,42

G2 0,1521g 5mL 1,98

G3 0,1551g 5mL 2,58

G4 0,1528g 5mL 2,07

G5 0,14269 5mL 2,02

G6 0,1495g 5mL 1,96

G7 0,1415g 5mL 1,93

G8 0,1414g 5mL 2,37

Fonte: A autora, 2016.
Tabela 5: Medigdo do pH no pHmetro Micronal.
Grupos Massa Agua Medicdo

Gl 0,14569 5mL 2,95
G2 0,1521g 5mL 2,45
G3 0,1551g 5mL 2,79
G4 0,1528g 5mL 2,97
G5 0,14269 5mL 2,95
G6 0,1495¢ 5mL 2,91
G7 0,1415¢ 5mL 2,84
G8 0,1442g 5mL 2,45

Fonte: A autora, 2016.
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Nos pHmetro Quimis e Micronal foram obtidos resultados
muito parecidos, sem uma variacdo significativa. Porém, com o
pHmetro Micronal os resultados foram mais préximos, a estabiliza¢do
do pHmetro foi mais rapida e ndo ocorreu grandes variagbes do pH
durante a medig&o.

Por este motivo, optou-se por utilizar os resultados do pHmetro
Micronal para tentar simular o tampdo no etapa seguinte do projeto
proposto. A média considerada foi pH = 2,5.

5.2 QUANTIFICACAO DE FLUOR

A quantificacdo do HF nos géis foi realizada por uma
metodologia ja otimizada, que visa determinar o flior do HF via
molécula CaF por espectrometria de absorcdo molecular, utilizando um
espectrometro de absorcdo atdmica de alta resolucdo com fonte
continua. A técnica ja € bem consolidada na &rea de quimica analitica, a
metodologia encontra-se publicada (MORES, S. el al.) sendo otimizada
e adaptada para as amostras de géis condicionadores ceramicos.
Absorbancia do F detectado através da molécula CaF foram medidas
para padres de F preparados a partir de HF PA e uma funcéo linear
pode ser estabelecida para determinacdo de F nas amostras de
condicionadores ceramicos. Foi possivel verificar a existéncia de uma
linearidade na funcdo dada por:  y=a.x+b

Onde ‘y’ é a absorbancia medida, ‘a’ o coeficiente angular da
reta, ‘X’ a concentracdo do fllior € ‘b’ o coeficiente linear da fungao.
Os resultados das medicdes utilizando a técnica espectrométrica estdo na
tabela a seguir:

Tabela 6: Medi¢des utilizando a técnica espectrométrica.
Concentragéo de

E. mg/L Abs.1 Abs.2 Abs.Média
0 0,05859 0,06054 0,05957
0,05 0,09515 0,08831 0,09173
0,15 0,17776 0,17238 0,17507
0,25 0,2345 0,24058 0,23754
0,5 0,4261 0,4335 0,4298
0,75 0,60655 0,58833 0,59744

Fonte: A autora, 2016.
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Através desses resultados, comprovou-se a efetividade da
técnica através do gréafico realizado baseado nos valores:

Grafico 1: Linearidade da relagdo concentracdo de fldor e absorbancia

06 -
y =0,7228x+ 0,0008

05 - RZ = 0,9992
w
5
04 1 2
=
03 | 2
2
0,2

0,1

Concentragdo (mg/L)

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8

0

Fonte: A autora, 2016.

A equacdo que relaciona a concentracdo de flior com a
absorbancia foi eficiente ao verificar o coeficiente de correlagdo
R2=0,9992. E a equacdo encontrada é dada por:

y=0,7228x + 0,0008
ABS= 0,7228.Conc [F] + 0,0008

Através das medicOes da absorbancia foi possivel determinar a
concentracdo de fldor e de acido fluoridrico nas solugdes presentes nos
géis (G1 a G8). Com isso, determinou-se a porcentagem de &cido
presente na amostra através de trés medicBes diferentes, visando
encontrar o desvio padrdo e o valor mais préximo do real. Os valores
encontrados com suas respectivas porcentagens e desvios estdo
demonstrados na tabela a seguir:

Tabela 7: Valores de concentragdo de HF no rotulo do produto,
média final quantificada e desvio padréo.
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Grupos  Marca Comercial HF(%) HF(%) Desvio Tampéao Lote Data de

Ro6tulo  Quantificado Validade
Gl IPS CERAMIC 5% 4.3% 02  NAO _ SI3497  set/l6
G2  VITACERAMICS /4y 4.9% 01  NAO 42530  mai/l7
ETCH
G3 o OCF?CNEEI)_?% A 506 6.0% 01 NAO 8042015  abr/17
G4 ULTRADENT 9% 9.3% 02 SIM  BBHKX  fev/20
PREMIER
G5 PORCELAIN 9.6% 10.7% 03 NAO  PE4343-1  nov/i6
ETCHANT
BISCO
G6 PORCELAIN 9.5% 10.1% 02  SIM 1500002557 mar/18
ETCH
G7 o OCF?CNE'?_QC,\I A 10% 14.7% 06 NAO 70415 abr/17
G8 DENTSPLY 10% 11,3% 01  NAO  146312H  nov/17

Fonte: A autora, 2016.

