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RESUMO

AQUINO, L. R. C. Preparacao e Caracterizacio de Cimentos a base de Hidroxiapatita e
de de Galactomanana. 2015. Disserta¢do. Programa de Pés-graduacdo Ciéncia dos Materiais
(UFMA), Imperatriz — MA.

Esta pesquisa tem por objetivo principal preparar e caracterizar cimentos a base de
hidroxiapatita (HAp) e galactomanana (Gal) extraida das sementes de Adenanthera pavonina
L. para uso odontolégico. Os constituintes dos cimentos foram: HAp, Gal e catalisadores
comerciais JET e LS. A Gal foi extraida de sementes de Adenanthera pavonina L; enquanto
que a hidroxiapatita (HAp) foi sintetizada por moagem mecanica de alta energia em moinho
planetario de bolas. Foram preparados trés cimentos: na fase sélida foram utilizados 75% de
HAp e 25% de Gal. A fase liquida foi constituida por 0,30 mL de dgua destilada, para o
cimento HAG. Para o cimento HAGJET a fase sélida foi a mesma do cimento HAG e a fase
liquida composta por 0,10 mL do catalisador JET e 0,20 mL de dgua destilada; no cimento
HAGLS, sua fase sdlida foi constituida por 60% de HAp e a liquida por 40% de solugdo de
Gal e 0,10 mL do catalisador comercial LS. Os constituintes do cimento foram caracterizados
por Difracdo de Raios-X, Andlises Térmicas e Espectroscopia no Infravermelho. Os cimentos
foram caracterizados pelas técnicas estabelecidas pela norma ISO 6876/2001, tais como:
tempo de presa, escoamento, solubilidade. Os cimentos foram caracterizados também, pelo
método da cavidade ressonante (para determinar o tempo de presa dos cimentos), grau de
intumescimento (GI), microdureza e MEV. Os dados foram analisados usando o teste
ANOVA com o teste t (p < 0,05). Considerando os resultados obtidos, no DRX, observou-se
que a Gal apresentou picos largos caracteristicos de estrutura amorfa e a HAp picos cristalinos
confirmando a sintese do material. As analises térmicas confirmaram a decomposi¢do da Gal
em temperaturas acima de 300 °C e a estabilidade da HAp. O FTIR exibiu bandas
caracteristicas da HAp e Gal. Os cimentos formados apresentaram um bom tempo de presa,
esse tempo foi confirmado pelo método da cavidade ressonante, e escoamento de acordo com
a norma ISO 6876/2001. O teste de solubilidade mostrou que apenas o cimento HAGLS esta
dentro da norma ISO. O cimento HAGLS exibiu menor absor¢do de dgua, consequentemente,
apresenta a maior dureza. Os cimentos, HAG e HAGLS mostram superficie rugosa, o cimento
HAGIJET revelou uma superficie lisa e plana. Esses resultados sugerem que hd possibilidade

de desenvolver um cimento endodoéntico utilizando Hidroxiapatita e Galactomanana.

Palavras — chave: Hidroxiapatita, Galactomanana, Cimentos, Endodontia, Odontologia.



ABSTRACT

AQUINO, L. R. C. Preparation and Characterization of Cement-based hydroxyapatite
and of galactomannan. 2015. Dissertation. Programa de Pds-graduacdo em Ciéncia dos
Materiais (UFMA), Imperatriz - MA.

This research aims to prepare and characterize cement-based hydroxyapatite (Hap) and
galactomannan (Gal) extracted from Adenanthera pavonina L. seed for dental use. The
cement constituents were: HAp, Gal and catalysts commercials JET and LS. The Gal was
extracted from the Adenanthera pavonina L seeds; while the hydroxyapatite (HAp) was
synthesized by mechanical milling of high energy planetary ball mill. Three cements were
prepared: the solid phase used were 75 wt% HAp and 25 wt% Gal. The liquid phase consisted
of 0.30 ml of distilled water, for HAG cement. For the solid phase HAGJET cement was the
same as HAG cement and the liquid phase composed by a 0.10 mL catalyst commercial JET
and 0.20 mL of distilled water. The solid phase of HAGLS cement was consists of 60 wt%
HAp, the liquid phase of 40 wt% Gal solution and 0.10 mL of commercial catalyst LS. The
constituent cements were characterized by X-ray Diffraction, Thermal Analysis and Infrared
Spectroscopy. The cements were characterized by techniques established by ISO 6876/2001,
such as setting time, flow, solubility. Furthermore, method of resonant cavity — to determine
the setting time of the cements — degrees of swelling, microhardness, morphology. The data
were analyzed using 1-way ANOVA with Student’s t-test (p < 0.05). Considering the results
obtained in XRD, it was observed that Gal showed broad peaks characteristic of an
amorphous structure and HAP showed crystalline peaks confirming the synthesis of the
material. Thermal analysis confirmed the decomposition of Gal at temperatures above 300 °C
and the stability of HAp. The FTIR showed characteristic bands of HAp and Gal. The formed
cements have a good setting time that time was confirmed by the method of resonant cavity,
and flow of according to standard ISO 6876/2001. The solubility test showed that only the
HAGLS cement is within ISO standard. The HAGLS cement also exhibited lower water
absorption, consequently, shows the highest hardness. The HAG and HAGLS cements show
rough surface. The HAGJET cement revealed a smooth and flat surface. Those results suggest

that there is potential to develop a sealer used HAp and Gal.

Key - words: Hydroxyapatite, Galactomannan, Cement, Endodontics, Dentistry.
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1 INTRODUCAO

A palavra Odontologia tem origem grega, nos termos grego odous, significa “dente” e
logos, que significa “estudo”; portanto, a Odontologia € a ciéncia voltada para o estudo e o
tratamento das doencas dos dentes, da boca e dos ossos da face.

Cunha (1952) [1] compara a trajetéria da Odontologia como um grande rio que teve
origem na Mesopotamia, ganhou o velho Egito, percorreu o Mediterraneo, chegando até a
Grécia. Em seguida, foi a Roma e seguiu para a Peninsula Ibérica, chegou a Franca,
Alemanha, Inglaterra e atravessou o Oceano Atlantico, estendendo-se pela América. No
decorrer de alguns milénios, e no extenso percurso a Odontologia foi recebendo bragos nas
mais diversas direcOes, até chegar ao colosso admiravel da atualidade.

Diante do avanco da odontologia, surgiu a necessidade de proporcionar a populacao
servigos especializados, com o intuito de promover e restaurar a satide dental. Atualmente, o
Conselho Federal de Odontologia reconhece como especialidades odontoldgicas: a cirurgia e
traumatologia buco maxilo facial, dentistica, disfun¢do temporo mandibular e dor orofacial,
imaginologia e radiologia odontoldgica, implantodontia, odontologia legal, odontologia do
trabalho, odontologia para pacientes com necessidades especiais, odontogeriatria,
odontopediatria, ortodontia, ortopedia funcional dos maxilares, patologia bucal, prétese buco
maxilo facil, préotese dentdria, saide dentdria, estomatologia, periodontia e endodontia [2],
sendo essa dltima a de estudo nesta pesquisa.

A Endodontia tem como propdsito a preservacdo do dente, por meio da precaucio,
diagnéstico, progndstico, terapéutica e controle da polpa dentiria e dos tecidos
perirradiculares. A especialidade inclui ainda, métodos conservadores para manter a
vitalidade da polpa, cirurgias no tecido e na cavidade pulpar, processos cirirgicos para-
endodonticos e terapéutica das lesdes dentdrias [2].

Os tratamentos endoddnticos abrangem uma sequéncia de procedimentos
interdependentes, no qual todos devem ser executados com muito cuidado e realizados com
materiais adequados, inertes ou antissépticos para evitar a microinfiltracdo bacteriana, danos,
inflamacgdes ou reinfeccao do canal e dos tecidos apicais e periapicais. Além disso, devem
restituir a fungcdo normal do dente.

A cérie dentéria e os danos traumdticos concebem as maiores ameacas para os dentes.
Assim, tem-se intensificado a busca por materiais que apresentem caracteristicas fisicas,

quimicas e bioldgicas que possam melhorar os danos causados pela cédrie dentdria. Dentre
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eles, podem-se citar: as pastas que tomam presa ou nao, a guta percha associada com cimentos
endododnticos e a guta percha plastificada.

Os cimentos podem ser definidos como materiais compostos por uma fase sélida e
uma liquida, que ao serem misturados ddao forma a uma pasta que endurecem
espontaneamente, a temperatura ambiente ou corporal. Enquanto que o cimento odontolégico,
geralmente, € formado pela reacdo quimica entre um &4cido e uma base, ou um 6xido ou
hidréxido [3].

O principal papel do cimento endodontico consiste na unido e preenchimento dos
espacos existentes entre a guta percha e as paredes do canal radicular. Atualmente, hd uma
variedade de cimentos endodonticos comerciais com diversas formulagdes. Dentre eles, tém-
se os cimentos a base de 6xido de zinco e eugenol, ionoméricos, a base de hidroxido de
calcio, resinosos e mais recente o agregado de triéxido mineral (MTA).

Estes materiais necessitam seguir critérios, tais como: bom tempo de presa, deve ser
insoldvel a fluidos orais, ter um adequado escoamento, possuir estabilidade adimensional,
facil manuseio, apresentar um bom selamento hermético impedindo a infiltracdo microbiana e
de fluidos indesejaveis, além de ser biocompativel e ndo induzir ao crescimento de micro-
organismos. Todavia, nenhum cimento comercial apresenta todas essas propriedades [4].

Dessa forma, o mercado endodontico tem-se intensificado na busca pelo
desenvolvimento de novos materiais que apresentem resultados satisfatérios e que se
enquadrem em todos os critérios estabelecido para cimento endoddntico. Diante do exposto,
este trabalho se concentra na obtencdo de cimentos a base de hidroxiapatita (HAp) e
galactomanana (Gal) extraidas de sementes de Adenanthera pavonina L., com resultados
satisfatorios e que satisfaga aos requisitos instituido para cimento endodontico.

A hidroxiapatita, Ca;o(PO4)s(OH),, é uma bioceramica que ja vem sendo utilizada na
area médica com grandes taxas de sucesso em virtude de sua elevada biocompatibilidade e
bioatividade. A hidroxiapatita beneficia o desenvolvimento de tecido 6sseo e a formacao de
uma forte ligacdo entre a superficie da HAp com o tecido anfitrido [5]. Essa ligagdo ocorre
devido a auséncia de distin¢do, pelas células do organismo, entre a HAp e o tecido dsseo [6].

A elevada biocompatibilidade da hidroxiapatita com o sistema biol6gico acontece em
virtude de sua similaridade quimica com a fase mineral dos ossos e dentes (esmalte e dentina)
[7]; enquanto a bioatividade da HAp favorece a formagao de dentina, pela deposi¢ao de uma
camada superficial de apatita na presenca de fluidos pulpares. Essa deposi¢do auxilia na

manutencdo da integridade do tecido pulpar e induz de maneira mais rdpida e eficiente a
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formacdo da neodentina [7]; todavia, a utilizacdo dessa bioceramica se restringe a regioes que
ndo exijam elevado esfor¢co mecanico, pois a HAp apresenta baixa resisténcia mecanica.

Dessa forma, a combinagao de bioceramicas com biopolimeros tem se intensificado,
uma vez que a convengdo desses materiais pode resultar na melhoria das propriedades
mecanicas, na auséncia de corrosdo, menor suscetibilidade a fratura, além de melhorar a
biocompatibilidade do cimento [8]. Portanto, para a producdo do cimento em combinagdo
com a HAp utilizou-se um biopolimero natural, a galactomanana extraida de sementes de
Adenanthera pavonina L.

O polissacarideo foi escolhido em virtude de sua facil obteng¢do, abundancia na
natureza e pelo baixo custo, tais fatores torna o produto econdomico. Além disso, apresenta
biocompatibilidade, biodegradabilidade, elevada estabilidade, ndo € téxico, ndo carcinogénico
e atua como um ligante impedindo a dispersdo do material em fluidos e/ou solventes, como a
agua [9].

A elevada cristalinidade da hidroxiapatita e a capacidade que a galactomanana possui
de agir como ligante favoreceram a integridade do cimento na presenca da 4gua. Os cimentos
formados exibiram bom tempo de presa, escoamento e solubilidade dentro da especificacao da
International Organization for Standardization — ISO 6876/2001 [10]. Além disso, o tempo
de presa dos cimentos foi confirmado pelo Método da Cavidade Ressonante.

O método da Cavidade Ressonante fornece uma maior precisdo de seus resultados,
referente ao tempo de presa, pois a técnica analisa uma possivel perturbacdo do campo
elétrico que pode ocorrer em virtude das propriedades dos componentes dos cimentos.

Dos constituintes que compdem os cimentos, a d4gua € a que possui maior constante
dielétrica (¢ = 88). Assim, uma perturbacdo maior é fornecida pela presenca de dgua livre nas
amostras. Essa perturbacdo € minimizada a medida que o cimento vai endurecendo. Portanto,
o tempo de presa € determinado quando a inser¢do do material na cavidade ressonante ndao
forneg¢a nenhuma perturbagdo no campo elétrico.

A presenga da galactomanana e de outros polimeros com o metacrilato de metila
favoreceu na absor¢do de dgua dos cimentos. Essa absor¢do pode ajudar no aumento do
escoamento do material. Os cimentos mostraram também elevada dureza superficial. Portanto,
os cimentos a base de hidroxiapatita e de galactomanana se apresentam como a possibilidade
de um novo cimento endoddntico com resultados satisfatérios estabelecidos pela ISO e por

técnicas adicionais que ajudaram a caracterizar e quantificar os resultados desta pesquisa.



21

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Biomateriais

Os biomateriais sao “Substancias ou combinacdo de substincias (com excecdo das
drogas e dos farmacos) de origem animal ou sintético que podem ser usadas por um periodo
de tempo, como parte ou como um todo de sistemas que tratam, aumentam ou substituem
quaisquer tecidos, orgdos ou funcoes do corpo”. Esta definicdio foi consolidada na
Conferéncia de Consenso em Biomateriais da Europe Society for Biomaterials, realizada em
1986, na cidade de Chester-Inglaterra [8].

A defini¢do de biomateriais consolidada em 1986, foi considerada insuficiente, pois se
restringia apenas a materiais ndo vivos. Diante do exposto, em 1991, foi realizada a Segunda
Conferéncia para o Consenso da Definicdo de Biomateriais, redefinindo-a para “materiais
com propdsito de interagir com sistemas biologicos para avaliar, tratar, aumentar ou repor
qualquer tecido, érgdo ou fungdo do corpo” [8,11-13].

A capacidade dos biomateriais de permanecer em ambientes biolégicos sem ocasionar
deterioracdo e danificagdo nos tecidos, difere-o das demais classes dos materiais [14]. Um
biomaterial deve exibir duas propriedades principais: biocompatibilidade e biofuncionalidade
[15].

A biocompatibilidade se refere a compatibilidade que um determinado material possui
de permanecer no meio bioldgico sem ocasionar toxicidade, alergenicidade,
carcinogenicidade, mutagenicidade e prejuizo ao organismo a curto € longo prazo [15].
Enquanto, que a biofuncionalidade se designa como a capacidade que um material possui para
desempenhar resposta tecidual favordvel em uma aplicacio especifica [16].

Os biomateriais devem apresentar uma série de caracteristicas, tais como:
osteoconducgdo, osteoinducdo, osteogénicidade, ser extinto do organismo em um tempo
suficiente para a substituicdo por um novo osso, ser hidrofilico, atéxico, apresentar baixo
custo, ndo deve ser carcinogénico e nem antigénico. Todavia, ¢ muito dificil ter um
biomaterial que apresente todas essas propriedades. Deste modo, cabe ao profissional escolher

o biomaterial que disponha de uma maior quantidade dessas caracteristicas [17].

2.1.1 Classificacao do Biomateriais

Os biomateriais podem ser classificados quanto a sua origem (autégenos, alégenos,

xendgenos e alopldsticos); reacdo bioldgica (bioinertes, bioativos, biotolerdveis e
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reabsorviveis); propriedade biolégica (osteocondutor, osteoindutor, osteogénico e

osteopromotor) e natureza quimica (naturais ou sintéticos).

2.1.1.1 Quanto a sua origem

Os biomateriais podem ser autdgenos, alégenos, xendgenos e alopldsticos. Nos
autogenos o material organico a ser implantado € proveniente do préprio individuo (como
exemplo, 0 0sso esponjoso), tendo como vantagem a possibilidade de manutencdo da
viabilidade celular [18]. A grande desvantagem desse biomaterial consiste na quantidade
insatisfatéria para o preenchimento, como consequéncia, ocasiona lesdes no local doador,
aumentando o risco de infec¢do e de hematomas [19].

Quando o material a ser implantando é proveniente de outros individuos sendo da
mesma espécie, chamamos aldgenos. Podendo ser obtidos de caddveres. A vantagem
principal desse tipo de enxerto € a eliminacdo de uma regido doadora. Embora seja vidvel a
implantacdo, esse processo oferece riscos de contaminacdo e rejei¢do no ato da implantacdo
[20,21].

