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RESUMO 

 

 

CAMPOS, Adriano Rocha. Influência da adição de compósitos contendo grafeno sobre 

propriedades mecânicas do cimento de ionômero de vidro. 2020. 36 f. Dissertação 

(Mestrado em Odontologia) – Faculdade de Odontologia, Universidade do Estado do Rio de 

Janeiro, 2020. 

 

Apesar de apresentar diversas vantagens para fins odontológicos, como adesão química 

à superfície dental e a contínua liberação de flúor, o cimento de ionômero de vidro (CIV) possui 

limitações mecânicas que restringem sua utilização, como baixa resistência à tração e à 

compressão. Uma descoberta, relativamente recente, tem chamado bastante atenção da 

comunidade científica nos últimos anos: o grafeno. Dentre suas muitas aplicações, bastante 

atenção tem sido dada ao material nas mais diversas áreas da saúde, incluindo a odontologia. O 

objetivo desse trabalho foi o de avaliar se a adição de óxido de grafeno (GO), e suas variações, 

ao CIV trariam alguma melhoria para suas propriedades mecânicas, como microdureza, 

resistência compressiva e resistência à tração diametral. GO foi produzido através do método 

de Hummers modificado e óxido de grafeno reduzido (RGO) foi produzido através de redução 

térmica do GO. Óxido de Zinco (ZnO) e as variações com GO e RGO foram sintetizados pelo 

método hidrotérmico. Através de análises de espectroscopia de infravermelho (FTIR) e 

espectroscopia Raman (RS) e difração de raios-x (XRD) foram confirmadas as presenças de 

GO, RGO e ZnO na síntese dos compósitos. Os compósitos foram adicionados ao pó do CIV 

através de agitação mecânica e depois preparados com o líquido. Foi possível observar aumento 

estatisticamente significativo na microdureza, porém o mesmo não se repetiu para os valores 

encontrados nas análises de resistência compressiva e à tração diametral.  

 

Palavras-chave: Óxido de grafeno. Óxido de grafeno reduzido. Óxido de zinco. Cimento de 

ionômero de vidro. Microdureza. 

  



ABSTRACT 

 

 

CAMPOS, Adriano Rocha. Influence of composites containing graphene addition on 

mechanical properties of glass ionomer cement. 2020. 36 f. Dissertação (Mestrado em 

Odontologia) – Faculdade de Odontologia, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, 2020. 

 

Even though several advantages for dental purposes, such as chemical adhesion to the 

dental surface and the continuous release of fluoride, glass ionomer cement (GIC) has 

mechanical limitations that restrict its use, such as low resistance to traction and compression. 

A relatively recent discovery has drawn much attention from the scientific community in recent 

years: graphene. Among its many applications, considerable attention has been given to the 

material in the most diverse areas of health, including dentistry. The objective of this work was 

to evaluate whether the addition of GO and its variations to the GIC would bring some 

improvement to its mechanical properties, such as microhardness, compressive strength, and 

tensile test by diametrical compression. Graphene oxide (GO) was produced using the modified 

Hummers method and reduced graphene oxide (RGO) was produced through thermal reduction 

of GO. Zinc Oxide (ZnO) and variations with GO and RGO were synthesized by the 

hydrothermal method. Through infrared spectroscopy (FTIR), Raman spectroscopy (RS) and 

x-ray diffraction (XRD) analyses, the presence of GO, RGO, and ZNO in the synthesis of 

composites was confirmed. The composites were added to the GIC powder by mechanical 

stirring and then prepared with the liquid. It was possible to observe a statistically significant 

increase in microhardness, but the same was not repeated for the values found in the 

compressive strength and diametrical tensile analyses. 

 

Keywords: Graphene oxide. Reduced graphene oxide. Zinc oxide. Glass ionomer cement. 

Microhardness. 
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INTRODUÇÃO 

 

 

Descrito na literatura odontológica pela primeira vez em 1971, por Wilson e Kent 

(WILSON; KENT, 1971), o cimento de ionômero de vidro (CIV) foi apresentado como uma 

evolução do cimento de silicato. Trata-se de um grupo de materiais restauradores de extrema 

importância para a clínica odontológica (VAN NOORT, 2013) devido às vantagens que possui 

em relação aos demais materiais restauradores, como: capacidade de aderir à estrutura dental, 

podendo minimizar a formação da fenda marginal (BILGIN; OZALP, 1998), dispensando a 

necessidade do uso de adesivos e não sendo imperativo o preparo da cavidade a ser restaurada; 

coeficiente de expansão térmica similar ao apresentado pela dentina; mínima contração de 

polimerização; e por suas propriedades anticariogênicas graças a liberação de flúor para a 

cavidade oral, contribuindo assim para a prevenção da cárie secundária (LIMA et al., 2017; 

RAGGIO et al., 2016). 