Percebeu-se ao analisar as amostras, que ha uma diferenca nos
resultados encontrados com os informados nos rétulos dos géis.

O G2, HF da marca comercial Vita Ceramics Etch foi o Unico
gue apresentou o resultado calculado igual ao do rétulo do produto. Os
Grupos G1, G3, G4, G5, G6, G7 e G8 apresentaram resultados
calculados diferentes dos apresentados no rétulo considerando o desvio
de cada. O grupo G7 foi o que apresentou maior diferenca entre 0 HF
calculado e o apresentado no rétulo.

5.3 TAMPONAMENTO DAS AMOSTRAS MANIPULADAS

Apos a diluicdo das amostras foi realizada a simulagéo do efeito
de tamponamento destes condicionadores ceramicos e para iSso usamos
o sal fluoreto de aménio como tentativa de tamponar o HF presente
nesses condicionadores. Para isso houve a necessidade de definir as
concentracBes do sal (5%, 10% e 15%) utilizado nas bisnagas que
possuem solucdo tampdo, realizou-se alguns calculos baseados na
equacao de Henderson-Hasselbalch a seguir:

pH = pKa + log [sal/acido]
Considerando o pH médio de 2,5 segundo as amostras
calculadas, e o pKa (constante de dissociacdo acida) do HF de 3,17,
chegamos a razdo de 0,2 de sal para 1 acido.
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Assim, para a amostra de 5% em relagcdo ao &cido temos a
seguinte massa de HF presente no gel:
5 g de gel ----- 100%
X =mmmmmmen 5% de HF
x = 0,259 de HF presente no gel 5% de HF

Pela propor¢do estequiométrica descrita acima na qual
precisamos de 0,2 mol de sal para 1 mol de &cido para obtermos o pH de
2,5 a massa requerida de HF sera:

1 mol HF -------- 20,0063 g
X mmmmem- 0,259
x =0,0125 mol

Dessa forma a quantidade de mol presente de HF em 0,259 é de
0,0125 mol.

Para amostra de 5% em relago a massa necesséria de sal temos
gue considerar a seguinte proporgao estequiométrica:

0,2 mol de NH4F ----------------- 1 mol de HF
X 0,0125 mol HF
x=0,0025mol de NH4F.
Convertendo para valores massicos temos:

1 mol de NH4F --------- 37,037 g
0,0025 mol -----——==——--- X
x=0,0926 g

Mantendo essas proporcdes, calculos similares foram realizados
para concentracdo de HF 10% e HF 15% presente nos condicionadores
ceramicos.

5.4 MEDICAO DO PH DAS AMOSTRAS MANIPULADAS

Tabela 8: Valores de pH medidos nas amostras manipuladas em sistema
tampéo.

Amostras Massa Agua Medicéo
Al 0,1645g 5mL 2,75
A2 0,1654g 5mL 4,01
A3 0,1663g 5mL 2,77
A4 0,1652g 5mL 4,12
A5 0,1674g 5mL 2,84
A6 0,1663g 5mL 3,85

Fonte: A autora, 2016.
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5.5 QUANTIFICACAO DA CONCENTRACAO DE FLUOR DAS
AMOSTRAS MANIPULADAS

Tabela 9: Valores de concentracdo inicial medidos nas amostras
manipuladas

HF (%0) HF (%) Médio
Amostras Tampao Teorico Quantificado Desvio
Al Né&o 15% 9,8 0,3
A2 Sim 15% 11,4 0,3
A3 Né&o 10% 54 0,1
A4 Sim 10% 7,09 0,03
A5 Né&o 5% 2,65 0,08
AB Sim 5% 4,1 0,1

Fonte: A autora, 2016.

Apo6s 10 dias foram realizadas novamente as medicOes das
mesmas 6 amostras para avaliar se ocorreram alguma alteragdo nesse
periodo e consequentemente avaliar a estabilidade.