Os materiais xendgenos sao originados de individuo de espécie diferente, como por
exemplo, o osso de origem bovina utilizado em implantes. Enquanto que os alopldsticos sao
biomateriais sintéticos encontrados comercialmente em bioceramicas, fosfato tricdlcico

(TCP), hidroxiapatita e ligas de titanio [22].

2.1.1.2 Quanto a reacio biologica

Pela interacdo com o tecido e o meio fisiologico, os biomateriais sdo divididos em:
bioinertes, bioativos, biotolerdveis e reabsorviveis. Os materiais bioinertes sao aqueles que
sdo aceitos pelo organismo, onde ndo hd, praticamente, liberacdo de nenhum tipo de
componente toxico que possa reagir com os tecidos vizinhos [22]. Contudo, em 1986, na
Inglaterra foi realizada a Conferéncia da Sociedade Europeia para Biomateriais, onde ficou
determinado que o termo bioinertes ndo deveria mais ser utilizado, uma vez que todo material
leva algum tipo de resposta ao tecido hospedeiro, no entanto, o termo bioinerte ainda €
comum nas descricdes dos biomateriais [11]. A alumina (a0 — AlyOs), zirconia (ZrO;) e
di6xido de titanio (TiO,), sdo exemplo de ceramicas bioinertes [23].

Os materiais bioativos sdo aqueles que permitem a osteointegracdo do tecido dsseo,
por ligacdo quimica, na auséncia de invélucros fibrosos. Os materiais bioativos, permitem

ainda, a osteoconducido por promover uma resposta bioldgica particular na interface do
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material que procede da unido entre o tecido e o material implantado. Os principais materiais
dessa classe sdo: os vidros e vitroceramicas a base de fosfatos de célcio, a hidroxiapatita
(HAp) e os compostos de fosfato de célcio [24].

Os materiais biotolerdveis sdo aceitos apenas pelo organismo, ou seja, os tecidos
adjacentes, desenvolvidos na camada envoltéria do tecido fibroso, ndo permitem a inser¢ao
desses materiais e, quanto maior for a espessura dessa camada menor serd a tolerabilidade dos
tecidos ao material implantando. Os polimeros sintéticos e a grande maioria dos metais sdo
considerados materiais biotoleraveis [25].

Os materiais reabsorviveis sdao aqueles que apés um determinado periodo de tempo em
contato com os tecidos sdo degradados, solubilizados ou fagocitados pelo organismo. Além
disso, eles ndo necessitam de intervencdes cirdrgicas para a retirada do material,
consequentemente, sdo de bastante interesse para aplicagdes clinicas. Os principais sdo:
ceramicas o-tricalcio fosfato (a-TCP), B-tricalcio fosfato (B-TCP), hidroxiapatita (HAp),
tetracalcio-fosfato (TTCP), octacalcio fosfato (OCP) [25].

2.1.1.3 Quanto a propriedade biolégica

Nesse tipo de classificagdo, o biomaterial, pode ser: osteocondutor, osteoindutor,
osteogénico e osteopromotor. A osteoconducdo € a capacidade que alguns materiais possuem
em conduzir a formagao dssea na sua superficie quando implantados no tecido 6sseo [26].

A osteocondugdo ocorre quando os espacos e/ou poros existentes na estrutura do
biomaterial sdo preenchidos por vasos, promovendo, a inducdo da deposi¢do do osso imaturo
na estrutura [27]. A osteoinducdo acontece pela formagdo de um novo 0sso, ou seja, alguns
materiais t€m a capacidade de formar tecido 6sseo quando inseridos em tecidos ndo Gsseos
pelo recrutamento de células imaturas [28].

A acdo da osteogénese é designada pela capacidade que o material possui de formar
matriz éssea pelas células Osseas vivas e remanescentes no enxerto do biomaterial [26];
enquanto que o processo osteopromotor € caracterizado pelo isolamento anatdmico de um
local, por meios fisicos (membranas ou barreiras) permitindo a selecao e o desenvolvimento

de um grupo de células, predominantemente células osteoblésticas [29].

2.1.1.4 Quanto a sua natureza quimica

Pela sua natureza quimica, os biomateriais podem ser classificados em: naturais ou

sintéticos. O coldgeno puro ou misturado com outros compostos e o 0sso retirado do préprio
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ou de outro individuo ou de outra fonte animal (como o 0sso bovino), sdo considerados
biomateriais naturais. Por sua vez, os biomateriais sintéticos podem ser considerados como:

metalicos, ceramicos, poliméricos e compdsitos [22].

2.1.1.4.1 Biomateriais Metalicos

Nos tdltimos anos, tem aumentado a demanda por biomateriais para substituir ou
reparar partes do corpo humano devido a crescente expectativa de vida e pelo aumento de
acidentes relacionados com os meios de transportes e esportes radicais [30]. Entre os diversos
materiais usando na producdo de implantes, destacam-se os materiais metédlicos, onde cerca de
70 a 80% sao feitos de biomateriais metalicos [31].

A utilizagdo dos materiais metdlicos inicia no século 19 e tem sua expansdao com a
Revolucao Industrial [32]. Esses materiais sao indispensédveis na drea da medicina, em virtude
da sua dureza, boa resisténcia mecanica, elevada tenacidade, facilidade de fabricagdo, baixo
custo, elasticidade e rigidez [30,33].

Em funcio dessas propriedades e da capacidade de substituir a funcdo dos tecidos
duros, os materiais metélicos sdo muito importantes e utilizados em multiplas aplicacdes
clinicas como: implantes ortopédicos, fixadores Osseos, articulagdes artificiais, fixadores
externos, reconstru¢do do tecido falhado [31,33]. Além disso, sdao utilizados na pratica
odontoldgica e ortodontica [34].

Dentre os diversos biomateriais metdlicos os agos inoxidaveis, as ligas de Cobalto-
Cromo-Molibdénio (Co-Cr-Mo), as ligas de Cobalto-Niquel-Cromo-Molibdénio (Co-Ni-Cr-
Mo) e as ligas de titanio puro e Ti-6Al-4V, sdo os mais utilizados, pois sdo biocompativeis,
resistentes a corrosdo e ao desgaste. Além de apresentar elevada ductilidade [31] e possuir

uma ampla aplicacdo em ortopedia, principalmente em proteses articuladas [30].

2.1.1.4.2 Biomateriais Ceramicos

Os materiais ceramicos sao formados por compostos inorganicos ndo metélicos. Esses
materiais sdo utilizados como biomateriais em virtude da auséncia de toxicidade, serem
inertes a maior parte dos fluidos corpéreos, serem quimicamente estaveis, facil conformacao e
preco acessivel [8]. Além disso, apresentam estrutura semelhante aos compostos inorganicos

pertencentes ao 0sso, exibem excelente biocompatibilidade e possuem um tempo elevado de
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degradacdo in vivo [35]. Todavia, os materiais ceramicos, geralmente, sdo frageis e
apresentam baixa rigidez estrutural [8].

As bioceramicas sao classificadas como bioinertes e bioativas. Os materiais que nao
ocasionam nenhuma resposta ao tecido vivo s@o designadas cerdmicas inertes, embora esse
termo ndo seja considerado pela Conferéncia da Sociedade Europeia para Biomateriais [36].
Enquanto que as ceramicas bioativas sdo aquelas que t€ém a capacidade de induzir uma
atividade bioldgica na presenca do biomaterial implantado [37].

O gesso (CaS04.1/2H,0) foi a primeira ceramica a ser utilizada como biomaterial,
relatada por Dressman, em 1894 [38]. O emprego do gesso ndo teve um avango significativo,
devido a baixa resisténcia mecanica, rdpida degradacdo e fragmentacdo do material em
virtude de sua completa reabsorcao pelo organismo [8].

Em 1970, surgiu a alumina (a-Al,O3), primeira bioceramica com uso mais expandido,
em virtude da sua excelente biocompatibilidade e elevada resisténcia mecanica [8]. Além
disso, apresenta alta estabilidade quimica, inércia bioldgica e resisténcia ao desgaste [36]. A
alumina vem sendo utilizada em confeccdes de proteses de quadril e joelhos, com a finalidade
de substituir, completamente, os ossos danificados ou partes deles [8].

Atualmente, existem outras ceramicas utilizadas como biomateriais, dentre elas a
zirconia (Zn0;), o diéxido de titdnio (TiO,), os fosfatos de calcio, os biovidros e as
vitroceramicas de silica/fosfato de calcio [8]. Dentre essas bioceramicas, os fosfatos de calcio
tém despertado um amplo interesse médico e biolégico devido a sua ocorréncia natural no
homem e em distintas espécies [39], excelente biocompatibilidade, ndo apresenta toxicidade
local e sistémica, capacidade de originar funcdo e expressdo celular. Além de ser
osteocondutora e bioativa [40].

Dentre as bioceramicas de fosfatos de calcio podem-se citar: os fosfatos de calcio
amorfos (FCA), a brushita (CaHPO4.2H,0), a monetita (CaHPQO,), o fosfato octacéalcio
(CagH2(PO4)6.5H,0), fosfato tricdlcio (Cas(POs4),) e a hidroxiapatita (HAp) [41], sendo a mais
difundida entre elas, pois apresenta composi¢ao e estrutura similares a fase mineral dos 0ssos

e dentes humanos (cerca de 95%) [42].

e Hidroxiapatita (HAp)

A hidroxiapatita (HAp) é formada por um fosfato de calcio hidratado com férmula
quimica [Ca;o(PO4)s(OH);] e razao Ca/P de 1,67 [37]. A palavra hidroxi se refere a hidroxila

(OH) presente na estrutura da HAp, enquanto o termo apatita vem do grego enganar, iludir
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ou lograr. Devido a capacidade de incorporar outros fons na sua estrutura, a HAp, diversas
vezes, € confundida com as variadas estruturas minerais dos grupos dos fosfatos de célcio. A
palavra apatita € uma designacdo de estrutura e nao de composicao [43].

A HAp ocupa lugar de destaque entre as bioceramicas, pois apresenta
biocompatibilidade, bioatividade e semelhanca estrutural com a fase mineral dos tecidos
Osseos e dentes. Consequentemente, possui uma vasta aplicacdo no campo da medicina e na
odontologia [44]. Essa biocerdmica estd disponivel em diversas formas, como: reabsorviveis
ou ndo reabsorviveis, na forma particulada ou em bloco, podendo também ser encontrada
como porosa ou densa [45].

Pela complexidade da sua estrutura, a HAp € capaz de “acolher” outros elementos
quimicos, permitindo a substitui¢do do calcio (Ca) e do fosfato (P). Segundo a férmula geral,
(M10(XO4)sY2), os elementos Ca**, Sr**, Ba**, Mg**, Na*, K* podem substituir o elemento M;
0 XO4 pode ser substituindo pelos compostos de PO43', COs3, VO43', AsO43', SO43‘, Si043';
enquanto o elemento X, pode ser substituido por OH, F, Cl, Br™ [46].

A hidroxiapatita apresenta estequiometria e cristalografia definida. Sua estrutura
pertence ao sistema hexagonal, grupo espacial P63/m, caracterizado por um sistema
perpendicular aos trés eixos “a” equivalentes (a;, a; e az), constituindo entre si um angulo de
120°. As dimensoes de célula unitéria cristalina correspondem a: a =b = 9,423 Aec=63875
A. Essa célula é formada por 10 ions de calcio (Ca2+), 6 ions de fosfatos (PO43') e 2 ions de
hidroxila (OH) [47].

Os fons de Ca’* estdo dispostos em dois sitios, sendo 4 ions no sitio I, tetraédricos
(Caj) e 6 ions no sitio II, octaédricos (Cap). Os ions do Caj estdo alinhados em colunas,
enquanto os fons do Cay estdo dispostos em tridngulos equilateros perpendiculares a direcdo ¢
da estrutura. A presenca de dois sitios de ions Caj e Cayy, afeta as caracteristicas estruturais da
HAp [48]. A Figura 1 representa a estrutura da hidroxiapatita.

Os dtomos de cdlcio e fosforos desenvolvem um arranjo hexagonal no plano
perpendicular ao eixo cristalino de elevada simetria (eixo c¢). O empilhamento de tridngulos
equilateros dos fons de 6xidos (02’) e de calcio (Ca2+) ligados entre si pelos ions de fosfato
formando uma coluna que estrutura a hidroxiapatita [41,44]. A 0,9 A, logo abaixo do plano
desenvolvido pelos tridngulos de célcio, estdo situados os atomos de oxigénio dos fons
hidroxila e um angulo de aproximadamente 30° com direcdo ¢ € formado pela ligacao O-H

[50].



27

D Cal) O Call ® P ® Oa

® Ob > Oc ® Oy = H

Figura 1. Arranjo atdmico da Hidroxiapatita (HAp).
Fonte: MA et al., (2008) [49].

Os tetraedros dos grupos fosfatos desenvolvem dois tipos de plano basal. O primeiro
plano € ocupado por atomos de célcio situados no sitio I. Cada célula unitaria € ocupada por
ions do Ca(l) localizados em z = 0 e z = V2 do parametro cristalino. Enquanto que o segundo é
composto por fons de Ca(Il) localizados em z = Y4 e z = 3. A distincdo entre a estrutura
hexagonal e monoclinica € feita no interior desses planos [50].

A sintese da HAp pode ser realizada por diferentes métodos, dentre eles: aquoso,
hidrotermal, seco, moagem mecanica de alta energia, entre outros [51,52]. O método aquoso
produz HAp pelo método de precipitacdo e neutralizacdo. A precipitacdo utiliza sais de
fosfatos ou cloreto de célcio com o hidrogenofosfato de amo6nio com pH elevado, tratado com
0 hidréxido de amoénio concentrado [51,53].

A neutralizacdo envolve reacdes de dcido ortofosférico, em solugdo com suspensdo de
hidréxido de célcio [51,53]. A desvantagem desse método incide na necessidade de grandes
quantidades de lavagem do precipitado com dgua para a eliminag@o do nitrato de amonio [53].
O método hidrotermal envolve a producdo de cristais perfeitos de HAp, que depende das
variacdes de pressdo, tempo e temperatura [54,55].

A sintese pelo método seco ocorre no estado sélido, forma hidroxiapatita com boa
cristalinidade. Na moagem mecanica de alta energia sdo utilizado hidréxido de célcio e
fosfato monodacido de cédlcio em quantidade estequiométrica [52]. A vantagem desse método

consiste na auséncia de fusdo dos reagentes e proporciona excelente cristalinidade ao material

[52].
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A hidroxiapatita apresenta compatibilidade com o meio fisiolgico, possui estrutura
cristalografica e composi¢do quimica semelhante a apatita dssea, € bioativa e osteocondutora.
Deste modo, facilita a promog¢do do crescimento 6sseo ao redor do implante em um curto
intervalo de tempo, devido as liga¢des de natureza quimica com o tecido dsseo [56].

Diante dessas explanagdes, a HAp vem sendo utilizada em diversas aplicagdes, tais
como: segunda fase de composi¢do de alguns materiais compdsitos; revestimentos de préteses
metdlicas para implantes; reparo de defeitos 6sseos; aumento de rebordo alveolar; regeneragao
guiada de tecidos Osseos, reconstru¢do bucomaxilofacil, reparo e substituicdo de paredes
orbitais [8].

Na odontologia, a hidroxiapatita € utilizada para reparar perdas Osseas apds a
restauracdo ou extracdo de um dente, revestimentos de pinos de titdnio usados como
implantes na substituicdo da raiz [57] e, em combinagdo com outros materiais, para
tratamentos endodonticos. Como se observa no trabalho de Chen er al., (2011) [58] que
analisaram a combinagdo do bisfenol A-metacrilato de glicidila (BisGMA )/trietileno glicol
dimetacrilato (TEGMA) — BisGMA/TEGMA com hidroxiapatita para o tratamento do canal
radicular.

Domingo et al., (2003) [59], estudaram o comportamento da dgua e as propriedades
mecanicas do BisGMA e¢ TEGMA ou 2-hidroxietilmetacrilato (HEMA) combinado com a
hidroxiapatita para aplicacdes em restauragcdes dentdrias. Vitti et al., (2013) [60] avaliaram as
propriedades fisico-quimicas do cimento endodontico comercial MTA (agregado trioxido
mineral) associado com HAp e DCPD (hidrogenofosfato de célcio diidratado) para
tratamentos endoddnticos.

Tschoppe et al., (2011) [61] realizaram um estudo in vitro do efeito da hidroxiapatita
na remineraliza¢do dos dentifricios do esmalte bovino e lesdes da subsuperficie da dentina.
Shojai et al., (2010) [62], analisaram a incorporacdo de nanoparticulas fibrosas de
hidroxiapatita de alta cristalinidade como melhoria das propriedades mecanicas da camada

adesiva. Os autores avaliaram também a resisténcia de unido do material com a dentina.

2.1.1.4.3 Biomateriais Poliméricos

O ambar, a seda, a celulose, o amido e a borracha natural foram os primeiros materiais
poliméricos de origem natural a serem utilizados pelo homem. Os polimeros sintéticos
surgiram a partir do século XVIII com a evolucdo da tecnologia e a sintese da Quimica

Organica. No entanto, o primeiro polimero totalmente sintético sé foi criado em 1907, por
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Leo Baekeland. Esse polimero foi desenvolvido através de uma reacdo com fenol e
formaldeido, originando a Baquelite [63].

