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A GENTE PODE

dormir numa cama mais ou menos,

comer um feijao mais ou menos,

ter um transporte mais ou menos,

e até ser obrigado a acreditar mais ou menos no futuro.

A GENTE PODE

olhar em volta e sentir que tudo esta
mais ou menos.

TUDO BEM.

O que a gente nao pode

mesmo, nunca, de jeito nenhum,
é amar mais ou menos,

€ sonhar mais ou menos,

€ ser amigo mais ou menos,

é namorar mais ou menos,

é ter fé mais ou menos,

€ acreditar mais ou menos.

Sendo a gente corre o risco de se tornar
uma pessoa mais ou menos."

Chico Xavier

"O segredo é nao correr atras das borboletas.
E cuidar do jardim para que elas venham até voceé".

Mario Quintana
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RESUMO

Cones de guta-percha sao os materiais mais utilizados para
obturacao de canais em endodontia. Eles sdao compostos de borracha de
guta-percha (trans 1,4-poliisopreno), ZnO, BaSO4 e graxas ou resinas.
Cromatografia de permeacao em gel (GPC), espectroscopia na regido de
infravermelho (IV), ressonancia magnética nuclear (RMN), espectroscopia
de absorcao atomica e analise termogravimétrica foram usadas na
caracterizacdo do polimero purificado e no estudo do envelhecimento in
vitro e in vivo da guta-percha.

A degradacéao térmica in vitro do polimero guta-percha purificado foi
monitorado por espectroscopia de IV. O aumento das bandas devido a
grupos hidroxilas (OH; 3430-3440 cm!) e carbonilas (C=0; 1720-1730
cm!) foram detectados, provavelmente devido a produtos de degradacao
tais como alcoois, acidos carboxilicos, hidroperéxidos, aldeidos, cetonas,
éteres e ésteres. Um decréscimo na banda de 840 cm! devido a quebra
=C-H também foi detectado.

O efeito de alguns componentes dos cones (ZnO, BaSO4 e graxas) na
oxidacao térmica in vitro do polimero guta-percha foi analisado por
espectroscopia IV com a evolucao das bandas de hidroxila, bandas de
carbonila e decréscimo da banda de =C-H, assumindo como quebra da
ligacao dupla do isopreno. O tempo de inducao (1) e as constantes
aparentes de velocidade para a degradacdo foram determinados. Os
valores de 1 para o polimero guta-percha foram menores do que o
observado para a borracha natural (isomero-cis). A adicdo de ZnO ao filme
de guta-percha antecipa o inicio da degradacdo, enquanto a adicao de
BaSOs4 o retarda. A adicao de cera nao mudou o tempo de inducao.

O processo de envelhecimento in vivo do cone guta-percha foi
monitorado por GPC apés a extracao dos cones durante o retratamento
seguido pela separacdo do polimero remanescente. A massa molar do
poliisopreno decresce com o tempo, mas em uma taxa lenta. No dente com
carie e infeccao periapical, a diminuicao na massa molar foi mais elevada

do que no dente de raiz saudavel. As analises de IV no envelhecimento in
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oxidativo. As analises !H-RMN confirmaram a

formacao de hidriperoxidos durante o envelhecimento in vivo. Observou-se
também que ZnO contidos nos cones diminui com o tempo de
envelhecimento, devido ao contato com fluidos tissulares. Experimentos
com cones nao envelhecidos em contato com saliva artificial e agua
também mostraram a diminuicao da massa do cone com o tempo devido a
liberacao de ZnO.

Oito marcas de cones de guta-percha disponiveis no Brasil foram
também caracterizadas. A composicao média foi similar a outras marcas
investigadas. O estudo de calorimetria exploratéria diferencial (DSC)
mostrou que o polimero guta-percha possui duas fases cristalinas (a e B).

As mudancas na fase cristalina ocorrem durante o aquecimento térmico.
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Gutta-percha cones are the most widely used material for root canal
filling. They are composed of gutta-percha rubber (trans 1,4-polyisoprene),
ZnO, BaSO4 and wax or resins. Gel permeation chromatography (GPC),
Infrared spectroscopy (IR), nuclear magnetic resonance (NMR), atomic
absorption spectroscopy and thermogravimetric analysis were used in the
characterization of purified gutta-percha polymer and in the study of the
in vitro and in vivo aging.

The in vitro thermal degradation of purified gutta-percha polymer
was monitored by IR spectroscopy. The increase of bands due to hydroxyl
(OH; 3430-3440 cm'!) and carbonyl groups (C=0; 1720-1730 cm) were
detected, probably due to products of degradation such as alcohols,
carboxylic acid, hydroperoxide, aldehyde, ketone, ether or ester. A
decrease on the band at 840 cm-! due to =C-H was also detected.

The effect of some components of cones (ZnO, BaSO4 and wax) in
the in vitro thermal oxidation of gutta-percha polymer was carried out by
IR spectroscopy through the evolution of hydroxyl band, carbonyl band
and the decrease of =C-H band, assumed as related to the cleavage of
isoprene double bond. The induction time (1) and the apparent rate
constants during early step of degradation were determined. The t; values
for gutta-percha polymer was smaller than the observed for natural
rubber (cis-isomer). Addition of ZnO to the gutta-percha anticipated the
beginning of film degradation, while the addition of BaSO4 delayed it. Wax
addition did not change the induction time.

The in vivo aging process of gutta-percha cones was monitored by
GPC after the extraction of remaining cones during the retreatment
followed by the polymer isolation. The molar mass of polyisoprene
decreased with time, but in a slow rate. In tooth with caries and
periodontal infection, the decrease in molar mass was higher than in
healthy root canal. IR analysis of the in vivo aged gutta-percha showed the
production of carbonyl and hydroxyl groups indicating that the process is

oxidative. !H-NMR analysis confirmed the formation of hydroperoxide
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sing of aging time, due the contact with tissue

fluids. Experiment with non aged cones in contact with artificial saliva
and water also showed the decrease of cone mass with time due to the
release of ZnO.

Eight brands of gutta-percha cones available in Brazil were also
characterized. The average composition was similar to other brands
investigated. Differential scanning calorimetric study showed that gutta-
percha polymer possess two crystalline phases (o and f). The changes in

crystalline phase occur during thermal heating.
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1.1. A degradagdo de polimeros

1.1.2. Consideracées Gerais

Degradacao é toda modificacao verificada nas propriedades fisicas
ou quimicas dos polimeros por acdo de agentes ambientais (Grassie e
Scott, 1985). Diversos tipos de degradacdo sdo conhecidos, tais como:
térmica, fotodegradacdo, oxidativa, hidrolitica, por gases poluentes,
mecanica, ultrassonica entre outras. Geralmente, as reacoes de
degradacao sao indesejaveis, isto €, procura-se alta durabilidade de
sistemas poliméricos, ou vida util elevada, pela utilizacdo de aditivos
antidegradantes especificos.

Para promover a durabilidade de artigos constituidos de polimeros é
importante o conhecimento do mecanismo de degradacdao dos materiais e
sua resisténcia contra o estresse fisico, mecanico e fotoquimico do
ambiente durante a estocagem, processamentos e aplicacoes ao longo do
tempo (Pospisil e col.,, 2006). As reacdes de degradacdo podem ser
benéficas para os casos de rejeitos poliméricos nao reciclaveis. Como
exemplos mais comuns podem ser citados os sacos de lixo e outros
produtos descartaveis, tais como: sacolas, fraldas e embalagens de curta

duracao.

Segundo Celina e col. (2005), entender o fendmeno da degradacao
de polimeros é de importancia critica para a confiabilidade do material.
Todos os materiais poliméricos estdo sujeitos a processos de degradacao
ao longo do tempo devido a simples sensibilidade termooxidativa ou mais,
as complexas reacoes hidroliticas e sinergéticas que conduzem a
degradacao. Estudos tém mostrado que alguns processos de
envelhecimento nos polimeros sdo de natureza heterogénea e podem ser
iniciados via impurezas, catalisadores ou outros reagentes quimicos
(Celina e George, 1993; Celina, George e Billingham, 1993; Celina e
George, 1995; George e Celina, 2000).


http://www.pdfcomplete.com/cms/hppl/tabid/108/Default.aspx?r=q8b3uige22

Click Here to upg

: Your complimentary

N— use period has ended. 20
Thank you for using
t CO m p I ete PDF Complete.

Ho sao geralmente analisados pelos seguintes

anevarolo, 1991).

a E

relacdo aos mecanismos gerais das reacées de degradacdo

1. Degradacao sem cisao da cadeia principal do polimero: em geral é

uma degradacao de nivel superficial; podem ocorrer, principalmente, as
seguintes reacoes: formacao de ligacdées cruzadas, substituicdo ou
eliminacao de grupos laterais, reacdes entre os proprios grupos

laterais, incluindo ciclizacao, etc.

. Degradacao com cisao da cadeia principal do polimero: pode causar

uma reducao drastica da massa molar do polimero, sendo em geral
uma degradacdo de nivel estrutural; a degradacdo com cisdo das
cadeias principais dos polimeros acontecem de forma aleatoria ou de
forma inversa ao processo de polimerizacdo, neste caso denominando-

se despolimerizacao.

b. Em relacdo aos agentes ou fatores causadores da degradacdo (Wool,
1995)

1. agentes fisicos: radiacdo solar e outras radiacdes, temperatura e
atrito mecanico intenso.

2. agentes quimicos: agua, acidos, bases, oxigénio, o0zobnio, ions
metalicos e outros poluentes atmosféricos.

3. agentes bioldgicos: microorganismos (fungos e bactérias).

O alto grau de insaturacdo do hidrocarboneto do poliisopreno

favorece a ocorréncia de inumeras reacoes, sendo a mais significativa a

degradacao oxidativa. Ela pode ser induzida pela presenca de luz, calor,

oxigénio, ozodnio, etc., e provocar modificacoes drasticas nas propriedades

fisico-quimicas do polimero. O uso de antioxidantes é essencial para

impedir que tal fendmeno venha a acontecer (Yonne e Célia, 1982).

A atividade de um antioxidante depende da sua capacidade de

capturar os radicais peroxidos e hidroperoxidos e de sua acao catalitica na

decomposicdo do hidroperoxido, como também da sua compatibilidade
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iurginca, 1993; Ismail, Yehia e Korium, 2001).

quimica e a eficiéncia de compostos organicos

como antioxidantes € muito importante no sentido de se obter compostos
sintéticos capazes de reunir requisitos importantes para essa classe de
aditivos, tais como alta solubilidade na borracha e baixa toxidade (Abdel-
Bary e col., 1997; Pustoshnaya e col., 2000). A atividade do antioxidante &
altamente dependente da natureza da borracha (Herdan e Giurginca,
1993). Aminas aromaticas e derivados fendlicos sdo comumente usados
como antioxidantes (Tochacek, 2004; Eldar e Norman, 2004; Rodrigues e
col., 2000).

Os constituintes inorganicos ou sais adicionados podem exercer
consideravel influéncia no endurecimento por estocagem da borracha
(Gan e Ting, 1993) na estabilidade mecanica do latex (Davies e Pendle,
1993) e na degradacao da borracha (Ricardo, 1989; Bateman e Sekhar,
1966; Farley, Banthorp e Porter, 1992). Os metais, mesmo em pequenas
quantidades, participam eficazmente nos processos cataliticos de oxidacao
de polimeros. Comumente, os ions metalicos multivalentes atuam como
catalisadores (Reich e Stivala, 1971). Eles podem afetar o processo de
autoxidacao de acordo com varios mecanismos dependendo das condicoes
experimentais, do tipo de sal usado, da concentracado do ion metalico, etc.

Geralmente, os ions metalicos agem como pro-degradantes em
poliolefinas, devido a decomposicao catalitica de hidroperéxidos por certos
metais de transicdo, como o cobre e o manganés. As equacdes seguintes
mostram, de forma genérica, o mecanismo de acdo dos ions metalicos

(Janssen, 1995).

ROOH + M= — RO- + OH- + M= (1)

ROOH + M@+ — ROO- + H* + M= (2)

2ROOH —» ROO- + RO- + H20 (3)
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anuel (1969), a transferéncia de elétron é

e um complexo de coordenacdo entre o ion

metalico e o hidroperoxido. Em varios sistemas, os metais de transicdo
podem atuar como antioxidantes. Esta atividade pode ser causada por

duas reacoes:

R- + M@+ 5 R+ + Mn+ (4)

ROO- + M= — ROO- + Mm@ (5)

A cinética do processo de oxidacdo catalisada por ions metalicos
ainda nao foi completamente desvendada. Existem evidéncias de que os
ions metalicos afetam a velocidade de iniciacdo e a de propagacao da
degradacao oxidativa (Scott, 1971). Kochi e Rust (1961), sugeriram a
formacao de complexos de ions metalicos com radical tipo R, afetando
assim a velocidade de terminacao do processo de oxidacao.

Essencial para a compreensdao da oxidacao da borracha €é o
entendimento da natureza do oxigénio atmosférico, cujos elétrons
desemparelhados podem ser considerados como espécies radicalares
livres.

Bolland (1949) foi o primeiro a propor um mecanismo cinético para
a oxidacao do poliisopreno (Esquema 1). As etapas dependem da natureza
radicalar do oxigénio para a propagacao e terminacdo dos radicais livres
gerados na primeira etapa. A geracao de radicais livres no polimero é a
etapa determinante do processo. Ela pode ser efetuada por acao do calor
ou por acdo mecanica que provoque cisalhamento e ruptura das cadeias

poliméricas individuais.
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> R + H*

T R + 02 — ROO:-

( ROO- + RH -» ROOH + R:
Propagacao < ROOH —» RO- + -‘OH

2ROOH —» RO- + ROz + H20

(R- + R- — Cetonas e Epéxidos

Propagacao < R- + ROz — Aldeidos

RO>,- + RO, — Acidos Carboxilicos

Esquema 1 — Mecanismo de oxidacao de poliisoprenos. RH representa a

molécula do hidrocarboneto. (Bolland, 1949).

A autoxidacado da borracha foi estudada extensivamente por cerca
de 50 anos devido a oxidacdo da cadeia poliisoprénica levar as drasticas
perdas nas propriedades fisicas da borracha vulcanizada (Bernard e col.,
1963; Tobolsky, Prettyman e Dillon, 1944). Portanto, & importante
identificar os fatores que podem acelerar o processo de reducado ou
eliminacao de seus efeitos. Na borracha crua, a autoxidacao € acelerada
por numerosas variaveis, tais como: calor, luz e ions de metais de
transicao (Bateman, Sekhar, 1966). Embora a parte nao isoprénica, como
os tocotriendis (antioxidantes fendlicos), possa dar estabilidade para a
borracha devido a sua conhecida atividade antioxidante, o papel dos
outros componentes nao isoprénicos, como as proteinas, € menos evidente
(Hasma e Othman, 1990).

Boon (1988) propdés que a decomposicao acida catalisada de
hidroperodxidos alilicos “(Hock Cleavage)” é parcialmente responsavel pela
cisdo da cadeia principal da borracha vulcanizada. Nesse estudo,
carbonato de sodio e proton “sponge” foram responsaveis pela reducao de

perda nas propriedades tensoras de uma vulcanizacdo semi-eficiente e em
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zacao convencional. Em contraste, uma base

has propriedades tensoras de um peréxido

vulcanizado, sugerindo que acidos sulfuricos foram fontes de catalise para
“Hock Cleavage”. Também foi sugerido que “Hock Cleavage” explica as
discrepancias no mecanismo da cisdo classica derivada da ciclizacdo do
radical peréxido.

A base da teoria moderna de auto-oxidacao tem sido discutida em
alguns trabalhos (Nishiyama e col., 2000; Zlatkevich, 2004). Estes relatos
aplicam conceitos de Bodenstein para a reacdo em cadeia envolvendo
intermediarios altamente reativos (depois identificados como radicais
livres) até o processo de auto-oxidacdo. Todos os substratos organicos tais
como: plasticos, oléos lubrificantes e produtos de borracha expostos ao ar
estao sujeitos a degradacao oxidativa (Zlatkevich, 2004).