Tabela 10: Valores de concentra¢do das amostras manipuladas ap6s 10 dias
da medicao inicial.
HF (%) HF (%) Médio

Amostras Tampéo Teobrico Quantificado Desvio
Al Né&o 15% 11,6 0,8
A2 Sim 15% 14,4 1,8
A3 Né&o 10% 59 0,1
Ad Sim 10% 7,74 0,13
A5 Né&o 5% 2,6 0,1
A6 Sim 5% 4,5 0,1

Fonte: A autora, 2016.
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6 DISCUSSAO

Este estudo objetivou inicialmente avaliar o pH dos
condicionadores de ceramica de diferentes marcas comerciais. A faixa
de pH varia de 0 a 14, sendo que quanto mais proximo a 14 mais
alcalinas sdo as substancias e que quanto mais préximos a zero mais
acidas estdo as substancias. Dessa forma, quanto menor o valor do pH,
maior a acidez, pois a escala de pH relata que pH igual a 7,0 temos uma
substancia neutra, pH superior a 7,0 temos uma substancia alcalina e pH
inferior a 7,0 temos uma substancia éacida.

As medicBes de pH foram realizadas através de pHmetros
(medidores de pH) da marca Quimis e Micronal. Percebeu-se uma
constancia nos valores encontrados, sendo que no pHmetro Quimis, 0s
resultados apresentaram uma amplitude maior de 0,65 quando
comparado ao Micronal, em que as diferencas de pH dos grupos foram
de 0,52. A razdo pela qual o pHmetro Quimis apresentou uma maior
amplitude nos resultados encontrados deve-se, provavelmente, ao fato
de ter ocorrido a queima do eletrodo durante as medicfes, e embora
tenha sido substituido por outro, possivelmente ele ainda ndo estava
adequado para uso. Por estas razBes, optou-se por considerar 0s
resultados encontrados no pHmetro Micronal, no qual todos os grupos
(G1 a G8) mantiveram um pH &cido sem uma diferenca significativa,
considerando a média final de pH=2,5. Isso indica que, independente da
concentracdo de HF presente nos condicionadores ceramicos, os valores
de pH sdo similares. Assim, pode-se pressupor que o pH ndo é apenas
influenciado pela presenca do HF, pois foram avaliados condicionadores
de ceramica de diferentes porcentagens (4,9%; 5%; 9%; 9,5%; 9,6% e
10%). Além disso, ap06s a determinacdo da concentra¢do de HF, 0 G7
(Condac Porcelana, FGM) revelou uma maior concentragdo de HF do
gue o descrito no rétulo do produto e apesar disso 0 pH ndo mostrou
uma variagdo significativamente distinta dos demais, o que corrobora
com as sugestdes feitas anteriormente.

Quanto ao pH encontrado nos condicionadores ceramicos
manipulados, percebeu-se que o pH das amostras que ndo tiveram
adicdo do tampao de fluoreto de am6nio manteve o pH similar ao dos
grupos comerciais (Al = 2,75; A3 = 2,77 e A5 = 2,84). Porém, as
amostras manipuladas nas quais foram realizadas a adicdo de sal para
formar um sistema tampéo, o pH mostrou um aumento (A2=4,01; A4 =
4,12 e A6 = 3,85). Esse aumento do valor do pH deve-se ao fato de ter
sido adicionado o sal de fluoreto de ambnio o qual provoca um
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deslocamento no equilibrio quimico do acido fluoridrico, que pode ser
observado abaixo:
NH,F S NH i+ + F-
HF S H+ + F-

No equilibrio de dissociacdo do sal esta presente o F, 0 qual ird
contribuir no equilibrio da ionizacdo do HF, assim a concentracéo de F-
ird aumentar e consequentemente o equilibrio serd deslocado para a
esquerda levando a diminuicdo da presenca de H+ e F- para restabelecer
0 equilibrio. Dessa forma, ha uma diminui¢cdo da concentracdo de H+
para o reestabelecimento do equilibrio, promovendo uma menor acidez
da solugdo, causando um aumento no pH.

Outro fator que podemos observar é que ndo existe uma relacéo
do pH com a concentracdo de HF, pois as amostras Al e A2 possuiam
concentracBes de 15%, A3 e A4 de 10% e A5 e A6 de 5%. Mesmo
apresentando diferentes concentragdes, os pHs das amostras foram
similares, considerando a presenca ou auséncia de tampéo. Apesar de o
tampdo ter provocado um aumento do pH, as amostras manipuladas
também sdo consideradas 4cidas.

A préxima etapa consistiu na realizacdo da quantificacdo de HF
de maneira indireta através da molécula de flGor presente nos diferentes
condicionadores de cerdmica comerciais. A quantificacdo foi através da
espectrometria de absorcdo molecular, medindo a absorbancia de
solucbes padrdes com concentragdes de fltor varidveis entre 0 mg/L e
0,75 mg/L, obtendo dessa forma uma equacdo linear dada por:
y=0,7228x+0,0008.