A palavra polimero € originada pela juncdo de duas palavras gregas poli (muitas) e
mero (partes). Portanto, polimero consiste na formac¢do de macromoléculas de elevada massa
molar (ordem de 10° a 10° g/mol), formadas por milhares de unidade de repeti¢des,
designadas de meros, ligadas entre si por ligacOes covalentes [64]. Os polimeros sdo
classificados em homopolimeros quando a cadeia apresenta apenas um tipo de mero e
copolimeros quando a cadeia principal é constituida por duas ou mais unidades repetidas de
meros [65].

A aplicacdo dos materiais poliméricos como biomaterial ocorre em virtude das suas
propriedades mecanicas serem semelhantes aos sistemas bioldgicos [66], facil producio,
excelente biocompatibilidade, sdo biodegradéaveis, pode formar uma variedade de compostos
pelas reagdes de polimerizacdo. Além disso, pode se modificar para atender as diferentes
situagcdes que o material venha a requerer [67, 68].

Os polimeros sintéticos sdo obtidos a partir da polimerizacao de diversos mondmeros
que satisfazem a composi¢do do material. Os plasticos, as borrachas e os materiais fibrosos
sdo considerados polimeros sintéticos [69]. Os polimeros sintéticos podem ser:
biodegraddveis e ndo biodegraddveis. O polietileno, polipropileno, fluoropolimeros,
poliamidas, poliacrilatos e poliésteres sao exemplos de alguns polimeros sintéticos que nao
sdo biodegradaveis [8].

As principais vantagens desses materiais consistem na biocompatibilidade,
biodegradacdo, exibe superficie hidrofébica, ndo sofrem degradacdo. Além disso,
proporcionam uma sintese fécil, producdo viavelmente econdmica e estabilidade térmica
melhor que os polimeros naturais [70]. As desvantagens dos materiais sintéticos sdo: baixa
resisténcia mecanica, ao longo do tempo sofre reducdo de tamanho e pode favorecer reagdao
toxica local devido a liberagcdo de produtos acido [71].

Os polimeros naturais podem ser obtidos de fontes naturais, seja de origem animal ou
vegetal. Nos polimeros naturais de origem animal tém-se o coldgeno, quitina, quitosana,
queratina, seda e elastina; enquanto que os de origem vegetal podem ser encontrados no
amido, celulose e pectina [70].

Os polimeros naturais apresentam uma vasta aplicacdo na drea biomédica devido a
semelhanga estrutural com os componentes dos tecidos, ndo apresentam toxicidade, sdo
biocompativeis e biodegraddveis, podem absorver dgua, € facilmente alterado, baixo custo e

de facil acesso [16,72]. As desvantagens desses materiais consistem na dificuldade em avaliar
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a taxa de degradacdo in vivo, baixa resisténcia mecanica, elevada resposta fisiolégica e alto
potencial para rejeicao [73].

Dos biopolimeros estruturais e de reservas energéticas os mais importantes sao 0s
polissacarideos [74]. Esses materiais sdo formados por unidades bdasicas denominadas
monossacarideos, unidas por ligagdes glicosidicas [75]. Os polissacarideos podem ser obtidos
a partir de: algas, plantas, frutas, tubérculos, cereais e sementes.

Os polissacarideos obtidos de sementes sdo divididos em: reservas ou estruturais.
Esses polimeros incluem as xiloglucanas, glucanas, mananas e galactomananas obtida,

principalmente de endospermas de plantas [76].

¢ Galactomanana das sementes de Adenanthera pavonina L.

As galactomananas sdo polissacarideos neutros, cuja extracdo geralmente € feita do
endosperma de sementes da familia Fabaceae (leguminosas) e, em quantidades menores das
familias Palmae, Annonaceae, Convolvulaceae, Ebenaceae e Loganiaceae. A fun¢do principal
da galactomanana consiste na manutencdo e regulacdao da dgua no decorrer da geminacdo da
planta [77]. Seu esqueleto polimérico € constituido por uma cadeia principal e por grupos
laterais [78].

As sementes das galactomananas sdo compostas por casca, endosperma e embrido
(Figura 2) e devem apresentar um estado de maturacdo que corresponda a integridade da
molécula, isto €, periodo anterior a quebra enzimatica para o uso do monossacarideo [78], Ha
outras fontes de polissacarideos de onde pode ser extraida galactomanana, tais como: fungos,

bactérias e algas [79].

Casca

Endosperma

Embrido

Figura 2: Corte longitudinal de semente da familia Leguminosae contendo endosperma
Fonte: Dakia et al., (2008) [80].
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As sementes da galactomanana possuem uma estrutura quimica tipica, com uma
cadeia linear formada por unidades de PB-D-manose, com ligacdes do tipo B-(1 — 4).
Enquanto que os grupos laterais sdo constituidos por uma unidade de a-D-galactose unida por
ligacdo glicosidica a-(1 — 6) as unidades de D-manose na cadeia linear, como mostra a
Figura 3 [77, 81].

As propriedades fisico-quimicas e a conformacdo das galactomananas estdo
relacionadas com a proporcao manose:galactose (M/G) e pela distribuicdo de galactose ao
longo da cadeia principal. A relacio M/G pode variar de acordo com a sua origem e com a
espécie da planta promotora da galactomanana, variando de 1:1 (Ldétus penduclatus,

subfamilia Faboideae) a 5,26:1 (Sophora japonica, subfamilia Faboideae) [82].

D-Manopiranosil

Figura 3. Estrutura quimica da Galactomanana (Gal).
Fonte: Elaborada pelo autor.

A propor¢ao M/G altera a solubilidade das galactomananas, pois esta diminui com a
dimuicdo do conteudo de galactose presente no polissacarideo [83]. Além disso, afeta a
susceptibilidade a degradac@o enzimética e a interacdo molecular [84].

A familia Leguminosae (Fabacea) € a terceira maior entre as angiospermas,
apresentando 19.325 espécies, agrupadas em 727 géneros [85]. Na sua germinagdo, a
galactomanana € um polissacarideo de reserva do endosperma, sendo degradada por trés
enzimas: o-galactosidase, B-manase e [-manosideo-hidrolase. Essa degradacdo leva a

liberacdo de energia [86].
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Umas das fontes de galactomananas sao as sementes da espécie Adenanthera pavonina
L., conhecida como tento-vermelho, olho de dragdo ou Carolina, (Figura 4) pertencente a
familia da Leguminose, sendo uma planta nativa da Asia e da Africa tropical, aclimatada na
Europa [87].

As sementes sdo constituidas por um tegumento vermelho brilhante e um endosperma
gomoso e espesso, com dimensdes médias de 0,93 cm de comprimento; 0,90 cm de largura e
0,62 cm de espessura [88]. Apresentam uma razao M/G aproximadamente 1:35, composta por
quantidades pequenas de outros monossacarideos [89].

A estrutura da galactomanana de Adenanthera pavonina L. € tipica das
galactomananas da familia da leguminosas, ou seja, ¢ formada por uma cadeia linear de D-
manose unidas por ligagdes glicosidicas do tipo B-(1 — 4) com ramificacdes de galactose
ligada a unidades de D-manosil da principal cadeia unida por ligacdes glicosidicas a-(1 — 6)

[88].

Figura 4. Sementes de Adenanthera pavonina L.
Fonte: Elaborada pelo autor.

Além dos endospermas das sementes de Adenanthera pavonina L., as folhas e a
madeira possuem utilizacdo. A madeira e as folhas sdo usadas na construgdo civil e uteis
contra diarreia e inflamacao da mucosa intestinal, respectivamente [90].

Fitoquimicamente, as sementes de Adenanthera pavonina L. possui 0 o-
acetiletanolamina, apresentando atividade anti-inflamatéria [91], suas folhas possuem
octacosanol, dulcitol, glucosidos de B-sitosterol e estigmasterol. Por sua vez, a sua casca
fornece estigmasterol glicosideo [92] e sua vagem contém glicosideos, saponinas e esteroides

[93].
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A galactomanana das sementes de Adenanthera pavonina L. tem sido amplamente
usada na industria farmacéutica, téxtil, cosméticos, alimentos e no tratamento de doengas do

sangue, em inflamagdes, artrite, reumatismo, célera, paralisia, epilepsia [91].

2.1.1.4.4 Biomateriais Compésitos

O avanco da tecnologia moderna tem impulsionado o desenvolvimento de materiais
que apresentem propriedades superiores as fornecidas pelos materiais ja existentes, como:
ligas metélicas, ceramicas e polimeros. Essas lacunas vém sendo supridas pelo
desenvolvimento de novos materiais, denominados materiais compositos [94].

A combinacdo de dois ou mais componentes com fases distintas, pode ser
considerados como um material compdsito, cujas propriedades apresentem melhorias em
relacdo as caracteristicas dos seus componentes iniciais [95,96].

Os materiais compoésitos sdo formados por uma matriz € um reforco. A matriz é
considerada a fase mais fraca e continua, enquanto que o reforco a fase mais resistente e
dispersa, sendo separados por uma interface de fundamental importincia. Assim, a fase
refor¢o se dispersa na fase matriz [8].

A fase reforco, geralmente, € constituida por fibras ou particulas e a matriz por
materiais poliméricos, proporcionando rigidez e reforco ao composto e, quanto maior a
quantidade de reforco maior serd a resisténcia do compésito formado [96].

Os materiais compdsitos apresentam uma série de vantagens em relacdo as outras
classes de materiais, dentre as propriedades, estdo: menor densidade, menor suscetibilidade a
fratura por fadiga, corrosdo menor que a dos materiais metalicos, ndo sdo magnéticos. Além
disso, podem ser cortados, moldados e usinados para se adaptarem as necessidades existentes
[30]. Essas caracteristicas dependem das propriedades dos constituintes dos materiais

utilizados para fazer o composito [8].

2.2 Odontologia

A odontologia tem como objetivo principal restituir a forma e a funcido dos elementos
dentais, que foram parcial ou totalmente destruidos pela carie ou por algum trauma [98]. Esse
objetivo pode ser alcancando através de tratamentos clinicos, como: impedir o

desenvolvimento de processos patoldgicos, alivio da dor, cura da cérie, terapéutica
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periodontal, aprimoramento do aparelho mastigatério e otimizacdo da aparéncia estética do
dente [30].

A moderna ciéncia odontoldgica define que a gengiva, o periodonto, o cemento € 0
osso alveolar sdo formacdes que cercam os dentes e t€ém um papel fundamental na
mastigacdo, na estética facial e no preparo dos alimentos para serem ingeridos [98]. Por sua
vez, a formacdo do aparelho mastigador se da pelos 6rgdos dentdrios (dentes e periodonto),
maxila, mandibula, articulagdo temporo-mandibular, misculos mastigadores, musculos
cutaneos, lingua, glandulas salivares, vasos e nervos [99].

Os dentes sdao compostos por Orgdos mineralizados (esmalte e dentina), sdo
esbranquicados, resistentes e inseridos em osso proprio, chamados de osso alveolar, onde siao
vinculados a maxila e a mandibula [100]. Do ponto de vista anatdmico, o dente € constituindo
por trés partes distintas: coroa, colo e raiz (Figura 5).

A coroa é a porcdo mais resistente e visivel do dente, exibindo uma superficie lisa,
polida e brilhante. O colo se encontra entre a coroa e a raiz. A raiz tem a finalidade de fixar o
dente no osso alveolar [100]. Do aspecto estrutural o dente pode ser formado por quatro
partes: esmalte, dentina, cemento e polpa. A Figura 5 resume os principais constituintes do

elemento dental.

—m— Esmaite
Coroa

© Dentina

Colo
Gengiva
Cavidade pulpar
Lizamento penodontsl
R3IZ =g Cemento
Canal radicular
V3505 SENZUINE0s e Nervos Osso

Figura 5. Aspecto anatdmico e estrutural do elemento dental.
Fonte: Pigina do Google imagens'. Adaptada pelo autor.

'Disponivel em: <https://www.google.com/imghp> Acesso em fev. de 2015.
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O esmalte dentdrio é formado por aproximadamente 96% de materiais inorganicos,
predominantemente, por agrupamentos de cristais de hidroxiapatita, e por material organico
de natureza basicamente proteica e dgua. E considerado o tecido mais mineralizado do
organismo [30]. “O esmalte ndo exibe vitalidade e nem capacidade de neoformagdo; todavia,
pode incidir interacoes ionicas na cavidade bucal e mudancas na sua estrutura cristalina”
[101].

A dentina apresenta-se como um tecido duro, eldstico, avascular que rodeia uma
estrutura, designada cdmara pulpar. Ela € considerada um tecido conjuntivo especializado,
constituindo a maior parte do dente e sendo responsdvel pelo desenvolvimento de quase toda
a estrutura dentdria [100]. Seu processo de formacdo (dentinogénese) € bioldgico, que se
inicia na odontogénese (dentina primdria) e permanece durante toda a vida (dentina
secundéria fisioldgica) [102].

A dentina é composta por 70% da parte inorganica (hidroxiapatita) e 30% de materiais
organicos (coldgeno e dgua). Ela exibe tibulos dentdrios, que se apresentam em agrupamentos
0os quais cruzam a dentina por toda a sua espessura, contendo os prolongamentos
citoplasmaticos de células, denominadas odontoblastos. Os odontoblastos, sdo responsaveis
pela vitalidade da dentina. Além disso, promovem a reparacao natural da dentina, ou seja, sdo
estimulados a promover a deposicao de mais dentina sobre a drea afetada [30].

A polpa dental é um 6rgdo vivo, situado na parte interna do dente (camara pulpar e
canal radicular) € constituida por um tecido conjuntivo frouxo, vasos sanguineos e canal
radicular. Ela tem como funcao: nutrir, proteger, induzir o processo de reparo € promover o
desenvolvimento da dentina [30]. O cemento, tecido mineralizado que recobre toda a dentina,
tem como func¢do principal a inser¢do de fibras de ligamento periodontal a raiz do dente.

Como suporte ao elemento dental, tem-se o osso alveolar e o ligamento periodontal.
Os processos alveolares caracterizam-se por serem um tecido conjuntivo especializado,
mineralizado, constituindo por aproximadamente 67% de cristais de hidroxiapatita, matriz
organica, colageno tipo I (28%) e 5% de proteinas ndo-colagenosas, que sdo: osteonectina,
osteocalcina, proteina morfogénica dssea, proteoglicanos Osseos e sialoproteinas Ossea [30].
Ele tem por funcdo a fixacdo dos dentes no maxilar pelos alvéolos dentérios.

O ligamento periodontal é¢ um tecido conjuntivo de espessura média de 0,2 mm, que
circunda toda a porcdo radicular do dente. Ele € composto por dois tipos de fibras: as
coldgenas e as oxitalanicas estdo distribuidas em feixes guiados em diversas orientacdes para
proporcionar o suporte [30]. Tem a finalidade de unir os dentes aos ossos do maxilar e

mandibula [103].
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2.3 Endodontia

No passado, a odontologia fazia intervencdes para aliviar a dor de origem dentdria. No
entanto, quando essas intervengdes niao eram suficientes, o dente era retirado. A partir de
1911, a ciéncia odontoldgica buscou metodologias satisfatdrias para otimizar as intervencoes
odontoldgicas. Vinte e sete anos depois, os pesquisadores, iniciaram diversos estudos que
tinham por base constituir uma técnica asséptica e nio traumatica, destinadas ao tratamento
dos canais radiculares, com a finalidade de recuperar o dente sem a necessidade de retird-lo
[104], definido tratamento endodontico.

A Endodontia € o ramo da odontologia que se ocupa do estudo da morfologia,
fisiologia e patogénese dos tecidos pulpares e perirradiculares dos dentes humanos. O
tratamento endododntico tem como objetivo, recuperar o dente quando ocorrem danos na polpa
e nos tecidos perirradiculares por lesdes cariosas, desgaste dentdrio, exposi¢do acidental
durante procedimentos cirdrgicos ou por algum traumatismo [105, 106]. Dependendo das
condi¢des da polpa, periodonto e peridpice existem um tratamento especifico a ser executado.
Os tratamentos endoddnticos sdo classificados em conservadores, radicais ou cirurgicos [100].

A terapéutica conservadora consiste nos capeamentos diretos ou indiretos, pulpotomia,
apexogénese e apecificagdo [100]. O capeamento pulpar indireto consiste na permanéncia da
dentina pigmentada e desmineralizada nas cavidades profundas do dente antes da restauragao,
ou seja, a inser¢cdo de um material adequado diretamente sobre a dentina desmineralizada
[105]; enquanto que, o capeamento pulpar direto pode ser descrito como o procedimento
onde se cobre a polpa dentdria exposta com um cimento ou curativo, isto é, o tratamento é
realizado diretamente na polpa dental. O objetivo final é manter a vitalidade da polpa
[105,107].

A pulpotomia trata da remocdo da polpa corondria, preservando a vitalidade da polpa
radicular, sob condi¢Oes assépticas e ndo traumaticas. Essa é uma técnica vantajosa por
manter a vitalidade radicular do dente, no entanto, apresenta mortificacdo pulpar ou formacao
de cdlculos pulpares (ndédulos). Em geral, quanto mais jovem for o dente do paciente, maiores
serdo as chances de sucesso da pulpotomia [108].

