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A composicdo quimica de oito marcas comerciais de cones de guta-percha foi
determinada e seus resultados correlacionados com a capacidade de selamento apical.
As marcas investigadas foram: (Analytic®, Denstply®, Diadent®, Meta®, Obtura®,
Odus®, Tanari® e Ultimate®).

Os componentes dos cones de guta-percha (ZnO, BaSOs, guta-percha e ceras ou
resinas) foram inicialmente obtidas pelo método de Friedman at al 38. A composicao dos
cones foi obtida por andlise gravimétrica, microanalise de energia dispersiva de raios-X,
difracdo de raios-X e analise elementar. O polimero guta-percha foi caracterizado por
analise térmica (TGA e DSC), viscosidade intrinseca, cromatografia de permeacao em
gel, infravermelho e ressonancia magnética nuclear.

O método descrito por Friedman et al 38 foi apropriado para quantificar os
componentes do cone como a guta-percha e ceras/resinas, mas superestimou a
quantidade de sulfato de bario e 6xido de zinco. Um aumento na média de sulfato de
bario de 3,5% em relagdo ao valor correto de sulfato de bario e de 43,6% em relacdo a
massa do cone foi observado. Os cones de guta-percha contem em torno de 14,5 a 20,4 %
de guta-percha e de 62,8 a 843% de 6xido de zinco. Sulfato de bario ndo foi
determinado em trés dessas marcas (Dentsply®, Odus® e Tanari®).

As andlises de TGA mostraram que os residuos inorganicos obtidos por essa
técnica é similar aos residuos inorganicos observados na andlise gravimétrica. As fases
cristalinas do polimero guta-percha foram identificadas por DSC. As marcas Analytic®,
Diadent®, Meta®, Obtura®, Odus® e Tanari® apresentaram picos endotérmicos
caracteristicos da  guta-percha. Nas duas outras marcas o polimero esta presente na
fase a.

A determinacdo da massa molar por andlise viscosimétrica mostrou valores
similares para sete marcas variando de 1,0 x 105 a 1,6 x 10> g/mol, entretanto o polimero
presente na marca Tanari® apresenta uma menor massa molar (5,6 x 10* g/mol).

Resultado similar foi obtido por GPC.
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O polimero presente nas oito marcas foram analisados por IV e RMN, o trans-
poliisopreno foi identificado, como o principal polimero presente nos cones de guta-
percha.

Os resultados de infiltracdo de cinco marcas (Analytic®, Densply®, Obtura®,
Odus® e Tanari®) indicam que um percentual menor que 19% de guta-percha e a
presenca da fase alfa pode ser responsével pela alta infiltracao, o que foi observado para
a marca Dentsply®. Uma menor eficiéncia de selamento foi observada para as marcas

que continha um percentual menor que 16% de guta-percha.
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The chemical composition of eight commercially available of gutta-percha cones
brands was determined and the results correlated with the apical seal ability. These
brands were: (Analytic™, Dentsply™, Diadent™, Meta™, Obtura™, Odus™, Tanari™

and Ultimate™).

The gutta-percha cones components (ZnO, BaSOs gutta-percha, wax and
resins) were initially obtained by Frideman et al 3 method. The composition of cones
was obtained by gravimetric analysis, energy-dispersive X-ray microanalysis, X-ray
diffraction and elemental analysis. The gutta-percha polymer was characterized by
thermal analysis (TGA and DSC), intrinsic viscosity, gel permeation chromatography,
infrared and nuclear magnetic resonance.

The method described by Friedman et al 3 was appropriated to quantify gutta-
percha and resin/wax components of cones, but led to overestimation of barium
sulphate and zinc oxide. An average increase in the amount of barium sulfate of 3.5% in
relation to the corrected BaSOs mass value and of 43.6% in relation to cone mass was
observed. Gutta-percha content range from 14.5 to 20.4% and zinc oxide from 62.8 to
84.3%. Barium sulphate was not detected in three of these brands (Dentsply™, Odus™
and Tanari™).

TGA analysis shows that the inorganic residue obtained in this technique is
similar of the inorganic residues observed in the gravimetric analysis. Crystal phases of
gutta-percha polymer were identified by DSC. Analytic™, Diadent™, Meta™, Obtura™,
Odus™ and Tanari™ brands presents endothermic peak characteristic of B-gutta-
percha. In the other two brands the polymer is present in the a-phase.

Molar mass determination by viscometric analysis shows similar values of
seven brands in the average of 1.0 x 10° to 1.6 x 10° g/mol, however the polymer present
in the Tanari™ brand has lower molar mass (5.6 x 10* g/mol). Similar results were

obtained by GPC.
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polyisoprene was identified as the main polymer component in the gutta-percha cones.
The infiltration results of five brands (Dentsply™, Tanari™, Obtura™, Odus™
and Analytic™ ) indicates that the small amount of gutta percha and also the presence
of the a-phase in the Dentsply™ brand may be responsible for the high infiltration
observed. A poor sealing ability was observed for brands with gutta-percha content

lower than 16%.


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

Your complimentary
use period has ended. 12
Thank you for using
PDF Complete.
Click Here to upgr:
Unlimited Pages al
INDICE DE FIGURAS
Pag.
Figura 1. Representacao esquematica do polimero 1,4 trans poliisopreno........................ 18
Figura 2. Estruturas representativas das formas cristalinas o e  da guta-percha............ 20
Figura 3. Estrutura morfoldgica de um dente. ............cccooeiiiiiiiicicii 23

Figura 4. Fluxograma para a separacdo dos componentes dos cones de guta-percha. .... 30
Figura 5. Anélise de difracao de raios-X dos cones para as marcas Odus e Diadent. ...... 36
Figura 6. Andlise de difracdo de raios-X para os cones das marcas Analytc, Meta, Obtura
€ DeNtSPLY...oiviiiiiici s 36
Figura 7. Andlise de difracao de raios-X para os cones das marcas Tanari e Ultimate. ... 37
Figura 8. Cinética de dissolucdo da parte inorganica obtida dos cones de guta-percha da
marca Dentsply. ..o 40
Figura 9. Espectro de EDX do residuo final obtido do tratamento acido da parte
inorganica do cone da marca Dentsply. ..........cccccoiiiiiiniiic i 41
Figura 10. Curvas TGA dos cones de guta-percha das marcas Analytic, Dentsply,
Diadent, Meta, Obtura e Odus em N> a taxa de aquecimento de 10 °C/min................... 46
Figura 11. Curvas termogravimétricas dos cones de guta-percha das marcas Tanari e
Ultimate em N2 a taxa de aquecimento de 10 °C/min. ........ccoccoceiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 47
Figura 12. Curvas termogravimétricas de polimero de guta-percha Analytic, Dentsply,
Diadent, Meta, Obtura e Odus em N> a taxa de aquecimento de 10 °C/min................... 48
Figura 13. Curvas termogravimétricas de polimero de guta-percha das marcas Tanari e
Ultimate em N2 a taxa de aquecimento de 10 °C/min. ........ccoccoeeiiiiiiiiiiiiiiii e 49
Figura 14. Curva termogravimétrica da guta-percha em N> a taxa de 1°C/min primeira
(o) & & o - PSP TTUP T 50

Figura 15. Curva termogravimétrica da guta-percha em N a taxa de 1°C/min segunda corrida 50

Figura 16. Cromatograma de GPC para as marcas Analytic, Dentsply, Diadent e Meta. 54
Figura 17. Cromatograma de GPC para as marcas Obtura, Odus, Tanari e Ultimate. ..... 54

Figura 18. Gréfico de logMpk vs tempo de eluicdo para padrdes de poliestireno............ 55