Devido às vantagens citadas, os CIVs podem ser utilizados para restauração e 

forramento de cavidades, selamento de cicatrículas e fissuras, cimentação de peças protéticas e 

bráquetes ortodônticos (SIDHU; NICHOLSON, 2016), e confecção de núcleos de 

preenchimento radicular (STOBER; RAMMELSBERG, 2005). Seu papel de destaque na 

odontologia fica evidente quando observada sua importância para a técnica de Tratamento 

Restaurador Atraumático (TRA), uma abordagem minimamente invasiva para tratamento de 

lesões cariosas, bem como à sua prevenção, onde o CIV é o material de escolha (FRENCKEN; 

LEAL; NAVARRO, 2012; SIDHU; NICHOLSON, 2016). Apesar das vantagens citadas, o CIV 

possui limitações mecânicas, como baixa resistência à tração e à abrasão, por exemplo, que 

limitam sua utilização em diversos cenários (CHING et al., 2018; MOSHAVERINIA et al., 

2019). 

Buscando superar algumas destas limitações, várias propostas já foram apresentadas 

abordando a adição de materiais dos mais diversos tipos ao CIV, como: amálgama de prata 

(SIMMONS, 1983), sulfato de zinco (OSINAGA et al., 2003), óxido de zinco (AGARWAL et 

al., 2018), óxido de magnésio (NOORI; KAREEM, 2019), pentóxido de nióbio (GARCIA et 

al., 2016), zircônia (SOARES, L. et al., 2019), e, até mesmo, fibras de vidro (GAROUSHI; 

VALLITTU; LASSILA, 2017) e de celulose (SILVA et al., 2016). Osinaga et al., 

demonstraram que a adição de sulfato de zinco possibilitou um aumento na liberação de flúor 

e uma consequente redução no crescimento de microrganismos, porém não resultou em 
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diferenças estatísticas relacionadas à resistência a flexão, tanto no CIV convencional quanto no 

modificado por resina (OSINAGA et al., 2003).  Agarwal et al., estudando a adição de 

nanopartículas de óxido de zinco ao CIV relatou uma melhora muito discreta, não significativa 

estatisticamente, nas propriedades mecânicas de resistência a flexão e ao cisalhamento 

(AGARWAL et al., 2018). Noori et al., avaliaram a adição de magnésio ao CIV. Eles 

concluíram que a adição de 1% a 2.5% de magnésio ao total de CIV pode melhorar as 

propriedades mecânicas do compósito em comparação ao CIV convencional (NOORI; 

KAREEM, 2019). Porém, ao avaliar os resultados publicados, nota-se que o aumento nas 

propriedades testadas foi abaixo do considerado estatisticamente significativo. Garcia et al., 

observaram a influência do pentóxido de nióbio nas propriedades físicas e químicas do CIV 

(GARCIA et al., 2016), em proporções de 5%, 10% e 20% do volume, sendo que as duas 

últimas levaram a uma diminuição estatisticamente significativa da microdureza do material. 

Soares et al., avaliaram a inclusão de zircônia ao CIV e esse novo compósito foi comparado ao 

CIV convencional (SOARES, L. et al., 2019). Os autores concluíram que foi possível, nesse 

estudo in vitro, melhorar a resistência do CIV ao processo abrasivo-erosivo. Porém, afirmam 

que novos estudos são necessários para transportar essa afirmação para a prática clínica.  

Garoushi et al., investigaram o uso de fibras de vidro para reforço do CIV (GAROUSHI; 

VALLITTU; LASSILA, 2017). Seus dados mostram que a resistência à flexão e à fratura foram 

aumentadas em até 170% e 280%, respectivamente, porém não houve diferença em relação a 

resistência compressiva. De maneira bastante similar, Silva et al., avaliaram o uso de fibra, 

dessa vez de celulose, para reforço estrutural do CIV. Além da fibra, também foi observada a 

inclusão de nanocristais de celulose. Diferente do visto por Garoushi et al., a fibra de celulose 

não impactou as propriedades mecânicas analisadas. Já os nanocristais, por sua vez, foram 

capazes de aumentar significativamente as propriedades de tração diametral e resistência a 

compressão em 53% e 110%, respectivamente. 

Uma descoberta relativamente recente tem chamado bastante atenção da comunidade 

científica nos últimos anos: o grafeno. Esse material, até então conhecido somente por físicos 

teóricos e classificado como “conteúdo somente acadêmico”, foi isolado e caracterizado pela 

primeira vez, em 2004, por A. K. Geim e K. S. Novoselov (NOVOSELOV, 2004), rendendo 

aos pesquisadores um Prêmio Nobel de Física em 2010.  

Grafeno é o nome dado a uma única camada de átomos de carbono densamente 

compactada em uma estrutura de anel de benzeno e é amplamente usado para descrever 

estruturas de muitos materiais baseados em carbono, incluindo grafite, fulerenos, nanotubos, 

etc. (GEIM; NOVOSELOV, 2007). 
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Essa camada de carbono com um átomo de espessura combina de maneira exclusiva: 

resistência mecânica extrema, condutividades eletrônica e térmica excepcionalmente altas, 

impermeabilidade a gases, entre outras propriedades, o que o torna altamente atraente para 

inúmeras aplicações (NOVOSELOV et al., 2012). 