O termo apexogénese € empregado quando o procedimento de induzir o
desenvolvimento apical € realizado em dente com polpa viva [109]. Enquanto que a
apecificacdo consiste na inducao da formacao radicular [110].

A terapéutica radical pode ser descrita como tratamento endoddntico ou do canal,

tendo como objetivo final a restituicdo da funcdo normal do dente, ou seja, quando a carie
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atinge a polpa dentdria (Figura 6 a) € realizada terap€utica para recuperar a vitalidade do
dente, esse processo € realizado em duas etapas. Na primeira, € feita uma abertura no dente,
para dar acesso ao nervo, em seguida, € feita uma limpeza para eliminacdo de micro-
organismos e tecido pulpar vivo ou necrosado (Figura 6 b) [111].

No segundo processo, acontece a obturagdo do canal radicular, que objetiva o
preenchimento total, antes ocupado pela polpa dentéria, dos sistemas do canal radicular recém
descontaminado, por um material adequado, a fim de evitar a microinfiltragdo bacteriana do
meio oral e subprodutos irritantes entre coroa/peridpice e vice-versa (Figura 6 ¢) [111].

A massa do material obturador, geralmente, € composta por guta percha (material
s6lido) combinado com algum cimento endoddntico [112,113]. Quando as possibilidades de

tratamento (conservadores e radicais) ndo forem mais possivel para a terapéutica dentdria,

tem-se os recursos cirurgicos.

A B | f Peca endoddntica C D

Obturagdo
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Figura 6. (A) — Polpa do dente danificada por uma carie; (B) — Remocao da polpa por instrumento endoddntico;

(C) — Preenchimento do canal com um material permanente (guta percha e cimento endoddntico); (D) — Canal
selado com material obturador.

Abscesso
0ss0

Fonte: Pigina do Google imagens”. Adaptada pelo autor.

2.3.1 Guta percha

A guta percha € uma substancia vegetal extraida da arvore da familia das Sapotéceas,
do género Pallaquium e Minuspos. Foi inserida no Reino Unido em 1843 e, vem sendo usada

na Endodontia por mais de 100 anos. Constituida, quimicamente, por um polimero de

? Disponivel em: <https://www.google.com/imghp> Acesso em fev. de 2015.
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isopreno (2-metil-1,3-butadieno), designado isdmero geométrico, por apresentar diferentes

arranjos estruturais com a mesma composi¢ao, como mostra a Figura 7 [105].

’ = @ = @ — CH
N g :: ) 2
/C CH, /C C C C/

\
CH,= CH — CHJ CH,— —cH/ @

Isopreno Isopreno cis-isomero Isopreno trans-isomero

Figura 7. Estrutura do isopreno, isopreno cis-isdmero e trans-isomero nos quais estdo baseadas a borracha
natural e a guta percha.
Fonte: Elaborada pelo autor.

Sdo acrescentadas uma série de substincias a guta percha, apresentando como produto
final uma composi¢do bdsica: 20% de guta percha; 60 a 75% de 6xido de zinco (agente
antibacteriano) proporcionando rigidez ao material; 1,5 a 17% de sulfato de bério
(radiopacificador) e plastificantes — resinas ou ceras (I a 4%). A guta percha pode ser
encontrada na forma de cones [114] e fabricados em diferentes didmetros e tamanhos de
acordo com a necessidade do método de obturacao.

Os cones de guta percha proporcionam algumas vantagens, como: ficil adaptagcdo as
irregularidades do canal, boa aceitacdo nos tecidos periapicais, sdo radiopacos, apresentam
estabilidade dimensional, podem ser plastificadas por meios fisico-quimicos, sdo faceis de
serem removidos do canal radicular e ndo modificam a cor da coroa dos dentes [114].

A guta percha oferece, também, biocompatibilidade com o elemento dental e com os
diferentes cimentos associados a estes e apresenta baixo custo. Todavia, apresenta resisténcia
mecanica pequena e baixa adesividade facilitando a deslocacdo quando submetida a pressao.
Por isso, faz-se necessdrio a complementagcdo do preenchimento com cimentos endodonticos
[114].

O emprego dos cimentos no tratamento endoddntico € necessdrio para facilitar e
lubrificar a inser¢do dos cones no canal, preencher as irregularidades ndo completadas pela
guta percha e diminuir as interfaces existentes [111], além disso, tem a capacidade de unir os

cones com as paredes do canal [115].
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2.3.2 Cimentos Endodonticos

O cimento endoddntico ¢ um material em estado pléstico, sendo de fundamental
importancia para o sucesso do tratamento. Ele otimiza o processo de selamento da parede
dentdria com os cones de guta percha e preenche as lacunas e irregularidades dos canais
principais, além de lubrificar o canal durante a obturagdo [116, 117].

Grossman (apud 1982) relata que para ser um cimento endodontico ideal, ele deve
apresentar alguns requisitos [118]. Dentre eles, podem-se citar:

e Apresentar aderéncia adequada quando misturado, para facilitar a adesividade entre o
cimento obturador e as paredes do canal apds a presa;

e Estabelecer um bom selamento hermético;

e Ser de facil manipulacio;

e Passivel de uso em diferentes técnicas de obturacao;

e Apresentar estabilidade adimensional e ndo se degradar com o tempo;

e Proporcionar escoamento adequado, que permita o total preenchimento do canal;

e Ser biocompativel com os tecidos adjacentes, ou seja, ndo irritar os tecidos
perirradiculares;

e Ser insoluvel aos fluidos orais, mas solivel em solvente comum, caso seja necessario
retirar o cimento;

e Apresentar um tempo de presa que permita ao profissional realizar todo o
procedimento;

e Exibir radiopacidade que possa ser vista em radiografia;

e Nao sofrer contragdo ao tomar presa;

e Ser bacteriostatico ou, pelo menos, nio excitar o desenvolvimento de bactérias;

e Nao manchar a estrutura dentaria;

e O p6 do cimento deve apresentar nanoparticulas para facilitar a homogeneizacdo com
a fase liquida;

e Deve difundir-se lentamente.

No mercado, hd diversos tipos de cimentos endododnticos disponiveis, que sao
classificados de acordo com o seu constituinte basico. Dentre eles destacam-se os cimentos a
base de: 6xido de zinco e eugenol (ZOE), hidréxido de célcio, resinosos, ionomero de vidro e

o mais recente, denominado agregado trioxido mineral (MTA) [111,119]. Atualmente,
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nenhum cimento disponivel no mercado atende a todos os critérios estabelecidos para cimento

endodontico.
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3 METODOLOGIA

Esta pesquisa foi realizada no laboratério da Unidade de Preparacdo e Caracterizacao
de Materiais e Biocombustiveis na Universidade Federal do Maranhdo — UFMA em
Imperatriz/Brasil e no Departamento de Fisica da Universidade de Aveiro — UA em Aveiro/

Portugal.

3.1 Reagentes
Foram utilizados os seguintes materiais para a obtencao dos cimentos em estudo:

e Sementes de Adenanthera pavonina L., coletadas na Universidade Federal do Ceara —
UFC (Fortaleza — Ceara);
e Hidréxido de célcio (Ca(OH),) Sigma/Aldrich (> 96,0%);
e Fosfato monoécido de cédlcio (CaHPO,) Sigma/Aldrich (> 98,0%);
e Acetona P.A. (CsHgO) Sigma/Aldrich (= 99,5%)
) Agua destilada;
e Catalisador comercial LS:
= Composi¢ao: acido fosférico, 6xido de zinco, hidroxido de aluminio e dgua;
= Fabricante: Coltene;
= Marca comercial: Cimento LS®.
e (atalisador comercial JET:
= Composicao: metacrilato de metila (MMA) e dimetil-p-toluidina (amina tercidria);
= Fabricante: Cléssico;

» Marca comercial: JET®.
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3.2 Procedimentos
3.2.1 Extracio da Galactomanana de sementes de Adenanthera pavonina L.

A galactomanana foi extraida de sementes de Adenanthera pavonina L. O método
consistiu no aquecimento das sementes em dgua destilada (30 minutos apds ebulicdo), para
inativar as enzimas enddgenas presentes nas sementes, € posterior intumescimento por um
periodo de 24 horas. Em seguida, as sementes foram lavadas e, os endospermas separados,
manualmente, do embrido e do tegumento. Depois da separagdo, os endospermas foram
desidratados em acetona e, em seguida foi realizada a pulverizagdo do material [120, 121]

(Figura 8).

Sementes de Adenanthera Aquecimento Intumescimento
pavonina L. (30 min) (24 horas)

Endosperma
(separacao manual)

Galactomanana

Figura 8. Sequéncia do processo de extragdo da Galactomanana (Gal).
Fonte: Elaborada pelo autor.

3.2.2 Solucio de Galactomanana das sementes de Adenanthera pavonina L.

A solucdo de galactomanana (10%) foi preparada pela solubilizagdo e homogeneizacdo

de 0,5 g do p6 de Gal em 5 mL de dgua destilada.
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3.2.3 Sintese da Hidroxiapatita (HAp)

A hidroxiapatita (Ca;o(PO4)s(OH),) foi sintetizada por moagem mecanica de alta
energia em moinho de bolas planetdrio Fritsch modelo Pulverisette 5 (Figura 9). Os
componentes utilizados na sintese da HAp foram o Ca(OH,) e CaHPO,4, em quantidades
estequiométricas (Reacdo 1). A moagem foi realizada por 20 horas, com rotagcdo de 370 rpm
[120]. A propor¢do da massa do p6 para a massa das bolas foi de 1/6. A cada 30 minutos de

moagem, foram realizadas pausas de 10 minutos para evitar o calor excessivo do moinho

[122-124].

4C21(OH)2 + 6 CaHPO,—>» Calo(PO4)6(OH)2 + 6 H,O (Reagﬁo 1)

S

4 Ca(OH),
+

6 CaHPO,

—

U
Reagentes Reator Moinho de holas Hidroxiapatita (Ca;s(PO,)s(0OH),)

Figura 9. Sequéncia do processo de sintese da Hidroxiapatita (HAp).
Fonte: Elaborada pelo autor.

3.2.4 Preparaciao dos cimentos

Os cimentos foram preparados pelo método empirico. O método € feito através de
tentativas e erros, ou seja, a técnica se baseia em um conjunto de dados de um fendmeno
natural e a partir da andlise desses dados chega-se a uma determinada conclusdo.

Trés tipos de cimentos foram desenvolvidos e divididos em trés grupos: no grupo 1 a
homogeneizagdo do p6 (HAp e Gal) foi realizada com &agua destilada. A quantidade de po
(HAp e Gal) foi determinada pelo método empirico. A cada quantidade de HAp e Gal
estabelecida era realizada a homogeneizacao com dgua destilada e apds o seu tempo de presa,
o cimento era imerso em aproximadamente 50 mL de 4dgua destilada, com o intuito de
observar o comportamento do material na presenga do solvente.

Observou-se que, com uma quantidade maior de HAp e uma quantidade inferior de
Gal, na presenca de dgua, o material se fragmentava. O processo inverso favorecia a uma

excessiva absorcdo do solvente, devido a grupos hidrofilicos presente na Gal. Portanto, ap0s,
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a experimentagdo de cada quantidade do pd, determinou-se que a quantidade ideal de HAp e
Gal seria de 75% (m/m) e 25% (m/m), respectivamente, para o grupo 1. A quantidade de dgua
utilizada para a homogeneizacao do p6 (HAp e Gal) foi acertada em 0,30 mL.

No grupo 2, a quantidade ideal de HAp e de Gal foi de 75% (m/m) e 25% (m/m),
respectivamente. Determinada de acordo com o método realizado no grupo 1. A
homogeneizacdo do p6 foi realizada com 0,10 mL do catalisador comercial JET e 0,20 mL de
dgua destilada. Essas quantidades foram acertadas pelo método empirico.

No grupo 3, as quantidades de p6 de HAp e da solugdo de Gal (10% m/v) foram de
60% (m/m) e 40% (m/m), respectivamente. O processo para se determinar essas quantidades
foi 0 mesmo processo utilizado nos grupos 1 e 2. A quantidade do catalisador comercial LS
utilizado para a homogeneizacdo do cimento foi de 0,10 mL. A seguir sdo mostrados os

passos de preparacdo dos cimentos para cada grupo (1, 2 e 3).

3.2.4.1 Grupo 1 — Cimento Hidroxiapatita/Galactomanana e Agua (HAG)

Para a preparacdo do p6 do cimento HAG foram utilizados 75% (m/m) de HAp e
25% (m/m) de Gal. Apds a pesagem, o material foi homogeneizado em almofariz de 4gata.
Em seguida, foi colocado sobre uma placa de vidro e dividido, com uma espatula metalica,
em quatro por¢Oes equivalentes. Uma dessas por¢oes foi divida em duas partes equivalentes.
Depois da divisao, fez-se a homogeneizacao de cada por¢do a 0,30 mL de dgua destilada, com

intervalos de 10 segundos até a completa homogeneizacdo do p6 ao liquido.

3.24.2Grupo 2 - Cimento Hidroxiapatita/Galactomanana/liquido JET
(HAGJET)

O método empregado para a preparagdao do p6é do cimento HAGJET foi semelhante
a metodologia aplicada no grupo 1, diferindo apenas em um dos liquidos utilizados. Neste
grupo foi empregado 0,10 mL do catalisador comercial JET para a homogeneizacao de cada
porcio do pd, com intervalos de 10 segundos até a completa homogeneizacdo dos
constituintes do cimento com o liquido. Posteriormente, foram adicionadas 0,20 mL de dgua

destilada, para uma homogeneizacao mais eficaz do material.
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3.2.4.3 Grupo 3 — Cimento Hidroxiapatita/Galactomanana/liquido LS (HAGLS)

Na preparacdo do cimento HAGLS foram utilizados 60% (m/m) de HAp e 40%
(m/m) de solucdo de Gal (10% m/v), sendo homogeneizados em um almofariz de dgata. Em
seguida, o material foi colocado sobre uma placa de vidro e dividido, com uma espétula
metélica, em quatro por¢des equivalentes. Uma dessas porcdes foi dividida em duas partes
equivalentes; logo apds, foi realizada a homogeneiza¢do de cada por¢do a 0,10 mL do
catalisador comercial LS, com intervalos de 10 segundos. A Figura 10 apresenta a

metodologia utilizada para a preparacdo do material em estudo.

&3
—

Homogeneizacdo P6: HAp + Gal

-

——

Cimento Homogeneizacdo Homogeneizacdo

P6 + Liquido

Figura 10. Sequéncia do processo da preparacdo do cimento.
Fonte: Elaborada pelo autor.

3.3 Caracterizacao do Cimento

A producdo dos cimentos requer técnicas de caracterizacdo necessdrias para a
identificacdo das fases desejadas, estrutura material, estabilidade térmica, rugosidade e
morfologia do material, bem como, tempo de presa, resisténcia, absor¢do de dgua, escoamento
e solubilidade. A Figura 11 apresenta as técnicas empregadas nesta pesquisa para a

caracterizacdo dos constituintes dos cimentos e do material formado.
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Cimentos
/ HAp e Gal (HAG, HAGJET, HAGLS)
Caracterizaciao
| I
DRX TGeDSC FTIR
Caracterizacio
Tempo de Cavidade Escoamento Solubilidade Gran de Microdureza MEV
Presa Ressonante Intumescimento

Figura 11. Fluxograma da caracterizacido dos componentes do cimento e dos materiais formados.
Fonte: Elaborada pelo autor.

3.3.1 Difracao de Raios-X

A difracao de raios-x foi descoberta por Von Laue, em 1912. Desde entdo, tem se
mostrado uma caracterizacdo importante para a fonte de conhecimento da ciéncia e da
industria. Atualmente, € o método de maior interesse no esclarecimento das estruturas,
proporcionando uma via pratica e apropriada para a identificacdo qualitativa dos compostos
cristalinos [125].

A 1identificagdo das fases do material foi realizada em Difratometro de raios-X
Miniflex modelo II Rigaku, com radiagdo CuKa (A = 1,5418 A), tensdo de 30kV e corrente de
15mA. Os difratogramas foram obtidos no intervalo angular de 10 a 60° em 20 e de passo
0,02° com tempo de contagem de 2,0 s/passo. Para a identificacdo das fases cristalinas
utilizou-se o JCPDS (Joint Committe on Powder Diffractions Standards).

A andlise do tamanho do cristalito (Lc) das fases da HAp foi calculado utilizando a

Equacao de Scherrer [141].

kA
Lc =

= Eq.1
B cos @ a
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Onde k € um coeficiente adimensional que depende do formato do material estudado e,
das condi¢des de medida (com valor entre 0,9 e 1,0), 4 é o comprimento de onda, para
radiagdo CuKa); S é a medida da largura de um pico de difracdo no ponto onde a intensidade
cai para a metade. Esse ponto é chamado de Full With at Half Maximun (FWHM) e 6 o
angulo de difracdo de Bragg.

Para determinar a contibui¢do intrumental do alargamneto dos picos de referéncia,
cujas caracterizacdes sdo conhecidas e certificadas, utilizou-se uma amostra padrao LaB6 do
National Institute of Standards & Technology (NIST). Esse padrio LAB6 de referéncia
(Stardard Reference Material — SRM 660) € utilizado como modelo para calibrar a posi¢cdo e
as formas das linhas de difracdo. Neste trabalho a contibuicdo instrumental foi estimada a
Winge = 0.087° [126]. O parametro S € calculado pela seguinte equacdo. Onde w,,, corresponde

a largura a meia altura de cada fase.