A decomposicao de hidroperoxidos representa um papel central na
oxidacao inicial de materiais poliméricos (Zlatkevich, 2004). Os principais
mecanismos de decomposicdo usualmente sao considerados como

mostram as equagoes a seguir:

ROOH - RO- + -OH (6)
ROOH + RH > RO- + H0 + R- (7)
ROOH + ROOH —> RO + H20 + ROz (8)

A decomposicao monomolecular (equacao 6) ocorre com alta energia
de ativacao (150-170 kJ/mol), isso acontece em baixas concentracoes de
hidroperoxidos. As reacoes 7 e 8 sao mais favoraveis, uma vez que a
energia de ativacdo €& de aproximadamente 36 kJ/mol (Emanuel,
Buchachenko, 1987). A reacdo 8 predomina em altas concentracoes de
hidroperoxidos, enquanto em baixas concentracoes, a reacao 7 €
favorecida (Zlatkevich, 2004). Em polimeros contendo atomos de

hidrogénio fracamente ligados, o mecanismo da reacéao 7 prevalece.
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ca, a reacao 6 representa uma decomposicao

lar, a qual sera de primeira ordem. Desde que,

usualmente [ROOH] << [RH], a decomposicdo de hidroperoxidos, que
segue a rota 7, € descrita como uma equacdo de primeira ordem, mais
precisamente, pseudo-primeira ordem. A aplicacdo de uma cinética formal
para a reacado bimolecular indica que esta seguirda uma segunda ordem,
desde que haja uma distribuicao estatistica uniforme de um reagente no
meio (Zlatkevich, 2004). Contudo, a ultima condicdo pode nao ser atingida
se as reacdes acontecerem em um meio heterogéneo condensado
(Zlatkevich, 2002). Reacoes que sao estequiometricamente bimoleculares,
mas cineticamente de primeira ordem, sdo bem documentadas em solidos
(Cracco, Arvia e Dole, 1962). Ha numerosos exemplos quando a
decomposicdo bimolecular associada a grupos hidroperéxidos é tratada
como uma reacao de iniciacdo de primeira ordem (Gugumus, 1996).
Estudos conduzidos por Zlatkevich (1987) e Gugumus (1996),
demonstraram que a decomposicdo de hidroperoxidos em polietileno
consiste de duas reacoes de primeira ordem consecutivas. Evolucao
detalhada das curvas cinéticas de decomposicao de hidroperéxidos em
polipropileno levou Shlyapnikov e col. (1979), a conclusao de que os dados
experimentais sdo melhores descritos se o processo assumido for de

primeira ordem.

1. 2. Degradacao Termooxidativa

A temperatura exerce influéncia significativa nas propriedades
fisico-quimicas dos polimeros devido ao processamento envolverem muitas
vezes aquecimento. A quebra das ligacées quimicas sob a acdao de calor
nao é especifica, ao contrario da cisao fotolitica. A probabilidade de cisado
da cadeia cresce para todas as ligacdoes com o aumento da temperatura.
As energias de dissociacdo das ligacoes, porém, diferem consideravelmente
entre si (Agnélli, Sousa e Canevarolo, 1991). Os processos sao

representados nas equacoes a seguir:
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‘OOH (9)

ROOH —YZ, RO +-OH (10)

Radiacdo de comprimento de onda de 300 nm possue energia
suficiente para ocasionar a clivagem nas cadeias do polimero, porém nao é
suficiente para produzir radicais peréxidos (ROz:). Esta decomposicao de
hidroperoxidos pode ser induzida por aumento de temperatura.

O contato do polimero com a atmosfera de oxigénio faz com que este
comece a absorver o oxigénio sem que ocorra reacdo. A partir dai, o
processo torna-se autocatalitico e o tempo, até o inicio desse processo, é
denominado periodo de inducao.

O comportamento cinético da degradacado do poliisopreno é similar
ao de olefinas simples, mas com algumas etapas adicionais nas reacoes de
propagacao das cadeias, devido a ocorréncia de ciclizacao de radicais
peroxidos, via adicao, as ligacdes duplas vizinhas do poliisopreno. Durante
a degradacdo térmica do poliisopreno, ocorre formacdo de produtos
volateis. Na Tabela 1 estao apresentados os principais produtos liberados
durante o aquecimento a 100°C do 1,4-cis-poliisopreno sintético
(Schnabel, 1981; Vasques Cortez, 1998).
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Produtos de Oxidacao Férmula
HoZ
Metacrileina Hoo X
]
—H
Metilvinil cetona HLE /J\lf g
o H
Levulinalde ido H4C )v\&]l/
]
4-Hidroxi-2-butanona H : O M O

HoC
4-Metil-4-vinil-butirolactona ?Q‘b

H.C

CHs O
H
H.CloH - H
CH, O
57

i

4-Hidroxi-4-metil-5-hexenal

3

5-Hidroxi-6-metil-6-hepteno-2-ona H,C
HoH

O Esquema 2 representa o processo de degradacdao em poliolefinas.
Esse processo é denominado de reacoes em cadeia de radical livre.
Durante o tempo de servico de um polimero, a degradacdo termooxidativa
ocorre durante a polimerizacdo, estocagem, composicdo e moldagem de
artigos plasticos, bem como durante o seu uso. A radiacdo e o calor
conduzem a quebra da cadeia do polimero e concomitante formacao de
dois radicais livres (etapa 1). Esses radicais livres usualmente reagem
primeiro com o oxigénio para formar radicais peroxidos (etapa 2) e estes
abstraem um atomo de hidrogénio de uma segunda cadeia do polimero

(etapa 3) (Vulic, Vitarelli e Zenner, 2002).
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_ W Etapa 1
| +OH

A hv,choque mecéanico

Quebra de cadeia Iniciagao
Etapa 5
w\(\( OOH W \(\_ . \r‘
Etapa 4
Etapa 3 Propagacéo da
cadeia

PH 00° 0:
Etapa 2
Esquema 2 - Processo de degradacao em poliolefinas via mecanismo de

radical livre. PH € a poliolefina (Vulic, Vitarelli e Zenner, 2002).

Como é mostrado no Esquema 2, um evento ocorre na iniciacdo com
a formacao de um grupo peroxido altamente reativo (etapa 3) e a
regeneracdo de um radical livre (etapa 4). O perdoxido pode entdo se
quebrar originando dois novos radicais que podem abstrair hidrogénios da
cadeia do polimero e causar a degradacao (etapa 5). Por outro lado, essas
reacoes da cadeia conduzem a oxidacado do polimero e a diminuicao de
massa molar do polimero. A degradacao € observada pela mudanca na cor
e na aparéncia da superficie e pela simultanea perda das propriedades
fisicas.

Um mecanismo basico de oxidacdo de polimeros pode ser mostrado

através das equacoes de 11 a 15 (Keen e col., 1992; Boesma, 2006):
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U U

RR—T5R* |
Propagacao
R*+0, > ROO* r, =k][R"][O,]

ROO® +RH —» ROOH +R* r, =k,[ROO°][RH]

Rearranjo da cadeia oxidativa

ROOH — RO* + HO® r, =k,[ROOH]
RO*+RH - ROH +R* 1, =k,[RO"][RH]
HO®*+RH - H,0+R" r, =k,[HO"][RH]

Cisao da cadeia
RO —E2 5, R'=0+R™ 1y =k;[RO"]

Terminacao
2ROO0* > R=0+0,+ROH 1, = k7[ROO']2

RO® +RO" - ROOR r, = k,[RO*][RO"]

(11)

(12)

(13)

(14)

(15)

E assumido que o grupo que comeca a reacdo em cadeia da

oxidacdo é o grupo hidroperoxido que estd presente no material apos o

processamento. Os radicais alquilas, que podem ser formados durante o

processamento, sao todos convertidos a grupos hidroperoxidos.

significa que ko = O e a reacao de iniciacao pode ser negligenciada.

Isto

A cinética de oxidacao, na auséncia de qualquer aditivo, envolve

duas situacoes (Boesma, 2006):

a) A reacdo de terminacado é postulada como uma recombinacao de

dois radicais poliméricos peroxidos (RO2:), quando existe uma alta

concentracao de oxigénio no meio da reacdo. Isto equivale dizer que:

[R] << [RO2];

b) Em presenca de baixa concentracdao de Oz, ou quando a reacdo

ocorre a temperatura elevada, a reacdo de terminacdo ocorre

exclusivamente pela recombinacao de dois radicais poliméricos.
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A guta-percha é um polimero organico natural que pode ser obtido
pela coagulacao de latex de arvores da familia das Sapotdceas do género
Palaquim, das espécies Mimusops balata e Mimusops huberi, existentes
principalmente em Sumatra, nas Filipinas e no arquipélogo Malaio,
embora possam também ser encontradas na floresta amazodnica (Ribeiro e
Lima, 1998). A denominacado guta-percha é de origem Malaia e significa
gatah/goma e pertja/arvore (Willians, 1992). O principal componente
presente no latex €& o polimero poli(l,4-trans-isopreno) (Figura 1),

entretanto, o isomero cis pode estar presente em menor proporcao.

c c H> H>
H3 H H3 - C—T1T/—C H
c—=c \C:C/ Ne—=c
AN -/ AN /
H3C c—r—¢C H H3C CH,0OH
H2 H2
U v | In (N v J
® )

Figura 1. Representacdo esquematica do polimero poli(1,4-trans-isopreno)
(Tanaka, 1989)

A guta-percha e a borracha natural apresentam o poli(1,4-
isopreno) como unidade constitucional de repeticdo, mas diferem na
posicao dos grupamentos CHz, o que as torna isomeros. Na borracha
natural, os grupamentos CH; estao localizados no mesmo lado em relacéo
a dupla ligacdo, constituindo o poli(1,4-cis-isopreno). Ja a guta-percha,
esses grupamentos estdo em posicdo transversal em relacdo a ligacao
dupla, ocorrendo o poli(1,4-trans-isopreno). O isdmero trans € mais linear
e cristaliza mais facilmente. Conseqlientemente, a guta-percha é mais
dura, mais quebradica e menos elastica do que a borracha natural

(isomero cis).
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em relacdo a ligacdo CH2-CH2, a saber, a

ortorrombica § e a monoclinica a (Figura 2).

CH» H
——CH, H HC CH,—CHy H
N N NA R
/ \ c—=C c—C c—C
HaC CH27C<2 /H H3C/ \CHZ—CH{ \H H3C/ \CHZ—
cC——C
9y C/ \CH o Guta-percha
3 2

B Guta-Percha

Figura 2. Formas cristalinas a e 3 da guta-percha.

A forma mais estavel é a forma o e por esta razdo € a encontrada na
natureza. A forma alfa possui uma elevada temperatura de fusdo, boa
adesividade e baixa viscosidade comparada como a forma cristalina beta.
A forma beta tem temperatura de fusdo mais baixa, alta viscosidade e
nenhuma propriedade adesiva (Sahli, Jilmeno e Aquadé, 1997). Além
destas formas cristalinas, existe a forma amorfa, onde ndo ha
ordenamento das cadeias do polimero.

Segundo Goodman e col. (1974), a guta-percha em seu estado
natural possui massa molar variando entre 104 a 10° g/mol. Sem adicao
de modificadores, a guta-percha € um material de tonalidade branca,
rigida e solida a temperatura ambiente (25°C), 60% cristalina e com
propriedades viscoelasticas. Quando submetida a variacao de temperatura
acima de 30°C se torna maleavel, evoluindo para uma massa amolecida
em torno de 60°C, sendo seu ponto de fusado aproximadamente 100°C
(Budavari e col., 1996). Ela € soluvel em cloroférmio, eucaliptol, bissulfeto
de carbono, benzeno e xileno. Quando exposta a luz e ao ar, a guta-percha
submete-se a oxidacao, degradando e transformando-se quebradica

(Friedman e col., 1977).
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Cones de guta-percha, ou simplesmente guta-percha como é
conhecida na odontologia, sdo utilizados como material obturador de
canais durante os tratamentos endodonticos (De Deus, 1992; Franklin e
col., 2005; Elayout e col., 2005) ha mais de 100 anos (Vajrabhaya e col.,
2004; Cunningham e col.,, 2006). A busca de novos materiais para
obturacao além da guta-percha ja ocorre a muito tempo, entre varios
materiais destacasse o resilon (polimero termoplastico sintético) que
contém vidro bioativo, oxicloreto de bismuto e sulfato de bario (Verissimo,
do Vale e Monteiro, 2007; Baumgartner, Zebnder e Paqué, 2007).
Entretanto esse material obturador ainda nao possui as qualidades fisico-
quimicas tao eficiente quanto os cones de guta-percha (Paqué, F., Sirtes,
2007; Tay e col., 2005)

A guta-percha, na realidade, é apenas um dos componentes destes
cones. Os outros componentes sao: ZnO, BaSO4 e graxas ou resinas. A
adicao desses componentes tem como objetivo melhorar as propriedades
fisico-quimicas dos cones, principalmente sua dureza, radiopacidade
(Silva e Costa, 2004), flexibilidade e estabilidade dimensional, facilitando
seu emprego na obturacdo de canais (Leonardo e Leal, 1998). Apesar da
grande variacao na sua formulacdo, algumas generalizacoes podem ser
registradas a partir da literatura (Friedman e col., 1977). A primeira é que
os componentes principais sdo os inorganicos (6xidos e sulfatos),
contribuindo, em meédia, com 77% em massa. A segunda refere-se a
contribuicdo média em massa da guta-percha que, em geral, € de 20%. O
restante & representado por componentes minoritarios, que sao as graxas
(Friedman e col. 1977; Marciano e Michailesco, 1989).

Silva Junior (2003), estudou 8 marcas de cones de diferentes
marcas comerciais. A Tabela 2 mostra os resultados conclusivos da
composicado dos cones utilizando uma adaptacao da metodologia proposta
por Friedman e col. (1977). Os resultados mostram uma grande
heterogeneidade na composicao entre as marcas investigadas. Observa-se

que os dados obtidos estdo na mesma faixa de composicdo de outras
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r realizou analise de difracdo de raios-X e

microanalise nas oito marcas e observou que a presenca de sulfato de
bario s6 foi confirmada em apenas cinco marcas (Analytic, Diadent,
Obtura, Meta e Ultimate), comprometendo os dados obtidos por Friedman
e col., (1977). A falha do método pode ser atribuida ao fato de que o
material insoltvel em cloroféormio e em acido, segundo Friedman e
col.,(1977), é tido como sulfatos metalicos, sem maiores consideracoes das

condicoes trabalhadas pelos autores.

Tabela 2. Composicao percentual de cones de guta-percha. (Silva Junior

2003).
Marcas Guta-percha? Graxase/ou BaSOs © ZnO d
(Tamanho M) 500 Media+SD  ™®5M3°  Media+SD  Media
Meédia + SD
Analytic © EUA 204+04 20+0,.2 11,0+0,2 66,6
Dentsply © Brasil 145+0,5 1,2+0,2 - 84,3
Diadent ® Korea 178 +0,1 2,3+0,1 11,0£0,1 68,9
Meta © Korea 16,0 +0,6 32402 10,1+0,2 70,7
Obtura ® México 17,7 +0,2 1,4+0,1 114 +0,1 69,5
Odus © Brasil 189+0,3 31+0,2 - 78,0
Tanari © Brasil 15,6 +0,5 24+0,1 - 82,0
Ultimate® Korea 191 +1,1 2,7+0,3 154 +0,3 62,8

2 Obtido por precipitacdo com acetona; ° obtidos por evaporacdo; ¢ Obtido por anélise
elementar.

¢ Obtidos por (peso do cone de guta-percha) - (peso da guta-percha + peso das graxas
e/ou resinas + peso do sulfato metalico)

Gurgel-Filho e col. (2003) apresentaram resultados de cinco das
amostras citadas na Tabela 2 (Analytic, Konne, Obtura Spartan, Tanari e
Dentsply) destacando a ineficiéncia do método de Friedmam e col. (1977),
na quantificacdo da composicdo inorganica presente nos cones. Como

parte desta tese, cujos resultados estdo apresentados no decorrer do texto,
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ita-percha, disponiveis no mercado brasileiro,

através de difracao de raios-X, microanalise

elementar e microanalise por energia dispersiva de raios-X (EDX). O
método utilizado foi apropriado para quantificacdo dos componentes da
guta-percha, ceras/resinas, oxido de zinco e sulfato de bario.

Os cones de guta-percha preparados sdo constituidos do polimero
na forma B (Shilder, Goodman e Aldrich, 1974). Com o tempo, a forma
vai se transformando na forma a, mais estavel, provocando alteracdao nas
propriedades do cone endoddntico e tornando-o mais quebradico (Cohen e
Burns, 1997).

As temperaturas de transicao de fase dependem muito da proporcao
entre material amorfo e cristalino, da proporcao entre as formas a e 3, da
pureza, massa molar do polimero, entre outros fatores (Goodman, Schilder
e Aldrich, 1974 e 1981; Shilder, Goodman e Aldrich, 1974). O polimero
puro na forma mais estavel, a o, passa para material amorfo quando
aquecido a temperatura superior a 65°C. Se o mesmo material é resfriado
muito lentamente (velocidade menor do que 0,5°C por hora) retorna a fase
a. Se resfriado rapidamente, a temperatura ambiente passa a fase f.

Na presenca dos outros componentes (ZnO, BaSOs4 e graxa),
observa-se variacdo nas temperaturas de transicdo. Nos cones, em geral
com a guta-percha predominantemente na fase 3, a transformacéao para a
fase o ocorre em temperaturas que variam de 42 a 49°C, dependendo da
marca comercial. Estes cones, com a guta na fase a, transformam-se em
material amorfo quando submetidos a temperatura mais elevada (53 a 64
°C) (Shilder, Goodman e Aldrich, 1974; Cohen e Burns, 1997 e 1998). As
transformacdoes de fase do polimero guta-percha e dos cones estédo
sumarizadas a seguir (Goodman, Schilder e Aldrich, 1974; Shilder,
Goodman e Aldrich, 1974):
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Polimero

TUTTITer CTTSTATITIA OO > Material amorfo fundido
T >65°C

Material amorfo fundido > Forma cristalina 3
Resfriamento rapido

Material amorfo fundido > Forma cristalina o
Resfriamento lento

Cones
Forma cristalina > Forma cristalina o
T=42a49°C
nos cones nos cones
Forma cristalina o > Material amorfo fundido
T=53a59°C

NnosS cones

Uma das desvantagens dos cones de guta-percha é que eles
degradam com o tempo (Silva Junior e col., 2006) . Esta degradacao pode
ser potencializada com a utilizacao do aquecimento durante a obturacao,
ou mesmo por efeito de agentes bacterianos existentes na propria boca,
isto quando existir alguma infiltracdo (Maniglia-Ferreira e col., 2007). As
obturacoes de canais sao feitas, em principio, para durarem uma vida
inteira. A inevitavel degradacdo do polimero pode provocar alteracdes e
diminuir esta vida tutil (Maniglia-Ferreira e col., 2007).