Dentre essas aplicações, muita atenção tem sido dada ao grafeno nas mais diversas áreas 

da saúde, dadas as possibilidades de atuação como arcabouço para regeneração tecidual, 

barreiras seletivas em forma de membranas, estimulante para diferenciação de células tronco e 

como carreador de drogas (NOVOSELOV et al., 2012), por exemplo. 

Na odontologia, esforços tem se concentrado em dois caminhos: a busca por novos 

materiais baseados no grafeno; e a modificação dos materiais existentes, oferecendo a eles 

novas propriedades obtidas através da associação com diferentes apresentações do grafeno (GE 

et al., 2018; MALIK et al., 2018; SUN et al., 2018). 

Seguindo o caminho da modificação dos materiais, dando início a uma linha de pesquisa 

para avaliar as possibilidades de inclusão do óxido de grafeno (GO) e seus derivados em 

materiais odontológicos, o objetivo desse estudo foi avaliar uma das diversas formas de síntese 

do GO e um método de incorporação do mesmo ao CIV, de forma a entender seu 

comportamento e verificar a seguinte hipótese: A inclusão de GO, e algumas de suas variações, 

ao pó do CIV melhora de forma significativa as propriedades mecânicas, tais como tração 

diametral, compressão e microdureza. 
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1 MATERIAL E MÉTODOS 

 

 

1.1 Material 

 

 

O CIV Vidrion R® (SS White Rio de Janeiro, Brasil), apresentado sob forma de pó e 

líquido, foi utilizado como base para produção dos compósitos, bem como para material do 

grupo controle. Os principais componentes do pó são: pó de óxido de silício, cloreto de cálcio, 

fluorsilicato de sódio, fosfato de alumínio e ácido poliacrílico liofilizado. A porção líquida 

consiste em ácido tartárico e água destilada. 

Os materiais expostos no Quadro 1 foram utilizados para a síntese dos óxidos de grafeno 

e de zinco, bem como para a redução do GO. Os processos de síntese dos materiais aqui 

utilizados foram conduzidos no Laboratório de Materiais para Engenharia Química (PPG-EQ), 

do Instituto de Química da Universidade Estadual do Rio de Janeiro. 

 

Quadro 1 - Materiais utilizados na síntese dos óxidos de grafeno e zinco. 

Material Fabricante 

Grafite (partículas < 150 μm e pureza de 99,6 %) Nacional de Grafite, SP, BR 

Ácido sulfúrico (H2SO4 95 % m/m) VETEC, RJ, BR 

Nitrato de zinco hexahidratado (Zn(NO3)2.6H2O 98 %m/m) VETEC, RJ, BR 

Ureia (CH4N2O 99 % m/m) VETEC, RJ, BR 

Permanganato de potássio (KMnO4 99 % m/m) ISOFAR, RJ, BR 

Nitrato de sódio (NaNO3 98 % m/m) ISOFAR, RJ, BR 

Fonte: O autor, 2020. 

 

 

1.2 Síntese do óxido de grafeno (GO) e do óxido de grafeno reduzido (RGO) 

 

 

Inicialmente o grafite foi tratado em uma solução de ácido clorídrico (HCl, 5 % m/v). 

Após o tratamento, foi filtrado e lavado com água destilada repetidas vezes para remoção de 

impurezas. Por fim, foi seco em estufa a 100º C por 12 h.  
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A síntese do GO foi obtida através do método de Hummers modificado (HUMMERS; 

OFFEMAN, 1958; SOARES, C; BAPTISTA; CESAR, 2018). O GO é obtido através da 

oxidação do grafite, incorporando grupos oxigenados, que provocam a separação das camadas 

de carbono do grafite. Como pode ser visto na Figura 1, grafite (0,2 g) previamente tratado foi 

misturado com nitrato de sódio (NaNO3, 0.25 g) e ácido sulfúrico (H2SO4, 11.5 mL) sob 

agitação magnética, a 0º C. Permanganato de potássio (KMnO4, 1.5 g) foi adicionado em 

pequenas porções, com a temperatura mantida a 10º C. Após isso, a temperatura foi elevada a 

35º C e mantida por 2 h. Água destilada (80 mL) foi adicionada em pequenas porções, elevando 

a temperatura para 90º C por 30 min. A suspensão foi resfriada para 20º C, seguida da adição 

de 60 mL de peróxido de hidrogênio (H2O2, 10 % m/v). A suspensão foi então agitada durante 

60 min. GO foi separado por centrifugação e lavado por três vezes com H2O2 (10 % m/v) e 

H2SO4 (5 % m/v), seguido de nova lavagem com água destilada até atingir um pH de 6. Por 

fim, o GO foi filtrado por uma membrana de nylon com poros de 0.45 μm e seco a 50º C em 

uma estufa. 

 

Figura 1 - Síntese do GO. 

 
Fonte: O autor, 2020. 