_ 2 Eq.2
.8 - /We?xp — Wins

3.3.2 Analise Térmica

O termo andlise térmica ¢ definido como “Um grupo de técnicas na qual uma
propriedade fisica de uma substancia e/ou de seus produtos de reacdo é medida em fungdo da
temperatura ou tempo, enquanto a substdancia é submetida a um programa controlado de
temperatura” [127].

Esses grupos de técnicas incluem a Termogravimetria (TG), que mede o ganho ou
perda de massa em funcdo da temperatura ou do tempo, resultando em uma transformacgado
fisica (sublimagdo, evaporacdo e condensacdo) ou quimica (degradacdo, decomposicdo e
oxidagdo). A andlise termogravimétrica pode fornecer a derivada da curva termogravimétrica
(DTG), cujas curvas ajudam na visualizacdo e no esclarecimento das etapas da curva TG
[128].

A Andlise Térmica Diferencial (DTA) € uma técnica que se baseia na medida da
diferenca de temperatura de uma amostra comparada com uma substincia inerte (referéncia),
submetidas a um aquecimento ou resfriamento [128]. A Calorimetria Exploratoria
Diferencial (DSC) permite medir a diferenca do fluxo de calor entre uma amostra (sistema

reagente) e a referéncia (sistema inerte) em funcdo da temperatura [129].
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As curvas de TG e DTG foram obtidas em um instrumento da SHIMADZU modelo
TG-60 com faixa de temperatura entre 10 a 800 °C, com razdo de aquecimento de 5 °C/min,
atmosfera de ar sintético com vazdo de 100 mL/min e cadinho de alumina com massa de
aproximadamente 5 mg.

A curva do DSC foi obtida em um instrumento da SHIMADZU modelo DSC-60 com
faixa de temperatura entre 25 a 500 °C, com razdo de aquecimento de 5 °C/min, atmosfera

inerte de N; e cadinho de aluminio com massa de aproximadamente 5 mg.

3.3.3 Espectroscopia Infravermelho com Transformada de Fourier — FTIR

A espectroscopia se fundamenta nas vibragdes dos dtomos presentes nas moléculas e
estuda a interacdo da radiacdo eletromagnética com a amostra [130,131]. Em decorréncia,
obtém-se um espectro vibracional no infravermelho por absor¢do, sendo possivel a
observacdo de espectro por emissdo [130].

O processo de absor¢do no infravermelho acontece quando a frequéncia da radiacdo,
multiplicada pela constante de Plank e a diferenca de energia entre dois estados vibracionais
possui 0 mesmo valor [130]. Apds a absorcdo, as moléculas sdo excitadas a um estado de
maior energia, processo quantizado, correspondendo a variacOes de energia na ordem de 8 a
40 KJ/mol [132]. Embora esse processo seja quantizado, o espectro geralmente aparece como
uma série de bandas, em vez de linhas, devido a mudanga de nivel de energia vibracional
corresponder a uma série de niveis rotacionais [131].

O comprimento de onda (um) ou o numero de onda (cm™) representam as posi¢coes
das bandas no espectro de infravermelho, enquanto que a absorbancia (A) ou porcentagem de
transmitancia (%T) representam as intensidades das bandas de absor¢c@o. As intensidades das
bandas podem também ser representadas em termos semiquantitativos tais como: F = forte, m
=média e f = fraca [131].

Para as andlises, os p6s de HAp e Gal foram misturados com KBr e prensados sob
vacuo em forma de pastilhas. Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho foram

obtidos através do espectrofotometro da SHIMATZU FTIR-283B com transformada de

Fourier na regido de 4000 a 400 cm™.

3.3.4 Determinacao do Tempo de Presa

O fendmeno que abrange o desenvolvimento das propriedades mecanicas do cimento

no inicio do seu endurecimento é denominado de Presa. H4 dois periodos que distingue este
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tempo: inicio e fim [133]. O inicio é definido pelo tempo que decorre entre a adicdo do
liquido até o comecgo das reagdes com os constituintes do cimento. Esse periodo ocorre por
meio do acréscimo subito da viscosidade [134, 135].

O final do tempo de presa € caracterizado quando o cimento se torna indeformavel e se
apresenta como um bloco monolitico (rigido). Esse tempo de presa ndo pode ser tdo extenso,
pois 0 mesmo deve retornar sua atividade construtiva em um tempo razodvel [134, 135]. A
determinagdo do tempo de presa foi realizada de acordo com a especificacdo da International
Organization for Standardization —ISO 6876/2001 [10] para cimentos endododnticos.

O teste foi conduzido homogeneizando-se o cimento de acordo com a metodologia
supracitada nesse trabalho (Figura 10). Em seguida as amostras foram colocadas em um
molde com didmetro de 10 mm e altura de 3,5 mm (Figura 12). Decorrido o tempo de 120 s a
partir do inicio da homogeneizagdo abaixou-se a agulha do tipo Gilmore com ponta cilindrica
plana de 2 mm de didmetro, 11 mm de comprimento e massa de 100 g (Figura 13),
perpendicular a superficie da amostra. A agulha de Gilmore era abaixada de 10 em 10
minutos, até a tomada da presa do material.

O tempo de presa foi determinado como o tempo decorrido entre o inicio da
espatulacdo e o tempo no qual a agulha nao pudesse mais tocar o fundo do cilindro, na qual a
massa do cimento foi inserida e quando a ponta da agulha ndo apresentasse residuos do
material. Foram realizadas trés determinacdes para cada grupo do cimento, obtendo-se uma

média aritmética que representou o tempo de presa dos materiais.

Figura 12. Moldes para determinac@o do tempo de presa.
Fonte: Elaborada pelo autor.
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1 s AN
Figura 13. Agulha de Gilmore para determinagio do tempo de presa.
Fonte: Elaborada pelo autor.

3.3.5 Meétodo da Cavidade Ressonante

O método da cavidade ressonante foi utilizado para determinar o tempo de presa dos
cimentos HAG, HAGJET e HAGLS. Uma cavidade ressonante € definida por uma regido
dielétrica demarcada por paredes condutoras, que pode armazenar energia. Caracterizada por
uma frequéncia fundamental de ressonéncia, fj, e por um fator de qualidade, Q, na qual f =
QW, sendo W a largura da banda da cavidade a frequéncia de ressonancia [136].

A geometria da cavidade (retangular, circular), o modo ressonante e as caracteristicas
do material a ser inserido no interior da cavidade, sdo propriedades fundamentais para
determinar os valores da frequéncia fundamental de ressonincia e do fator de qualidade.
Quando o material € inserido na cavidade os valores de fy e Q sofrem mudancas devido as
propriedades da amostra em estudo [137].

O fator de qualidade de uma cavidade preenchida é a razdo entre sua frequéncia de
ressonancia (fy) e a frequéncia lateral na qual a poténcia cai a metade do valor central, ou seja,
a largura da banda da cavidade a frequéncia de ressonancia (W). Deste modo, quanto maior
for o fator de qualidade, menor serd a largura da banda e, consequentemente, mais seletiva
serd a cavidade em relacdo a frequéncia de excitacdo.

As cavidades ressonantes mais comuns apresentam extremidades fechadas com um
guia de onda retangular (ou circular) com paredes condutoras. A Figura 14 ilustra uma

cavidade retangular de 2,45 GHz com uma abertura na posicao c/2 [138].
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Abertura
Receptor (entrada da amostra) Emissor

Figura 14. Cavidade ressonante retangular de 2,45 GHz.
Fonte: Devesa, 2008 [137].

Quando se insere uma amostra na cavidade, ocorre uma perturbagdo do campo
elétrico, devido as propriedades do material que compdem a amostra [139]. “Esta
perturbacdo é tanto mais mensurdvel quanto maior for o campo elétrico nesse espaco” [137].
A Figura 15 ilustra as variagdes tipicas (frequéncia e amplitude de transmissdo) que acontece

quando se introduz uma amostra na cavidade vazia.

B2 A 2, B
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Figura 15. Espectro da transmissdo da cavidade, vazio e com uma mostra de teflon; (A) — Perturba¢do na
cavidade com a amostra deslocando o pico de ressonancia para frequéncias mais baixas; (B) — Cavidade com a
amostra ressoa praticamente na mesma frequéncia da cavidade vazia.

Fonte: Reis, 2007 [138].

Para que a inser¢do da amostra na cavidade produza perturbacdo na frequéncia da

z

cavidade e apresente resultados aceitdveis € necessario que o material possua condi¢des
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adequadas, ou seja, a amostra precisa ter dimensdes muito reduzidas quando comparada com
a propria cavidade [137].

A escolha dos dados experimentais foi realizada com recurso ao analisador de rede HP
8353D, em uma cavidade de 2,45 GHz e tempo padrao de 180 min. O analisador afere as
propriedades de reflexdo e transmissdo dos dispositivos de redes. Este aparelho mede os
parametros S», que distinguem a poténcia transmitida ou refletida por um respectivo sinal.
Onde o indice n refere-se a porta do equipamento em teste, na qual o sinal estd a emergir e o
indice m a porta do equipamento em teste onde o sinal incide. Sendo, portanto, a andlise dos
dados do material em estudo nesta pesquisa realizada em transmissao (S;2).

Como amostra padrdo para a andlise da cavidade foi utilizado o polimero sintético
politetrafluoroetileno (PTFE), mais conhecido como teflon. As medidas foram realizadas na
Universidade de Aveiro, através do projeto APCINTER-000277/14 cooperagdes

internacionais, iniciado em julho de 2014.

3.3.6 Analise do Escoamento

Segundo Grossman (1976) [140], o escoamento é determinado pela capacidade que o
cimento possui de penetrar nas irregularidades estreitas da dentina, constituindo, assim, um
importante fator na obturacdo de canais laterais ou secunddrios. A capacidade de fluxo dos
cimentos foi determinada através do teste de escoamento realizado de acordo com a
especificagdo ISO 6876/2001 [10].

O teste foi conduzido homogeneizando-se o cimento de acordo com a metodologia
descrita. Apés a homogeneizacdo, com o auxilio de uma seringa descartdvel graduada em
0,05 mL (Figura 16 a), o cimento foi colocado sobre o centro de uma placa de vidro lisa e
plana, com dimensdes de 40 x 40 x 5 mm (Figura 16 b). Decorrido 180 s do inicio da
homogeneizagdo do cimento, outra placa de vidro lisa e plana (aproximadamente 20 g) foi
posta sobre a amostra, e, em seguida, foi colocado um peso com massa de 100 g, totalizando
120 g sobre o cimento (Figura 16 c).

Ap6s 10 minutos do inicio da homogeneizagdo dos cimentos, o peso foi retirado e, o
didmetro do circulo resultante do escoamento do material, foi medido em duas direcdes
perpendiculares entre si (Figura 16 d), com o auxilio de um paquimetro digital com resolugao
de 0,01 mm (Mitutuyo), obtendo-se o didmetro médio do circulo. Foram realizadas trés

determinagdes para cada amostra do cimento.
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Figura 16. (A) — Seringa utilizada para medida de 0,05 mL do material; (B) — Deposi¢do do material sobre a
placa de vidro; (C) — Colocagao da placa de vidro de 20 g e uma carga de 100 g sobre a massa do cimento; (D) —
Desenho esquemdtico do teste de escoamento (1: placa de vidro inferior; 2: placa de vidro superior; 3: circulo

formado pela massa do cimento apds seu escoamento).
Fonte: Souza, 2007 [141]. Adaptada pelo autor.

3.3.7 Solubilidade

A solubilidade dos cimentos HAG, HAGJET e HAGLS foi determinada de acordo
com a norma ISO 6876/2001 [10]. Apds a homogeneizacdo dos cimentos, eles foram
inseridos em anéis de Teflon de 20 mm de didmetro e 1,5 mm de altura, até o seu completo
preenchimento (Figura 17 a). Os anéis, preenchidos com o material foram postos sobre placas
de vidro e, em seguida outra placa foi colocada sobre os anéis de Teflon. Uma leve pressao foi
feita com o propdsito de manter a espessura do material uniforme (Figura 17 b).

O conjunto foi levado a uma camara, mantido a uma temperatura de 37 (= 1) °C e
umidade relativa de 95 (+ 5) % pelo periodo de 50% mais longo que o tempo de presa de cada
cimento. Apds esse periodo, as amostras foram removidas dos moldes e pesadas com uma
precisdo de 0,0001 g (SHIMADZU AVY 220 balanga analitica). As amostras de cada um dos
cimentos foram colocadas em uma placa de Petri (essas placas foram pesadas antes da
utilizagdo para o teste, obtendo-se a massa inicial) contendo 50 mL de dgua destilada (17 c).

Ap6s, a imersdo dos cimentos na placa de Petri, o material foi colocado em um
sistema mantido a 37 ( 1) °C e umidade relativa de 95 (£ 5) % por um periodo de 24 h.
Decorrido esse periodo, as amostras foram descartadas e as placas de Petri foram colocadas
numa estufa a 100 °C. Apods, a completa evaporacio da dgua, pesaram-se as placas novamente

e determinou-se a solubilidade de cada material.
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A solubilidade dos cimentos foi determinada como a diferenca entre a massa final e a
massa inicial da placa de Petri (Equacdo 3). Onde m; corresponde a massa inicial da placa de
Petri e m; corresponde a massa final da placa de Petri. Foram realizadas trés

determinagdes para cada cimento formado

m% = my —m; Eq.3

Figura 17. (A) — Moldes de teflon de 20 mm de diametro e 1,5 mm de altura para preenchimento do material;
(B) — Material sobre duas laminas de vidro para se obter uniformidade da superficie do cimento; (C) — Espécime
imersa em dgua durante o teste de solubilidade.

Fonte: Pigina do Google imagens’. Adaptada pelo autor.

3.3.8 Grau de Intumescimento (GI)

Define-se intumescimento como o processo de dissolu¢do de um polimero em um
determinado solvente [142]. Esse processo ocorre em dois estigios: no primeiro ocorre a
difusdo das moléculas do solvente dentro do polimero, produzindo a intumescéncia do
material. O segundo € caracterizado pela dissolu¢do do polimero, devido a superacdo das
forcas presentes no material pela inser¢cdo de fortes interacdes polimero-solvente.

Izdk et al., (2007) [143] descreveram que o resultado do processo de intumescimento é

um balanco entre os fendmenos repulsivos e atrativos, cujos fendmenos envolve: a

? Disponivel em: <https://www.google.com/imghp> Acesso em dez. de 2014.
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termodindmica, a homogeneizacdo da rede polimérica com o solvente, a relacdo entre grupos
de cargas fixas e ions livres e as forcas eldsticas e atrativas das intercadeias do polimero.

O grau de intumescimento pode ser calculado como a razdo entre o volume atual e o
volume no estado seco [144], ou ainda pela quantidade da massa do fluido absorvida pelo
polimero em relacdo a sua massa inicial, ou seja, a diferenca do peso intumescido e o peso
seco, dividida pelo peso seco [145-147].

Para a determinacdo do grau de intumescimento do material, as amostras dos cimentos
foram pesadas com precisdo de 0,0001 g (SHIMADZU AVY 220 balanca analitica) depois do
seu tempo de presa e colocadas em uma placa de Petri com aproximadamente 50 mL de dgua
destilada e mantidas por diferentes intervalos de tempo a temperatura ambiente.

Cumpridos os intervalos de tempo pré-estabelecidos, as pastilhas foram removidas dos
meios com auxilio de pinca e cuidadosamente enxugadas entre duas folhas de papel filtro,
para retirar o excesso de dgua, e em seguida foram pesadas. O periodo correspondente ao
tempo de imersdo foi de 90 minutos com intervalos de 15 minutos. A determinagdo do grau
de intumescimento (GI) foi calculada pela equacido 4. Foram realizadas trés determinacoes

para cada cimento (técnica adaptada pelo autor).

m'—-m

GI =2="x 100 Eq. 4
m

Onde:
m’ € a massa da amostra intumescida.

m € a massa da amostra seca.

3.3.9 Microdureza Vickers

A dureza do material € definida pela sua capacidade de resistir a uma deformacao
estdvel quando o mesmo permanece em contato com um penetrador (ou indentador) sobre
uma carga aplicada. Os indentadores podem ser esféricos (teste Brinell), piramidais (teste
Vickers) ou conicos (teste Rockwell) [148,149].

Os testes de dureza sdo classificados por meio de diversos métodos tais como: o tipo
de medic¢do, a carga aplicada, a natureza do ensaio (estdticos, dindmicos ou riscamento) e a
magnitude da aplicacdo das cargas que podem ser consideradas como macro, micro e

nanodureza [150].
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Os testes de macrodureza utilizam cargas de 1 kgf ou acima deste valor (Dureza
Rockwell e Brinell). O uso de cargas menores com faixa entre 1gf e 1kgf sdo consideradas
ensaios de microdureza (Dureza Vickers e Knoop), cuja aplicagdes mais comuns das cargas
s@o de 100 e 500 gf. Por sua vez, os testes de nanodureza empregam cargas que podem ser de
até 0,1 mN, com faixa de medi¢ao de 20 nm [150].