Em funcado das discrepancias existentes entre os instrumentais e
materiais endodonticos produzidos pelas diferentes empresas do ramo, na
década de 70 houve uma conferéncia mundial entre os principais
fabricantes e pesquisadores da area. Nesta conferéncia foram
determinadas padronizacdes que deveriam ser seguidas durante as
confeccoes dos instrumentos e materiais endodonticos (cones de guta-
percha e de papel absorvente). Foram determinados comprimentos,

conicidades e qualidade dos materiais a serem empregados para suas
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época cada empresa ja apresentava suas

producao, o que gerou patentes ligadas a cada

tipo instrumental (Ingle, 1989).

Em relacdo aos cones de guta-percha, este processo também
ocorreu. Patentes foram registradas buscando proteger formulacoes e
conicidades inovadoras. Muitas destas patentes ja cairam em funcao do
tempo de registro, porém ainda hoje as industrias, baseadas em pesquisas
de base, buscam inovar formulacoes, como o uso de nano particulas de
prata (Yang, 2007), e triiodo-metano (Martin, 1997) acrescentados nas
formulacoes quimicas dos cones de guta-percha, com o intuito de inibir o
crescimento de infeccao remanescente no interior dos canais radiculares.
E ainda, encontrar um substituto para o polimero guta-percha (Jia, Trope
e Alpert, 20006), pois a producdo mundial deste polimero tem declinado de
forma consideravel, obrigando as grandes empresas da area a
encontrarem alternativas viaveis quimicamente e biocompativeis em um
curto periodo de tempo.

Entretanto muitas destas alteracées ocasionam um significativo
aumento do custo destes materiais, tornando-os inviaveis para a
utilizacao na rotina clinica. Outro fator importante € que o indice de
sucesso obtido com os materiais convencionais € muito elevado (entre 90%
e 95%). Dessa forma estas novas formulacdes apresentam minima
possibilidade de efetivamente gerarem aumento significativo no sucesso

clinico.

1. 3. 2. Utiliza cao do polimero guta-percha na Endodontia

Endodontia € o ramo da odontologia que estuda a morfologia,
fisiologia e patologia da polpa dental e tecidos perirradiculares.
Resumidamente, essa especialidade cuida da prevencao e tratamento das
alteracoes patolégicas da polpa dentaria e de suas repercussoes na regiao
apical e periapical (Leonardo, 2005; De Deus, 1992). A dentina, polpa e
cavidade pulpar representam o endodonto, enquanto que a regido apical e

periapical estao representadas pelo apice e tecidos de sustentacao do
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Esmalte: confere protecdo externa a coroa
dental.

Dentina: tecido em maior quantidade possui
tubulos que permitem que a polpa receba
estimulos do meio externo.

Polpa: tecido conjuntivo onde se encontram
0S vasos sanguineos e feixes nervosos, que
permitem a defesa contra agentes agressores
e sensibilidade dolorosa.

Ligamento periodontal: confere inser¢cao do
dente no osso alveolar.

Cemento e Osso Alveolar: locais em que o
ligamento periodontal se fixa, unindo o dente
ao 0sso.

Forame apical

Figura 3. Estrutura morfologica de um dente.

A necessidade de se tratar o canal radicular origina-se na quebra da
saude do tecido pulpar, ou seja, quando este sofre alguma reacéo
inflamatoéria ou entra em processo de necrose. Isto ocorre caso o dente
seja submetido a estimulos ou agressodes (por ex. carie dental) constantes
que comprometam a saude do tecido pulpar, tornando-o inflamado ou em
processo de necrose, gerando sensibilidade dolorosa, inicialmente
intermitente e suportavel, prosseguindo para um quadro de dor intensa e
constante. Este processo inflamatoério, quando exteriorizado para a regido

apical, pode levar a formacao de abscessos (Cohen e Burns, 2002).

O tratamento dos canais radiculares, ou tratamento endodontico
consiste no acesso aos canais radiculares, permitindo a remocao do tecido
pulpar inflamado/necrosado, para que seja promovida a limpeza,
modelagem e posterior obturacao desta cavidade. A obturacado visa a
eliminacao dos espacos vazios, devendo ser executada com material

inerte, biocompativel e dimensionalmente estavel, ndo interferindo na
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pgido periapical. Caso estes canais nao sejam

S, 0 espaco existente sera colonizado e esta

infeccao bacteriana exteriorizar-se-a, gerando agressdo aos tecidos
periapicais, comprometendo assim a saude destes tecidos (De Deus, 1992;

Leonardo e Leal, 1998).

Além do objetivo de eliminar espacos vazios, a obturacao visa
também a prevencao da entrada de microrganismos no sistema de canais
radiculares, ou manter enclausurada a infeccao remanescente que possa
ter sobrevivido aos procedimentos de limpeza e modelagem dos canais
radiculares, impedindo que esta tenha contato com o meio externo, nao
tendo acesso a nutrientes, como o fluido tissular (Carrotte, 2004). Varios
materiais obturadores tém sido propostos nos ultimos 150 anos.
Historicamente, a guta-percha, em forma de cones, mostrou-se o material
de escolha para a obturacado bem sucedida de toda a extensao do canal
radicular, pois satisfaz a maioria dos requisitos de um material obturador
ideal. Todavia, € sempre necessario o uso de um cimento associado a
guta-percha, geralmente a base de oOxido de zinco e eugenol, que é
associado aos cones de guta-percha para promover a unido da massa
obturadora com as paredes dentinarias dos canais radiculares (Elayouti e
col., 2005)(Fig. 3). E proposto que a quantidade de cimento pode ser
minima, pois €& a porcao fragil da obturacdo, sendo passivel de
solubilizacao. Desta forma ele permite a formacao de espacos vazios com o
passar do tempo, o que pode resultar em reinfeccao da cavidade pulpar
(Georgopoulou e col. 1995).

Segundo Kazemi e col. (1993), a dissolucao de o6xido de zinco e
eugenol inicia-se apos 3 horas de obturacdo na mistura e continua a
dissolver-se por mais 6 meses. Atualmente, os indices de sucesso de
tratamentos endodonticos oscilam entre 85% e 95%, sendo que dentes
que apresentam insucesso no tratamento e sao submetidos ao

retratamento endodontico, apresentam indice inferior de sucesso, sendo

este em torno de 75% (Ruddle, 2002).
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lontico € indicado por razao protética ou por

0. A indicacao protética €, em geral, notificada

pela obturacdo endodontica inadequada, na qual ndo ha diagnéstico
radiografico na falha do tratamento do canal radicular ou indicadores
clinicos como a presenca de dor (Peters e Wesselink, 2002). Em casos de
falhas na restauracao dental, infiltracées coronarias promovem a
recontaminacdo dos canais radiculares através da penetracao da saliva
para o interior dos canais radiculares, promovendo a recolonizacao
bacteriana dos canais radiculares (Tronstad e col., 2000). Torabinejad e
col. (1990) observaram que as obturacoes de canais podem ser
completamente contaminadas apos 19 dias de contato com bactérias.

A maior causa da falha na obturacao de canais é a infeccao que
permanece na porcao apical do canal e/ou tecidos periradiculares, e até
mesmo naqueles casos onde o canal tem sido aparentemente bem tratado
(Lopes e Siqueira, 2004). A microbiota nestes casos €& diferente daqueles
nao tratados e € caracterizada por infeccdo de culturas simples,
primariamente com bactérias de Gram-positivo e com nenhuma
predominancia de anaerdbica estrita e facultativa (Lopes e Siqueira, 2004).
Quando a falha é relatada ou o preenchimento insatisfatério do canal
radicular, ha a possibilidade de serem identificadas muitas espécies
bacterianas, similar a infeccdo primaria (dentes nao tratados),
predominantemente anaerdbica estrita (Pinheiro e col., 2003; Lopes e
Siqueira, 2004). A lista de organismos, muitas vezes de infeccao
endodontica, € relativamente pequena, comparada com a flora oral
normal, as quais contem acima de 500 espécies de bactérias cultivadas.
As espécies mais freqiientemente identificadas nos dentes obturados tem
sido Enterococcus faecalis, e Propionibacterium, Steptococcus e espécies de
lactobacilos. Staphylococcus, Eubacterium, Actinomyces, Fusobacterium,
Selenomonas e Veillonela também tém sido encontradas (Pinheiro e col.,
2003; Adib e col., 2004; Nair, 2006).

A obturacdao hermética é necessaria para prevenir a saida de
irritantes pelo forame apical ou canais laterais, prevenindo-se a quebra da

integridade do ligamento periodontal (Basmadjian-Charles e col., 2002).
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pturacao bem densa e adaptada, o prognostico

melhores que tenham sido as outras fases da

terapia endodontica (Basmadjian-Charles e col., 2002; Pinheiro e col.,
2003).

A guta-percha foi introduzida como material obturador de canais
radiculares em 1847 por Hill (Cohen e Burns, 2002), sendo modificada por
Bowman, em 1867, surgindo a confeccao dos cones no inicio do século
passado. Trata-se, até hoje, da substancia obturadora mais utilizada no
sistema de canais radiculares, talvez pela facilidade de seu emprego e por
ser bem tolerada pelos tecidos vivos, ndo interferindo no processo de
reparo, que se processa apos a obturacao (Hauman e Love, 2003).
Classificada como um produto soélido nao reabsorvivel, a guta-percha
apresenta caracteristicas plasticas uteis para o selamento hermético dos
canais radiculares (Hauman e Love, 2003; Nair, 2006).

Sob as condicoes biologicas, sem duvida a ampla utilizacdo da guta-
percha como material de obturacdo, deve-se a sua qualidade como
material inerte, pouco toxico e nao alergénico, sendo muito bem tolerado
pelo tecido conjuntivo dos humanos (Hauman e Love, 2003; Zuolo e
Imura, 1998).

Sob as condicoes fisicas, a guta-percha apresenta vantagens como
material de obturacao, pois é passivel de desinfeccao, impermeavel a
umidade, torna-se plastica pelo calor ou através de solventes comuns,
deixa-se aderir adaptando-se razoavelmente as irregularidades do sistema
de canais, apés seu endurecimento nao sofre alteracdes dimensionais, nao
provoca alteracao de coloracao do dente, é radiopaca e de facil remocao do
interior do canal quando necessaria (Zuolo e Imura, 1998; Cohen e Burns

2002; Lopes e Siqueira, 2004).

Varias técnicas sao utilizadas para a obturacdo. As mais atuais
utilizam o calor para fundir o polimero, permitindo melhor adaptacao
deste material as irregularidades anatdomicas do sistema de canais
radiculares (Buchanan 1996; Carrote 2004). Este fato permite nao apenas

a obturacdo do canal principal, mas também de canais acessorios e
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hanan 1996), propiciando um selamento mais

A eficiéncia da obturacdo tridimensional utilizando guta-percha
aquecida depende de varios fatores, tais como:

e Qualidade do cone;

e Tipo da fonte de aquecimento;

e Tempo e temperatura de aquecimento;

e Profundidade da fonte de calor dentro do canal;

e Qualidade do cimento.

1. 3. 3. Consider acoes gerais sobre a degradacao da guta-percha

Infelizmente os poliisoprenos sao degradados com o tempo devido ao
envelhecimento. A extensao dessa degradacao depende de muitos fatores,
tais como: temperatura, luz, ambiente quimico (oxigénio, ozonio, metal) (Li
e Koenig, 2003; Somers e col., 2000; Rodrigues, Feitosa e Ricardo, 2004),
ambiente biolégico (microorganismos, enzimas) (Bode, Kerkhoff e
Jendrossek, 2001; Sato e col., 2003; Enoki, Dol e Iwata, 2003) e tipo de
borracha (Ivan e col., 2003). O envelhecimento dos cones de guta-percha
foi estudado, para verificar o efeito sobre as propriedades mecanicas (Oliet
e Sorin, 1977) e acao sinergética do envelhecimento e umidade
(Arvanitoyannis e col., 1993). Esses autores, entretanto, tém estudado
marcas comerciais estocadas em diferentes condicbées de laboratoério
(tempo, temperatura, umidade) para prevenir a degradacdo antes da
obturacao do canal. Nenhum estudo do envelhecimento dos cones foi feito
com 0S cones in vivo.

In vivo, os cones podem estar em contato com irritantes microbiais
(toxinas, metabolicos) e produtos oriundo da degradacdo dos tecidos da
polpa que nado puderam ser completamente removidos durante os
procedimentos de limpeza, de forma que sdo selados dentro do sistema de
canais radiculares (Gutmann e Withersponn, 2002). Devido a dissolucao

do cimento endodéntico, os cones ficam expostos aos fluidos, proteinas e
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lo forame apical (Hauman e Love, 2003). Isto

tma de canais radiculares estiver tratado

adequadamente, uma vez que o cimento é solubilizado pelo fluido tissular.
Um fator relevante é a presenca de infeccdo remanescente em areas nao
atingidas pelos procedimentos de limpeza e modelagem do sistema de
canais radiculares, sendo que a literatura tem demonstrado que algumas
cepas bacterianas sdo capazes de utilizar borrachas do tipo poliisopreno
como substrato, promovendo assim a degradacdo da mesma (Linos e col.,
2000). E ainda, este contato entre infeccao bacteriana e material
obturador pode ser ainda maior caso ocorra infiltracdo coronaria,
promovendo aumento na possibilidade de degradacao dos cones de guta-

percha (Ray e Trope, 1995; Tronstad e col., 2000).

1. 3. 4. Problemas dentais causados possivelmente pela degradacao

da guta-percha

O primeiro problema dental possivel causado pela degradacdo da
guta-percha € a liberacdo, através do forame apical ao ligamento
periodontal, de substancias de baixo peso molecular que podem causar
citotoxidade. E conhecido que levunaldeido, metacroleina, metil vinil
cetona, 4-hidroxi-2-butanona, 4-hydroxy-4-metil-5-hexen-al, 4-metil-4-
vinil butyrolactona e 5-hydroxy-6-metil-6-hepetene-2 sao produzidos
durante a termooxidacao do poli(1,4-cis-isopreno) (Barnard e Lewis, 1988).
Moléculas oligo(1,4-cis-isopreno) de baixa massa molar com grupos
aldeidicos e cetonicos em suas respectivas extremidades também tém sido
identificadas como produtos da degradacao bacterial do poli(l,4-cis-
isopreno) (Bode, Kerkhoff e Jendrossek, 2001). Fragmentos isoprénicos
foram liberados da peroxidacao lipidica e enzimatica e nao enzimatica da
borracha vulcanizada poliisoprénica (Sato e col., 2003).

O segundo problema possivel poderia ser a perda de massa do
polimero. O poli(1,4-cis-isopreno), degradado por bactérias, perde cerca de

18% em massa em 10 semanas de incubacdo a 30°C (Bode, Kerkhoff e
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L de massa no polimero guta-percha poderia

e reduzir as propriedades selante no canal, o

que ocasionaria o insucesso no tratamento endodoéntico.

Outro problema para o insucesso do tratamento de canais é a
degradacao bacteriana na guta-percha ocasionada dentro do canal
dentario devido a algum tipo de infeccdo bacteriana causadas por falhas
no tratamento. A degradacdo da guta-percha via bactéria pode ocorrer
através de um processo similar ao da borracha natural (Warneke e col.,

2007)

1. 3. 5. Variaveis da degradacao do cone de guta-percha in vivo

A complexidade do envelhecimento in vivo esta relacionada com
muitos fatores. O processo de infeccdo pode favorecer a degradacdo
poliisoprénica via microorganismos (Bode, Kerkhoff e Jendrossek, 2001;
Sato e col., 2003; Enoki, Dol e Iwata, 2003). Muitos microorganismos tém
sido reportados para degradar a borracha do poli(1,4-cis-isopreno). O mais
comum pertence a classe das actinomycetes, a saber, Streptomyces,
Amycolatopsis, e Nocardia sp (Sato e col., 2003). As bactérias da classe
actinomycetes sao encontradas usualmente em canais dentarios
infectados (Adib e col., 2004). A biodegradacao do poli(1l,4-trans-isopreno)
€ pouca conhecida (Bode, Kerkhoff e Jendrossek, 2001), mas & assumida
ocorrer via clivagem oxidativa das ligacées duplas (Bode, Kerkhoff e
Jendrossek, 2001; Sato e col., 2003; Enoki, Dol e Iwata, 2003).

Muitos outros fatores poderiam influenciar o envelhecimento in vivo
da guta-percha, tais quais aqueles relacionados a:

a) anatomia dos dentes
b) tratamento do canal,

c) caracteristicas do cone.

O ponto mais importante na anatomia dos dentes pode ser a
dimensao do forame apical ou abliteracéao. O forame apical (Figura 3) € o

orificio que comunica a parte interior do canal com o ligamento
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e o oxigénio podem entrar em contato com o

polimero. A obliteracdo evita o contato e pode fornecer menor grau de
degradacao.