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

Thank you for using
t CO m p I ete PDF Complete.
Click Here to upgrade
Unlimited Pages and

Your complimentary
use period has ended. 13

Figura 19. Espectro na regido do infravermelho de polimeros isoprénicos de oito marcas
diferentes de cones de guta-percha..........ccccooviiiiiiiiiiii 57
Figura 20. Espectro na regido do infravermelho do polimero isoprénico da borracha
natural da ManiQoDa. .........cc.uuii oot e e e e e et e e 58
Figura 21. Espectro de RMN de 13C da guta-percha purificada em cloroférmio das
marcas Analytic e Diadent. ... 59
Figura 22. Espectro de RMN de 13C da guta-percha purificada em cloroférmio das
marcas Meta, Tanari, Dentsply e Obtura.............ccoccoeiiiiiiiciiiic 60
Figura 23. Espectro de RMN de 13C da guta-percha purificada em cloroférmio das
marcas Odus e Ultimate...........ccooiiiiiiiiiii i 61
Figura 24. Gréfico do teor de guta-percha nos cones vs a infiltragdo em milimetros. ..... 62
Figura 25. Grafico da relagdo entre a quantidade de guta-percha nos cones e o

escoamento deste NOS CANALS JATETALS. ......vueeveeeireeeieeee ettt reeeeeeeateesreeesteesteeereesseeeeaeeees 62


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

Your complimentary
use period has ended. 14
Thank you for using
: PDF Complete.
Click Here to upgi
Unlimited Pages al
INDICE DE TABELAS
Pag.
Tabela 1. Deslocamentos quimicos para trans poliiSipreno ...........cccoevvveiiniiiiiis e 18
Tabela 2. Temperaturas de transi¢cdes de cones de guta-percha............ccc.ocoovviiininnn 25
Tabela 3. Dados de composicao de cones obtidos por Friedman...............ccccovviiniinnnn 25

Tabela 4. Dados de composicao e temperatura de fusdo para cones de guta-percha

obtidos por Maciano e Michailesco.............ccviiiiiiiiin i 26
Tabela 5. Composicao médias de diferentes cones comerciais...........cccovviveioiieiic i 27
Tabela 6. Temperaturas de transicao de fases de cones de guta-percha............................ 28

Tabela 7. Analise dos elementos presentes em nove diferentes marcas de cones de guta-
Percha POT EDX ...ttt s st s s s s s 28
Tabela 8. Cones de guta-percha de tamanhos médio selecionados para o estudo. .......... 29

Tabela 9. Elementos presentes em oito diferentes marcas comerciais de cones de guta-

PICRA. ..ot s 34
Tabela 10. Teor de material organico e inorgénico para as amostras em estudo.............. 38
Tabela 11. Faixa de percentagem dos componentes quimicos de cones de....................... 38

Tabela 12. Percentagens em massa dos componentes organicos e inorganicos utilizando
3g dos cones de guta-percha em diferentes marcas comerciais segundo a metodologia
de Friedman .......cooe i e e e s e e 39
Tabela 13. Condicdes reacionais de solubilizacdo da parte inorganica dos cones............ 40
Tabela 14. Percentagens em massa dos componentes organicos e inorganicos utilizando

1g dos cones de guta-perca em diferentes marcas comerciais com modificacao do

tratamento da parte iNOrganica. .........c..cooiiiviiiiiiis i 42
Tabela 15. Percentagens de enxofre obtidas por anélise elementar. ..............ccccoceveinnnnn 43
Tabela 16. Composicao percentual de cones de guta-percha. ............ccoceviiiiiiiciincn 44

Tabela 17. Erro do método de Friedman em relacdo ao BaSOs, determinado a partir do
percentual de enxofre obtido por microandlise. ............cccoeveiiiiciiiiiii 45

Tabela 18. Teor de residuos inorganicos obtidos através das curvas TGA a 600°C..................... 47


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

£ C

Your complimentary
use period has ended. 15
om p I ete Thank you for using
PDF Complete.
Click Here to upgrade
Unlimited Pages and E

1posicao para os cones e polimeros de guta-percha
purificados em atmosfera de Na.......ccccooviviiiiiiiiiin i 49
Tabela 20. Temperaturas de ocorréncia dos picos endotérmicos na andlise de DSC. ...... 51
Tabela 21. Viscosidade intrinseca e massa molar viscosimétrica média para o polimero
extraido de cones de guta-percha de diferentes marcas comerciais. .........c..oceeveciiniinnne 53
Tabela 22. Valores de Mpk, Mn, Mw e Mw/Mn para diferentes marcas comerciais de
borracha de guta-percha. ..........c.ccocoiiiiiiii 56
Tabela 23. Atribuicdes dos picos na regido do infravermelho para guta-percha.............. 58

Tabela 24. Deslocamentos quimicos para isomeros trans e cis do poliisopreno............... 59


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

Your complimentary
use period has ended. 16
. 3 CO m p I ete Thank you for using
PDF Complete.
Click Here to upgrade
Unlimited Pages and CE DE ABREVIATURAS

RMN (13 Ressonancia Magnética Nuclear de Carbono 13

DSC Calorimetria Diferencial Exploratéria

EDX Espectrometria por Energia Dispersa de Raios-X

GPC Cromatografia de Permeacao em Gel

FTIR Espectroscopia Infravermelho com Transformada de Fourier
TGA Analise Termogravimétrica

Mpk Massa molar de pico

Mn Massa molar numérica média

Mw Massa molar ponderal

Mw/Mn  Polidisperssividade

Tm Temperatura de fusao
MI Material inorganico
MO Material organico

uv Ultravioleta

X+SD Média + desvio padrao

UFPe Universidade Federal de Pernambuco
Kps Produto de solubilidade

Ku Constante de Huggins

\% Freqtiéncia de estiramento do FTIR

) Freqtiéncia de deformacado angular do FTIR


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

Your complimentary
p— use period has ended. 17
Thank you for using
t CO m p I ete PDF Complete.

CI)'ck Here to upgi

Trans poliisopreno (guta percha)

A guta-percha foi primeiramente introduzida ao acaso no Ocidente por William
Mongomerie em 1843. Ele demonstrou para a sociedade real de artes de Londres a
capacidade de certos materiais serem aquecidos e modelados. Montogomerie também
demostrou que a guta-percha foi capaz de manter-se de forma firme depois de ter sido
aquecida e modelada. Logo depois Faraday descobriu que a guta-percha era um
excelente isolador elétrico. Ja por volta de 1800 a guta-percha foi julgada ser o material
mais adequado para o isolamento para cabos submarinos, em relacdo a borracha da
India por se tornar mais dura e menos quebradica. Alem disso, o frio abaixo da dgua
melhora a propriedade isolante da guta-percha, e a protege da luz solar a qual tem
efeito prejudicial sobre ela. Em 1848 a guta-percha comecou a ser utilizada na fabricacao
de bolas de golf. Antes da introducdo da guta-percha as bolas de golf eram feitas de
penas encaixadas em couro, o que as tornava caras e impossibilitava seu uso no
molhado 1. O uso da guta-percha também esta relacionado a aparelhos ortopédicos,
talas, faixas de transmissdo, revestimento de cabos, adesivos, proteses, bracadeiras,
moldes, fixacdo de membros artificiais 2. O polimero de guta-percha é resiste ao atrito,
ao corte, isto é ele é duro, rigido e durdvel, um polimero de baixo peso a temperatura
ambiente sendo que o mesmo amolece em agua quente, pode ser misturado como
recheio e usado em combinacdo com outros polimeros; resistente ao ozonio, bases,
gorduras, 6leos e alguns acidos concentrados menos dcido nitrico e acido sulfarico 34.