O ensaio Vickers se baseia na aplicacdo de um penetrador com ponta de diamante na
forma piramidal (angulo de abertura de 136°) com base quadrada sobre a superficie da peca
de teste por meio de determinada carga aplicada. Depois da retirada da carga, ocorre a medida
das diagonais da indentacdo, em seguida, o valor da dureza é calculado pela relagdo entre a

forca aplicada e a drea da indentacdo [148], como mostra a equagdo abaixo.

HV = 1,8544P/d* Eq.5

Onde:
HV = Dureza Vickers (Kgf/mmz);
P = carga aplicada (Kgf);

d = média das diagonais da indentacdo (mm).

Para a andlise da microdureza superficial foi empregado o microdurdmetro da
SHIMATZU com um indentador de diamante Vickers utilizando uma carga de 50 gf durante
30 segundos. Foram feitas trés determinagdes para cada cimento formado. As medidas foram
realizadas na Universidade de Aveiro, através do projeto APCINTER-000277/14 cooperagdes

internacionais, iniciado em julho de 2014.

3.3.10 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

O MEV € um dos equipamentos mais utilizados na observacdo e andlise das
propriedades microestruturais, fornecendo informacdes sobre morfologia e topografia das
superficies do material solido. Sua utilizagdo € muito comum na biologia, odontologia,
farmacologia, engenharia, quimica, metalurgia, fisica, medicina e geologia [151,152].

O MEV ¢ um instrumento que produz imagens de alta resolugao (até 300.000 X), com
emissdo de feixe de elétrons por um filamento capilar de tungsténio (eletrodo negativo).

Apresenta aplicacdo de diferenga de potencial variando de 0,5 a 30 kV, incidindo na amostra e

ocasionando variacdo na aceleracdo dos elétrons [152].
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A emissdo incidente sobre o material s6lido gera uma série de emissdo de sinais na
forma de elétrons (secundario, retroespalhados, absorvidos, transmitido, difratado) e de fétons
(fotoluminescentes e raios-X), sendo captados por detectores adequados, ampliados e
processados por um aparelho analisador para cada tipo de sinal [153].

A caracterizacdo do MEV foi utilizada para analisar a morfologia e a superficie do
material. As amostras dos cimentos foram fixadas em um suporte metélico sobre uma fita de
carbono e metalizadas com uma camada de carbono. As andlises foram realizadas em um
Microscépio Eletronico de Varredura TESCAN modelo VEGA3. As medidas foram
realizadas na Universidade de Aveiro, através do projeto APCINTER-000277/14 cooperacgdes

internacionais, iniciado em julho de 2014.

3.3.11 Analise Estatistica

Para cada ensaio dos cimentos: tempo de presa, escoamento, solubilidade, grau de
intumescimento e microdureza os dados foram estatisticamente tabulados usando graficos e

tabelas e analisados por Andlise de Variancia (ANOVA) com o teste t de Student (p < 0,05).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Extraciao da Galactomanana (Gal)

A galactomanana extraida das sementes de Adenanthera pavonina L. foi escolhida
por apresentar estrutura quimica estabelecida, facil acesso, ndo possuir nenhum valor
agregado na sua aquisi¢do e em combinacdo com os materiais cerdmicos pode otimizar as
propriedades mecanica e a biocompatibilidade [154].

Além disso, a galactomanana apresenta baixa toxicidade, elevada estabilidade,
biocompatibilidade [154] e previne a degradacdo do cimento na presenca de dgua [155], pois
a Gal age como um ligante, impedindo a dispersdo do material.

A extragdo da galactomanana foi realizada manualmente, onde os endospermas foram
separados do embrido. Esse método apresenta vantagem, pois as células dos endospermas
exibem uma quantidade pequena de citoplasma apds a maturacdo da semente e, separd-lo do
embrido € um passo importante para a purificagdo do polissacarideo [77].

O rendimento da galactomanana foi adquirido pelo célculo da porcentagem. O cédlculo
¢ feito com base na massa de Gal obtida apds o método da extracdo em relagdo a massa inicial
das sementes. Portanto, a partir de 50,0 g das sementes de Adenanthera pavonina L., obteve-
se o total de 6,5 g de galactomanana. Portanto, obtendo um rendimento de 13%.

O rendimento da galactomanana adquirido nesse trabalho foi semelhante aos
rendimentos referidos em outros estudos utilizando sementes de Adenanthera pavonina L.
Sousa (2009) [121] obteve rendimento de 13% e Cerqueira et al., (2009) [81] obteve

rendimento de 17,1%.

4.2 Sintese da Hidroxiapatita (HAp)

A hidroxiapatita foi sintetizada pelo método de mecanossintese ou moagem mecanica.
Esta técnica foi escolhida em virtude da sua flexibilidade, procedimento simples e barato. Nao
necessita de fusdo dos constituintes, apresenta baixa temperatura no processamento do
material. Além disso, nao had necessidade de tratamento pré e pds-moagem e forma poés
nanocristalinos sem a necessidade de tratamento térmico [156].

O rendimento da hidroxiapatita foi adquirido pelo calculo da porcentagem, a partir da
massa de HAp obtida apds a sintese do material em relacio a massa inicial dos reagentes

utilizados. Portanto, a partir de 20,0 g da mistura dos reagentes Ca(OH), e CaHPQy,, obteve-se



59

o total de 19,40 g de hidroxiapatita, apds a sua sintese, e rendimento de 97%. Nao
apresentando perda significativa de massa.

A bioceramica a base de fosfato de cdlcio, hidroxiapatita, foi selecionada para a
produ¢do do cimento em virtude da sua presenca natural no corpo humano, como por
exemplo, no esmalte, dentina, cemento e ossos [157], por ser biocompativel com os tecidos
dentdrios, atéxica, ndo carcinogénica e nao alérgica.

A hidroxiapatita é bioativa, ou seja, induz a formacdo e interagdo do tecido dsseo
sobre a sua superficie. Assim, ajuda na formacdo da dentina pela deposi¢cdo de uma camada
superficial de apatita na presenca de fluidos pulpares. Apresenta-se como o fosfato de célcio
mais estdvel e 0 menos solivel de todos [158], sendo estdvel em condi¢des de pH, pressao de

oxigénio e temperatura bioldgica [6].

4.3 Preparacao dos cimentos (HAG, HAGJET e HAGLS)

7z

A formacgdo do cimento € iniciada pela mistura do p6 com o liquido ocorrendo a
dissolucdo do p6é ao liquido. Durante a dissolu¢do, a massa apresenta caracteristicas
especificas denominadas “fase da mistura”. Essas fases de mistura sio divididas em: arenosa,
pegajosa e plastica [159].

A fase arenosa consiste no completo envolvimento do liquido ao p6 de HAp e de Gal,
sendo que a fase liquida preenche os espacos vazios do p6. Apds, esse processo ocorre a fase
pegajosa, tornando o material mais viscoso e aderente. Por sua vez, a fase plastica €
considerada a etapa final do procedimento, onde o cimento torna-se manipuldvel e ndo adere
nas maos, sendo a etapa final do procedimento.

Os percentuais ideais de HAp e Gal que estabilizaram a desintegracdo do cimento em
dgua foram de 75% (m/m) e 25% (m/m), respectivamente, determinados pelo método
empirico. A quantidade de dgua foi estimada em 0,30 mL no grupo I e 0,20 mL no grupo 2.
Pois, uma quantidade acima desses valores aumentava o tempo de presa do material, enquanto
que uma quantidade inferior nao homogeneizava por completo o pé do cimento. A quantidade
do catalisador comercial JET foi respeitada em 0,10 mL, pois uma quantidade superior (>
0,10 ml) ndo homogeneizava por completo o p6 do cimento HAGJET e diminuia seu
escoamento.

A preparagdo do cimento no grupo 3 diferiu dos demais materiais (HAG e HAGJET),
tanto nas quantidades como no estado sélido, uma vez que o cimento se desintegrava ao ser

imerso em 4gua, devido a fraca interacdo do catalisador comercial LS com o p6 (HAp e Gal)
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do cimento. Neste sentido, optou-se pela solucdo de Gal (10% m/v). Portanto, o percentual de
p6 de HAp e solucao de Gal ideal foram de 60% (m/m) e 40% (m/m), respectivamente. Estes
percentuais estabilizam a desintegrac@o e a absorcdo de dgua do cimento. Todos os cimentos

formados apresentaram boa miscibilidade entre seus constituintes.

4.4 Caracterizacdo dos constituintes dos cimentos
4.4.1 Difracao de Raios-X (DRX)

Para iniciar o estudo da aplicabilidade da hidroxiapatita e da galactomanana para a
formacdo dos cimentos € necessdrio identificar as fases cristalograficas e/ou amorfas
presentes nos constituintes do cimento. Assim, foram realizadas as medidas de difracdo de

raios-X para identificar e analisar as fases do material em estudo.

o Hidroxiapatita (HAp)

O difratograma obtido (Figura 18) da HAp (amostra verde — sem tratamento térmico)
apresentou uma unica fase, Ca;o(PO4)s(OH),, com sistema cristalino hexagonal. Os picos
mostrados na Figura 18 correspondem a ficha padrio de difragdo de nimero 203027 do Joint
Committe on Powder Diffractions Standards — JCPDS.

A cristalinidade de um material pode ser avaliada qualitativamente pelos picos de
difracdo de raios-X, uma vez que, quanto mais cristalino for um material, mais intensos,
pontiagudos e estreitos serdo os picos no difratograma. Portanto, observa-se que a
hidroxiapatita € cristalina, pois o difratograma (Figura 18) apresenta picos intensos e
pontiagudos.

Ao calcular o tamanho médio do cristalito pela equacdo de Scherrer a partir do
difratograma da hidroxiapatita (Figura 18) confirma-se que a amostra € nanocristalina e
nanométrica, pois o tamanho médio do cristalito foi de 23,61 nm + 0,70 nm. Segundo o
Scientific Committee on Emerging and Newly Identified Health Risks — SCENIHR, um
material € considerado nanométrico quando na sua estrutura, seja internamente ou na sua

superficie, apresentar uma ou mais dimensdes na ordem de 100 nm ou menos [37].
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Figura 18. Difratograma da Hidroxiapatita (HAp).
Fonte: Elaborada pelo autor.

Na pratica odontolégica € importante que os constituintes do cimento tenham
tamanhos nanométricos e morfologia adequada para facilitar a sua penetragdo nos tibulos
dentarios [160], bem como controlar a interacdo do material com as proteinas (adsor¢do,
configuragcdo e bioatividade), modular uma perfeita adesdo dos osteoblastos e ter um longo
prazo de funcionalidade [161].

Os materiais nanométricos sao mais biocompativeis, promovem a adesdo, a
osteointegragdo, a proliferacdo dos osteoblastos e a deposi¢do de minerais que contém calcio

na sua superficie. Além disso, podem melhorar as propriedades mecanicas do material [162].

¢ Galactomanana (Gal)

Na Figura 19, encontra-se o difratograma da Galactomanana utilizada como ligante
neste trabalho. A natureza amorfa do polissacarideo € confirmada pela presenca de picos
largos nao delimitados e de baixa intensidade (Figura 19) [163] em virtude do elevado grau de

desordem estrutural no arranjo molecular da galactomanana.
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Figura 19. Difratograma da Galactomanana (Gal).
Fonte: Elaborada pelo autor.

O dente é formado basicamente por: esmalte, dentina, cemento e polpa. O esmalte e a
dentina sdo formados por materiais inorganicos (hidroxiapatita) e materiais organicos
(polimeros naturais e dgua), sendo que a dentina apresenta canaliculos designado dentina
intercanalicular, fase rica em matriz organica, e dentina peritubular [6].

O difratograma da Gal (Figura 19) indica que o material pode ser um polimero. Como
o dente é também formado por polimeros naturais e a galactomanana é um polimero natural
subtende-se que sua utilizacdo proporcionard uma melhor interacdo e aceitabilidade do
cimento formado com as paredes dentdrias, ou seja, aperfeicoard o processo de
biocompatibilidade dos cimentos.

As apatitas amorfas também estdo presentes na formacdo dos dentes, cerca de 20 a
30%. A permanéncia do material amorfo € muito importante, pois eles podem ser absorvidos
rapidamente quando houver a necessidade de cdlcio adicional no fluido fisiologico [164]. Essa
caracteristica também favorece a utilizacdo da galactomanana, pois o difratograma (Figura
19) mostrou que a Gal é amorfa. Deste modo, pode ajudar na reabsor¢cao do material caso seja

necessario.
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4.4.2 Analise Térmica

A Andlise Termogravimétrica (TGA) e Termogravimétrica Derivada (DTG) foram
utilizadas para verificar a estabilidade térmica da HAp e as etapas de decomposi¢do da Gal. A
Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) foi utilizada com o propdsito de verificar o

fluxo de calor associado com as transicdes da amostra em funcdo da temperatura e do tempo.

e TG/DTG da Hidroxiapatita (HAp)

A Figura 20 apresenta as curvas de TG e DTG da hidroxiapatita pura sem tratamento

térmico.
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Figura 20. (A) — Curva de TG e (B) — Curva DTG da Hidroxiapatita (HAp).
Fonte: Elaborada pelo autor.

Observa-se, pela curva TG que a hidroxiapatita € termicamente estdvel, apresentando
apenas uma pequena perda de massa entre 50 a 120 °C, atribuida a desidratacdo do material. A
agua adsorvida é termicamente instavel entre 25-200°C, a perda da dgua ndo modifica os
parametros de rede do material [165]. Além disso, a curva de DTG (Figura 20 b) mostra que a
partir de 120 °C a taxa de perda de massa praticamente se mantém constante, equivalendo

cerca de 93,68% da massa inicial da HAp (5,00 mg).
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e TG/DTG da Galactomanana (Gal)

A Figura 21 apresenta as curvas TG e DTG da Galactomanana. Observa-se pela curva
TG que a decomposicao da galactomanana acontece em duas etapas, a primeira no intervalo
de temperatura entre 50 a 150 °C com a perda de massa de 12,77%, atribuida a desidratacdo

do material, devido a presenga de grupos funcionais de caréter hidrofilico [166].
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Figura 21. (A) — Curva de TG e (B) — Curva DTG da Galactomanana (Gal).
Fonte: Elaborada pelo autor.

A hidratacdo da galactomanana ocorre devido a estrutura desordenada dos
polissacarideos, confirmada pelo difratograma da Gal (Figura 19). A segunda etapa ocorre
entre 250 a 320 °C demostrando perda de massa de 65,18%. Essa perda de massa esta
associada a decomposicao térmica da cadeia principal da galactomanana.

Pela derivada da curva termogravimétrica - DTG em fun¢ao da temperatura é possivel
verificar entre 400 a 510 °C a decomposi¢ao final do polissacarideo, resultando na perda de

99,55% da massa inicial de Gal.
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e DSC da Hidroxiapatita (HAp)

A Figura 22 mostra a curva de estabilidade térmica por DSC da hidroxiapatita, ndo
sendo observada nenhuma transi¢do térmica do material. A estabilidade térmica da HAp foi
confirmada pelas curva de TG (Figura 20), ndo sendo verificada nenhuma perda de massa da

HAp entre a faixa de temperatura de 25 a 500 °C.

] i endo
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Figura 22. Curva DSC da Hidroxiapatita (HAp).
Fonte: Elaborada pelo autor.

e DSC da Galactomanana (Gal)

Na Figura 23, € apresentada a curva de estabilidade térmica por DSC para a amostra
do polissacarideo de Adenanthera pavonina L. Pela curva € possivel observar que apenas uma
transicdo endotérmica foi detectada, em 304,3 °C. Essa transicdo estd relacionada com a

decomposicao do polimero.
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Figura 23. Curva DSC da Galactomanana (Gal).
Fonte: Elaborada pelo autor.

Durante o tratamento endododntico, a guta percha é plastificada sob condi¢des
apropriadas e controladas, evitando alteracdes permanentes e/ou mudangas nas suas
propriedades quimicas. O superaquecimento, cerca de 300 °C pode ocasionar a degradagdo da
guta percha [167].

De acordo com os dados da andlise térmica (TG, DTG e DSC) da HAp e Gal, observa-
se que a hidroxiapatita € termicamente estidvel a temperaturas acima de 300 °C e a
galactomanana € estdvel até a temperatura de 304 °C. Portanto, o uso de fonte de calor (até
300°C) para plastificar a guta percha ndo afetard as propriedades fisico-quimicas do material

utilizado para a produc@o dos cimentos em estudo.

4.4.3 Espectroscopia Infravermelho com Transformada de Fourier — FTIR

A andlise por espectroscopia na regido do infravermelho permitiu identificar e
classificar bandas vibracionais, caracteristicas de grupos funcionais presentes na

hidroxiapatita e galactomanana.
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e Hidroxiapatita (HAp)

O espectro de FTIR, mostrado na Figura 24, corresponde a hidroxiapatita sintetizada
pela mecanossintese. O espectro apresenta bandas caracteristicas de grupos fosfato,

carbonatos e hidroxila. A banda de absorc¢do na regido de 608 cm™ é referente ao modo de
deformacao (v4) P-O e em 567 cm’! (v4) O-P-O. A banda em 1038 cm’! refere-se a0 modo

(v3) P-O com estiramento fora do plano € um ombro em 962 cm’! atribuida a0 modo simétrico

(vy) P-O-P [168].