 

 RGO foi produzido através da redução térmica do GO, removendo alguns dos grupos 

oxigenados da sua estrutura. Essa forma de redução foi a adotada por ser simples e não utilizar 

reagentes químicos. Como pode ser visto na Figura 2, o GO foi seco em estufa a 150º C por 3 
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h, depois calcinado a 600º C por 1 min sob taxa de aquecimento de 30º C/min num forno tipo 

mufla, sob pressão atmosférica normal. O RGO resultante foi peneirado (abertura de 1 mm, 

malha 18 ABNT/ASTM) para obter uma granulometria uniforme. 

 

Figura 2 - Síntese do RGO. 

 
Fonte: O autor, 2020. 

 

 

1.3 Síntese do óxido de zinco (ZnO) e dos diferentes compósitos de ZnO/Grafeno 

 

 

ZnO puro, compósito de ZnO/GO com relação de massa de 8:1 e compósitos de 

ZnO/RGO com relações de massa de 100:1 e 600:1, respectivamente, foram sintetizados pelo 

método hidrotérmico utilizando ureia como agente precipitante. 

O método hidrotérmico pode ser definido como uma reação que, sob condições de altas 

temperatura e pressão, na presença de solventes aquosos, é capaz de dissolver e recristalizar 

materiais que são relativamente insolúveis em sob condições normais. É também um método 

considerado parte do conceito da “Química verde”, fazendo alusão a formas de processamento 

de materiais com pouca ou nenhuma geração de resíduos (BYRAPPA; ADSCHIRI, 2007; 

YOSHIMURA; BYRAPPA, 2008).  

GO e RGO, separadamente (Figura 3), foram dispersos em 20 mL de água deionizada 

com agitação mecânica seguida de agitação ultrassônica por 30 min. A quantidade requerida de 

nitrato de zinco hexahidratado (Zn(NO3)2.6H2O) e ureia (quatro vezes o número de mols de 

Zn2+) foram solubilizadas em 80 mL de água deionizada e misturadas ao GO (ou RGO) em 

suspensão por 30 min sob agitação magnética. A suspensão foi então transferida para um reator 

de autoclave e aquecida a 100º C por 18 h. O sólido resultante foi filtrado e lavado com água 
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deionizada até atingir pH neutro. Por fim, foi seco a 50º C por 12 h e calcinado a 400º C por 5 

h, com taxa de aquecimento de 10º C/min num forno tipo mufla. 

Figura 3 - Síntese dos compósitos pelo método hidrotérmico. 

 
Fonte: O autor, 2020. 

 

As amostras foram nomeadas como “ZnO/GOx” e “ZnO/RGOx”, onde X corresponde 

a relação mássica de cada compósito, sendo: ZnO/GO8; ZnO/RGO100; ZnO/RGO600. 

 

 

1.4 Inclusão dos compósitos no CIV 

 

 

A inclusão dos compósitos foi feita na proporção de 0.1 % m/v de RGO e 3 % m/v de 

ZnO, ZnO/GO8, ZnO/RGO100, ZnO/RGO600 (Quadro 2). A diferença na proporção do RGO 

puro incluído no CIV se deu devido aos experimentos prévios feitos para avaliação das 

alterações de cor em relação ao CIV puro, como demonstrado nas Figuras 4 e 5. Os compósitos 

foram misturados ao pó do CIV, usando um amalgamador, durante 10 segundos. Em seguida a 

mistura com o líquido foi feita de acordo com as instruções do fabricante: 1 medida rasa de pó 

para 1 gota de líquido. 
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Quadro 2 - Grupos utilizados para realização dos testes. 

Amostra Compósito Proporção (% m/m) 

G1 - - 

G2 ZnO 3 

G3 RGO 0.1 

G4 ZnO/GO8 3 

G5 ZnO/RGO100 3 

G6 ZnO/RGO600 3 

Fonte: O autor, 2020. 

   

Figura 4 - Pó de CIV.  

 
Legenda: (A) puro, (B) com RGO a 0.1 % e (C) 3 %. 

Fonte: O autor, 2020. 

 

Figura 5 - Amostras do CIV.  

 
Legenda: (A) puro, (B) CIV com RGO 0.1 % e 3 % (C) após a presa inicial. 

Fonte: O autor, 2020. 
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1.5 Caracterização do material 

 

 

A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) é utilizada para 

analisar grupos funcionais através da vibração gerada pela radiação nesses mesmos grupos. 

FTIR foi realizada em modo de transmissão utilizando um espectrômetro Spectrum One® 

(Perkin Elmer), entre as faixas de 4000 a 400 cm-1, resolução de 4 cm-1 e 20 varreduras.  

Para analisar a morfologia do material sintetizado, foi realizada a microscopia eletrônica 

de varredura por emissão de campo (FEG-SEM), utilizando um microscópio Jeol JSM-7100F, 

com voltagem de 15 kV, sem recobrimento metálico. 