A borracha da guta-percha é um polimero organico natural, que pode ser
obtido pela coagulacdo de latex de arvores de Palaquim gutta (guta-percha), Mimusops
balata, Archras sapota > and Eucommia ulmoides 7 existentes principalmente em Sumatra,
nas Filipinas e no arquipélogo Malaio, embora possam também ser encontradas na
floresta amazonica 8 A denominacdo guta-percha é de origem malaia, significa:
gatah/goma; pertja/drvore °. O principal componente presente no latex é o polimero 1-4
trans poliisopreno (Figura 1), entretanto o isdmero cis pode estar presente em menor

proporgao.
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Figura 1- Representacdo esquematica do polimero 1,4 trans poliisopreno

O polimero natural de arvores que produzem 1,4 trans poliisopreno foi
caracterizado por ressondncia magnética (RMN 13C) 57,10, A atribuigdo dos principais

picos do polimero é mostrado na Tabela 1;

Tabela 1. Deslocamentos quimico para trans poliisopreno.

Deslocamentos quimicos (ppm) 1

Carbono 1 2 3 4 5
Trans poliisopreno 134,96 124,43 39,85 26,88 16,10

Os picos dos carbonos das unidades m e § também podem ser detectados por
RMN 13C. Sinais observados em 17,65 ppm (C-5), 25,63 ppm (C-4) e 131,1 ppm (C-1)
devido aos carbonos do grupo terminal w e em 59,43 ppm (C-3) e 139,72 ppm (C-1) do
grupo terminal 3, permitem o calculo do grau de polimerizagao do poliisopreno. > ©

O latex da Archras sapota (chicle) apresenta resina composta de trans e cis
poliisopreno. O trans-poliisopreno apresenta cinco picos correspondentes aos carbonos
C-1 e C-5 em 134,4; 123,9; 39,7; 26,7 e 159 ppm enquanto que os sinais, de baixa
intensidade, devido ao cis poliisopreno sdo observados em 134,9; 124,7; 32,2; 26,4 e 23,2
ppm . O polimero trans pode ser obtido apds recristalizagdo em hexano a 40°C.
Espectro de RMN de BC do polimero recristalizado apresenta os picos caracteristicos da
cadeia do trans poliisopreno bem como dos grupos terminais caracterizando um
polimero com grau de polimerizacdo de 140. Os valores de massa molares (Mw = 1,4 x
104 e Mn = 7,8 x 10%) foram obtidos por cromatografia de permeagdo em gel (GPC)

acoplado a um detector de espalhamento de luz 5¢.
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guta-percha (Palaquim gutta) é predominantemente

poliisopreno da Archras sapota (Mw = 1,2 x 105 e Mn = 4,8 x 10%). Os sinais presentes no
espectro de RMN de 1BC do polimero sao similares ao observado na Tabela 1. O valor de
grau de polimerizacdo obtido por RMN (760) diverge do obtido por espalhamento de
luz (510) 5.

O trans poliisopreno extraido da Mimusops balata foi caracterizado por RMN-
B3C. Os sinais principais devido ao polimero trans bem como os dos grupos terminais 6 e
w foram detectados. Sinais com baixa intensidade devido a presenca do isomero cis
foram observados em 23,41 e 32,25 ppm devido aos carbonos C-5 e C-3 respectivamente
6. Os sinais do isdmero cis diminuem de intensidade na recristalizacdo do polimero. A
presenca de grupos epdxi também foi detectada no estudo do polimero por RMN. A
massa molar obtida por cromatografia de permeacdo em gel é de 1,6 x 103 ©.

Poliisopreno, isolado do tronco e de folhas da Eucommia ulmoides foi
caracterizados como amostras puras do isdmero trans. Uma distribuicdo de massa
molar unimodal foi encontrada para a amostra extaida do tronco enquanto o
poliisopreno das folhas apresenta uma distribuicdo bimodal. Valores de Mw e Mn para
as amostras extraidas do tronco das folhas sdo respectivamente Mw = 1,1 x 103, Mn =
3,3x104e Mw =2,2x10%, Mn=1,8 x 10%.7.

A correlacdo entre a massa molar (M) e a viscosidade intrinseca [n] para o trans
poliisopreno natural foi obtido por Wagner and Flory 12 e por Cooper et al 3. em
Benzeno a 30 °C. A relacdo obtida para os dados de [n](dL/g) vs M sdo apresentadas a
seguir:

[n] =3,61 x 103 M%5* para trans poliisopreno da gutta percha 12
[n] = 8,7 x 104 Mw?%° para trans poliisopreno da gutta percha 3
[n] = 6,52 x 10+ Mw"%3 para trans poliisopreno da Mimusops balata 13

Os parametros da equagdo para o sistema em benzeno a 25 °C, encontrados no
Polymer Handbook 4, apresentam os valores de K e a iguais a 35,5 x 103 mL/g e 0,71
respectivamente.

Calorimetria diferencial exploratéria (DSC) em meio oxidativo pode ser

utilizada para diferenciar o polimero trans poliisopreno natural do sintético. O pico
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e a observada para o isdbmero sintético (167 °C) 15.

20

(guta-percha) possui uma temperatura maxima de

O isdmero trans existe em duas formas cristalinas, que diferem somente na

configuracdo em relacdo a ligacdo CHz - CHb. Sao elas: a ortorrombica B e a monoclinica

a 16-18 (Figura 2).

CH< C/H H3C\C7C/CH2CH<C7C/
H c/ \CH CH/ \H H c/ \CHZ

HsC

Figura 2. Estruturas representativas das formas cristalinas do isdmero trans o. e  da

o Guta-percha

H
CH, CH, H
N
c—=cC
/N
HsC CH,

B Guta-Percha

guta-percha.

A forma termodindmica mais estivel é a forma o e por esta razdo é a encontrada

na natureza. Além destas formas cristalinas, existe a forma amorfa, onde ndo existe

ordenamento das cadeias do polimero 8. A forma alfa possui uma elevada temperatura

de fusdo, boa adesividade e baixa viscosidade. A guta-percha beta tem temperatura de

fusdo mais baixa, alta viscosidade e nenhuma propriedade adesiva . Os cones de guta-

percha recém preparados sdo constituidos do polimero na forma B (beta) 2. Com o

tempo, a forma 3 vai se transformando na forma mais estavel, o, provocando alteracao

nas propriedades do cone endodontico e tornando-o mais quebradigo 2.
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cristalizacdo para avaliar o tipo de cristal formado e a temperatura de fusdo dos cristais.
Os estudos mostraram que a concentracdo da solucao ndo influencia no tipo de cristal
formado. Cristais formados a -20°C em hexano e octano sio predominantemente o
enquanto em acetato de amila, cristais do tipo o e B sdo formados. A concentracdo da
solugdo de cristalizacdo ndo influencia a temperatura de fusao dos cristais formados.

O polimero puro na forma mais estavel (o) passa para material amorfo quando
aquecido a temperatura superior a 65°C. Se 0 mesmo material é resfriado lentamente
retorna a fase o 2. Se resfriado de forma rapida o polimero cristaliza preferencialmente
na fase 18 23,24, Se a forma B for novamente aquecida o polimero torna-se amorfo a 56
°C 16, 23, A temperatura de fusdo dos cristais é afetada por fatores como massa molar,
pureza e distribuicdo de massa molar 3. Leeper e Schesinger ?» mostraram que
poliisopreno natural extraido da Archras sapota e Palaquim gutta possuem valores
diferenciados nas temperaturas de fusdo, provavelmente devido a variagdo na massa
molar e percentagem de cristalinidade da amostra.