Transmitécia (u.a)

1038
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Figura 24. Espectro no infravermelho da Hidroxiapatita (HAp).
Fonte: Elaborada pelo autor.

As bandas em 628 cm™ e 3567 cm’ sdo atribuidas 2 vibracdo “bending” e a vibracdo
“stretching”, respectivamente. Associado a presenga do fon hidroxila (OH') na rede da apatita.
Esses resultados também foram observados nos estudos de Silva et al., (2002) [122] e
Mamani (2009) [169]. O espectro mostra ainda uma larga banda na faixa de 3528-3340 cm™' e
uma banda estreita na regido de 1638 cm™ atribuidas 2 vibracio OH em virtude da

deformacao da molécula de H,O. As bandas em 1420 cm'l, 1460 cm™ e um ombro 868 cm™
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sdo vibragdes atribuidas aos grupos carbonatos (CO5™) [122]. A Tabela 1 apresenta as

absorg¢des caracteristicas no Infravermelho dos grupos funcionais presente na hidroxiapatita.

Tabela 1. Absorc¢des caracteristicas no Infravermelho dos grupos presente na Hidroxiapatita (HAp)

Grupo funcional Tipo de vibracao Nimero de ondas (cm™)
V,s P-O-P 962
. v, P-O 1038
Ion fosfato
(PO4™) v, O-P-O 567
v, O-P 608
. - 1460-1420
Ion Carbonato vs C-O
(CO5™) 0-C=0 868
6 O-H 628
. v,0-H 3567
Ton hidréxido
(OH) v O-H (H,0) 3528-3340
6 O-H (H,0) 1638

v, = deformac@o axial simétrico; v,; = deformagao axial assimétrica; 6 = deformagdo angular.

e Galactomanana (Gal)

Fonte: Elaborada pelo autor.

A Figura 25 mostra o espectro de FTIR da galactomanana extraida das sementes de

Adenanthera pavonina L. O espectro apresenta uma banda forte e larga na regido de 3600 cm”
"¢ 3200 cm™ que pode ser atribuida ao estiramento vibracional do grupo OH" da presenca de
dgua e élcoois [170]. Outra banda é observada na faixa de transmitancia em 2920 cm’!

referente as vibragdes simétricas e assimétricas do grupamento CH, [171].
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Figura 25. Espectro no infravermelho da Galactomanana (Gal).
Fonte: Elaborada pelo autor.

O estiramento das conformagdes anoméricas das unidades de a-D-galactopironose e 3-
D-manopironose, pode ser observado nas bandas em 813 cm™” e 875 cm™, respectivamente
[172]. A banda em 1020 cm’™ pode ser atribuida ao alongamento vibracional do grupo CHo,
enquanto que a banda em 1081 cm™ é devido ao estiramento do 4lcool primdrio CH,OH
presente na estrutura da galactomanana [171].

Observa-se ainda outra banda em 1151 cm™ referente a ligacdo do moddulo tensdo
angular vibracional 8(C—O) devido ao anel de piranose [172]. As regides entre 1375 e 1420
cm’ é observada em virtude das deformacdes simétricas dos grupos COH e CH,. Enquanto,
que a banda em 1640 cm™ ¢ atribuida ao estiramento do anel de galactose e manose [171]. A
Tabela 2 apresenta as absorcOes caracteristicas no Infravermelho dos grupos funcionais

presentes na galactomanana.
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Tabela 2. Absor¢des caracteristicas no Infravermelho dos grupos presente na Galactomanana (Gal)

Tipo de vibracao Nuamero de ondas (cm'l)
vs —CH, 2920
p —CH, 1020
a-D-galactopironose 813
-D-manopironose 875
5 C-O 1151
vs COH 1420-1375
v, CH,OH 1081
v, C-C 1640
v, O-H 3600-3200

v, = estiramento simétrico; p = deformagao angular assimétrica no plano; 8 = deformagao angular.

4.5 Caracterizacao dos Cimentos

4.5.1 Tempo de Presa

Fonte: Elaborada pelo autor.

A Tabela 3 apresenta a média, o desvio padrio e o coeficiente de variancia do tempo

de presa dos cimentos HAG, HAGJET e HAGLS, de acordo com a norma ISO 6876/2001

[10]. O tempo de presa de cada material mostrou diferenca significativa entre si (p < 0,05).

Tabela 3. Tempo de presa dos cimentos HAG, HAGJET e HAGLS (média, desvio padrdo e
coeficiente de variancia, n = 3. Os resultados mostraram diferenca significativa entre si (p < 0,05)

. Tempo de Presa Coeficiente de variancia
Cimentos .
(min) (%)
HAG 183,33 £ 5,77 3,14
HAGJET 143,33 £ 5,77 4,03
HAGLS 116,66 + 5,77 4,94

Fonte: Elaborada pelo autor.
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O tempo de presa dos cimentos endodonticos € clinicamente importante, pois ele
sugere o intervalo de tempo disponivel para a realizacdo do tratamento apds a preparacio do
cimento. Esse tempo ndo pode ser muito longo € nem muito curto, uma vez que, um
prolongado tempo de presa pode danificar o comportamento clinico e favorecer a deterioragao
do cimento e, assim, beneficiar a penetracdo de agentes irritantes e liberacdo de provdveis
produtos téxicos. Por sua vez, um tempo muito curto pode ndo ser suficiente para o
tratamento completo do canal radicular [173].

Observa-se pelos dados contidos na Tabela 3 que dentre os cimentos em estudo, o
HAG ofereceu o maior tempo de presa (183,33 min), devido a ausé€ncia de um ativador na sua
composi¢cdo. Por sua vez, os cimentos HAGJET (143,33 min) e HAGLS (116,66 min)
exibiram os menores tempos de presa, caracteristica atribuida aos ativadores quimicos
presente nas amostras. Todavia, o tempo de presa do cimento HAGJET foi maior do que o
cimento HAGLS em virtude da quantidade de 4gua que foi utilizada para melhorar a
homogeneizacdo do material e pela presenca do polimero metacrilato de metila, que favorece
na absorcao de dgua, aumentando, assim, o tempo de presa do cimento.

Ao comparar o tempo de presa dos cimentos HAG (183,33), HAGJET (143,33) e
HAGLS (116,66) com alguns cimentos endodonticos comerciais, como: Endosequence BC®
(162 min); MTA Fillapex® (150 min); AH PLUS® (690 min); ThermaSeal® (1380 min);
GuttaFlow® (42 min); PCS® (1578 min) analisados por Zhou et al., (2013) [174]. Observa-se,
no geral, que os cimentos formados no presente estudo apresentam um menor tempo de presa,

quando comparados com os cimentos endodOnticos comerciais.

4.5.2 Meétodo da Cavidade Ressonante

O tempo de presa dos cimentos HAG, HAGJET e HAGLS foi confirmado pelo

método da cavidade ressonante descrita na secao 3.3.5.
4.5.2.1 Cimento HAG

A Figura 26 mostra o espectro de frequéncia para a cavidade na faixa de 2,45 GHz em
diferentes tempos. Pelo gréfico, observa-se a transmissdo da cavidade, no vazio, com a amostra
padrdo (teflon) e com o cimento HAG.

Nota-se que a inser¢do do cimento na cavidade produz uma clara perturbacao, refletindo
no deslocamento do pico de ressondncia para frequéncias mais baixas, devido a presenca de dgua

livre no material e, quanto maior for a quantidade de 4gua presente no cimento, maior serd a
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perturbacdo no campo elétrico no interior da cavidade, pois dos componentes dos cimentos, a

dgua, € a substancia que possui a maior constante dielétrica (& = 80).

A 4gua livre exibe uma relaxag@o na regido das micro-ondas, consequentemente, reflete
no componente imagindrio da permissividade complexa, £”’; entdo, quanto maior for a quantidade
de 4gua presente no material, maior serd a perturbacdo do campo elétrico no interior da cavidade

ressonante [138]. Essa perturbacdo varia a medida que o cimento vai endurecendo, ou seja, a

medida que a dgua vai saindo da amostra.

vazio

—— 00min C
05min

—— 10min
50min

—— 90min
130min

—— 170min

—— padréo

Amplitude (u.a)
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T T T
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T
2,780 2,782

Figura 26. Transmissao da cavidade; (A) — Vazia; (B) — Padréo (teflon); (C) — Cimento HAG.
Fonte: Elaborada pelo autor.

O tempo de presa do cimento HAG medido através do método estabelecido pela
norma ISO 6876/2001 foi de 183,33 minutos. Esse tempo nao foi confirmado nessa técnica,
pois os graficos mostraram que em 170 minutos (Figura 27) ndo houve, praticamente, nenhum
deslocamento dos picos para frequéncias mais altas, proximas a amostra padrdo, indicando
que a agua livre presente no material estava desaparecendo, sugerindo o final do tempo de
presa do cimento. Para uma observacdo mais clara da transmissdo da cavidade do cimento HAG,

foi realizada uma ampliacdo do grafico, mostrado na Figura 27.
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Figura 27. Transmissao da cavidade do cimento HAG ao longo do tempo.
Fonte: Elaborada pelo autor.

O método da cavidade ressonante apresenta maior precisao nos seus resultados, uma
vez que, a perturbacdo no campo elétrico € ocasionada devido as propriedades dos
componentes do cimento e, se torna cada vez menor com a diminui¢do da constante dielétrica,
que diminui a medida que a quantidade de dgua diminui; enquanto que a metodologia
proposta pela especificagdo ISO 6876/2001, realiza apenas uma andlise superficial para
determinar o tempo de presa do cimento, ndo sendo possivel indicar se o material tomou presa
por completo.

Outro evento a ser considerado nesse método € o fator de qualidade e a frequéncia
central. Os célculos foram obtidos através de um ajuste de uma curva lorentziana aos pontos
experimentais adquiridos pelos picos de ressonancia do cimento em cada intervalo de tempo.
A Tabela 4 demostra os valores dos fatores de qualidade e frequéncias centrais obtidos para o
cimento HAG em diferentes intervalos de tempo.

Pelos dados da Tabela 4, é possivel notar que o fator de qualidade () aumenta a
medida que o tempo de presa do cimento avanga. Isso ocorre em virtude da diminui¢dao da

condutividade, provocando uma menor perturbacdo na cavidade ressonante. Indicando,

portanto, que o cimento estd endurecendo ao longo do tempo.
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A frequéncia central (f) permanece constante ao longo do tempo, mudando apenas
para a amostra padrao (teflon). Confirmando que o material com o decorrer do tempo ressoa
praticamente na mesma frequéncia, sugerindo que em 170 minutos o cimento HAG ndo
obteve por completo o final do tempo de presa. O indice O e /, representa a cavidade vazia e a

cavidade com a amostra, respectivamente.

Tabela 4. Valores do fator de qualidade (Q), frequéncia central ( f ), adquiridos pelo ajuste da curva
lorentziana dos tempos de presa do cimento HAG.

0, i o5 fy

Cimento HAG (103) (GH2) (103) (GHz)
Vazio - - 1,928 2,7877
Padrao 1,947 2,7869 1,928 2,7877

00 min 1,677 2,7841 1,928 2,7877

05 min 1,684 2,7841 1,928 2,7877

10 min 1,685 2,7841 1,928 2,7877

50 min 1,688 2,7841 1,928 2,7877

90 min 1,691 2,7841 1,928 2,7877
130 min 1,705 2,7841 1,928 2,7877
170 min 1,709 2,7841 1,928 2,7877

Fonte: Elaborada pelo autor.

4.5.2.2 Cimento HAJET

A Figura 28 mostra uma perturba¢do provocada pela inser¢do do cimento HAGJET na
cavidade ressonante, a partir da medi¢do da transmissdo da cavidade padrdo (teflon) e vazia,
resultando no deslocamento dos picos para menores frequéncias. A perturbagdo é ocasionada

em virtude da presenca de dgua livre na amostra. Observa-se, na Figura 28 com o decorrer do
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tempo, ocorre o “estreitamento” das curvas e o deslocamento dos picos para frequéncias mais

altas. Sugerindo, portanto, que o cimento estd endurecendo.

vazio C
—— 00min
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Figura 28. Transmissao da cavidade; (A) — Vazia; (B) — Padrao (teflon); (C) — Cimento HAGJET.
Fonte: Elaborada pelo autor.

A Figura 29 mostra com mais clareza como a frequéncia de ressonéncia da cavidade é
afetada pela insercao da amostra do cimento HAGJET. Na Figura 29, € possivel verificar que
a evolucdo do endurecimento do cimento diminui a condutividade do material,
consequentemente, desloca os picos de ressonancia para frequéncias mais altas, proximas a

amostra padrdo. A diminuicdo da constante dielétrica ocorre devido a diminui¢do da presenca

de dgua livre, como foi descrito na secao acima.
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Figura 29. Transmissdo da cavidade do cimento HAGJET ao longo do tempo.
Fonte: Elaborada pelo autor.

Pelo método da ISO verificou-se que o tempo de presa final do cimento HAGJET foi
de 143,33 mim. Esse tempo nao foi confirmado nessa técnica, pois na Figura 29, observa-se
que o tempo de presa do cimento HAGJET aparentemente se inicia aproximadamente entre 10

a 50 minutos. Isso ocorre devido a precisao do método da cavidade ressonante.

O fator de qualidade e a frequéncia central do cimento HAGJET foram obtidos através
do ajuste lorentziano das curvas adquiridas em cada ponto experimental pelos picos de

ressonancia da amostra em cada intervalo de tempo, como mostra a Tabela 5.

Pelos dados da Tabela 5, observa-se que a frequéncia central do cimento HAGJET
diminui nos primeiros minutos em virtude das propriedades do material e aumenta com o
decorrer do tempo, chegando proximo a frequéncia central da cavidade padrdo. O fator de
qualidade também aumenta ao longo do tempo, pois a presenga de dgua livre estd diminuindo.
Esses dois eventos confirmam o final do tempo de presa do cimento. Verifica-se ainda que o

fator de qualidade e a frequéncia central da cavidade vazia e da amostra padrdo

permaneceram constantes ao longo do tempo.
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Tabela 5. Valores do fator de qualidade (Q), frequéncia central ( f ), adquiridos pelo ajuste da curva
lorentziana dos tempos de presa do cimento HAGJET.

0,

i

o5

Ji

Cimento HAGJET (10% (GHz) (10% (GHz)
Vazio - - 1,926 2,77877
Padrao 1,947 2,7869 1,918 2,7877
00 min 1,739 2,7847 1,926 2,77877
05 min 1,746 2,7847 1,926 2,77877
10 min 1,748 2,7847 1,926 27877
50 min 1,758 2,7848 1,926 2,77877
90 min 1,768 2,7848 1,926 2,77877
130 min 1,777 2,7848 1,926 27877
170 min 1,797 2,7851 1,926 2,77877
Fonte: Elaborada pelo autor.
4.5.2.3 Cimento HAGLS

Dado seguimento no estudo do tempo de presa dos cimentos pelo método da cavidade

ressonante, na Figura 30 € mostrada a alteragdo da frequéncia com a inser¢do do cimento

HAGLS, provocando uma perturbagio do campo elétrico no interior da cavidade. E notério

que nos primeiros minutos o deslocamento das curvas para regides de mais baixa frequéncia

ndo é tdo significativo e os picos ressoam praticamente na mesma frequéncia da amostra

padrdao. No entanto, com o decorrer do tempo hda um aumento na perturbagdo da cavidade

deslocando os picos para regides de baixa frequéncia. Essa andlise € observada com mais

clareza na Figura 31.
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Figura 30. Transmissao da cavidade; (A) — Vazia; (B) — Padréo (teflon); (C) — Cimento HAGLS.
Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 31. Transmissao da cavidade do cimento HAGLS ao longo do tempo de presa.
Fonte: Elaborada pelo autor.
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Como ja foi descrito, a presenca da dgua livre afeta o deslocamento das curvas para
regides de altas frequéncias com o endurecimento do material. Observa-se que, quando a dgua
presente na amostra ndo é uma dgua livre, o inverso acontece, ou seja, a dgua ligada
estruturalmente ao material desloca as curvas para regides de baixas frequéncias com a
evolucdo do endurecimento do cimento. Além disso, observa-se na Figura 31 que o final do
tempo de presa foi em 170 minutos, pois nenhuma variacdao na frequéncia da cavidade foi
observada apds esse tempo.

O fator de qualidade e a frequéncia central do cimento HAGLS foram obtidos através
do ajuste lorentziano das curvas adquiridas em cada ponto experimental dos picos de

ressonancia da amostra em cada intervalo de tempo, como mostra a Tabela 6.

Tabela 6. Valores do fator de qualidade (Q), frequéncia central ( f ), adquiridos pelo ajuste da curva
lorentziana dos tempos de presa do cimento HAGLS.

0 Ji Qo f 0

Cimento HAGLS (10%) (GHz) 10%) (GHz)
Vazio - - 1,876 2,7878
Padrao 1,933 2,787 1,876 2,7878

00 min 1,512 2,7862 1,876 2,7878

05 min 1,522 2,7862 1,876 2,7878

10 min 1,513 2,7862 1,876 2,7878

50 min 1,524 2,7862 1,876 2,7878

90 min 1,523 2,7862 1,876 2,7878

130 min 1,318 2,7854 1,876 2,7878

170 min 1,318 2,7855 1,876 2,7878

Fonte: Elaborada pelo autor.