A difração de raios-X (XRD) serve para identificar a estrutura cristalina do material 

analisado. Medições de XRD foram feitas utilizando um difratômetro Rigaku Miniflex II, com 

radiação Cu-Kα (λ = 1.5405 Å). As informações de XRD foram coletadas entre as faixas 5º < 

2θ <70º com passos de 0.05º a cada 2s.  

A espectroscopia Raman (RS) é uma técnica que permite identificar a estrutura química 

de determinado material ao se irradiar a amostra com uma fonte laser de radiação 

monocromática, onde uma pequena fração desta radiação é dispersada com comprimento de 

onda diferente da radiação inicial. Para as análises RS foi usado o micro-espectrômetro 

LabRAM HR800 (Horiba-Jobin Yvon), laser He-Ne (632 nm), detector CCD e um microscópio 

OLYMPUS, modelo BX41. As medições foram feitas com 10 segundos de exposição ao laser 

e 10 acquisições. 

 

 

1.6 Avaliação das propriedades mecânicas 

 

 

As propriedades mecânicas analisadas foram: resistência compressiva (CS), resistência 

a tração diametral (DTS) e microdureza (KHN). 

Corpos de prova cilíndricos foram preparados usando moldes de teflon, com dimensões 

de 4 mm de diâmetro por 6 mm de altura (CS) e 6 mm de diâmetro por 3 mm de altura (DTS e 

KHN). Os moldes foram totalmente preenchidos e cobertos por tiras de poliéster. Uma placa 

de vidro foi utilizada para comprimir, por 10 min. Tomada a presa inicial, os corpos de prova 
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foram guardados a 37º C num recipiente com umidade controlada. Após 24 h, os corpos de 

prova foram polidos com uma lixa de granulação 1.200 (Buehler®, Lake Bluff, IL, USA) até a 

completa remoção dos excessos.  

A avaliação de microdureza Knoop foi realizada numa máquina HMV-G® (Shimadzu, 

Quioto, Japão). Foram preparadas 25 unidades de cada compósito testado e foram realizadas 

cinco indentações, com 25 g de carga e tempo de aplicação de 30 s. 

 As avaliações das resistências compressiva e a tração diametral foram realizadas numa 

EMIC DL 10.000® (EMIC, São José dos Pinhais, PR, Brazil) com velocidade de 0.5 mm/min. 

O total de amostras foi de 15 corpos de prova para cada grupo em cada teste.  

 

 

1.7 Análise estatística 

 

 

O teste de variância One-way ANOVA foi utilizado para analisar as diferenças dos 

valores de cada teste entre os diferentes grupos. Em seguida foi utilizado o teste de Tukey para 

realizar as múltiplas comparações. As análises foram feitas utilizando o software SPSS 

Statistics for Windows (IBM SPSS, Versão 23.0. Armonk, NY: IBM Corp). Foi usado o nível 

de significância de p < 0.05.   
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2 RESULTADOS 

 

 

2.1 Caracterização  

 

 

O espectro FTIR do GO sintetizado (Gráfico 1) mostrou bandas relacionadas aos grupos 

oxigenados: O-H em 3450 cm-1; C=O em 1734 cm-1;  C-OH em 1400 cm-1; e C-O em 1070 cm-

1, confirmando a oxidação do grafite (SARAVANAKUMAR; MOHAN; KIM, 2013; SOARES, 

C; BAPTISTA; CESAR, 2018). Sobre o RGO, foi possível observar uma diminuição na 

intensidade dessas bandas, causada pelo processo de redução. Para o ZnO e todos os compósitos 

contendo o mesmo, o espectro FTIR se mostrou bem similar, com destaque para as bandas em 

571 e 415 cm-1, caracterizando a presença do ZnO (SARAVANAKUMAR; MOHAN; KIM, 

2013). 

 

Gráfico 1 - Espectro FTIR dos materiais sintetizados. 

 
Fonte: O autor, 2020. 

 

O XRD do GO (Gráfico 2) apresenta um perfil característico de material lamelar, com 

formato similar ao de folhas. O pico em 2θ = 10.85° corresponde a distância intercamadas (d) 

de 0.814 nm, que está relacionada a introdução de grupos oxigenados, confirmando o processo 

de oxidação (SARAVANAKUMAR; MOHAN; KIM, 2013; SOARES, C; BAPTISTA; 
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CESAR, 2018). Nas amostras de RGO, esse mesmo pico desaparece, o que caracteriza o 

processo de redução. E ainda há a presença de um pico menor e mais amplo em 2θ = 25.5°, 

correspondente a uma distância intercamadas de 0.349 nm (NIPANE; KORAKE; GOKAVI, 

2015; SOARES, C; BAPTISTA; CESAR, 2018). O XRD do ZnO sintetizado é semelhante ao 

padrão hexagonal da wurtzita (PDF[Powder Diffraction File]#36-1451). O XRD dos 

compósitos ZnO/GO8, ZnO/RGO100 e ZnO/RGO600 são bastante similares ao ZnO puro, o 

que pode ser atribuído à baixa quantidade de GO ou RGO presentes nos compósitos. 

 

Gráfico 2 - XDR dos materiais sintetizados. 