As transformacdes de fase do polimero guta-percha com a temperatura estdo

sintetizadas a seguir.

Polimero

Forma cristalina . ——— Material amorfo fundido
T>65°C

Material amorfo fundido » Forma cristalina
Resfriamento rapido

Material amorfo fundido > Forma cristalina o
Resfriamento lento

Forma cristalinap —> Forma cristalina o ——> Material amorfo
T >49°C T>59°C
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Endodontia é o ramo da odontologia que estuda a morfologia, fisiologia e
patologia da polpa dental e tecidos peri-radiculares. Resumidamente, essa
especialidade cuida da profilaxia e tratamento do endodonto (interior do dente) e, por
conseqiiéncia, da regido apical e periapical 26 7.

A necessidade de tratar-se o canal vem da quebra da satde do tecido pulpar, ou
seja, quando este sofre alguma reagdo inflamatdria ou entra em processo de necrose.
Isto ocorre caso o dente seja submetido a estimulos ou agressdes (por ex. cdrie dental)
constantes que comprometam a sadde do tecido pulpar (Figura 3), 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 inflamatério, quando exteriorizado, pode levar a formacao de abscesso 1.

O tratamento de canal radicular, ou tratamento endodéntico, que consiste no
acesso aos canais radiculares para remocdo do tecido pulpar inflamado/necrosado,
limpeza e modelagem dos canais, e entdo preenchimento destes com material inerte,
biocompativel e dimensionalmente estavel, e que permitam a regeneracao da satde da
regido periapical. Caso estes canais nao sejam adequadamente preenchidos, o espaco
existente permitira a proliferacdo de infec¢Ges bacterianas, as quais comprometerao a
satide dos tecidos periapicais 26 27.

Estudos tém demonstrado falhas no tratamento endodontico devido a presenca
de canais laterais 28, e relacionam a falha do tratamento a obturacdo (preenchimento), ou
nao, respectivamente, destes canais ?°. Cerca de 60% dos fracassos endodonticos sao
causados, aparentemente, pela obturacdo (preenchimento) incompleta da cavidade
pulpar 0.

A obturacdo hermética é necessdria para prevenir a saida de irritantes pelo
forame apical ou canais laterais; prevenindo-se a quebra da integridade do ligamento
periodontal 3!. Caso ndo se consiga uma obturacdo bem densa e adaptada, o progndstico
pode ndo ser tdo bom, por melhores que tenham sido as outras fases da terapia

endodontica.
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o na endodontia para o preenchimento dos canais
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Figura 3- Estrutura morfol6égica de um dente.

O termo guta-percha tem significado diferente nas areas de quimica e de
odontologia. Na area de odontologia o termo é freqlientemente empregado para
designar o material que compde os cones, denominados de cones de guta-percha, ou
simplesmente de guta-percha. Esses cones sdo utilizados no tratamento de canais.

A guta-percha foi introduzida no campo odontolégico, em 1850, e aperfeicoada
por J. Foster Fragg 32. Na endodontia, teve sua utilizacdo a partir de Bowman, em 1867,
surgindo a fabrica¢do 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 apds a obturacdo 3% 34, Classificada como um
produto sélido ndo reabsorvivel, a guta-percha apresenta caracteristicas plasticas tteis
para o selamento hermético dos canais radiculares 3.

Sob as condigdes bioldgicas sem davida a ampla utilizacdo da guta-percha
como material de obturacdo, deve-se a sua qualidade como material inerte, pouco téxico
e ndo alergénico, sendo muito bem tolerado pelo tecido conjuntivo dos humanos 3.

Sob as condicdes fisicas a guta-percha apresenta vantagens como material de

obturagdo, pois é passivel de desinfeccdo, impermeavel a umidade, torna-se pléstica
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do sistema de canais, apds seu endurecimento nao

sofre alteracdes dimensionais, ndo provoca alteracdo de coloragdo do dente, é radiopaca
e de facil remocao do interior do canal quando necessaria .

A guta-percha, na realidade, é apenas um dos componentes destes cones. Os
outros componentes sdao: ZnO, BaSOs e graxas ou resinas. Devido a grande variacdo na
sua formulac¢do estudos tém sido realizados em marcas comercias visando correlacionar
sua composicdo com as propriedades fisicas dos cones.

Gurney et al. 3¢ estudaram as propriedades mecanicas, como coeficiente de
expansao linear, dureza e resisténcia a tracdo do polimero e de cones de guta-percha. Os
resultados obtidos mostraram que o polimero guta-percha possui pouca expansao com
o aumento da temperatura e que a presenca de dgua ndo causa variacdo na dimensao
do polimero. Os cones de guta-percha possuem maior resisténcia a tracdo a baixa
temperatura, esta qualidade é perdida com aumento da temperatura.

Lee et al. 37 estudaram o efeito da expansdo e retracdo de cones de guta-percha
ap0s aquecimento a temperatura de 80°C e resfriamento para 37°C e 24°C. A variacao
de volume com o aquecimento a 80°C variou na faixa de + 11,6 a + 12,3%. Um
resfriamento a 24°C leva a uma retracdo de volume que ocorre na faixa de -2,2 a - 3,5%.
Quando o cone é resfriado para 37°C a retracdo de volume ocorre em uma faixa de
tempo de 45 min a 10 h antes da completa estabilizacao de volume. A percentagem final
de reducdo de volume variou de 5,5 a 7,2% dependendo do cone utilizado.

Calorimetria exploratéria diferencial (DSC) foi utilizada por Schilder et al 0.
para determinacdo das temperaturas de transicdo de fase de cones de guta-percha e de
poliisopreno sintético e natural sem purificacdo. Durante o aquecimento a 100°C dois
eventos endotérmicos foram observados nas amostras de cones. A transicao de 3 para o
ocorre em uma faixa de temperatura de 43 a 49°C enquanto a transicdo de o para
amorfo ocorre a temperaturas mais altas, na faixa de 54 a 59°C (Tabela 2). As amostras
de poliisopreno sintético apresentaram trés eventos endotérmicos. A amostra de guta-
percha bruta, a qual ndo sofreu aquecimento ou tratamento mecanico, possui uma tnica

transigdo caracteristica da transicdo de o para amorfo.
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vialrCas

Temperaturas de transicdo (°C)

Picol (B— o) Pico 2 (o— amorfo)
Mynol compounded (dental) 46 56
Mynol uncompounded 49 56
Hygienic compounded (dental) 48 56
Hygienic uncompounded 46 58
Kerr Dental 46 55
Premier Dental 44 56
Starlite Dental 49 58
L. D. Caulk Dental 43 54
C. W. Zipperer Dental 45 56
C. G. Dental 46 55
Pulpdent Corp. Dental 47 57
Trans-Poiisopreno Sintético 43*, 48 57
Guta-percha Bruta - 56

* Surgimento de um terceiro pico

O primeiro trabalho que estabelece uma metodologia de separacido dos

componentes do cone foi publicado por Friedman et al. 3. Os autores estudaram a

composicao de cinco marcas de cones de guta percha (Tabela 3) e correlacionaram a

composi¢ao com as propriedades mecanicas do cone.

Tabela 3. Dados de composigao de cones obtidos por Friedman at al . 38.