Com os resultados dessa equacdo, foi possivel determinar a
concentracdo de fldor e consequentemente de acido fluoridrico das
solucbes presentes nos grupos comerciais (G1 a G8). Os valores
encontrados para todas as marcas comerciais ficaram entre 4,3% e
14,7%, sendo que, dos 8 grupos analisados, 7 apresentaram divergéncia
guando comparada com as informagdes contidas nos rétulos e apenas o
G2, da marca comercial Vita Ceramics Etch apresentou uma
concentracdo de acido equivalente ao citado no rétulo. O G7 da marca
comercial Condac Porcelana foi o que demonstrou a maior diferenca de
concentracdo de HF (47% de diferengca) apresentado no rétulo e
calculado, considerando o desvio padréo.

Quanto as concentragdes de HF das amostras manipuladas,
também foi possivel observar uma variacdo do valor apresentado no
rétulo com o valor quantificado. Na determinacdo de HF realizada no
mesmo dia que foram preparadas as amostras, observamos que o HF
sem tampédo deveria apresentar 15% de concentracdo de HF, contudo
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apresentou a média de 9,8%. J& o HF 15% tamponado, a média foi de
11,4%. Para realizar as diluicdes ainda ndo havia a informacéo de que a
concentracdo estava inferior a informada pelo fabricante.
Consequentemente, apo6s as dilui¢fes, da mesma forma que a amostra 15
% apresentou resultado inferior, as dilui¢cbes feitas para 10% e 5%
também demonstraram valores inferiores aos esperados. Sendo que a de
10% sem tampao apresentou média de 5,4%, ja 0 10% com tampédo a
média foi de 7,1 %. O HF 5% sem tampdo apresentou média final de
2,65%, ja com tampdo a média foi de 4,1%.

Observando os resultados relatados acima, nota-se que embora
todos os valores sejam inferiores aos relatados nos rétulos, as amostras
que tiveram adi¢do de tampdo apresentaram valores superiores aqueles
sem tampao, isso demonstra que a presenca do tampao é possivelmente
importante para estabilizar o HF.

Para avaliar a estabilidade do HF foi realizada uma nova
guantificacdo das mesmas amostras. Ap6s os 10 dias do preparo, a
amostra 15% sem tampédo apresentou média de 11,6% e com tampéo foi
de 14,4%. Para a amostra 10% sem tampdo a média foi 5,9% e com
tampdo 7,74%. Para a amostra 5% sem tampao a média foi de 2,6 e com
tampédo 4,5%. De maneira analoga a quantificacdo realizada apds um dia
do preparo, ap6s 10 dias as amostras sem tampao apresentaram valores
inferiores aquelas com tampéo.

O gréafico 2 compara os resultados obtidos com 1 e 10 dias apds
0 preparo das amostras. As linhas tracejadas referem a concentracéo
desejada.

Gréfico 2: Diferenca da concentragdo de HF no primeiro dia e ap6s 10 dias
do preparo. Fonte: Tatiane Andrade Maranhéo, 2016.
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O gréfico ilustra que de fato o tampé&o parece estabilizar o HF,
isso significa que os valores sempre estdo mais proximos do ideal
guando na presenga do tampéo. Esse fato pode estar relacionado com
melhor efetividade da estabilizagdo do HF frente ao tempo.

Nota-se também que o preparo realizado com apenas 1 dia as
concentrac@es sdo inferiores a 10 dias, evidenciando que a quantificagdo
do HF ndo pode ser realizada de maneira imediata apds o preparo,
requerendo um periodo de tempo (dias) para que o equilibrio seja
atingido e a quantificacdo seja mais promissora.
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7 CONCLUSAO

Os resultados obtidos no presente estudo sugerem que 0s
condicionadores de cerdmica comerciais apresentaram valores médios
de pH=2,5, independente da concentracdo de HF e presenca do tampao.
Isso sugere que a acidez ndo é influenciada unicamente pelo HF,
podendo haver a presenca de outras substancias que mantenham essa
acidez.

Ja nos condicionares de cerdmica manipulados os pH das
amostras sem tampado mantiveram também a média de préximo a 2,5, ja
nas amostras que tiveram adi¢do do tampdo os pHs apresentaram um
aumento, porém continuam sendo consideradas substancias acidas.

Quanto as concentracfes de HF, tanto os condicionadores de
ceramica manipulados quanto os comerciais apresentaram resultados
diferentes dos apresentados nos rétulos dos produtos pelos fabricantes.
Apenas 0 G2, da marca comercial Vita Ceramics Etch apresentou o
mesmo resultado quantificado ao apresentado no rotulo.

Com base nas concentragbes de HF dos condicionadores de
ceramicas manipulados medidos no primeiro dia e apés 10 dias do
preparo, pudemos avaliar a estabilidade do HF pode ser comprovada
com presenca do tampdo (NH4F) e a quantificacdo ndo pode ser
realizada de maneira imediata, requerendo um tempo para que O
equilibrio seja atingido.
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