 
Fonte: O autor, 2020. 

 

A análise da morfologia das amostras, obtida por FEG-SEM, é apresentada na Figura 6. 

A micrografia do GO (Figura 6A) mostra uma folha com rugas e dobras, comportamento 

atribuído a interação entre os grupos oxigenados presentes na superfície (SOARES, C; 

BAPTISTA; CESAR, 2018). Já o RGO exibe uma morfologia diferente do GO, causada pelo 

processo de redução. Pode-se observar superfícies planas com bordas pontiagudas (Figura 6B) 

(SOARES, C; BAPTISTA; CESAR, 2018). A redução do GO causa um novo empilhamento 

das folhas, evidenciado pela alteração entre a distância intercamadas de 0.814 para 0.349 nm, 

o que pode ser atribuído pela menor quantidade de grupos oxigenados entre as folhas do GO. 

Esse novo empilhamento foi calculado e o valor encontrado de 8 folhas, confirmando a síntese 

do RGO (BOTAS et al., 2013). 
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Figura 6 - Imagens obtidas por FEG-SEM.  

  
Legenda: (A) GO; (B) RGO. 

Fonte: O autor, 2020. 

 

A morfologia dos compósitos pode ser comparada com a do ZnO puro, uma vez que ele 

foi sintetizado nas superfícies do GO e RGO, e também pelo fato dos compósitos apresentarem 

concentrações elevadas de ZnO. A morfologia do ZnO depende das condições utilizadas 

durante seu preparo, podendo formar nanobastões, nanoflores, nanoagulhas e nanodiscos 

(KHARISOV, 2008). Neste estudo obtivemos óxidos com estruturas semelhantes a flores, com 

pétalas nanoestruturadas (Figuras 7A-B). As amostras de ZnO/GO8 não ficaram tão evidentes 

na micrografia possivelmente por serem as mais finas (Figuras 7C-D). Já as amostras de 

ZnO/RGO100 apresentam partículas maiores que ZnO/GO8 e a mesma morfologia, semelhante 

a uma flor (Figura 7E). Contudo, nessa mesma amostra, foi possível observar folhas de RGO 

juntas às partículas de ZnO (Figura 7F). As amostras de ZnO/RGO600 demonstraram as 

mesmas características de ZnO/RGO600 (Figuras 7G-H). Esses resultados estão de acordo com 

o XRD, onde a fase do ZnO foi predominante e bem ordenada. 
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Figura 7 - Imagens FEG-SEM. (continua) 
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Figura 7 - Imagens FEG-SEM. (conclusão) 

  
Legenda: (A) e (B) ZnO; (C) e (D) ZnO/GO8; (E) e (F) ZnO/RGO100; e (G) e (H) ZnO/RGO600. 

Fonte: O autor, 2020. 

 

 

Gráfico 3 - Espectro Raman.  

 
Legenda: (A) GO e RGO; (B) ZnO, ZnO/GO8 e ZnO/RGO600. 

Fonte: O autor, 2020. 

 

 

 O espectro Raman do GO e do RGO, como pode ser visto no Gráfico 3A, exibiu bandas 

D (1336 cm-1) e G (1590 cm-1), correspondentes a vibrações carbono-carbono que são ativadas 

na presença de defeitos e ligações Csp2, respectivamente (GHOSH et al., 2014; KUDIN et al., 

2008; ROMEIRO et al., 2017). A razão ID/IG, que é um indicativo de defeitos, exibiu valores 

de 1.01 para GO e 1.16 para RGO, o que sugere a diminuição de ligações sp2 e confirma a 

redução do GO (ZHOU; SHI; ZHOU, 2012). Sobre o ZnO e os compósitos (Gráfico 3B), foi 

observado que o espectro do ZnO exibiu picos em 438 cm-1, correspondente ao modo E2 da 

estrutura da wurtzita; em 332 cm-1, pelo modo fônon 3E2H-E2L; em 381 cm-1, correspondente 

ao modo A1T relacionado à ordem-desordem estrutural na treliça estrutural; e em 1108 cm-1, 
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correspondente aos modos 2A1 (LO) e 2E1 (LO) da zona de Brillouin do ZnO (MARINHO et 

al., 2012; ÖZGÜR et al., 2005; ROMEIRO et al., 2017). Os compósitos ZnO/GO8 e 

ZnO/RGO600 exibiram as bandas vibracionais D e G relacionadas ao GO e ao RGO, junto com 

as bandas da fase do ZnO. Por fim, os resultados do RS foram complementares ao XRD, 

demonstrando a presença das fases de carbono e zinco nos compósitos, o que não foi possível 

observar através dos resultados de XRD. 

 

  

2.2 Avaliação das propriedades mecânicas 

 

 

A Tabela 1 apresenta os resultados de cada grupo para cada teste realizado e demonstra 

haver diferença estatisticamente significativa entre eles (ANOVA).  

 

Tabela 1 - Resultados de CS, DTS e KHN para cada grupo. 