Durante o tratamento de preenchimento do canal, o aquecimento do
cone usado no tratamento pode ser a variavel mais significante. No
tratamento de falhas, caries ou vazamento, o contato entre o cone € a
saliva e assim com a composicdo da saliva também podem ser fatores
determinaveis. O efeito dos principais componentes dos cones tais como
ZnO, BaSO4 e ceras e/ou resinas sobre a degradacado do (poli(1,4-trans-
isopreno)) € desconhecido. Por outro lado, alguns componentes menores
como aqueles que contém ions metalicos de transicdo, por exemplo, ferro;
usado como pigmentos, & bem conhecido como prooxidante para
poliisoprenos e certamente representam um importante papel no processo

de envelhecimento.
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O objetivo deste trabalho é estudar a degradacdo térmica e

termooxidativa do polimero guta-percha e dos cones de guta-percha.

2. 1. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Investigar os efeitos da temperatura, atmosfera oxidativa, presenca e
concentracao de componentes do cone (BaSO4 e ZnO, graxas e resinas e
corantes) na guta-percha.

Estudar o envelhecimento do cone de guta-percha extraido de
pacientes com diferentes anos de obturacao com e sem presenca de lesoes
periapical do sistema de canais endodonticos para monitorar a degradacao
do polimero.

Estudar a liberacao de zinco dentro do canal dentario com o passar
dos anos para verificar a possivel perda de massa referente ao percentual
de ZnO, componente majoritario dos cones.

Avaliar a qualidade da composicao de oito marcas de cones de guta-

percha comercializadas no mercado brasileiro.
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3.1. Materiais utilizados

Amostras de cones de guta-percha de diferentes marcas comerciais

(Analytic®, Dentsply®, Diadent®, Endopoint®, Konne®, Meta®, Obtura®,

Odous®, Tanari® e Ultimate®). Os dados estdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Cones de guta-percha tamanho médio selecionado para o

estudo.
Marcas dos Fabricantes
cones
Analytic® Analytic Endodontics, Orange, CA, USA.
Dentsply® Dentsply Ind. e Com. Ltda., Petropolis, RJ, Brasil.

Dentsply 0,04®
Dentsply 0,06®
Dentsply FM®
Dentsply TP®
Diadent®

Endopoint®
Konne®
Meta®

Obtura
Sparta®
Odous®

Tanari®

Ultimate®

Dentsply Ind. e Com. Ltda., Petropolis, RJ, Brasil.
Dentsply Ind. e Com. Ltda., Petropolis, RJ, Brasil.
Dentsply Ind. e Com. Ltda., Petropolis, RJ, Brasil.
Dentsply Ind. e Com. Ltda., Petropolis, RJ, Brasil.
DiaDent Group International Inc. Korea.

Endopoint Ind. E Com. Ltda., Paraiba do Sul, RJ, Brasil
Konne Ind. e Com. de Mat. Odontol. Belo Horizonte, MG,
Brasil.

Meta Dental Co. Korea.

Precise Dental Internacional S.A. Jalisco, México.

Odus Industria e Comércio de Materiais Odontologicos, Belo
Horizonte, MG, Brasil.

Tanariman, Ind. Ltda, Macapuru, AM, Brasil.

Ultimate Dental. Korea.

*Todos os cones de guta-percha foram utilizados dentro do prazo de validade bem como a guta-
percha isolada dos mesmos.
* Ap0s a data de validade foram adquiridos novos cones com as mesmas especificagoes, embora de

lotes diferentes.

* Para a marca Dentsply as diferentes especificagoes tais como: 0,04; 0,06; FM e TP significam as
diferentes conicidades (didmetros dos cones).

3.1.1. Solventes e Reagentes

Os solventes e reagentes foram provenientes da Reagen, da Merck e

da Synth, com grau de pureza de aproximadamente 99%. Os solventes

empregados foram acetona, cloroférmio e tolueno.
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A Difracao de Raios-X (Philips MDR Pro, Eindhoven, Holanda) foi
utilizada para identificar a presenca de compostos como o 6xido de zinco e
sulfato de bario, além de outros sulfatos metalicos, quando necessario. Foi
realizada com um gerador de 40kV e 20mA, utilizando tudo de cobre.
Cada amostra foi analisada separadamente, para se obter graficos
individualizados dos compostos encontrados, como oOxido de zinco e

sulfato de bario.

3.2.2. Microandlise de Raios-X por Espectrometria de Energia Dispersiva

A analise qualitativa da presenca de ions metalicos como o bario e
zinco nos cones utilizados foi realizada utilizando Microanalise de Raios-X
por Espectrometria de Energia Dispersiva. As amostras foram montadas
em suportes de aluminio (stubs), revestidas em carbono, acopladas ao
interior do microscopio eletronico de varredura (MEV) (DSM-940A, Carl
Ziess, Jena, Alemanha) com sistema de ligacao 3.34 série 300 com

detector Si (Li) e analisadas em aumento de 1000X.

3.2.3. Microandlise Elementar

A analise quantitativa dos elementos quimicos carbono, hidrogénio,
nitrogénio e enxofre foi executada utilizando-se o equipamento CHNS/O
Carlo Erba microanalyser, modelo 1110 (Carlo Erba, Rodano, Italia), com
detector de condutividade térmica e tubo de combustao de cobre metalico.
A temperatura de combustdao da amostra foi de 1000°C, sob atmosfera de
O2. O gas de arraste foi o Hélio e a coluna cromatografica empacotada com

silica.
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ria Diferencial (DSC)

Foram utilizadas amostras de aproximadamente 40 mg, que foram
aquecidas em uma faixa de temperatura de 25 a 70°C com taxa de
aquecimento de 1°C/min, seguido de um rapido aquecimento até 130°C,
na razdao de S50°C/min. Logo depois de rapidamente resfriadas, a
temperatura ambiente com N» liquido, as amostras foram entdo aquecidas
a 70°C em uma segunda corrida com taxa de aquecimento de 1°C/min. A
metodologia utilizada foi a de Combe e col. (2001). Para as medidas foi
utilizado equipamento DSC-50 da Shimadzu Corporation, em atmosfera de

nitrogénio.

3.2.5. Cones de guta-percha removidos de canais dentdrios com diferentes

anos de obturacdo

A remocéao dos cones dentarios foi realizada de forma mecanica sem
utilizacao de solventes durante o retratamento dos canais. Foram
utilizadas mais de 60 amostras de canais dentarios. O trabalho foi
aprovado pelo Comité de Etica (COETICA, parecer 090/2005 em anexo)
da Universidade de Fortaleza (UNIFOR), CE, Brasil, aprovando o protocolo
de colheita do material de canais radiculares in vivo para a execucao deste
estudo.

Dando continuidade ao estudo com o objetivo de observar o efeito da
degradacao no polimero, em presenca de microrganismos foram
selecionados 36 pacientes, com dentes apresentando ou nao lesdes
periapicais (infeccdo), com indicacoes protéticas de retratamento
endodontico, que fazia parte do banco de pacientes atendidos no Curso de
Odontologia da Universidade de Fortaleza. Detalhes sobre a histéria
meédica e dental foram obtidos diretamente com os pacientes. O projeto
deste estudo in vivo foi encaminhado também ao Comité de Etica da
Universidade de Fortaleza, o qual aprovou o protocolo de estudo. Vale
ressaltar que dentes que apresentavam restauracoes deficientes

(restauracoes permanentes com sinais clinicos de infiltracdo, carie
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rada) foram descartados no primeiro momento

3.2.6. Purificacdo do poli(1,4-trans-isopreno) (guta-percha)

O latex coagulado da guta-percha proveniente da regidao da
Amazobnia foi purificado através da dissolucao do mesmo em cloroféormio e
precipitacdo em acetona, tendo um rendimento de aproximadamente 90%

em massa. O poliisopreno foi conservado em baixa temperatura (~ - 10°C).

3.2.7. Preparacado dos filmes a partir da guta-percha purificada

Partindo do poli(l,4-trans-isopreno), purificado, foram preparados
filmes em presenca de 3% de cera, obtida através da separacdao dos
componentes dos cones (Fig. 3), e em auséncia e presenca de 6xido de
zinco e sulfato de bario, sendo estes sais misturados juntamente com o
polimero numa relacdo m/m de 10%. A solucao obtida apdés a mistura de
cada um destes aditivos separadamente com o poliisopreno em
cloroférmio foi homogeneizada sob agitacdo por um tempo de
aproximadamente 24 horas. Os filmes foram preparados por evaporacao
da solucdo do polimero (4g/dL em CHCI3) sobre pelicula de Teflon. A
evaporacao foi realizada durante 24h a temperatura ambiente, para
garantir que todo o solvente (CHClz) fosse eliminado. Os filmes foram
preparados com espessura de 50-60 um e utilizados posteriormente no
estudo da termooxidacdo. As amostras referentes a termooxidacao foram

realizadas em triplicata.

3.2.8. Determinacdo da espessura dos filmes

A espessura dos filmes foi determinada através de um micrometro
da Mitutoyo e confirmada por absorcao na regidao do infravermelho pelo
acompanhamento da banda correspondente ao grupamento CH» (referente

a banda em 1448 cm-1), usada como padrao interno para a determinacéao
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de ligacao dupla (Hasma e Othman, 1990;

Bikiaris, Prinos e Panayiotou, 1997).

A espessura dos filmes € um fator preponderante no que diz respeito
a determinacao do tempo de inducao e das constantes de velocidade da
reacao térmica. Uma curva de calibracdo foi obtida a partir da
absorbancia dos filmes de guta-percha purificada, por espectroscopia de
infravermelho, mostrada na Figura 4. Filmes de diversas espessuras
determinadas com o emprego de um micrometro e verificado o
correspondente valor da absorbancia da banda representativa do
grupamento CHy (1440 cm-!). Verificou-se que os filmes de guta-percha
com espessura entre 30 e 60 um, a absorbancia em 1448 cm'! segue um
comportamento linear, assim como o verificado para o poli(l,4-cis-
isopreno) (Almeida Neto, 2003, Almeida Rodrigues, 2006). O método nao é
sensivel para uma espessura abaixo de 30 e acima de 60 pm.

Neste trabalho foi usado um valor da absorbancia do referido pico

entre 1,1 e 1,5, que corresponde uma espessura do filme de 50 + 5 um.

18

1,6
1,44
1,24

1,04

o] /
Y=A+B*X
A =-0,49571
0,61 5
e B =0,03537

0.4 R = 0,99389

Absorbancia

0,24

0,0 T T T T T T T T T T T T T
30 35 40 45 50 55 60

Espessura (um)

Figura 4. Curva de calibracao para determinacao da espessura dos filmes

de poli(1,4-trans-isopreno)
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Os filmes de guta-percha na presenca e auséncia de aditivos foram
aquecidos numa estufa Model-19 (Thelco), a temperatura constante de

140 + 1°C e em ar atmosférico, por tempos variados.

3.2.10. Isolamento da guta-percha a partir dos cones utilizando o método de

Friedman com modificagées (Gurgel-Filho e col. 2003).

A Figura 5 apresenta o fluxograma da separacao dos componentes

dos cones de guta-percha utilizados em nosso trabalho.

Amostra
(cone de guta-percha)
Dissolve em 10mL de cloroférmio

Centrifuga a 10000x G por 15 min
Trés vezes

Inorgénico Organico

5 lavagens com HCI 2,4M a 60°C
Filtragcdo

Sulfatos
Metéalicos

Cloreto de
Zinco

Adicdo de 10mL de acetona
Centrifugacdo
Filtracéo

Guta-percha

Ceras/resinas
Ap0s a evaporagao

Figura 5. Fluxograma de separacao dos componentes dos cones de guta-
percha

3.2.11 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformadas de

Fourier (FTIR)

A guta-percha isolada dos cones foi analisada na forma de filmes
depositados em janelas de KBr e expostos a temperatura de 140°C, em

tempos variados de aquecimento. As amostras de guta-percha extraidas
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iferentes anos de obturacao foram analisadas

r evaporacao do solvente a partir de solucoes

em cloroféormio sobre janela de KBr. Os espectros de absorcao na regido do

infravermelho foram realizados em um equipamento Shimadzu FTIR-8300.

3.2.12 Cinética de oxidacdo

O estudo cinético da degradacdo térmica da guta-percha, na
auséncia e presenca dos aditivos, foi monitorado por espectroscopia na
regido do infravermelho através do acompanhamento da absorbancia
relativa das bandas em 3430 cm'!, 1730 cm! e 802 cm™! (Tiganis e col.,
2002; Santos, Suarez e Rubim, 2005).

A partir dos espectros de infravermelho obtidos para a guta-percha
nos varios tempos de aquecimento, foi realizado o estudo cinético da
reacao (Ng, 1960). As amostras referentes a termooxidacdo foram

realizadas em triplicata.

3.2.13. Cromatografia de permeagdo em gel (GPC)

A massa molar média do polimero guta-percha extraido dos cones
utilizados em canais dentarios com diferentes anos de obturacao (2, 7, 10,
11, 12, 15, 18, 20 e 30 anos) foi estimada através da cromatografia de
permeacdo em gel (GPC), um total de 96 amostras foram utilizadas.
Utilizou-se um sistema cromatografico tipo HPLC da Shimadzu,
constituido de uma bomba modelo LC-10AD funcionando isocraticamente
com um detector de indice de refracaio modelo RID-6A, ambos da
Shimadzu. Dois lotes de amostras foram analisadas separadamente. As
solucoes dos padroes de poliestireno bem como as amostras foram
filtradas em membranas de teflon com porosidade de 0,50 um, proveniente
da Aldrich. Todos os padrdoes foram injetados em aliquotas de 50 puL.
Foram empregadas uma pré-coluna e duas colunas em série da
Phenomenex, do tipo Phenogel LINEAR/MIXED 5 e 5U com 7,80 x 50 mm

e 7,8 x 300 mm, respectivamente, ambas empacotadas com o copolimero
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/B). A fase movel empregada foi o tolueno com

hme injetado de amostra foi de 50 puL. A curva

de calibracao foi construida utilizando padrdes de poliestireno (Shodex-

Showa denko), com as seguintes caracteristicas: ¢ = 0,10% (MW = 1,13 x
103; Mw = 2,96 x 103 g/mol), c = 0,08% (Mw = 2,85 x 10% Mw = 6,60 x
104 Mw = 1,72 x 105 Mw = 5,65 x 105 g/mol), c = 0,05% (Mw = 1,01 x

105, Mw = 2,16 x 10° g/mol).

3.2.14 Andlise por espectroscopia de absor¢cdao atémica

3.2.14.a. Abertura das amostras de cones extraidos de canais dentdrios
através de digestao dcida (Valérie, Clare, 2002; Tuncel, Yenisoy-Karakas e

Dogangun, 2004).

Aproximadamente 10 mg de amostra de cones extraidos dos canais
dentarios de varios pacientes com diferentes anos de obturacédo (3 a 20
anos) foram pesadas e misturadas a 3 mL de agua régia invertida (3mL de
HNOs3 + 2 mL de HC]) somados a 2 mL de HF e colocados em frascos de
teflon hermeticamente fechados. A digestao ocorreu por 4 h para alcancar
a completa dissolucdao a uma temperatura de 120 + 10°C em um forno. As
amostras foram resfriadas a temperatura ambiente e diluidas a 10 mL

com agua deionizada.

3.2.14.b. Preparo dos padrées e curva de calibragcdo

Apos a abertura das amostras por digestdo acida, uma solucao
estoque de Zn (Titrisol — Merck) 1000 mg/L foi preparada em agua
purificada pelo sistema Milli-Q. Em seguida, solucdoes padrao de
concentracoes variando de 1,0 a 5,0 mg/L (em pH=1) foram preparadas
por diluicao da solucao estoque. A curva de calibracao foi obtida pelo
método do padrao externo, onde o coeficiente de correlacdo foi proximo a

unidade (R = 0,998).
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previamente diluidas com agua Milli-Q em

e analisadas nas mesmas condi¢coes

estabelecidas para os padroes.
Todas as leituras referentes ao ion metalico (Zn*?) foram realizadas em
espectrofotometro de absorcdo atomica com chama (modelo GBC 933

PLUS), equipado com uma lampada de catodo oco.

3.2.15. Espectroscopia de emissdo atémica com plasma acoplado

indutivamente (ICP-OES)

A liberacao de cations metalicos foi determinada por espectrometria
de emissao optica com plasma indutivamente acoplado (ICP-EAS) com
deteccao simultanea e configuracdo axial (Spectro Cirosccd-Spectro
Analytical Instruments). As solucdoes padrao multielementares foram
preparadas em tubos de Falcon a partir de solucao padrao dos elementos
Calcio, Magnésio, Potassio, Sodio, Silicio, Aluminio, Titanio, Bismuto,
Vanadio, Cadmio, Cobre, Zinco, Ferro, Chumbo e Fosforo. A amostra a ser
analisada foi preparada com 15 cones previamente pesados (m total =
0,9524 g). Em seguida essa amostra foi colocada em 15 mL de agua Milli-
Q por 60 dias. As solucoes padrao e amostra foram injetadas no sistema,
operando sob uma poténcia da fonte de radiofreqiiéncia de 1350 W,
usando argdnio como gas nebulizador, gas gerador do plasma e como gas
de resfriamento, com vazdes de 0,8 L/min, 1,8 L/min e 15,0 L/min,
respectivamente. Através do programa WinLab32, foi possivel quantificar

os elementos presentes na amostra.
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A degradacao da guta-percha extraida de canais dentarios com 15
anos de obturacdo foi estudada por RMN de 'H e 13C. As amostras
utilizadas para as analises foram a guta-percha pura e guta-percha
retiradas de canais dentarios de pacientes com 15 anos de obturacao com
e sem contaminacdo (exposta a cavidade bucal). Os espectros foram
obtidos em equipamento Brucker Avance SO0 MHz, com transformada de
Fourier, funcionando a 125,7 MHz para 13C. As amostras foram

solubilizadas em cloroférmio deuterado. O padrao utilizado foi TMS.