% Guta percha % ZnO % BaSO4 % Ceras/Resinas
Marcas X +SD X + SD X +SD X +SD
Premier 189+0,1 61,5+0,5 145+0/4 41+0,.2
Mynol 199+0,1 59,1+2,0 16,2+1,8 39+0,2
Indian Head 21,8+0,2 59,6 £0,1 17,3+£0,3 1,0+£0,2
Dent-O-Lux 199+0,2 75,3£0,5 15+0,3 28+0,2
Tempryte 206 +1,4 73,4+2,0 34+2]1 29+0,2

Amostras com alto teor de guta-percha produzem cones mais fortes e rigidos

enquanto cones com teores de 6xido de zinco elevados tendem a serem quebradigos e

nao fluem com facilidade 38.

Johanson % verificou o efeito do tempo e temperatura de estocagem nas

propriedades mecanicas de cones de guta-percha. A estocagem do produto em presenca

de luz artificial provoca a diminui¢do das propriedades mecanicas dos cones. O efeito

da temperatura (-24°C, 23°C e 37°C) foi monitorado por 24 semanas e mostrou que nas
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Algumas técnicas na endodontia utilizam o aquecimento dos cones de guta-
percha de modo a facilitar o preenchimento dos canais principais e laterais do dente.
Schilder at al 4 analisaram poliisopreno sintético e natural e cones de varias marcas a
fim de verificar o efeito do ciclo de aquecimento-resfriamento no volume ocupado pelos
cones. Aquecimento inferior a 45°C resulta em uma variacdio minima no volume,
entretanto, acima desta temperatura o material tende a compactar quando resfriado a
37°C.

Marciano e Michailesco 4! estudaram 10 marcas de cones de guta percha em
relagdo a composicdo e a temperaturas de fusdo das formas o e . A Tabela 4 mostra os
resultados de composicao obtidos utilizando a metodologia proposta por Friedmam et
al. 3% e as temperaturas de fusdo das fases cristalinas. Os resultados mostram uma
grande heterogeneidade na composi¢do entre as marcas investigadas. As temperaturas
de fusdo das formas cristalinas determinadas por DSC variaram dependendo da marca
do cone. O pico referente a transicdo de  para a ocorre em uma faixa de temperatura
de 47,8 a 51,1°C enquanto a transi¢do de o para amorfo ocorre a temperaturas mais

altas, na faixa de 56,4 a 59,5°C 41,

Tabela 4. Dados de composicao e temperatura de fusdo para cones de guta-percha
obtidos por Maciano e Michailesco 41.

Componentes (%) Tm (°C)
Marcas Guta-percha /Ceras ou resinas ~ BaSO, Zn0O 1°pico  2°pico
Hygienic 23,00 14,65 62,35 49,75 58,80
Mynol 22,34 23,31 56,45 50,60 58,90
Roeko 22,15 3,28 74,77 50,15 59,05
De Trey 17,73 8,68 73,59 4782 56,75
Becht 45,72 17,73 36,55 - 56,40
Medico-Dentaire 22,89 31,23 45,88 - -
IFKER 22,78 24,27 52,95 50,20 58,88
SPAD 23,39 4,99 71,62 4955 59,15
Endoset 23,17 22,07 54,76 51,10 59,45

A influéncia da concentragdo de aditivos na temperatura de fusdo da guta-percha
foi investigada por Arvanitoyannis e Blanshard 42. As temperaturas de fusdo foram

analisadas em misturas de guta-percha na presenca de aditivos como ceras, 6xido de
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ovoca uma diminuicdo de 2,6°C. A presenca de 6xido

de zinco provoca um decréscimo de 15,3°C na temperatura de fusdo quando a
concentragdo deste aditivo é elevada de 5 para 60%. Adicdo de sulfato de bario também
provoca uma grande variacdo na temperatura de fusdo (14,3%) quando sua
concentragdo é elevada de 1 a 50%. A presenca dos corantes em concentragdes entre 1 e
6% parece ndo influenciar significantemente a temperatura de fusdo. Os autores
também analisaram a composicdo de seis marcas comercias de cones de guta percha, os
resultados sdo mostrados na Tabela 5. As amostras também apresentam
heterogeneidade como observado por Marciano e Michailesco 4. A presenca de sulfato

de cddmio e 6xido de bismuto foi observada em algumas espécies.

Tabela 5. Composi¢do médias de diferentes cones comerciais 42.

%Guta percha %Zn0O %BaSO, %CdSOs  %Bi0Os  %Cera/Resina

Marcas X+SD X+SD X+SD X+SD X+SD X+SD
Hygenic 40,7 +£0,3 50,2+0,3 7,5+0,06 - - 15+0,01
Roeko 37,3+0,2 57,4+0,3 2,4+0,02 - - 3,4+0,01
Becht Gmbh 33,2+0,2 332+0,1 6,1+0,03 - 22,4+0,1 2,8+0,01
Produits D. 29,6 +0,1 478+0,1 208+0,1 1,0+0,0 - 3,1+0,01
Verenigte D. 20,0+0,1 60,1 +0,3 17,9 +0,09 - - 2,1+0,01
United D. 20,1+0,1 598+0,4 182+0,1 - - 7,1+0,01

Combe et al. 43 estudaram o efeito de ciclos de aquecimento e resfriamento nas
temperaturas de transicdo das fases cristalinas da guta-percha. As mostras de cone e
polimero de guta-percha foram analisadas por DSC utilizando um aquecimento de 25 a
70°C a uma taxa de 1 °C/min, seguido de um aquecimento rapido a 130°C e
resfriamento rapido a temperatura ambiente, seguido de um segundo aquecimento a
70°C a mesma taxa anterior. A Tabela 6 mostra os valores obtidos para as amostras
analisadas.

A guta-percha bruta analisada pelos autores apresentou dois picos
endotérmicos caracteristico de material na forma . O segundo ciclo de aquecimento
também apresenta dois picos endotérmicos. Todas as amostras de cone analisadas
apresentaram dois eventos endotérmicos no primeiro ciclo de aquecimento e um pico
no segundo aquecimento caracteristico em temperaturas mais baixas do que o

observado no primeiro 43.
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 transicdo de fases de cones de guta-percha 4.
12 Corrida 22 Corrida
VIarcas Pico 1 Pico 2 Pico 1 Pico 2
Guta-percha bruta 51,0 59,3 50,9 60,3
DMS Dental 49,2 58,7 44,2 55,8
PD Guta-Percha Points 49,4 58,9 50,1 -
Microflow (Cartridge) 50,5 59,5 50,8 -
Microflow (Master Cones) 49,8 59,3 50,7 -
Microseal #3 50,2 59,4 51,1 -
Microseal #7 50,2 59,5 50,9 -
Multphases I (“beta” g.p.) 49,9 58,5 50,1 -
Multphases II (*alfa” g.p.) 50,3 58,4 50,4 -
Obtura 50,5 58,9 50,6 -

espectroscopia de emissdo atdmica com plasma indutivamente (ICP-AES) mostram que

28

Os cones analisados por andlise de energia dispersiva de raios-x (EDX), e

bério, zinco e titdnio sdo os principais ingredientes dos cones analisados por EDX,

entretanto a presenca de silicio, ferro e cAidmio foram detectados em menor proporgao.

A presenca de cadmio com concentragdo superior a 0,6% foi detectada em algumas

marcas por ICP. Este elemento é altamente toxico e ndo deveria estar presente em

biomateriais. O cddmio presente nos cones pode ser devido a introdugdo de pigmento

2

vermelho na forma de seleneto de cadmio 44 (Tabela 7).