 G1 G2 G3 G4 G5 G6 
ANOVA 

P 

CS 

(MPa) 

59.57 

(10.76) 

56.31 

(8.2) 

53.34 

(6.58) 

39.82 

(6.1) 

48.53 

(13.09) 

55.67 

(4.14) 
0.00 

DTS 

(MPa) 

10.92 

(1.58) 

9.32 

(2.33) 

11.59 

(2.37) 

9.01 

(1.51) 

7.51 

(2.36) 

10.62 

(4.05) 
0.00 

KHN 
38.47 

(2.44) 

41.15 

(1.14) 

39.99 

(1.29) 

40.8 

(0.65) 

40.56 

(0.92) 

40.48 

(0.83) 
0.00 

Fonte: O autor, 2020. 
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As Tabelas 2, 3 e 4 mostram a análise por múltiplas comparações de Tukey através de 

subgrupos homogêneos sem diferença estatisticamente significativa entre os subgrupos para 

resistência compressiva (CS), resistência à tração diametral (DTS) e microdureza (KHN), 

respectivamente. 

 

Tabela 2 - Valores de resistência compressiva (CS) de cada grupo. 

CS (MPa) 

 GRUPO N 
Subgrupo for alpha = 0.05 

1 2 3 

Tukey HSDa 

4 15 39.82   

5 15 48.53 48.53  

3 15  53.34 53.34 

6 15  55.67 55.67 

2 15  56.31 56.31 

1 15   59.57 

Sig.  0.077 0.150 0.371 

Fonte: O autor, 2020. 

 

 

Tabela 3 - Valores de resistência à tração diametral (DTS) de cada grupo. 

DTS (MPa) 

 GRUPO N 
Subgrupo for alpha = 0.05 

1 2 

Tukey HSDa 

5 15 7.51  

4 15 9.01 9.01 

2 15 9.32 9.32 

6 15  10.62 

1 15  10.92 

3 15  11.59 

Sig.  0.372 0.066 

Fonte: O autor, 2020. 
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Tabela 4 - Valores de microdureza (KHN) de cada grupo. 

KHN 

 GRUPO N 
Subgrupo for alpha = 0.05 

1 2 3 

Tukey HSDa 

1 25 38.47   

3 25  40.00  

6 25  40.48 40.48 

5 25  40.57 40.57 

4 25  40.80 40.80 

2 25   41.16 

Sig.  1.000 0.296 0.488 

Fonte: O autor, 2020.  

 

 Os materiais sintetizados (G2 à G6) demonstraram diferente comportamento nas 

avaliações das propriedades mecânicas, quando comparados ao G1. No teste CS, os melhores 

valores foram encontrados no G1. Em DTS, mesmo que G3 tenha apresentado valores 

superiores ao G1, não foi possível observar diferença estatisticamente significativa entre eles. 

Já em KHN, todos os grupos demonstraram valores levemente maiores em relação ao G1, 

porém ainda sem relevância estatística. Essa alteração modesta pode ser explicada pela pouca 

quantidade de GO e RGO utilizada na síntese dos compósitos. 
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3 DISCUSSÃO 

 

 

Buscando melhorar as propriedades mecânicas do CIV, inúmeras modificações foram 

propostas pela comunidade científica odontológica nas últimas décadas, sendo que ainda não 

foi criada uma formulação que permita o uso do CIV como material restaurador definitivo em 

regiões com maior exigência mecânica (BAIG; FLEMING, 2015). 

O Grafeno vem sendo usado para melhorar as propriedades físicas, químicas e 

mecânicas dos biomateriais, apontando para o sucesso no desenvolvimento de novas estratégias 

terapêuticas da Odontologia, podendo resultar em materiais e tratamentos mais confiáveis (GE 

et al., 2018; GUAZZO et al., 2018).   

Como pode ser visto nas Figuras 5A e 5B, a adição de RGO nas concentrações de 0.1 

% e 3 % ao CIV causou um escurecimento excessivo do material inviabilizando seu uso sob o 

ponto de vista estático. Lee et al., observaram o mesmo comportamento de agregação do GO 

(LEE et al., 2018), onde foi testada a adição do mesmo ao MMA, resultando em corpos de 

prova de PMMA bastante escuros. 

Zanni et al., relataram o uso de nanobastões de óxido de zinco sintetizados na superfície 

de folhas de grafeno buscando diminuir a aglomeração das folhas, evitando assim o 

escurecimento do material (ZANNI et al., 2016). Como pode ser visto na Figura 8, a cor dos 

corpos de prova com maior conteúdo de ZnO foi mantida mais próxima do CIV original. Da 

mesma forma, os que tinham menores concentrações de ZnO se apresentaram mais escuros. 

 

Figura 8 - Coloração dos compósitos.  

 
Legenda (A) CIV puro; (B) ZnO; (C) RGO; (D) ZnO/GO8; (E) ZnO/RGO100; (F) ZnO/RGO600. 