3.2.17. Andlise Termogravimétrica (TGA)

As analises foram realizadas em equipamento TGA-50 da
Shimadzu Corporation em atmosfera de N»>. Aproximadamente 10 mg das
amostras foram aquecidas em uma faixa de temperatura de 25 a 800°C
em uma razao de aquecimento de 10°C/min, fluxo de 50 mL/min de No,

utilizando cadinho de aluminio.


http://www.pdfcomplete.com/cms/hppl/tabid/108/Default.aspx?r=q8b3uige22

* C

Unlimited Page

Your complimentary
use period has ended. 56
Thank you for using
O m p I ete PDF Complete.

CI)'ck Here to upgr

SAO

narcas de cones de guta-percha disponiveis no

mercado brasileiro

4.1.1. Identificagdo e quantificagdo dos constituintes organicos e inorganicos
dos cones de guta-percha segundo a metodologia de Friedman e col.(1977),

com modificacoes.

A composicao quimica dos cones de guta-percha pode ser de
fundamental importancia para o sucesso de um tratamento endodontico,
uma vez que seus componentes, tais como: guta-percha, 6xido de zinco,
sulfato de bario e ceras ou resinas tem cada um suas respectivas
qualidades. A guta-percha, por exemplo, ainda hoje é considerado o
melhor material para o preenchimento da raiz de canal, independente da
técnica aplicada (Schilder, 1967; Gutmann, Witherspoon, 2002 e De Deus
e col., 2002). O o6xido de zinco é também responsavel pela atividade anti-
bacteriana dos cones de guta-percha (Moorer, 2004), ele também fornece
propriedade de ser radiopaco além do sulfato de bario (Spangberg, 2002).
O sulfato de bario tem como funcdo dar radiopacidade (proporciona
imagem radiografica nitida e homogénea) ao material (Marciano e
Michailesco, 1989). Ja o aditivo, como ceras ou resinas, pode ser utilizado
para facilitar uma maior agregacdo da borracha com a parte inorganica,
uma vez que os cones sao manufaturados manualmente.

O objetivo deste estudo foi determinar a composicao quimica de oito
marcas de cones de guta-percha disponiveis no mercado brasileiro de
2004 a 2007: Konne, Tanari, Endopoint, Odous, Dentsply 0,04, Dentsply
0,06, Dentsply TP e Dentsply FM.

Os dados referentes a composicao quimica das oito marcas de cones

nacionais sao mostrados na Tabela 4.
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inorganicas dos cones de guta-percha.

a

Cones de guta- Guta-percha® Ceras/resinas® Sulfato de Bario Oxido de zinco °

percha (Média+SD)  (Média+SD)  °(Média + SD) (Média + SD)
Konne 176+0,3 25+04 0,0 79,9+0,1
Tanari 15,2+0,3 29+0,1 0,0 819+0,1
Endopoint 16,7 £0,2 20+04 0,0 81,3+0,4
Odous 18,8 £0,2 15+0,1 0,0 79,7+0,3
Dentsply 0,04 15,7+0,2 31+0,2 3,3+0,2 779+0,1
Dentsply 0,06 16,6 +0,2 24+0,1 28+0,6 78,2+0,1
Dentsply TP 21,6 £0,2 40+04 4,6 +0,3 69,8 £ 0,2
Dentsply FM 16,3+0,2 104+0,1 1,4+0,0 72,6 +£0,7

iggi}ﬁ_ﬁ)‘éﬁi e Cooons e Steepercoe - pee o ain v+ pos che oetas oo+ e do ulfat
e pbario

Os dados acima revelaram que o 6xido de zinco € o componente
majoritario e que esta presente em todas as amostras analisadas. O
sulfato de bario nao foi encontrado nas marcas (Konne, Tanari, Endopoint
e Odous) (Tabela 4). Os cones Dentsply FM e Dentsply TP apresentaram
fracbes organicas superiores em relacdo aos demais cones analisados
(p=0,0003). A quantidade de BaSO4 aumenta na seguinte proporcao para
os cones da marca Dentsply: TP > 0,04 > 0,06 > FM respectivamente.
Analisando-se as composicoes dos cones, nota-se que o cone Dentsply FM
apresentou elevada porcentagem de ceras/resinas (10,4%) (p=0,0003),
enquanto que o cone Dentsply TP apresentou porcentagem superior de
guta-percha (21,6%) (p=0,0003) em relacdo aos demais cones analisados.
A percentagem de guta-percha estd na mesma faixa de outras marcas
estudadas anteriormente por outros autores e esses dados estao de acordo
com a composicao de outras marcas previamente analisadas (Friedman e
col.,, 1977 ; Marciano, Michailesco, 1989 e Gurgel-Filho e col., 2003)
(Tabela 5).


http://www.pdfcomplete.com/cms/hppl/tabid/108/Default.aspx?r=q8b3uige22

Your complimentary
use period has ended. 58

Thank you for using
O m p I ete PDF Complete.

* C

Click Here to upgr e os resultados obtidos por diferentes autores
Unlimited Pages ar
Ceras x x
Guta- ou Fracdo BaSO, ZnoO Fracao Referéncia
percha resinas Organica Inorgénica

Friedman e col.,
1977 2

Marciano,
Michailesco, 1989 °
145204 1231 157-224 00-114 66,6-843  77,6-84.3 ?0“53%"F"h°eco"'

15,2-216 15-0,4 18,1-26,7 0,0-46 69,8-81,9 73,3-81,9 Presente Trabalho ¢

189-218 1,0-41 22,7-238 1,1-17,3 59,1-75,3 75,3-76,9

- - 17,7-45,7 3,2-31,2 36,6-74,6 54,3-82,3

& Foram estudadas cinco marcas comerciais (Premier, Mynol, Indian Head, Dent-O-Lux, Tempryte); " Foram
estudadas dez marcas comerciais (Mynol, Hygenic, Roeko, DeTrey, Becht, Septodont, Medico-Dentaire,
IFKER, SPAD e Endoset); © Foram estudadas cinco marcas comerciais (Analytic, Konne, Obtura, Tanari e
Dentsply); 4 Foram estudadas oitos marcas comerciais (Konne, Tanari, Endopoint, Oduos, Dentsply 0,04,
Dentsply 0,06, Dentsply TP e Dentsply FM)

4.1.2. Determinagdo dos elementos presentes nos cones de guta-percha

4.1.2.1 Raios-X dos cones de guta-percha

Para confirmar a presenca de 6xido de zinco e sulfato de bario nas
amostras foram realizadas analises de raios-X e EDX. Os difratogramas
revelaram qualitativamente o6xido de zinco em todas as amostras e
restringiu a presenca de sulfato de bario apenas nas marcas Konne,
Tanari, Endopoint e Odus. A Figura 6 mostra os difratogramas das
amostras Endopoint e Dentsply 0,04 mostrando a presenca e a auséncia
de zinco e sulfato de bario, respectivamente, através de raias especificas

para a presenca de sulfatos metalicos e de 6xido de zinco.
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Figura 6. Analise de difracdo de raios-X para os cones das marcas
Endopoint e Dentsply 0,04.

4.1.3 Microandlise de raios-X por espectrometria de energia

dispersa

Cones de guta-percha foram analisados por microanalise de raios-
X (EDX) com objetivo de se identificar possiveis elementos em sua
composicdo. Os resultados dessas analises associados aos resultados da

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) sdo mostrados na Tabela 6.

Tabela 6. A analise de EDX determinada por energia dispersiva de raios-X
de oito diferentes marcas comerciais de cones de guta-percha.

100

Marcas Co P Si S Ba Fe Ti As Ru Zn O
Konne® X X X X
Tanari® X X X
Endopoint® X X X X X
Odous® X X X
Dentsply X X X X X X
0,04®
Dentsply X X X X X X
0,06®
Denstply X X X X X X X X X
TP®
Dentsply X X X X X X X X
FM®

X = menor concentracdo; X = maior concentrag&o.
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raios-X por EDX forneceu uma visao geral

lementar dos cones de guta-percha. A analise

revelou o zinco e o oxigénio como elementos principais em todas as
marcas. Pequenas quantidades de Co, P, Si, Ti, As, S, Ba, Ru e Fe foram
também detectadas.

Geralmente ZnO e BaSOs sao adicionados aos cones para
possibilitar uma maior radiopacidade (caracteristica que impede ondas de
raios-X atravessarem o material tornando-o opaco). No entanto, nem bario
nem enxofre foram detectados nas marcas Konne, Tanari, Endopoint e
Odous.

Segundo Feldmann e Nyborg (1962), a freqiiente observacao de
silicio nos cones parece confirmar a suposicao de que zinco nao esta
presente somente como Oxido de zinco, mas também como silicato de
zinco. Ja a presenca de titanio, provavelmente como 6xido, pode cumprir a
exigéncia técnica no processo mecanico dos cones quando submetidos a
compressao no tratamento endodontico (Moller e Orstavik, 1984), uma vez
que os cones apos terem sido colocados nos canais sdao submetidos a
compressao manual pelo dentista.

A ocorréncia ocasional de pequenas quantidades de ferro, cobalto,
arsénio, fosforo e ruténio podem ser explicada devido a impureza
proveniente do o6xido de zinco ou de outros sais de metais adicionados
durante o processo de fabricacdo dos cones de guta-percha (Moller e
Orstavik, 1984).

As implicacdes biologicas da presenca desses metais parecem
insignificantes. Muitos sais de bario sdo completamente toxicos, mas sua
toxidade depende de sua solubilidade (Brauer, 1979). Sulfato de bario é
apenas ligeiramente soltvel em agua (Kps Ba = 1 x 10> mol?/L?) e em
acidos diluidos e deve, desta forma, exercer pouca influéncia nos tecidos.
Titanio parece nao ter significativamente efeitos toxicos e irritantes nos
tecidos (Williams, 1981). A presenca de arsénio possivelmente nao tem
efeito toxico tendo em vista que a ingestdo do mesmo sé6 tera efeito
maléfico para o organismo acima de 100 mg (LAQM, 2007) o que nao € o

caso para o arsénio no cone, pois ele é encontrado apenas como tracos.
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mostrando a presenca e auséncia de bario.
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fotos de duas amostras Tanari e Denstply TP
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Figura 7. Espectro de EDX de duas marcas de cones de guta-percha

(Tanari (A) e Denstply (B)).

4.1.4. Andlise elementar dos cones de guta-percha

kaV

Para confirmar os resultados de raios-X, em relacdo a presenca de

enxofre, bem como para quantifica-lo, foi realizado a microanalise nos

cones de guta-percha, a Tabela 7 apresenta os dados da microanalise das

amostras estudadas
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dias dos componentes identificados nos cones

de guta-percha de acordo com a microanalise elementar.

Guta-percha Nitrogénio Carbono Hidrogénio Enxofre
Konne 0,23 18,12 2,54 0
Tanari 0,34 15,43 2,23 0
Endopoint 0,32 16,34 2,85 0
Odous 0,35 17,43 2,73 0
Dentsply 0.04 0,27 16,52 2,61 1,49
Dentsply 0.06 0,47 16,65 2,52 1,40
Dentsply TP 0,52 25,02 3,82 1,54
Dentsply FM 0,35 25,11 3,86 1,47

Os dados obtidos confirmam a presenca de enxofre nos cones da
Dentsply, reforcando os resultados de EDX e de difracao de raios-X. O teor
de sulfato de bario foi determinado diretamente pelo teor de enxofre

utilizando a equacao 25.

massa molar do BaSO ,
massa atomica do S

%BaSO4=%Sx( j=%8x7,28 Equacdo 25

Estudos ja realizados por Silva Jr (2003) e Gurgel-Filho e col.,
(2003), sobre a composicao dos cones de guta-percha de diferentes marcas
revelaram que existe uma grande heterogeneidade em suas composicoes
quimicas quando considerada suas procedéncias, ou seja, se nacionais ou
estrangeiras. Os dados obtidos também revelaram grande heterogeneidade
entre as marcas de mesma origem estudadas. Vale ressaltar que as
percentagens individuais dos componentes dos cones variam de acordo
com cada fabricante e que essas variacdes, dentro de sua composicao,
podem influenciar em suas propriedades fisicas e até mesmo em seu efeito

biologico (Tagger e Gold, 1988). Segundo Silva e Costa, a incorporacao de
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ita-percha tem como objetivo melhorar as

tfas, tais como, dureza, radiopacidade,

flexibilidade e estabilidade dimensional, facilitando seu uso na obturacao
de canais (Silva e Costa, 2004).

Dureza, fragilidade, resisténcia s tensado e radiopacidade tém sido
mostrados depender primariamente das proporcoes dos componentes
organicos (guta-percha e ceras/resinas) e inorganicos (6xido de zinco e
sulfatos metalicos) (De Deus, 1975, Friedman e col., 1977; Gurgel-Filho e
col., 2003), e também no escoamento, plasticidade, alongacao, resisténcia
a tencao inerente e comportamento térmico (Friedman e col., 1977;
Gutmann e Witherspoon, 2002; Tagger e Gold, 1988). Os cones tornam-se
mais rigidos com concentracoes altas de componentes inorganicos e baixa
percentagem de guta-percha (Schilder, Goodman e Aldrich, 1974) fazendo
com que a técnica de preenchimento convencional (condensacao lateral)
torne-se mais facil. Os cones devem apresentar pelo menos 17% de guta-
percha e nao mais de 3% da cera/resina (Dentsply FM e Dentsply TP, 10,4
+ 0,11 e 4,0 £ 0,36 respectivamente), permitindo um bom comportamento

térmico durante o preenchimento da raiz do canal (Maniglia e col., 2005).

4.1.5. Andlise térmica por DSC

De acordo com Gutmann, Witherspoon (2002), um dos critérios
mais importantes para o sucesso no tratamento endodontico é a
estabilidade tridimensional do material de preenchimento do canal. Desde
que Schilder (1967), divulgou a técnica de condensacao vertical a quente,
os numeros de técnicas clinicas de colocacdo da guta-percha nessa
condicao tém se desenvolvido. Alguns estudos tém relatado as
propriedades térmicas dos cones de guta-percha (Marciano e Michailesco,
1989; Schilder, Goodman e Aldrich, 1974; Tay e col., 2005) e mostrado
que as mudancas em sua forma cristalografica pode conduzir a mudancas

volumeétricas irreversiveis (Combe, Cohen e Cummings, 2001).
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e naturalmente na forma alfa (Shilder e

. As transformacodes cristalinas ocorrem na

estrutura do polimero durante a manipulacado térmica fazendo com que
passe da forma beta para a forma alfa, e da forma alfa para a forma
amorfa (Goodman, Shilder e Aldrich, 1974). As formas cristalinas diferem
somente em sua distancia molecular de repeticao e em sua geometria ao
redor da ligacao simples (Shilder e Goodman e Aldrich, 1974; Silva Jr,
2006).

Para confirmar essas transicoes de fase cristalina foram realizadas
as analises de DSC segundo a metodologia descrita por Combe e col.
(2001). A primeira corrida tem como objetivo identificar as transicoes
cristalinas de  para a que podem ocorrer em torno de 43 e 49°C e de alfa
para amorfa que ocorre, entre 53 e 59°C (Shilder e Goodman e Aldrich,
1974). Um resfriamento brusco com nitrogénio € realizado no material em
analise até atingir temperatura ambiente. O resfriamento rapido é
realizado com o objetivo de transformar o material que esta na forma
amorfa para a forma beta segundo Goodman e col. (1974). O aquecimento
novamente a 70 °C é realizado para observar as mudancas cristalinas
ocorridas.

A Figura 8A mostra a curva de DSC da guta-percha pura (polimero)
obtida da regido da Amazonia, a qual apresenta um Unico pico
endotérmico com maximo em 51,5°C no aquecimento de 25 a 70°C (1%
corrida). Este pico é caracteristico de uma transicdo de alfa para amorfo.
Resfriamento do material fundido com Nz liquido e posterior aquecimento
(2% corrida) resulta em uma transicao endotérmica com pico em 50,9°C
caracteristico de uma transicao de  para amorfo como mostra a Figura
8B. A transicao em temperaturas mais baixas foi reportada por Bunn

(1942) e Goodman e col. (1974).
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Figura 8A. Curva DSC da guta-percha Figura 8B. Curva DSC da guta-
em Ny a taxa de 1°C/min (primeira percha em Ny a taxa de 1°C/min
corrida). (segunda corrida).