Tabela 7. Analise dos elementos presentes em nove diferentes marcas de cones de guta-

percha por EDX 44,

Dados da microanalise por energia dispersive de raios-x

Marcas Mg Si S Cl Cd Ca Ba Ti Cu Zn
S ¢ S cC S €C s c s ¢t s ¢c s ¢ s ¢ C S C S ¢
De Trey Pink, X X X X X X X X X X
Anticeptic
De Trey, White, x X X X X
Anticeptic
De Trey, Pink X X X X X X
Anticeptic
Mynol X X X X X X X X X X X x X X
Norsk Dental X X X X X X X X X X X X X X
Depot
Kerr X X X X X X X X X X X X
Maillefer X X X X X X X X X X X x X X
Hygenic X X X X X X X X X X x X X
Antaeos X X X X X X X X X X X x X X

X = menor concentracio;

X = maior concentracio;

s = superficie;

¢ = corte transversal
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imica de 8 marcas diferentes de cones de guta-percha,

calibre M, vendidos no mercado nacional, ainda ndo estudadas e correlacionar com as

propriedades seladoras das mesmas nos canais dentarios. As marcas sdo: Analityc

Technology®, Dentsply®, Diadent®, Meta®, Obtura®, Odus®, Tanari® e Ultimate®.

3. EXPERIMENTAL

3.1 MATERIAL

Tabela 8. Cones de guta-percha tamanhos médio selecionados para o estudo.

Data de validade

Marcas dos cones Fabricantes N° do lote
Analytic® Analytic Endodontics, Orange, CA, USA 100298
Dentsply® Dentsply indUstria e comercio Ltda., 55448

Petrépolis, RJ, Brasil.
Diadente® DiaDent Group International Inc. Korea 010500
Meta® Meta Dental Co. Korea. 970303
Obtura Sparta®  Precise Dental Internacional S.A. Jalisco, 9207D
MEéxico.
Odus® Odus Industria e Comércio de Materiais -
Odontolégicos, Belo Horizonte, MG, Brasil.
Tanari® Tanariman, Ind. Ltda, Macapuru, AM, Brasil. ~ 005001G
Ultimate® Ultimate Dental. Korea. 9085C

10-2002
04-2004

04-2004
07-2002
02-2003

05-2004
12-2002

*Todos os cones de guta-percha foram utilizados dentro do prazo de validade.

Reagentes

Reagentes e solventes utilizados para andlise (PA): cloroférmio, benzeno e acetona da

Synth, acido cloridrico da ECIBRA.
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cha

X por espectrometria de energia dispersa

Todas as oito marcas dos cones de guta-percha foram analisadas sem nenhum

tratamento prévio por energia-dispersiva de raios-X usando equipamento CARL ZEISS

Jena da Alemanha DSM-940A, montadas em suporte de aluminio e carbono revestidos

acoplada ao microscopio eletronico de varredura (SEM) com Sistema de Ligacdo 3.34

Séries 300 com detector Si(Li). As se¢Oes foram analisadas com aumento de x 1000.

Todas as anéalises foram realizadas na ESALQ em piracicaba-SP.

3.3 Analise de difracdo de raios-X dos cones de guta-percha

O equipamento usado foi da marca Philips MDR Pro com uma fonte geradora

de 40 kV e 20 mA usando tubo de cobre.

3.4 Processo de separacao dos componentes dos cones de guta-percha

A Figura 4 apresenta o fluxograma de separacdo dos componentes dos cones

utilizando a metodologia descrita por Friedman et al. 3.

(ppD)

CONES

(19)

DISSOLUCAO

(CHClI; por 48h)

CENTRIFUGACAO

MAT. INORGANICO
[(HCI 2,4 M a 60 °C)

MAT. ORGANICA

REAGCAO PRECIPITAGCAO | (com acetona 1:1)
(solucgo) | (residuo solido) ppt) [
| | (Filtrado)
ZnCl, GUTA-PERCHA EVAPORADO

BaSO,

CERA OU RESINA

Figura 4. Fluxograma para a separagdo dos componentes dos cones de guta-percha

(processo 1).
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dos componentes dos cones de guta-percha foram

3.4.1 Processo 1

A metodologia de Friedman et al. 38 foi utilizada com uma pequena
modificacdo, onde a propor¢do de cones de guta-percha e o volume de cloroférmio
utilizado na dissolugdo foram de 3g em 60mL do solvente. A parte orgdnica tais como
guta-percha e ceras ou resinas (MO) foi tratada com acetona na razdo de 1:1, a parte
inorganica composta de 6xido de zinco e sulfato de bério (MI) foi posta para reagir com
30 mL de HCI 2,4 M sendo submetida a um aquecimento a 60 °C durante 15 min sob
agitacdo e o residuo obtido lavado cinco vezes com HCl nas mesmas condi¢des. A
primeira e segunda purificacdo da borracha foi realizada através da dissolucdo em

cloroférmio e reprecipitacdo em acetona. Todas as analises foram feitas em triplicata.

3.4.2 Processo 2

O procedimento utilizado também foi baseado na metodologia de Friedman et
al. 3 com algumas modificacdes: a massa utiliza foi 1g de cone de guta-percha
dissolvida em 10mL de cloroférmio. O volume de HCl 2,4M foi de 90mL a uma
temperatura de 60° C e o tempo gasto para dissolugdo da parte inorganica foi de duas
horas. As outras etapas foram semelhantes ao processo 1. As analises foram feitas em

triplicata.

3.4.3 Tratamento do residuo final da parte inorganica

O tratamento foi realizada com objetivo de quantificar com precisdo o residuo
final obtido apds a parte inorgéanica ter sido posta para reagir com HCI. Utilizando
cinco amostras variando de 0,8019 a 0,8030 gramas da parte inorganica da marca
Dentsply®, as mesmas foram submetidas individualmente a tratamento com 90 mL de

HCl 2,4 M a 60 °C sob agitacdo por 30; 60; 90; 120 e 150 min na tentativa da total

solubilizacdo do 6xido de zinco.
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A determinacao de enxofre nos cones foi realizada em um microanalisador
CHNS/O da Carlo Erba, modelo 1110 com detector de condutividade térmica e tubo de
combustdo de cobre metalico. A temperatura de combustao da amostra foi 1000 °C, sob
atmosfera de O». O gés de arraste foi Hélio e a coluna cromatografica é empacotada com

silica. As analises foram realizadas na UFPe.
3.6 Analise Termogravimétrica (TGA)

As andlises foram realizadas em equipamento TGA-50 da Shimadzu
Corporation em atmosfera de N>. As amostras de aproximadamente 10 mg foram
aquecidas em uma faixa de temperatura de 25 °C a 800 °C na razdo de aquecimento de

10 °C/min, fluxo de 50 mL/min de Np, utilizando cadinho de aluminio.

3.7 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

O equipamento usado foi o DSC-50 da Shimadzu Corporation, em atmosfera de
nitrogénio. Foram utilizadas amostras de aproximadamente 40 mg que foram aquecidas
em uma faixa de temperatura de 25 a 70 °C na taxa de aquecimento de 1°C/min,
seguido de um répido aquecimento até 130 °C, na razdo de 50°C/min. Logo depois de
resfriadas rapidamente, 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 et al. 42.

3.8 Viscosidade Intrinseca [ # |

As medidas viscosimétricas foram realizadas em um viscosimetro tipo
Ubbelohde, com didmetro capilar de 0,5 mm, usando benzeno, como solvente 25 + 0,5
°C. As amostras foram preparadas com concentragdo inicial de 0,4 g/dL em benzeno. A
solugdo foram diluidas no mesmo solvente até a concentracao 0,15 g/dL.

A massa molar viscosimétrica média foi determinada usando-se a equacdo de
Mark-Houwink  [n] = K (My)?, onde [1] é a viscosidade intrinseca, K e a sdo constantes

que dependem do sistema polimero-solvente e a My é a massa molar viscosimétrica
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analises foram feitas em triplicata.