Pelos dados obtidos na Tabela 6 verifica-se que a frequéncia central do cimento

HAGLS nos primeiros 90 minutos ressoa praticamente na mesma frequéncia da cavidade
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padrdo (teflon) e a partir de 90 minutos a frequéncia central da amostra se afasta da frequéncia
padrdo, como foi descrito no tépico acima. O fator de qualidade também diminuiu ao longo
do tempo, indicando o alargamento das curvas e o deslocamento para regides de baixas

frequéncias com o final do tempo de presa, devido a presenca da dgua estrutural na amostra.

4.5.3 Teste de Escoamento

O estudo do escoamento dos cimentos endodonticos € de grande interesse clinico, uma
vez que sua finalidade no tratamento do canal radicular consiste em preencher os espacos
existentes entre os cones de guta-percha e as paredes dentdrias. Portanto, os cimentos devem
ter a capacidade de fluir para os espacos nao ocupados pelo material sélido, proporcionando o
selamento do sistema dos canais radiculares [175]. Entretanto, esse escoamento nao pode ser
excessivo, para nao haver a possibilidade de extravasamento do material na regido periapical
[176].

Durante a realizacdo do teste de escoamento dos cimentos HAG, HAGJET e HAGLS
pela norma ISO 6876/2001 [10], verificou-se uma constante uniformidade dos discos
comprimidos, ndo sendo necessaria nenhuma repeticdo de acordo com a padroniza¢do no
inicio do experimento. A média e o desvio padrdo do escoamento dos cimentos em estudo,
representado pela média dos didmetros (mm) dos discos formados apds a remog¢do do peso,

estdo expressos na Tabela 7.

Tabela 7. Didmetros menores e maiores (mm) dos circulos obtidos e o escoamento (mm) dos cimentos
HAG, HAGJET e HAGLS (média e desvio padrdo, n = 3. Os resultados mostraram que ndo ha
diferenca significativa entre si (p < 0,05).

. Menor diametro Maior didmetro Escoamento
Cimentos
(mm) (mm) (mm)
HAG 25,50 £ 1,22 26,50 + 1,16 26,00 £ 0,71
HAGJET 23,75 + 0,18 24,61 + 0,38 24,13 + 0,54
HAGLS 25,04 + 1,36 25,63 +1,80 25,35+ 0,43

Fonte: Elaborada pelo autor.

Pelos dados obtidos foi possivel notar que todos os cimentos apresentaram valores de

escoamento acima do recomendado pela norma ISO 6876/2001 [10], assinalando que, nos
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testes de escoamento, as médias dos discos obtidos devem ter pelo menos 20 mm de diametro.
Os escoamentos dos cimentos HAG, HAGJET e HAGLS ndo mostraram diferenca
significativa entre si (p < 0,05).

A capacidade de penetracdo dos cimentos nos sistemas do canal radicular depende,
ainda, do tamanho da particula, tempo de presa, temperatura, taxa de cisalhamento, taxa de
insercdo e didmetro interno dos canais [177]. Embora ndo tenha ocorrido diferenca
significativa entre os valores de escoamento dos cimentos analisados, o HAGJET apresentou
o menor escoamento devido a presenca do ativador na sua composicao, gerando contragdo no

material no decorrer da presa do cimento.

4.5.4 Solubilidade

Dentre as diversas propriedades fisicas dos cimentos endodonticos, a solubilidade tem
uma importancia fundamental, pois a elevada solubilidade e a desintegracdo dos cimentos
propiciam o aparecimento de sitios vazios no interior do material obturado, beneficiando a
infiltracdo de fluidos teciduais e comprometendo a vedagdo e o selamento do sistema de
canais radiculares [178]. Portanto, esses materiais devem ser insoliveis ou apresentarem baixa
solubilidade em contato com fluidos orgénicos [179],

Pela norma ISO 6876/2001 [10], a solubilidade de um cimento endodoOntico é
calculada em percentagem e ndo pode exceder a 3% em massa e o corpo de prova nao deve
apresentar sinais de desintegracdo. A Tabela 8 demostra os valores da variacdo percentual da
massa e a solubilidade de cada material.

Os valores obtidos (Tabela 8) correspondem aos resultados da diferencga entre a massa
final e a massa inicial da placa de Petri (my — mi), expressos em percentagem. Foram
encontradas diferencas significativas entre os cimentos HAG e HAGLS, e cimentos HAGJET
e HAGLS. Nao se observou diferenca significativa entre os cimentos HAG e HAGJET (p
<0,05).
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Tabela 8. Variacdo da massa (g) e a solubilidade (%) cimentos HAG, HAGJET e HAGLS (média e
desvio padrao, n = 3. Os resultados mostraram que hé diferenca significativa entre si (p < 0,05)

Cimentos  Massa Inicial Massa Final Perda de Massa Solubilidade (%)

HAG 0,5790 0,5362 0,0428 4,28 + 0,96
HAGJET 0,5454 0,4977 0,0477 4,77 £ 0,50
HAGLS 0,7962 0,7699 0,0263 2,63 +0,15

Fonte: Elaborada pelo autor.

Observa-se que os cimentos HAG e HAGJET apresentaram solubilidade superior a
permitida pela norma ISO (< 3%). Apenas o cimento HAGLS se mostrou em concordancia
com a norma. A alta solubilidade dos cimentos HAG e HAGJET pode ser atribuida ao volume
de dgua utilizado na preparacdo do material, uma vez que, quanto maior a quantidade de dgua
no material maior serd a sua solubilidade.

A presenca do polimero pode também influenciar na perda de massa, pois eles t€ém a
capacidade de gerar processos de adsor¢do e de dispersdo no sistema &dgua/cimento,
favorecendo a exposi¢cdo do material para reacOes com a dgua [180]. Além da Gal, o cimento
HAGIET apresenta outro polimero em sua composi¢do, o metacrilato de metila. Deste modo,
contribuiu para o aumento da solubilidade na presenca do solvente.

O cimento HAGLS demostrou o menor valor de solubilidade, estando de acordo com a
especificagdo ISO (< 3%). Isso ocorreu, pois a tnica quantidade de dgua utilizada para
homogeneizacdo do material foi a quantidade presente na composi¢do do catalisador
comercial LS. Além disso, o cimento HAGLS apresenta somente um polimero na sua
composi¢do, a galactomanana. Esses fatores foram essenciais para a diminuicdo da
solubilidade do material na presenca do solvente.

Os cimentos HAG e HAGIJET exibiram solubilidade maior que o permitindo pela
norma ISO 6876/2001, entretanto, alguns cimentos endodonticos comerciais, tais como: iRoot
SP® (20,64%), MTA Fillapex® (14,89%) e Sealapex® (5,65%) analisados por Borges ef al.,
(2012) [181] apresentaram elevadas taxas de solubilidade. Assim, ao comparar a solubilidade
desses cimentos com o material que foi formado, observa-se que os cimentos HAG e
HAGIJET apresentaram menor solubilidade, mesmo ndo estando dentro da especificacdo da

ISO 6876/2001.
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4.5.5 Grau de Intumescimento — GI

O aumento no volume de um material quando imerso em um determinado solvente é
denominado de intumescimento [182]. A absor¢do de dgua pode ter efeitos benéficos sobre as
propriedades dos cimentos endodonticos, pois pode favorecer a expansdo do material,
promovendo uma adequada vedagdo. Entretanto, a absorcdo excessiva de dgua pode causar a
formacdo de microfissura, deterioracdo do material e diminuicdo das propriedades
fisicas/mecanicas [183].

O teste do grau de intumescimento foi realizado nos cimentos HAG, HAGJET e
HAGLS para verificar a quantidade de solvente que os mesmos podem absorver. A Figura 32
mostra a dependéncia do grau de intumescimento com o intervalo de tempo de imersdo para
cada cimento formado. Nao houve diferenca significativa na absor¢do de dgua entre os

cimentos HAG e HAGJET (p < 0,05).
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Figura 32. Intumescimento do cimento HAG, HAGJET e HAGLS em func¢ao do tempo de imersao em 4gua.
Fonte: Elaborada pelo autor.

As curvas GI versos tempo (min) mostraram que no inicio (0 a aproximadamente 15
minutos) o processo de intumescimento ocorre rapidamente e passa a ser mais lento a medida

que o tempo de imersdo aumenta, indicando que as amostras estdo préximas de atingirem o
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equilibrio. Dos cimentos analisados 0 HAG e o HAGJET apresentaram a maior absorcao de
dgua, enquanto que o HAGLS apresentou menor absorcdo. O cimento HAGJET apresentou o
maior grau de intumescimento em virtude das propriedades dos constituintes desse material,
pois além da presenga da galactomanana, outro polimero foi utilizado, o mondmero
metacrilato de metila.

A galactomanana exibe uma estrutura de unidades glicosidicas, geralmente, trés
grupos hidroxilas, na qual formam pontes de hidrogénio com moléculas de dgua, que
aprisionam essas moléculas e, deste modo, favorece a hidratagao do polissacarideo [184]. O
metacrilato de metila apresenta caracteristicas hidrofilicas atribuidas a presenca de unidades
polares em suas cadeias poliméricas [185], assim, beneficia o aumento da absor¢do de dgua.

O cimento HAGLS demostrou uma menor absorcdo de dgua. Essa baixa absorcdo
pode ser atribuida a presenca do catalisador comercial LS que ndo apresenta uma quantidade
excessiva de grupo hidrofilicos na sua composi¢do, com excecdo da dgua. A absorcdo de dgua
pode favorecer a expansdo do material melhorando a capacidade de vedacao dos cimentos em
estudo [60]. Entretanto, uma absor¢do excessiva pode diminuir as propriedades mecanicas do
material, tais como modo de elasticidade, rendimento nas forcas e na capacidade do

mecanismo de deformacdo [186].

4.5.6 Microdureza Vickers

Para se alcangar um bom desempenho nas restauragdes com cimentos endoddnticos
[187], esses materiais devem possuir uma alta dureza superficial, pois a diminui¢do no valor
da microdureza pode indicar a degradacdo superficial do cimento, assim, contribuir para o
acumulo da placa bacteriana [188].

A Tabela 9 apresenta os valores de dureza Vickers, expresso em megapascal (MPa)
dos cimentos HAG, HAGJET e HAGLS. Os valores de microdureza dos cimentos mostraram
diferenga significativa entre si (p < 0,05). Como foi discutido na secdo 4.5.5 o cimento
HAGIJET apresentou maior absor¢cdo de agua. Consequentemente, foi o material que
apresentou o valor de menor dureza (Tabela 7). Provavelmente, isso ocorreu devido a
presenca de compostos hidrofilicos, tais como metacrilato de metila, galactomanana e 4gua,
visto que, a excessiva absorcdo de 4gua pode diminuir as propriedades mecanicas dos

cimentos. Além disso, pode mudar sua estabilidade dimensional [186].
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Tabela 9. Valores da dureza Vickers, com carga de 50 gf, expresso em MPa dos cimentos HAG,
HAGIJET e HAGLS (média e desvio padrdao, n = 3. Os resultados mostraram diferenca significativa
entre si (p < 0,05)

Cimentos Microdureza (MPa)
HAG 325,6 + 0,21

HAGJET 203,0 £ 0,36

HAGLS 470,7 = 0,45

Fonte: Elaborada pelo autor.

O valor de maior dureza foi encontrado para o cimento HAGLS. Esse fendmeno pode
ser atribuido pela sua capacidade de absorver menos dgua e pelas propriedades do catalisador
comercial LS, que apresenta uma menor competéncia para absorver dgua. Favoreceu, assim,

na integridade da propriedade mecanica do material.

4.5.7 Morfologia dos Cimentos HAG, HAGJET e HAGLS

A morfologia dos cimentos foi investigada pela técnica de microscopia eletronica de
varredura (MEV). As Figuras 33-35 mostram as micrografias dos cimentos HAG, HAGJET e
HAGLS, respectivamente, com fator de amplia¢do de 20000X.
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SEM HV: 30.0 kV ‘ WD: 12.64 mm . VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 20.0 kx ‘ Det: SE
SEM MAG: 20.0 kx Date(m/d/y): 01/13/15 Universidade de Aveiro

Figura 33. Micrografia do cimento HAG com fator de ampliacdo 20000X.
Fonte: Elaborada pelo autor.

SEM HV: 30.0 kV WD: 13.11 mm VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 20.0 kx Det: SE 2 um
SEM MAG: 20.0 kx Date(m/d/y): 01/13/15 Universidade de Aveiro

Figura 34. Micrografia do cimento HAGJET com fator de ampliagao 20000X.
Fonte: Elaborada pelo autor.
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SEM HV: 20.0 kV WD: 13.16 mm VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 10.00 kx Det: SE
SEM MAG: 10.00 kx |Date(m/d/y): 10/30/14 Universidade de Aveiro

Figura 35. Micrografia do cimento HAGLS com fator de ampliagdo 20000X.
Fonte: Elaborada pelo autor.

A micrografia do cimento HAG, Figura 33, mostra uma superficie rugosa e graos com
aspectos facetados e agulhados. A Figura 34 revela que o cimento HAGJET apresenta uma
superficie mais lisa e uma menor rugosidade. Enquanto que a micrografia do cimento
HAGLS, Figura 35, mostrou uma superficie rugosa com particulas na forma de placas,
formando agregados entre si. A rugosidade dos cimentos pode ser atribuida a mudanga no
tamanho médio das particulas e/ou pelo processo de produciao dos cimentos.

A rugosidade pode fornecer uma melhor adesdo do cimento com as paredes dentérias.
No entanto, um cimento com uma superficie excessivamente rugosa pode levar a uma maior

area de superficie e, assim, contribuir para o acumulo de bactérias [189].
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5 CONSIDERACOES FINAIS

A preparacao dos cimentos HAG, HAGJET e HAGLS teve como componente
principal a hidroxiapatita, bioceramica sintética, e um polimero natural, a galactomanana
extraida das sementes de Adenanthera pavonina L. Constatou-se que os cimentos formados
apresentaram uma boa miscibilidade entre seus constituintes.

A técnica utilizada para sintese da HAp mostrou-se satisfatoria, pois é um método
barato, ndo necessita de fusdo dos componentes e o material produzido apresenta excelente
cristalinidade, confirmado pela difracao de raios-X.

Pelo DRX foi possivel verificar que todos os picos associados a fase da HAp estavam
presentes. O cardter amorfo da Gal também foi verificado pela mesma técnica. Essa
caracteristica pode auxiliar na reabsor¢do do cimento, caso seja necessdrio.

Pelas andlises térmicas foi possivel verificar a estabilidade da hidroxiapatita e a
decomposicdo da galactomanana em temperaturas acima de 300 °C. As medidas de
espectroscopia infravermelho mostraram bandas de absorcao caracteristicas da hidroxiapatita
e da galactomanana.

O tempo de presa dos cimentos (HAG, HAJET e HAGLS) determinado pela ISO
6876/2001 mostraram que os cimentos apresentaram bom tempo de presa. Esse tempo foi
confirmado pelo método da cavidade ressonante. Ambos os testes comprovaram que 0 maior
tempo de presa foi a do cimento HAG devido a auséncia do ativador na sua composi¢ao.

Pelos dados do escoamento, constatou-se que o0s cimentos se enquadram nas
designacdes da norma ISO 6876/2001 recomendada para cimentos endodonticos. Entretanto
os resultados da solubilidade comprovaram que apenas o cimento HAGLS condiz com a
norma ISO 6876/2001.

O cimento HAGLS apresentou menor absorcdo de dgua e maior valor de dureza. Por
sua vez, o HAG e HAGIJET absorveram a maior quantidade 4gua e demostraram menor
dureza devido a elevada absor¢do do solvente.

Pelas micrografias foi possivel verificar que os cimentos HAG e HAGLS apresentam
superficie rugosa, podendo, assim, melhorar a adesdo entre o cimento e as paredes dentérias.
As micrografias revelaram ainda, que todos os cimentos mostraram coalescéncia entre suas
particulas.

Pelos resultados, os cimentos (HAG, HAGJET e HAGLS) formados de maneira

economicamente vidvel, confirmam suas possibilidades de uso na Endodontia. Embora, os
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cimentos ndo tenham sido submetidos aos testes de radiopacidade e analise bacteriostatica “in
vitro” e “in vivo ™.

A principal inovag¢do dos cimentos formados no presente estudo, em relacdo aos
materiais similares existentes; foi a presenca da hidroxiapatita, componente principal do
esmalte e da dentina associada com a galactomanana, extraida das sementes de Adenanthera
pavonina L. A Gal é um polimero natural de ficil obtencdo e de grande abundancia na
natureza. O polimero teve a fun¢do de agir como um ligante e impedir a dispersdo do material

na presenca de fluidos.
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6 PERSPECTIVAS

e Estudar a cinética dos catalisadores comerciais JET e LS nos cimentos HAGJET e

HAGLS;

e (Caracterizar e estudar outras propriedades dos cimentos em estudo: avaliacdo da

liberacdo de ions de célcio, pH, mudanca dimensional e radiopacidade;

e Analisar in vitro e in vivo a biocompatibilidade e a adesao dos cimentos na estrutura
dentdria.
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