Schilder e col. (1974) mostraram que quando a guta-percha bruta
(sem nenhum tratamento) era aquecida, um uUnico pico a 56°C era
observado, sugerindo que o material esta na forma cristalina a, resultando
assim em uma Unica transicdo de a para amorfo. Apés resfriamento com
N2, o segundo aquecimento fornece dois picos endotérmicos caracteristicos
das transicoes beta para alfa (48,3 e 48,1°C) e de alfa para amorfo (59,1 e
57,7°C).

A Tabela 8 apresenta as temperaturas dos picos endotérmicos
resultantes do aquecimento de cones de guta-percha de oito marcas
comerciais diferentes, considerando o primeiro e segundo aquecimentos

(1* e 2® corrida respectivamente).
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’C) de ocorréncia dos picos endotérmicos da

& ito marcas comerciais de guta-percha
Marcas _ 18 Corrida_ _ 28 Corrida_ TGA

Pico 1 Pico 2 Pico 1 Pico 2 (residuo)

Konne 51,7 61,1 51,8 - 79,7
Tanari 50,7 59,9 51,3 - 81,5
Endopint 51,5 60,5 60,8 - 79,8
Odous 51,3 60,9 51,6 60,3 81,1
Dentsply 0,04 - 62,3 - 61,8 79,9
Dentsply 0,06 - 61,7 - 61,7 81,6
Dentsply TP 48,6 61,0 50,0 - 69,7
Denstply FM 55,7 60,0 50,0 60,2 69,7

Na primeira corrida os cones das marcas Konne, Tanari,
Endopoint, Odous, Dentsply TP, e Denstsply FM apresentaram curvas de
DSC caracteristicas da presenca de beta guta-percha, onde dois picos
endotérmicos estao presentes. O primeiro pico, registrado no intervalo de
temperatura de 48,6 a 55,7°C é caracteristico da transformacao da
estrutura beta para alfa e o segundo é representativo de mudanca da
forma cristalina alfa para amorfa, que ocorre entre 59,9 e 62,3°C. O
aquecimento, apoés resfriamento com Nz resultou em um unico pico
caracteristico da transformacao de beta para alfa ou de alfa para amorfo.
Esse tipo de comportamento € reportado na literatura para varios cones
(Shilder, Goodman e Aldrich, 1974; Combe, Cohen e Cummings, 2001).
Essas transicoes cristalinas podem ser atribuidas ao fato de que o
aquecimento e rapido resfriamento dos cones na primeira corrida deve ter
transformado o material para a forma beta. Combe e col. (2001), também
sugerem que este comportamento ocorre devido a presenca de 6xido de
zinco, sulfato de bario e ceras no material, visto que quando as pastilhas
de beta guta-percha sao aquecidas elas também apresentam dois picos
endotérmicos sem muita alteracdo nas temperaturas de maximo dos
picos.

Resposta diferenciada foi observada para as marcas Dentsply
0,04® e Denstsply 0,06® com o registro de apenas um pico em 62,3 e
61,7°C, respectivamente, provavelmente devido a transformacao da forma

cristalina o para amorfo, similar ao observado na amostra do polimero
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liferenca entre as temperaturas dos cones em

ve-se a incorporacao dos aditivos aos cones de

guta-percha.

Diversos estudos vém tentando relacionar os tratamentos térmicos
as transicoes conformacionais sofrida pela guta-percha através da
calorimetria exploratoria diferencial tém sido divulgados.

Utilizando a técnica de calorimetria esploratéria diferencial (DSC)
Marciano e Michailesco, 1989 estimaram a faixa térmica para a
plastificacdo dos cones de guta-percha, o qual foi determinado ser
aproximadamente entre 40 e 60°C. Na terapia endodontica o cone de guta-
percha ¢é plastificado com carreador a quente ou por compactacao
termomecanica, o qual se usado impropriamente pode causar
decomposicao parcial se o aquecimento gerado exceder a 100°C, de acordo
com o indice Merk (Budavari, 1996).

Técnicas de obturacao de canal precisam usar um controle de
temperatura entre 53 e 59°C permitindo a guta-percha variar da fase beta
para a fase alfa, evitando assim a fase amorfa. Em contraste com os dados
de Schilder e col. (1974), os resultados de DSC indicam que a guta-percha
na fase beta comeca a mudar para a fase alfa quando o aquecimento
atinge a faixa de temperatura de 48,6 a 55,7°C e que o material na fase
alfa muda para a fase amorfa quando aquecido entre 60 e 62°C. Nao
obstante, embora as temperaturas de transicao fossem diferentes o
comportamento térmico dos materiais foi similar. Um novo ciclo de
aquecimento apos o resfriamento para as marcas Konne, Tanari,
Endopoint e Dentsply TP mostraram resultados que poderiam indicar que
a guta-percha amorfa cristaliza na fase alfa e ndo retorna a fase beta, ou o
polimero de guta-percha tem sua estrutura quimica mudada de tal
maneira que se torna cis 1-4 poliisopreno (Gurgel-Filho, 2003), o qual é
caracterizado por um pico endotérmico, quando submetido a algum ciclo
térmico, como observado para as marcas Dentsply 0,04 e 0,06. Apenas
Odous e Dentsply FM demonstraram dois picos endotérmicos em um

segundo ciclo de aquecimento, indicado que a fase amorfa cristaliza-se na
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ise beta. Por outro lado, um ciclo tipico acima

10 comportamento do material.

De acordo com Combe e col. (2001), o reaquecimento produz menos
picos endotérmicos. Este ciclo poderia quebrar a cadeia de atomos ligados
covalentemente (Friedman e col., 1977), variando a estrutura molecular do
polimero guta-percha e suas caracteristicas quando submetida a um ciclo
de aquecimento (Cohen, Combe e Lilley, 1992). Esta ligacdo, junto com o
obstaculo fisico natural das cadeias longas, produz propriedades originais
e interessantes na maioria das amostras (Combe, Cohen e Cummings,
2001; Friedman e col., 1977; Tay e col., 2005)

A natureza e quantidade de componentes inorganicos na guta-
percha endododntica influencia fortemente seu comportamento térmico.
Estes componentes, entretanto, ndo permitem um bom controle de suas
propriedades mecanicas. De acordo com Marciano e col. (1992), as
discrepancias entre os comportamentos termomecanicos de amostras
tratadas termicamente e sem tratamentos térmicos demonstram a
importancia das propriedades termodinamica da guta-percha dental, bem
como a correlacdo térmica destes cones com as suas propriedades
clinicas.

Os resultados destes estudos mostram que é de fundamental
importancia, durante as etapas do sistema de preenchimento de canal, a
escolha da temperatura ideal para fazer o escoamento do cone de guta-
percha. Durante o tratamento clinico, a guta-percha precisa ser derretida
sob condicoes adequadas e controladas assim como nao ser
permanentemente alterada e/ou perder suas caracteristicas quimicas. O
uso de uma fonte de aquecimento nado controlada pode aquecer
excessivamente a guta-percha, em temperatura proxima de 300°C,
causando sua degradacao (Shilder, Goodman e Aldrich, 1974). Segundo
Mc Cullagh (2000). A fonte de aquecimento precisa ser cuidadosamente
usada e o condensador precisa ser aquecido somente por alguns segundos
antes de condensar e de cortar o material de obturacdo; se

superaquecidos, danos periodentais podem ocorrer.
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4.2.1. Degradagdo térmica da guta-percha extraida dos cones pelo método
de Friedman e col., 1977.

Os filmes de guta-percha foram expostos a temperatura de 140°C,
em tempos variados e a degradacdao do polimero observada a partir das
freqiiéncias caracteristicas do poli(1l,4-trans-isopreno). Os processos de
degradacao incluem mudancas estruturais que podem ser analisadas por
FTIR (Tiganis e col., 2002; Santos, Suarez e Rubim, 2005). Os espectros
de infravermelho (Figura. 9) mostram a evolucdo da degradacao térmica
da guta-percha purificada com o aquecimento. A guta-percha nao
aquecida, usada como padrdo, ndo apresenta indicios de degradacdo
referentes a bandas de hidroxila OH (3430-3440 cm™) e carbonila C=0
(1720-1730 cm'!) (Figura 9a). O padrao da regidao 800-860 cm! no
material envelhecido é diferente daquele da guta-percha nao envelhecida.
A diminuicdo da intensidade das bandas 880, 860 e 800 cm!
caracteristica da forma cristalina, e a permanéncia do namero de ondas
das bandas em 835 e 840 cm'! indicam que durante o envelhecimento o
poli(1,4-trans-isopreno) torna-se amorfo (Richardson e Sacher, 1953). A
formacao de produtos oxigenados, ligacdes cruzadas e clivagem da cadeia
principal podem ser responsaveis por reduzir a cristalinidade (Silva Jr e
col., 2006). Segundo Silva Jr. (2003), o poli(1,4-trans-isopreno) apresenta
uma transicdo caracteristica da forma cristalina alfa para amorfo, que
pode ser observada por analise de DSC, pela presenca de um unico pico
endotérmico com maximo em 57,1°C. Essa mudanca de cristalinidade no
polimero também foi observada por Combe e col. (2001). Essas
informacoes reforcam o comportamento de transicao cristalina observado
nos espectros de infravermelho.

Outras bandas podem ser observadas, tais como: vC-H (3040 cm-!),
vC-H(-CH2 e CH3) em 2980-2860 cm!, vC=C em 1670-1650 cm e 6C-H(-
CH») em 1440 cm-! (Silva Jr, 2003; Tiganis e col., 2002; Santos, Suarez e

Rubim, 2005). Durante a oxidacao da guta-percha surgem bandas
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Figura 9. Espectros na regido do infravermelho da guta-percha purificada submetida
a aquecimento: (a) O min; (b) 3 min; (c) 60 min; (d) 120 min; (e) 180 min.
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limero, por aquecimento, pode promover a

formacao de produtos volateis (Schnabel, 1981; Vasques Cortez, 1998), o
que pode causar a diminuicdo da massa do mesmo. Para verificar tal
comportamento foi preparado um filme do poli(l,4-trans-isopreno) com
espessura de 50 um e aquecido a 140°C por varias horas. Os dados
observados na Figura 10 revelam que existe inicialmente um aumento na
massa do filme, o que se deve provavelmente a absorcdo de oxigénio. Em
uma segunda etapa, observa-se uma diminuicdo na massa de
aproximadamente 11,3% decorrente da oxidacdo da borracha com a
formacao de produtos volateis pelo aquecimento. A diminuicdo de massa
pelo aquecimento, observada para o poli(1l,4-trans-isopreno) nao deve ser
considerada como o principal fator na degradacao do cone de guta-percha,
uma vez que a massa do polimero no cone varia de 14 a 20% da massa
total do cone (Silva Jr, 2003).

No consultorio dentario sdo praticadas duas formas de obturacao de
canais, uma por condensacao lateral a frio e outra a quente (Schilder,
1967; Weller e col., 1997; Bowman & Baumgartner, 2002; De Deus e col.,
2003, Wu e col., 2000). Quando o cone é colocado no canal dentario por
uma técnica de aquecimento o mesmo € aquecido a uma temperatura
mais baixa que aquela praticada no experimento citado acima, o que nao
ocasiona uma perda de massa significativa do cone que leve ao
surgimento de espacos indesejaveis no interior do canal e

consequUentemente viabilize uma possivel infeccao por bactérias.


http://www.pdfcomplete.com/cms/hppl/tabid/108/Default.aspx?r=q8b3uige22

Your complimentary
use period has ended. 72
om p I ete Thank you for using

PDF Complete.

* C

Click Here to upgr e
- - 106+
Unlimited Pages e
B \‘ = 1024 °©
' \ % 10040 ©
‘I 104§ .l _g 5] o
: X / g 96
1102 ; 7 ol
g' ] O ! £ 92
=\1000% |}
© ] , 90
3 g8 O/ *1, . : . ,
nw ‘. ] .0 0 10 20 30 40
9 96\: - Tempo (h)
o ] O
@ 94+ ©
e J
92 - 0]
90 ° o © @)
| O O O
O
88
T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700
Tempo (h)

Figura 10. Percentagem de massa residual do filme de guta-percha

aquecido a 140°C por varias horas.

4.2.2. Degradacgdo in vivo da guta-percha extraida dos canais dentdrios com

diversos anos de obturacdo

As amostras de guta-percha foram retiradas individualmente de
varios pacientes com diferentes anos de obturacdo. O material foi
dissolvido em cloroférmio e centrifugado. A parte organica foi depositada
em pastilha de KBr. A Figura 11 mostra alguns espectros representativos
extraidos dos cones envelhecidos em comparacao com o espectro da guta-
percha nao degradada. As atribuicdées das bandas estdo apresentadas na
Tabela 9.

O espectro do poli(l,4-trans-isopreno) nao modificado mostra
bandas caracteristicas do polimero (Arjunam, Subramanian e Mohan,
2001). Uma absorcao nao esperada em 1730 cm! indica que o polimero
analisado tem um pequeno grau de oxidacdo e/ou contém pequena
quantidade de proteina. Como citado anteriormente as trés importantes
regides que podem ser consideradas apds o envelhecimento sao: 3440-
3420 cm'! atribuida a estiramento OH; 1715-1737 cm! devido ao

estiramento C=0; e 797-881 cm'! atribuidas a deformacdao =C-H do
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C=0. Eles, provavelmente, correspondem aos

produtos de degradacao tais como: alcoois, acidos carboxilicos, aldeidos,
cetonas, éteres ou ésteres; alguns deles presentes na oxidacao do
poliisopreno (Alam e col., 2000).

O ponto importante € que o processo de envelhecimento inclui
oxidacao até mesmo em dentes aparentemente bem tratados, no qual nao
ha infiltracdo coronal ou caries, que possibilitaria o contato entre a guta-
percha e o oxigénio atmosférico da boca. A origem do oxigénio pode ser
dos fluidos teciduais que contém 40 mmHg deste elemento, que permeia
todos os tecidos do corpo (Guyton, 1991).

O comportamento descrito para o material envelhecido in vitro
também pode ser considerado na discussao dos resultados obtidos para o
material utilizado in vivo, ou seja, o desaparecimento das bandas 880, 860
e 800 cm! caracteristica da forma cristalina e a permanéncia das bandas
835 e 840 cm!, indicando que durante o envelhecimento o poli(1,4-trans-

isopreno) torna-se amorfo (Richardson e Sacher, 1953).
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Figura 11. Guta-percha extraida de dentes com varios anos de obturacao.
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dual extraido dos cones envelhecidos.

Namero de ondas (cm™)

p L Origem
Ndo Envelhecido  Literatura  Atribuicoes ] Ref
envelhecido
- 3400 - 3430  3300-3400 v de O-H alcool e acido carboxilico a
3052 3045 3052 v de =C-H trans-isopreno b
2964 2959- 2960 2961 Vas de CH3 trans-isopreno b
2916 - 2918 2918 - 2924 2930, 2910 v, de CH, trans-isopreno b
2851 2852 - 2854 2850 vs de CH; trans-isopreno b
aldeido, cetona, acido
- 1715-1737 1710-1750 v de C=0 carboxilico, éster a
- 1678 - 1683 1675-1681 v de C=C C=C em um anel ou cetona
1680 v de C=0 C=0 em ressonanciacom C=C @
1657-1666 1653 - 1657 1667 v de C=C trans-isopreno b
1445 1445 - 1452 1445 d de CH, trans-isopreno b
1381 1381 - 1383 1384 das de CH3 trans-isopreno b
1205 1205 - 1228 1210 B de =C-H trans-isopreno b
1150 1151 - 1160 1154 o de CH3 trans-isopreno b
1096 1101 v de C-C trans-isopreno b
1078 - 1099 v de C-O Ester a
1028 - 1039 v de C-O Ester a
1030 1035 p de CHs; trans-isopreno b
990 972 -976 990 v de C-C trans-isopreno b
881 875 -881 884 y de=C-H trans-isopreno b
860 862 858 y de=C-H trans-isopreno C
843 835 -840 843 y de=C-H trans-isopreno c
800 797 - 800 815 y de=C-H trans-isopreno C
756 748 -760 769 p de CH; trans-isopreno d

v, estiramento; 6, deformacéo; 3, deformacéo no plano; y, deformacéo fora do plano; o,

rotacdo fora do plano; p, rotacao no plano; s, simétrica; as, asimétrica.
a, b, c e d (Pavia e Lampman, 1996; Arjunan, Subramanian e Mohan, 2001; Richardson e
Sacher, 1953; Alam e col., 2000)
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radacdo térmica

xrdacao dos filmes de guta-percha

Para analisar a degradacdo da borracha de guta-percha foram
realizados filmes de guta-percha misturados aos aditivos dos cones de
guta-percha (ZnO, BaSO4 e ceras ou resinas) com proporcoes definidas.
Vale ressaltar que as percentagens utilizadas tém como objetivo verificar a
influéncia das mesmas na borracha em relacao ao processo de
degradacao. Nao foi possivel realizar filmes com teores superiores a 10%
de ZnO uma vez que essa massa inviabiliza a formacao do filme.

Acompanhamento cinético da degradacao termooxidativa a 140°C do
polimero poli(1,4-trans-isopreno) em forma de filme foi monitorado por
espectroscopia na regiao do infravermelho observando-se as intensidades
das bandas em 3430 cm! (formacdo de OH), em 1730 cm-! (formacao de
C=0) e em 840 cm! referente individualmente a quebra da ligacdo C=C
(Figura 12A). Filmes contendo o polimero com 10% de o6xido de zinco
(Figura 12B), polimero com 10% de sulfato de bario (Figura 12A) e
polimero com 3% de ceras ou resinas (Figura 12B), também foram
monitorados durante a degradacao termooxidativa a 140°C.