3.9 Cromatografia de Permeacdo em Gel (GPC)

A massa molar média do polimero guta-percha foi estimada através de GPC
utilizando um equipamento Shimadzu acoplado a um detector de indice de refragdo.
Foram empregados 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 estireno-divinilbenzeno (SDVB). A fase mével
empregada foi o tolueno com o fluxo de 1 mL/min. O volume injetado de amostra foi
de 50 pL. A curva de calibragdo foi construida utilizando padrdes de poliestireno
(Shodex-Showa denko), com as seguintes concentracdes: ¢ = 0,10% (Mw = 1,13 x 103
g/mol; Mw = 2,96 x 10° g/mol), c = 0,08% (Mw = 2,85 x 10* g/mol; Mw = 6,60 x 104
g/mol; Mw = 1,72 x 105> g/mol; Mw = 5,65 x 10°> g/mol), ¢ = 0,05% (Mw = 1,01 x 10°
g/mol; Mw = 2,16 x 10° g/mol).

As solugdes dos padrdes e amostras foram filtradas em membranas de teflon
com porosidade de 0,50 pm, proveniente da Aldrich. Todos os padrdes foram injetados

em aliquotas de 50 pL.

3.10 Espectroscopia de absor¢ao na regidao do Infravermelho (FTIR)

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho foram obtidos em
equipamento Shimadzu FTIR-8300, com o material na forma de filme. O filme de guta-

percha foi obtido através da evaporagdo do solvente sobre pelicula de teflon.

3.11 Ressondncia Magnética Nuclear (RMN)

O espectro de ressonancia magnética nuclear de 13C foi obtido em equipamento
Brucker Avance 500 MHz, com transformada de Fourier, funcionando a 125,7 MHz para
13C. Para analise as amostras foram solubilizadas em cloroférmio deuterado. O padrao

utilizado foi TMS.
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eTemet presentes nos cones de guta-percha

4.1.1 Microanalise de Raios-X por Espectrometria de Energia Dispersa

Cones de guta-percha foram analisados quimicamente por microandlise de
raios-X (EDX) com objetivo de se identificar possiveis metais em sua composicao. Os
resultados da microandlise de raios-X associada ao MEV (Microscopia Eletronica de

Varredura) sdo mostrados na Tabela 9.

Tabela 9. Elementos presentes em oito diferentes marcas comerciais de cones de guta-

percha.

Marcas Cl Na K Si S Ba Fe Ti Ca Zn 0]
Analytic® X X X X X X X X
Dentsply® X X X
Diadent® X X X X X X

Meta® X X X X X

Obtura® X X X X X X

Odus® X X X

Tanari® X X X
Ultimate® X X X X X X X

X, menor concentracdo; X, maior concentragao.

A microanalise de raios-X por EDX forneceu uma visdo geral qualitativa da
composicao elementar dos cones de guta-percha. A andlise revelou o zinco e o oxigénio
como elementos principais em todas as marcas. Pequenas quantidades de Cl, Na, K, Si,
Ti, Ca, S, Ba e Fe foram também detectadas.

Geralmente ZnO e BaSOs sdo adicionados aos cones para possibilitar uma
maior radiopacidade (caracteristica que impede ondas de raios-X atravessarem o
material tornando o material opaco). No entanto, nem bario nem enxofre foram
detectados nas marcas Dentsply®, Odus® e Tanari®, que coincidentemente sdo as trés
marcas brasileiras.

Segundo Feldmann e Nyborg 4 a freqiiente observacdo de silicio nos cones
parece confirmar a suposicdo que zinco ndo estd presente somente como 6xido de zinco,
mas também como silicato de zinco. J4 a presenca de titdnio, provavelmente como

6xido, pode cumprir a exigéncia técnica no processo mecanico dos cones quando
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A ocorréncia ocasional de pequenas quantidades de ferro, calcio, s6dio, cloro e
potéssio pode ser explicada devido a impurezas provenientes do 6xido de zinco ou de
outros sais de metais adicionados durante o processo de fabricacdo dos cones de guta-
percha 44

As implicacoes bioldgicas da presenca desses metais parecem insignificantes.
Muitos sais de bario sdao completamente toxicos, mas sua toxidade depende de sua
solubilidade 46. Sulfato de bario é apenas ligeiramente soltvel em agua (Kps Ba =1 x 10
mol?/L?) e em 4cidos diluidos e deve desta forma exercer pouca influéncia nos tecidos.

Titanio parece ndo ter significativamente efeitos t6xicos e irritantes nos tecidos 4.

4.1.2 Raio-X da borracha e dos cones de guta-percha

As Figuras 5 - 7 apresentam os resultados das anélises de difracdo de raios-X,

para os cones das oito marcas em estudo.

* Borracha

¢
ZnO [ ]
BaSO, °
SiO, A
* CaCO; A
*
*
*
*
*
* *
Borracha
T T T T T T T T T T T T 1
10 15 20 25 30 35 40
26 graus

Figura 5. Analise de difracdo de raios-X da borracha de guta-percha.
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Figura 6. Andlise de difracdo de raios-X para os cones das marcas Analytc®, Meta®,
Obtura® e Dentsply®.
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Figura 7. Analise de difracdo de raios-X para os cones das marcas Tanari®, Ultimate®,
Diadent® e Odus®.
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5-X confirmaram qualitativamente 6xido de zinco em

Analytic®, Diadent®, Meta®, Obtura® e Ultimate®.

4.1.3 Composicao dos cones

A Tabela 10 mostra os dados gravimétricos obtidos para diferentes marcas de
cones de guta-percha utilizando o método de Friedman et al 38 nas condicdes
experimentais descritas no item 3.4.1 (processo 1). A Tabela 11 apresenta a composicao
média dos componentes de cones de guta-percha de diferentes marcas obtidos da

literatura 38 41,

Tabela 10. Teor de material organico e inorgdnico para as amostras em estudo.

Material Organico (%)

Marca Material Inorganico
Guta-purificada Ceras ou Resinas

Analytic® (Italia) 20,4 2,0 77,6
Dentsply® (Brasil) 14,5 1,2 843
Diadent® (Coréia) 17,8 2,3 79,9
Meta® (Coréia) 16,0 3,2 80,8
Obtura® (México) 17,7 14 80,9
Odus® (Brasil) 18,9 3,1 78,0
Tanari® (Brasil) 15,6 2,4 82,0
Ultimate® (Coréia) 19,1 2,7 78,2

Tabela 11. Faixa de percentagem dos componentes quimicos de cones de

guta-percha 38 41,

Material Orgéanico Material Inorgénico Referéncia
17,3 - 45,7 82,3 -54,3 Friedman 2
22,7 24,0 77,3 -76,0 Marciano b

a Foram estudadas 10 marcas comerciais (Mynol, Hygenic, Roeko, DeTrey, Becht, septodont,
Medico-Dentaire, IFKER, SPAD e endoset) 38

b Foram estudadas 5 marcas comerciais (Premier, Mynol, Indian Head, Dent-O-Lux, Tempryte)
36

Observa-se que os dados obtidos na Tabela 10 estio na mesma faixa de

composicdo das outras marcas previamente analisadas.
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fdo dos constituintes organicos e inorganicos dos

cones de guta-percha segundo a metodologia de Friedman et al 38,

Seguindo a metodologia de Friedman et al, ¥ com uma pequena modificacao,
descrita no item 3.4.1, os resultados de composicdo por andlise gravimétrica sdo

mostrados na Tabela 12.

Tabela 12. Percentagens em massa dos componentes organicos e inorganicos utilizando
3g dos cones de guta-percha em diferentes marcas comerciais segundo a metodologia

de Friedman et al 38.