Fonte: O autor, 2020. 
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Lee et al., também observaram que a inclusão de quantidades entre 1 % e 2 % de GO 

resultou em melhora significativa dos valores de microdureza em cada compósito. De forma 

similar, Dubey et al., demonstraram que a adição de GO em cimentos endodônticos, nas 

concentrações de 1 % e 3 %,  foi capaz de melhorar a microdureza (DUBEY et al., 2017). Sun 

et al., avaliaram diversas propriedades do GIC com adição de grafeno fluoretado (FG) nas 

concentrações de 0.5 %, 1 %, 2 % e 4 % (SUN et al., 2018), demonstrando que houve uma 

melhora estatisticamente significativa na microdureza em comparação ao CIV puro. No 

presente estudo também foi possível observar valores estatisticamente significativos em relação 

à microdureza, porém o destaque ficou para G2, que continha somente ZnO, sem a adição de 

grafeno. Talvez essa diferença possa ser atribuída a não aglomeração do ZnO, permitindo uma 

melhor distribuição desse óxido metálico por todo o corpo de prova. 

Sun et al., também avaliaram a resistência compressiva após a adição de FG ao CIV, 

relatando melhora estatisticamente significativa em todas as quantidades observadas (SUN et 

al., 2018). Malik et al., testaram a inclusão de GO em concentrações de 0.5, 1, 2, 5 e 10 mg no 

CIV (MALIK et al., 2018). Foi observada uma tendência de aumento da viscosidade do 

compósito à medida que a concentração de grafeno foi aumentada, indo de 610 ± 0 MPa 

(controle) até 713 ± 6 MPa (10 mg). Também foi possível observar um aumento de 27% na 

resistência compressiva (Controle: 93.3 ± 4.6; Grupo 0.5 mg: 118.2 ± 8.3), com nível de 

significância bastante alto (p<0.0001). No presente estudo, a resistência compressiva de todos 

os compósitos foi pior do que o grupo controle, sendo que o G4 foi aquele que demonstrou o 

pior resultado. Esse era o único grupo que continha GO, porém não é possível afirmar que essa 

seja a real causa, uma vez que o mesmo não foi testado de forma pura, sem a síntese de ZnO 

em sua superfície.  

Além dos testes de microdureza e resistência compressiva, também foi avaliada a 

resistência à tração diametral. O único grupo que apresentou diferença estatisticamente 

significativa foi o G5, com o valor mais baixo entre todos os grupos. Com exceção do G3, todos 

os grupos apresentaram resultados inferiores ao G1. O G3 foi o único grupo que recebeu RGO 

puro, sem a síntese do ZnO em sua superfície, porém sua diferença para o resultado do G1 não 

foi estatisticamente significativo.  

Em alguns dos trabalhos analisados, a forma de aplicação do GO aos materiais 

estudados foi através de sua adição ao líquido (LEE et al., 2018; MALIK et al., 2018). Diferente 

destes, outros trabalhos propuseram a incorporação do grafeno ao pó do CIV (DUBEY et al., 

2017; SUN et al., 2018). No presente estudo, a adição dos compósitos ao CIV foi obtida através 

da agitação mecânica, utilizando um amalgamador, diferente do método usado por Sun et al., 
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por exemplo, onde a mistura foi obtida através de agitação ultrassônica em etanol. A forma 

ideal de adição do grafeno aos materiais estudados, como CIV e PMMA, segue como uma 

possível variável no desfecho dos testes conduzidos após preparo dos compósitos, uma vez que 

não há na literatura uma definição de vantagens e desvantagens das duas formas. 

Através dos testes aqui apresentados, foi possível avaliar algumas propriedades físicas 

do CIV em questão, bem como dos compósitos gerados, tornando possível o entendimento da 

influência desses compósitos, in vitro.  

Tais resultados, ainda que estatisticamente dentro do limite de confiança utilizado neste 

estudo, ainda se encontram distantes dos valores apresentados por CIVs comercialmente 

disponíveis, como EQUIA FORTE Fil® (GC Corp) e KetacTM Universal AplicapTM (3M ESPE) 

apresentando, respectivamente, 96 e 157 VHN de microdureza, e 250 MPa e 80 MPa de 

resistência a compressão (MOSHAVERINIA et al., 2019; ŠALINOVIĆ et al., 2019). 

Dentro do que foi visto neste estudo, os resultados gerados servem como ponto de 

partida para futuros estudos, uma vez entendido que a hipótese criada, nas condições 

apresentadas, foi rejeitada parcialmente, exceto pela microdureza, que apresentou resultados 

estatisticamente significativos em forma de uma discreta melhoria. 
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CONCLUSÃO 

 

 

A incorporação de diferentes compósitos contendo grafeno induziu a melhorias 

estatisticamente significativas na microdureza, o que não se repetiu para resistência 

compressiva e resistência à tração diametral.  

Mesmo promissora, a incorporação do grafeno, com as diferentes associações testadas, 

para reforço estrutural do CIV deve ser mais bem estudada para que se possa chegar à síntese 

de um material com melhores propriedades gerais, buscando estender sua aplicação na 

odontologia. 
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