Uma etapa inicial pode ser observada onde a mudanca na
absorbancia relativa nao acontece. A etapa subsequente mostra a
formacao de grupos hidroxilas e carbonilas e um consumo concomitante
da ligacao dupla. Todas as curvas tém um excelente ajuste sigmoidal. A
formacao de C=0 e OH derivou da quebra de cadeia cessando quando todo

o C=C foi consumido.
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10% de ZnO (B).
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Figura 12. Cinética de termooxidacdo a 140°C de filme do poli(1,4-trans-

isopreno) purificado contendo 10% de BaSOa4 (A) e do poli(1,4-trans-

isopreno) purificado contendo 3% de ceras ou resinas (B).

A degradacao térmica do poliisopreno ocorre com as

caracteristicas:

seguintes

1. Uma etapa inicial, onde a absorbancia relativa da banda de =C-H

(840 cm!), permanece constante, indicando a nao ocorréncia de quebra

desta ligacdo C=C,

ou seja,

nao ocorréncia de reacao.

Conclusao

semelhante pode ser obtida pelo nao aparecimento de produtos contendo
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m-!, respectivamente). A absorbancia relativa

| permanece constante, no caso, em zero.

2. Uma segunda etapa, onde se observa diminuicao de absorbancia em
840 cm! e um concomitante aumento nas intensidades das bandas em
1730 e 3430 cm'l, corresponde a quebra da cadeia e a conseqUente

formacao de produtos oxigenados.

3. Uma ultima etapa, onde a intensidade da banda em 840 cm-! chega
ao seu limite minimo, indicando que néo existe provavelmente mais
unidade isoprénica intacta. Ao mesmo tempo observa-se um patamar nas
absorbancias em 3430 e 1730 cm!, confirmando que a formacao dos
produtos oxigenados chegou ao seu limite.

Para quantificar o efeito da temperatura na degradacao do polimero
foram determinados as constantes de velocidade aparente (k) e os tempos
de inducao (t). A formacao de hidroxila e o consumo da dupla ligacao
seguem uma cinética de primeira ordem (Lemayev, Kurbatov e
Liakumovich, 1981). Pode-se calcular, entdo, a constante de velocidade
aparente (k) e o tempo de inducao da reacao (1), através do grafico de In
(Ax-At) para a formacao de hidroxila, e de In At para o consumo de -C=C-,
ambos versus tempo de aquecimento (Atkins e Jones, 1999; Ricardo e col.,
2001). A, é o valor da absorbancia maxima, considerando a reacao
completa, e € obtida pelo patamar ao final da reacao e A: é a absorbancia
relativa referente a cada tempo de aquecimento. Para a formacado de
produtos contendo C=0O (banda em 1730 cm!), o comportamento cinético
possui um carater auto-catalitico (Lemayev, Kurbatov e Liakumovich,
1981) e a formacao destes produtos obedece a equacdo [C=0] = kt2. Os
parametros cinéticos sdo obtidos pelo grafico de A: versus t? (Lemayev,
Kurbatov e Liakumovich, 1981). As equacoes 16 a 21 retratam a
dependéncia entre as absorbancias e o tempo. Os parametros a, b, e ¢ sdo

constantes do processo.
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In(A, — A )=a—kt (16)
o= nhe (17)

Para a banda em 1730 cm-!: Formacao de carbonila.

A, =b+kt? (18)

T = (-b/Kk)2 (19)

Para a banda em 840 cm-!: Consumo da ligagdo dupla.

InA =c—kt (20)
c-InA

T, = 21

= (21)
Aplicando-se o tratamento matematico aos dados da Figura 12,
obtém-se as constantes aparentes de velocidade (k) e os tempos de
inducao (). Na Figura 13 (A, B e C) estao representados exemplos da
sistematica adotada para os calculos de k e 1, no caso da guta-percha
pura. A constante de velocidade aparente (k) pode ser determinada

diretamente pela inclinacdo das retas. Os tempos de inducao (t) podem

ser calculados através das equacoes 12, 14 e 16 (Ricardo e col., 2001).
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Figura 13. Grafico de In (A» — At) versus tempo de aquecimento para a
banda 3430 cm! (A) e de Aret versus tempo de aquecimento para a banda
1730 cm! (B) e de In At versus tempo de aquecimento para a banda 840
cm-! para guta-percha pura (C).

A Tabela 10 apresenta valores médios da constante de velocidade e
do tempo de inducdo para a degradacado térmica a 140°C de filmes da
guta-percha purificada, guta-percha contendo 6xido de zinco (10%), guta-
percha contendo sulfato de bario (10%), guta-percha com cera ou resinas

(3%) e borracha natural purificada (cis-poliisopreno).
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B Tabela 10. Dados cinéticos para a termooxidacédo a 140°C da guta-percha

em auséncia e presenca de ZnO, BaSOs4 e ceras.

kOH1 kc=02 kC:C1 Tempo de i Médio
in in in Inducé in i
Amostras (min™) (min™) (min™) ndugdo (min) (min)
3430 cm™ 1730 cm™ 840 cm™ 3430 cm™ 1730 cm™ 840 cm™

Guta-percha 3,6 x10%+2,1 51x10°+32 23x102+10 78+56 68+26 7636 74+40

Guta-percha

-2 -5 -2
+10% 7ZnO 24x10°+15 56x10°+30 29x10°+19 38%+17 33+2,0 36+20 35+2,0

Guta-percha
+ 10% 1,3x10%+1,0 87x10°+38 86x10%+41 179+6,3 161+3,1 188+51 176+10
BaSO,

Guta-percha

-2 5 -2
+ 3% Cera 26x10°+17 49x10°+25 18x10°+10 54+61 44+69 71+58 56+9,7

Borracha

natural® 1,2x 107 2,4 x10° 2,3x10? 121 108 111 113 +8,0

* Ricardo e col., 2001.

A guta-percha purificada apresenta um tempo médio de inducédo em
torno de 74 min. Maior tempo de inducéo (113 min) foi observado para a
borracha natural purificada (BN) (Ricardo e col., 2001). O menor tempo de
inducao para a guta-percha deve-se, possivelmente, a facilidade de
penetracdo do oxigénio na estrutura da guta-percha, o que acelera o
processo de degradacao, por outro lado o valor mais alto do tempo de
inducdo da BN em relacdo a guta-percha se deve a presenca de
antioxidantes naturais da BN que retardam o processo oxidativo (Altman,
1948).

A incorporacao do 6xido de zinco na guta-percha teve com proposito
verificar se esse material atuaria como antioxidante para a guta-percha.
No entanto, um comportamento contrario foi constatado, considerando o
menor valor do tempo de inducéao (35 min) obtido para a amostra contendo
esse oxido. Woo e col. (2000) observaram um decréscimo na reatividade do
poliestireno frente a reacdo da pirdlise com 6xido de magnésio durante a
degradacao. O sulfato de bario, diferentemente do 6xido de zinco, provocou

aumento consideravel no tempo de inducao (176 min). Reportando aos
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derando a auséncia de sulfato de bario nas

e Tanari, esperam-se que tais materiais

apresentem um menor tempo de inducdo, consequentemente devem
apresentar menor durabilidade em relacao a outras marcas comerciais.

Ja o comportamento em presenca de ceras ou resinas na amostra
assemelhou-se ao da guta purificada. A presenca de 3% de ceras ou
resinas influencia muito pouco na estabilidade do polimero. Entretanto a
utilizacao de ceras ou resinas no cone tem como objetivo principal

possibilitar uma maior agregacao da borracha com a parte inorganica.

4.2.3.b. Analise da termooxidacado dos cones de guta-percha

Para observar o efeito do aquecimento diretamente no cone de guta-
percha foi realizado aquecimento em cones das marcas Odous e Obtura.
Uma delas contém sulfato de bario (Obtura) e a outra marca (Odous) néao.
Observa-se para ambas a diminuicao de absorbancia em 840 cm! (C=C) e
um concomitante aumento nas intensidades das bandas em 1730 cm-!
(C=0) e 3430 cm! (OH), correspondente a quebra da cadeia e a
consequente formacao de produtos oxigenados (Fig. 14 A e 14 B). Os
dados revelaram que para a marca Odous o tempo médio de inducao (t) foi
de aproximadamente 28 horas, e para a marca Obtura 3 horas (Tabela 11).
Apesar da grande diferenca nos tempos de inducéo (~ nove vezes) entre as
marcas analisadas a marca Obtura nao apresentou um limite minimo da
intensidade da banda de 840 m-! referente a ligacdo (C=C) demonstrando
que existe ainda unidades isoprénicas intactas na borracha, esse dado
revela possivelmente uma maior estabilidade térmica para a marca Obtura
(Fig. 14 B). A afirmacao acima se deve possivelmente a uma protecao do
sulfato de bario a borracha, confirmado os dados da degradacao
termooxidativa anteriores. Para a marca Odous um limite minimo da
banda de 840 m! é alcancado, isso se deve possivelmente a presenca do
metal ferro (Tabela 6) que deve agir na borracha como mais um oxidante
uma vez que esse metal ndo foi encontrado na marca Obtura (Silva Jr,

2003).
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5 para a termooxidacao a 140°C dos cones de

guta-percha das marcas Odous e Obtura.

Tempo de Inducéo (h)

Amostras
3430 cm™ 1730 cm™ 840 cm™ 1 médio ()
Cone Odous 28 35 20 28+4,7
Cone Obtura - 4,0 2,0 3,0+10

1,0 1,0
3430 cm™

e 1730cm™ PR S S _ =
0,8

3430 cm™
0.6 e 1730cm™
A 840cm*

0,4 ﬁ

0,2 /
// /4—0—0—0—0—0 B
1/
/
0,0 { T T T T T T

0 5 10 15 20 25 30
Tempo (horas) Tempo (horas)

Absorbéancia Relativa
Absorbancia Relativa
—~

Figura 14. Cinética de termooxidacao a 140°C do cone de guta-percha das
marcas Odous (12 A) e Obtura (12 B).

4.2.4 Efeito do tempo de degradagdo in vivo na massa molar da guta-
percha

4.2.4.1. Andlise de massa molar por cromatografia de permeacdo em gel
(GPC)

Com a necessidade de retratamento do canal por algum tipo de
falha durante a obturacado ou por algum processo inflamatério, ou mesmo
pela possivel degradacao do polimero dentro da cavidade dentaria, foram
realizadas analises para observar o efeito do tempo de degradacéao in vivo

na massa molar da guta-percha.
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apresenta distribuicao bimodal (dois picos de

distribuicao molecular) ou unimodal (um pico de distribuicdo molecular),
sendo comum tais respostas para amostras comerciais (Tangpakdee e col.,
1997). Foi observado, para as amostras investigadas, um comportamento
unimodal, como pode ser verificado nos cromatogramas apresentados na
Figura 15 (A e B). As massas molares de pico (Mpk) das amostras foram
estimadas a partir dos maximos dos picos, tendo como referéncia a curva

de calibracao de poliestireno (Fig. 16).

20000 40000

= GP Pura = GP Pura
A = GP 2 Anos =GP 12 Anos B
150001 === GP 7 Anos === GP 15 Anos
——GP 10 Anos 1 30000 ——— GP 18 Anos
o) GP 10 Anos 2 ° GP 20 Anos
B, 10000 ——GP10AN0S3 @ ——GP 30 Anos
I i I
= GP 11 Anos £ 20000
z o
g ©
o 5000+ S
3 S———] 5 100004
5 4 B
£ £
\ 0 _\
-5000 . T . . : . — _l . . ,

T T : T : T : :
10 12 14 16 18 20 10 12 14 16 18 20
Volume de eluigéo (mL) Volume de eluigédo (mL)

Figura 15. Cromatogramas de GPC para a borracha de guta-percha com

diferentes anos de obturacao (A e B).

Y=A+B*X
6,6 A=10,39671

B =-0,32081
6,01 R =-0,99881

12 14 16 18 20 22 24
Volume de eluigdo (mL)

Figura 16. Grafico de log Mpk versus tempo de eluicao para padroes de
poliestireno.
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ivel determinar os valores das massas molares

de pico (Mpk) da guta-percha extraida dos canais dentarios com diversos
anos de obturacdo. Os valores de My e M, foram fornecidos pelo programa
de analise acoplado ao GPC. Os resultados de My, Mn e Mpk sao

mostrados na Tabela 7.

log Mpk = -0,32 (Ve) + 10,39 Equacdo 22

onde Ve é o volume de eluicao.

Amostras retiradas de canais dentarios de paciente com diferentes
anos de obturacao (2, 7, 10, 11, 12, 15, 18, 20 e 30) foram analisadas por
GPC. Um total de 28 amostras de canais foi utilizado para se obter uma
meédia entre os diferentes anos. Os resultados sdo apresentados na Tabela

12.

Tabela 12. Valores de massas molares obtidos para diferentes marcas
comerciais de borracha de cones de guta-percha em diferentes tempos de

obturacao.

Tempo de

Amostr ~
ostras obturagéo (anos)

Mpk (g/mol)  Mn (g/mol) Mw (g/mol) Mw/Mn

G“t";‘,';zmha : 56x10°  263x10° 2,52 x 10° 0.9
GP2 2 5,6 x 10° 2,72 x10° 2,72 x10° 1,00
GP7 7 4.8x10° 8,20 x10* 2,12 x10° 2,59

GP 10-1 10 45x10° 403x10* 1,61 x10° 4,00
GP 10-2 10 0,25 x 10° 6,04 x10° 3,39 x 10° 0,56
GP 10-3 10 0,46 x 10° 6,09 x10° 9,27 x10° 1,52
GP11 11 4.8x10° 2,85 x10* 4,62 x10* 1,62
GP 12 12 45x10° 2,92 x10* 4,25 x 10* 1,46
GP 15 15 45x10° 443x10* 1,59 x10° 3,59
GP 18 18 42 x10° 1,75x10° 1,97 x10° 1,12
GP 20 20 3,6 x 10° 8,29 x10* 2,49 x10° 3,00

GP 30 30 1,7x10° 158 x10* 5,13 x10* 3,25
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iteratura como caracteristicos de poliisoprenos

naturais (Tangpakdee e col., 1997; Tanaka, 1989). A maioria das amostras
analisadas apresentou massas molares com grandeza de 105 g/mol,
demonstrando serem compostas de material de alta massa molar. As
amostras analisadas GP 7, GP 10-1, GP 15, GP 20 e GP 30 apresentaram
valores de polidispersividade superiores aos observados para as outras
amostras, mostrando que a borracha isoprénica desses materiais pode
estar mais fragmentada em relacao as outras.

A Figura 17 apresenta o grafico de tempo de obturacao versus Mpk.
Observa-se pelo grafico que existe uma tendéncia de diminuicdo da massa
molar de pico do polimero guta-percha com o passar dos anos, indicando

uma possivel degradacao da borracha (Jerome e col., 2001).

600000
[ 2N ]
500000 °
400000
%
= 300000

200000 -

100000

e

0 T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

Tempo de obturacdo (anos)

Figura 17. Massa molar de pico das amostras de guta-percha extraidas de
canais dentarios com diversos anos de obturacao (0, 2, 7, 10, 11, 12, 15,
18, 20 e 30 anos)

Um polimero puro pode estar sujeito a ambientes térmicos,
hidroliticos ou outros ambientes, e as caracteristicas de degradacoes
observadas poderdao predizer o tempo de vida util do material (Celina e
Clough, 2006). Duas das amostras (GP 10 anos 2 e GP 10 anos 3)
analisadas apresentaram massas molares bastante baixas em relacao as

outras amostras, ficando fora da tendéncia. Isso pode ser explicado pelo
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pram retiradas dos canais ja no estagio de

riapical e com contatos com fluidos organicos

do meio externo. O contato do polimero com agentes externos, como por
exemplo, bactérias e outros fluidos, de alguma maneira aceleraram o
processo de degradacdao da borracha. Segundo Griffith (2000) a
degradacao de polimeros pode ser procedida por um processo
biologicamente ativo, tais como, enzimas presentes nos fluidos corporais
ou por clivagem hidrolitica passiva.

Um segundo lote de 16 amostras, com material removido de canais
dentarios de diferentes pacientes com infeccao, foi analisado. As amostras
revelaram valores de massas molares entre 1,8 x 103 - 7,8 x 10* (Figura
18), diferentemente da guta-percha pura 5,6 x 105 (Figura 17) e
semelhante ao observado no primeiro lote para as amostras ditas
infectadas no primeiro experimento. Todas as amostras analisadas
apresentaram massas molares reduzidas, sendo uma forte indicacao de
que a infeccao pode acelera o processo de degradacao do polimero.
Estudos realizados para verificar o efeito de diferentes culturas de
bactérias nos polimeros demonstram uma reducao de aproximadamente
20% em massa durante a incubacdao em cultura de bactérias (Hashem e
col., 2000). Um dado importante referente a possivel degradacado do
polimero dentro do canal infectado € que o processo independe do tempo
que o canal foi realizado, ou seja, o tempo de obturacdo nao tem
influéncia quando existe a presenca de microorganismos que ocasione a
infeccdo dentaria. Em outras palavras a degradacdo via microorganismos
pode ser considerada o principal mecanismo de diminuicdo de massa do
poliisopreno e consequentemente da massa do cone. O poli(l,4-trans-
isopreno) degrada no interior do canal através de um processo oxidativo e
que a presenca de lesdes periapicais esta associada a um inicio mais

rapido de degradacao.
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Figura 18. Massa molar de pico das amostras de guta-percha extraidas de
canais dentarios de diferentes pacientes com canais infectados (8 a 20

anos).

Trabalhos ja tém sido desenvolvidos com o propésito de determinar
o periodo de inducdo da borracha através de técnicas de viscosidade
intrinseca e infravermelho (Rodrigues e Bezerra, 1996; Henman, 1985).
Esse periodo é determinado como sendo o tempo necessario para o inicio
da autocatalise ou para o comeco do primeiro estagio da degradacao. Os
dados da Tabela 12 (dados de Mpk para amostras sem contaminacao)
mostram que a massa molar de pico, inicialmente, permanece constante e
com o passar dos anos essa massa sofre decréscimo. Comportamento
similar foi observado com a fotodegradacao (Kok, 1985) e a cisdo da cadeia
durante a epoxidacdo (Bac, Terlemezyan e Mihailov, 1993) da borracha
natural. Na degradacao da guta-percha foi verificado o decréscimo da
massa molar de pico com o passar dos anos. Esse fato esta relacionado
com a cisdao das ligacoes duplas na cadeia do polimero durante a
degradacao. Segundo Rodrigues e col. (1996), o mesmo comportamento foi
observado para a borracha natural na termooxidacdo. Sawada propds que
a degradacao aleatéria do nimero de clivagem na cadeia € proporcional ao
numero de ligacdées no polimero (Sawada, 1987). Se o polimero € linear ele

esta sujeito a um tipo de degradacdo, onde a variacdo do numero de
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empo (t) € proporcional ao numero de ligacoes

-dN/dt = kN Equacao (23)

onde k € uma taxa constante. Integrando a equacao (23), no momento do
inicio da reacdo t = 0 e N = Np, onde No € numero de ligacoes duplas

iniciais, dando um tempo t, obtém-se:

N=Noe ou
InN=InNo-kt Equacao (24)

A equacao 24 representa a cinética de primeira ordem obedecendo a
taxa de desaparecimento das ligacdes na cadeia. No caso da borracha
natural, as ligacoes C=C estao envolvidas na quebra da cadeia e assim o
numero de ligacoes pode ser calculado pela expressdo N = Mpk/68, onde

68 é a massa molar da unidade isoprénica.

Se In N=1In No para t < 1i ndo ocorre degradacao

Se In N = In No - k(t- 1) para t > 1 ocorre degradacao mostrando
assim a cinética real do processo.

Os valores de N em varios (t) anos foram calculados e In N versus t
foi plotado na Figura 19 com o propoésito de se verificar a presenca de um
periodo de inducao (ti) do inicio da degradacao para a guta-percha dentro
dos canais. Constatou-se que nado ha tempo de inducao para a degradacao
da guta-percha dentro dos canais, uma vez que nenhuma inflexdo foi
observada na curva de In N versus t. Uma explicacao plausivel para esse
comportamento € que de alguma maneira a guta-percha utilizada no
tratamento de canais ja apresenta indicios de degradacao, devido a esse
mesmo material, ao ser colocado no canal, sofrer aquecimento ou também
a diferentes formulacoes e adicdes dos aditivos nos cones .

Uma outra informacao importante obtida através dos dados foi a
constante de velocidade inicial para a reacdo de degradacdo da guta-

percha dentro dos canais dentarios com o passar dos anos, a qual é
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o de 1,8 x 102 anos'l. A partir de 18 anos a

bastante rapida.
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Figura 19. Transformacao logaritmica do ntiimero de ligacées C=C na guta-

percha durante o passar dos anos dentro do canal dentario.

4.2.5. Determinagdo do percentual de 6xido de zinco no cone de guta-percha

utilizado nos canais dentdrios com varios anos de obturacado.
4.2.5.1. Andlise por espectroscopia de absor¢cdo atomica

Uma das falhas indesejaveis decorrentes do tratamento dentario séao
os espacos vazios dentro do canal. Com o objetivo de estudar a possivel
dissolucao do ZnO dentro do canal com o passar dos anos, com a
consequUente formacao de espacos, foram realizadas analises de absorcao
atomica com amostras de cones dentarios extraidos de pacientes com
diferentes tempos de obturacao.

O grafico referente ao percentual médio de 6xido de zinco versus o
tempo de obturacdo € mostrado na Figura 20. Foram realizadas analises
do teor de zinco por absorcdo atomica utilizando como branco amostras
recebidas de diferentes fabricantes (cone padrao FM). Um total de 50
amostras extraidas de canais dentarios de pacientes com varios anos de
obturacao (3 a 27 anos) também foram analisadas por absorcdo atéomica.

Os resultados mostram que o teor de zinco referente ao 6xido de zinco,
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esce nos primeiros anos de obturacao (0 a 3

pnstante por varios anos (3 a 13 anos), apos

esse intervalo de tempo a quantidade de zinco decresce mais uma vez de
forma acentuada até 20 anos. O decréscimo da concentracao de 6xido de
zinco, inicialmente (3-13 anos), nao revelou valores estatisticamente
significantes para as amostras (p = 0,1990), em comparacao ao teor médio
de oxido de zinco padrao (55,3%) para diferentes marcas de cones
comerciais. Entretanto, o percentual de 6xido de zinco diminui com o
tempo de obturacdo para valores estatisticamente diferentes apés 15 anos
(P = 0,0226). Uma explicacao plausivel para tal fato deve-se,
possivelmente, a um consumo de oxido de zinco (Georgopoulou e col.,
1995) dentro do canal dentario, uma vez que esse material esta em
contato com fluidos sangiiineos (pH = 7,5) e fluidos tissulares (Carrotte,
2004), o que pode ocasionar uma dissolucao no 6xido de zinco. Cimento
endodontico a base de 6xido de zinco e eugenol, que sao utilizados na
obturacao de canal, conhecidos como cimento dentario, sao dissolvidos
apos 3 horas de tratamento, esse efeito continua até 6 meses depois da
obturacao (Kazemi e col., 1993). A ocorréncia da diminuicdo do 6xido de
zinco dentro do canal possibilita a formacao de espacos vazios dentro da
obturacao, o que pode levar a proliferacao de bactérias e a possivel

infeccao da cavidade peridontal.
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% de 6xido de zinco

Figura 20. Percentagem de 6xido de zinco nos cones dentro do canal

dentario com o tempo de obturacao.
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de 6xido de zinco a 37°C em meio aquoso e em

bém foram monitoradas por absorcéo atomica

(Figura 21 A e B) para confirmar os dados anteriores (Figura 20). Vale
ressaltar que a saliva artificial foi utilizada de forma opcional em vez da
natural a qual teria enzimas além de bactérias o que ocasionaria
possivelmente uma degradacdo mais rapida, além disso, o objetivo foi
observar o meio aquoso onde o cone se encontrava. Os dados mostraram
que o ZnO liberado na forma de Zn*2 ocorre a medida que o cone € exposto
a solventes tais como: agua e saliva, apesar de dados da literatura
comprovarem que o ZnO € pouco soluvel em agua (0,0016g/L) (Weast e
Tuve, 1972). Observa-se pelo grafico um aumento na liberacdo de ZnO
com o passar dos dias em agua e em meio de saliva artificial até que o
valor torna-se constante. Uma diferenca é observada para analise em meio
de saliva a qual mostra que a liberacao do ZnO s6 ocorre apos 10 dias em
contato do cone com a saliva. Vale ressaltar que essa diferenca pode estar
relacionada ao pH do meio, o qual para a agua Mili-Q o valor é de 5,0 e
para a saliva é 7,0. Os dados confirmaram a dissolucao do ZnO das
analises anteriores, o que acontece devido ao contato do cone com agentes
externos como sangue e fluidos tissulares (Georgopoulou e col., 1995;
Carrotte, 2004), que possivelmente podem entrar em contato com o canal.
A dissolucédo de ZnO favorece a diminuicdo da densidade de massa dentro
do canal, ocasionando espacos e consequentemente a locacao de bactérias

para uma possivel inflamacao da cavidade dentaria.


http://www.pdfcomplete.com/cms/hppl/tabid/108/Default.aspx?r=q8b3uige22

Your complimentary
- use period has ended. 93
t C PDF Complete.

0,018

om p I ete Thank you for using

Click Here to up 0016
Unlimited Pages and b ] *
° ° L
— _ — o 0,014 .
& 0,012 ° S 1 . o
< | = 0,012
kel S ]
g 0,010 @
s ] g 0010+
0,008 o | [
Q ° Q 0,008
N 1 N |
[} - [}
< 0006 S 0,006
o 1 I | °
@ 0,004 ® ?
a o © 0,004 Py
E A £ ] B
0,002 0,002
0,000 ¢——F——T—"—T"—T"—T T —T T T T T T 0,000 90— T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 0 10 20 20 20 50 60
Tempo (dias) Tempo (dias)

Figura 21. Teor de 6xido de zinco liberado em meio de agua (A) e em saliva

artificial (B) em cones de guta-percha da marca Odus.

Para confirmar a liberacdao de zinco no cone (marca Odous) em meio
de agua foi realizado analise por ICP-AES. Os dados revelaram que nao so
o zinco € liberado (6 x 103 %) mas também tracos de Manganés, Ferro,
Aluminio e Cadmio. As percentagens em massa foram 8,4 x 107 %, 2,1 x
107 %, 3,1 x 107 % e 4,2 x 107 %, respectivamente. A liberacao desses
metais indica que o cone mesmo em contato com agua possivelmente
perde massa com o tempo. A presenca desses metais ja foi detectada em
algumas marcas por analise de energia dispersiva de raios-X (EDX)

associado ao MEV (Microscopia Eletronica de Varredura) (Silva Jr, 2003).

4.2.6. Andlise Termogravimétrica

As amostras de cones de guta-percha extraidas de pacientes com
diferentes tempos de obturacao (3 a 27 anos) foram analisadas por TG, os

resultados obtidos estdo apresentados na Figura 22.
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Figura 22. TG dos cones de guta-percha extraidos de pacientes com

diferentes anos de obturacao.

Os dados apresentam uma diminuicao do teor de 6xido de zinco com
o tempo de obturacdo quando os cones dentarios sao submetidos a
diferentes tempos de envelhecimento de 3 a 27 anos. Para a analise
realizada a quantidade de residuo referente ao teor de zinco (a 700°C)
diminui na seguinte proporcao 73,7%; 73,3%; 72,8%; 71,9% e 68,0% para
as amostras de 3 a 27 anos de obturacao (Figura 23). A diminuicao da
quantidade de 6xido de zinco deve-se, possivelmente, a liberacao de zinco
dentro do canal dentario quando o cone é submetido ao contato com
fluidos sanguineos (pH = 7,5) e tissulares com o passar dos anos
(Georgopoulou e col., 1995; Carrotte, 2004).

Comparando-se os dados aqui divulgados com aqueles obtidos por
medidas de absorcdo atomica (item 6.1), pode-se verificar claramente os
menores valores adquiridos através do método espectroscopico. A
justificativa para tal comportamento pode esta relacionada aos
fundamentos das técnicas, ou seja, a absorcdo atomica nos informa, de
forma especifica o teor do elemento pesquisado, no caso, o zinco, nos
fornecendo o contetido desse elemento na amostra, com determinada
precisdo. Por outro lado, a analise termogravimétrica nos fornece o teor
percentual de residuo da amostra, resultante de certa taxa de
aquecimento. No caso do experimento realizado, o residuo obtido pode ser

apresentado como a porcao inorganica do cone de guta-percha, a qual nao
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entre outros sais e 6xidos dependendo da marca analisada, os quais,
inclusive, foram identificados através de Raios-x (Silva Jr, 2003). Dai, os

maiores valores atribuidos como observado na Figura 23.
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Figura 23. Teor de residuo referente a quantidade de 6xido de zinco nos
canais dentarios extraidos de pacientes com 3, 5, 10, 13 e 27 anos de
obturacao.

4.2.7. Estudo da degradacdo da guta-percha extraida de canais dentdarios

através de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Os espectros unidimensionais (!H e 13C) da RMN da guta-percha

purificada sao mostrados nas Figuras 24 e 25.
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Figura 24. RMN !'H para a guta pura em clorofomio deuterado.
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Figura 25. RMN 13C para a guta pura em cloroférmio deuterado.

Levando em consideracao as atribuicdes reportadas na literatura
(Tangpakdee e col., 1997; Kawahara e col., 2000; Kang, Kin e Cheng,
2000; Golub e col, 1978), os sinais de absorcao no espectro de proton em
5,17; 2,12; 2,04 e 1,65 ppm foram atribuidos aos hidrogénios Hg, Hs, H, e
H., respectivamente, os sinais no espectro de 3C em 135,4; 124,7; 40,2;
27,2 e 16,5 ppm foram atribuidos aos carbonos C,, Cp, C,, Cs e C,,
respectivamente.

Com o objetivo de confirmar estas atribuicoes uma analise
bidimensional foi realizada. O espectro de HMQC (Figura 26) mostra as
correlacoes a uma ligacdo entre carbono e hidrogénio. As seguintes
correlacoes (valores em ppm) 124,7/5,17; 40,20/2,04; 27,2/2,12 e
16,5/1,65, atribuidas respectivamente a CgHp; CH,; CsHs e C.C.. O
carbono o nao apresenta correlacdo, pois nao &€ hidrogenado. No espectro
de HMBC (Figura 27), que mostra correlacdo a mais de uma ligacao,
observa-se que o sinal de 13C devido ao C, em 134,5 ppm correlaciona

com protons em 2,12 ppm (H;), 2,04 ppm (H,) e 1,65 ppm (H;).
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Figura 27. HMBC para a guta pura em cloroférmio deuterado.
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Figura 28. RMN 'H para a guta-percha com 15 anos de obturacédo sem

presenca radiografica de lesoes periapical.

Os sinais devido a Hg, Hs, H, e H;, Hy sdo observados no espectro.
Trés novos sinais em 1,58, 1,31 e 0,93 ppm foram também detectados. O
sinal em 1,31 ppm ¢é atribuido ao préton do grupo CHs devido a formacéao
de hidroperéxidos no carbono a, confirmando a degradacao observada no

estudo de infravermelho.

HsC H
C\/\/\/\
\/\/\/\C—C—C/
H, | AN
H
O,H

Golub e col. (1978), mostraram que a oxidacao de poli(1l,4-trans-
isopreno) pode ocasionar mudancas no espectro de RMN dos poliisoprenos

devido as seguintes estruturas.
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O sinal em 1,30 ppm € atribuido a Hx (estrutura I), 5,54 ppm
atribuido a Hp' (estrutura I), 4,20 ppm atribuido a Hp~ (estrutura II) e o de
2,80 ppm ao Hg.

No espectro de 'H da guta-percha extraida dos cones com 15 anos
de obturacdo com contaminacao (Figura 29), observou-se que a
intensidade do sinal em 1,30 ppm esta intensificada indicando o aumento
da degradacao do polimero. Outros sinais em 4,20 ppm, 5,7-5,4 ppm,
2,80 ppm foram atribuidos aos protons Hpg», Hp e Hs confirmando a
producao de hidroperoxidos na degradacdo in vivo da guta-percha em

presenca de microorganismos.
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Os cones de guta-percha analisados possuem, em média, uma

composicao similar a outras marcas relatadas na literatura.

Pelas analises de DSC foi possivel identificar as transicoes das
formas cristalinas  para a e de o para amorfo na borracha dos cones de

guta-percha.

Os testes de degradacao térmica mostraram que a borracha de guta-
percha poli(1l,4-trans-isopreno) purificada degrada mais do que seu

isomero cis.

O tempo de inducdo para a guta-percha em filme foi menor que

aquele observado para filmes de borracha natural (BN).

A incorporacao do 6xido de zinco na borracha promove oxidacdo do
polimero. A adicdo de sulfato de bario na borracha aumenta sua
resisténcia a degradacdo. A presenca de 3% de ceras ou resinas na
amostra promove tempo de inducdo semelhante ao da guta purificada,
demonstrando que a presenca dessas substancias nao influencia na

estabilidade do polimero.

A temperatura parece nao ser o fator determinante para a
degradacao dos cones de guta-percha. Para a borracha de guta-percha,
tanto a temperatura como a presenca de microorganismos demonstram

ser fatores determinantes para o processo de degradacao.

Dentes in vivo associado a lesdao periapical apresentou uma

degradacao mais acentuada.

A diminuicdo da massa molar de pico do polimero guta-percha, com
o passar dos anos dentro dos canais dentarios, pode ser indicio da

degradacao da borracha.
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guta-percha in vivo em relacao a My.

Constatou-se que a guta-percha, dentro dos canais, se degrada
lentamente (k =z 1,6 x 102 anos 1) até 16 anos, e acelera o processo a

partir deste ponto.

A quantidade de o6xido de zinco diminui com o passar dos anos

dentro do canal dentario.

Os espectros de RMN confirmaram a degradacao da borracha nos

canais dentarios.
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