Marcas % Guta-percha % Ceras/Resinas % BaSO4 % ZnO
Analytic® 20,4 +£0,36 2,0+ 0,20 21,7+ 2,56 55,3+ 3,23
Dentsply® 145 +0,53 1,2+0,19 23,6 £ 0,50 57,5+ 1,56
Diadent® 17,8 £0,05 2,3+ 0,05 23,7+2,35 56,1 + 2,20

Meta® 16,0 + 0,57 3,2+ 0,20 15,8 £0,25 65,7 £ 0,25

Obtura® 17,7+0,23 1,4+ 0,06 23,4+0,03 57,1+ 0,30
Odus® 18,8 + 0,33 3,1+0,23 19,1+2,83 57,8 +£2,20
Tanari® 15,6 +£0,50 2,4+ 0,06 351+153 46,3+ 1,53
Ultimate® 19,1 +1,06 2,7+0,33 17,6 + 0,80 60,4 + 0,20

Como revelam os resultados, todas as amostras apresentam teores significativos
de sulfato de bario. Reportando para as andlises de difracdo de raios-X das oito marcas
analisadas observou-se que a presenca desse sal foi confirmada em apenas cinco marcas
(Analytic®, Diadent®, Obtura®, Meta® e Ultimate®), comprometendo os dados
obtidos pelo método de Friedman et al 3. A falha do método pode ser atribuida ao fato
de que o material insoltivel em cloroférmio e em acido, segundo Friedman et al 38, é tido
como sulfatos metalicos, sem maiores consideracdes ou condi¢des escolhidas, nao
especificada pelos autores.

A marca Dentsply® ndo apresenta bario em sua composicdo, entretanto na
Tabela 12 observa-se um residuo de 23,6% atribuido a sulfato de béario. Com a
finalidade de verificar se o residuo final neste cone era 6xido de zinco ndo solubilizado
na reagao com HCI, vérias condicdes reacionais foram modificadas como mostrado na

Tabela 13.
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Experimento Temperatura HCI HCl/cone Tempo de (%) de residuo
°C) (mol/L) (mL/g) reacao (min) observado
1 60 2,4 20 15 23,6
2 60 2,4 90 30 5,6
3 60 2,4 90 60 4.4
4 60 2,4 90 90 2,5
5 60 2,4 90 120 2,0
6 60 2,4 90 150 2,0
7 60 2,4 30 120 2,1
8 90 6,0 90 120 2,0

O tratamento residual do material inorganico presente em amostras de 1g de
cone da marca Denstply® foi monitorada em relacdo ao tempo, mantendo-se o volume
de HCI 24M e 90 mL. O grafico de massa de residuo final vs tempo reacional é

mostrado na Figura 8.

6.0
56 e
5.2
48-
44 .
4,0
36
32
28

% massade residuo

2,44
2,0 - ° °

16

T T T T T T T T T T T T

— —
30 45 60 75 90 105 120 135 150
Tempo (min)

Figura 8. Efeito do tempo na dissolucdo da parte inorganica obtida dos cones de guta-
percha da marca Dentsply®.

Como pode ser visto pelo grafico, apds duas horas de tratamento com HCl a
massa residual permanece constante indicando a total remocdo de substancias soltveis

neste dcido. De acordo com o método de Friedman et al 3 este residuo é composto de
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andlises de raios-X ndo revelaram a presenca dessa

ntsply®), contrariando o método de Friedman ef al 3.

O residuo final da marca Dentsply® foi analisado por EDX (Figura 9). O

espectro mostra que o residuo final é um compésito insoltvel em HCl formado por

aglomerados de borracha, corante e pequenas quantidades de magnésio, aluminio,

silicio, molibdénio e cloro.

O aumento da concentracao de HCI para 6 M (Exp.8) ndo alterou o residuo final

que permaneceu em 2%.

4.00 4.50

Figura 9. Espectro de EDX do residuo final obtido do tratamento acido da parte
inorgénica do cone da marca Dentsply®.

Outro experimento utilizando 1g de cone dissolvidos em 10 mL de cloroférmio

foi realizado de modo a comparar os resultados com os obtidos anteriormente. A parte

organica recebeu o mesmo tratamento citado anteriormente, a parte inorganica obtida

foi submetida a tratamento com 90 mL de HC1 2,4 M a 60 °C sob agitacdo (mantida as

condi¢des do 1° experimento) durante 2 horas. O residuo obtido foi lavado cinco vezes

com HCI. Os resultados estdo mostrados na Tabela 14.
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Tabela 14. Percentagens em massa dos componentes organicos e inorganicos utilizando

1g dos cones de guta-perca em diferentes marcas comerciais com modificacdo do

tratamento da parte inorganica.

Marcas % Guta-percha % Ceras/Resinas % BaS0O, % ZnO
Analytic® 189+1,15 3,8+1,80 14,0 + 0,70 62,6 £ 0,40
Dentsply® 14,6 +£0,05 0,9+ 0,05 2,1+0,25 81,4+0,05
Diadent® 17,4 +£0,20 2,2+ 0,50 19,2 + 0,40 61,2 + 0,05

Meta® 16,6 + 0,10 3,1+0,15 15,8 + 0,25 65,7 £ 0,25

Obtura® 17,0 £ 0,25 1,0+ 0,05 15,5+0,35 66,8+ 0,0

Odus® 19,0 + 0,76 2,9+0,33 1,1+0,06 78,8 £ 0,80

Tanari® 13,7+ 0,55 2,7+0,50 1,9+0,15 81,2+0,0
Ultimate® 19,4 +0,15 2,2+ 0,05 12,0 + 0,05 67,4+ 0,45

Comparando as Tabelas 12 e 14, observa-se que o maior tempo reacional

ocasionou uma diminuicdo significativa nos teores de sulfato de bario e um

conseqiiente aumento do percentual de 6xido de zinco, entretanto mesmo apds o

tratamento mais severo com HCI, um residuo foi identificado com massa que variou de

15,8-35,1% (Tabela 12) e 1,1-2,1% (Tabela 14), supostamente sulfato de bario, que

continuou a ser observado nas marcas onde este metal ndo tinha sido identificado

segundo Friedman et al 38.

4.1.5 Identificacao dos constituintes dos cones de guta-percha por andlise elementar

Para confirmar os resultados de raios-X foi realizado a microanéalise das

amostras para quantificar o enxofre presente nos cones de guta-percha. A Tabela 15

apresenta os dados da microanédlise das amostras estudadas
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Tabela 15. Percentagens de enxofre obtidas por andlise elementar.

Marcas % de enxofre
Analytic® 1,51
Dentsply® 0,00
Diadent® 1,50

Meta® 1,39

Obtura® 1,56

Odus® 0,00

Tanari® 0,00
Ultimate® *

*dados ndo reprodutivos

Os dados obtidos confirmam a presenca de enxofre em apenas cinco marcas
(Obtura®, Analytic® Meta®, Diadent® e Ultimate®), contrariando os resultados
fornecidos pelo método de Friedman et al, 3 e reforcando os resultados de EDX e de
difracdo de raios-X. Pode-se prever que o método empregado por Friedman et al 38 para
separacao dos componentes inorganicos nao é adequado devido ao fato de que o sulfato
de bério é determinado pelo residuo no final do processo de dissolucao.

A Tabela 16 apresenta os valores em percentuais dos componentes das oito
marcas de cones de guta-percha bem como o desvio padrdo obtido nas andlises.
Utilizou-se o método de Friedman para quantificar o material organico e inorganico
total. O teor de BaSO; foi determinado diretamente pelo teor de enxofre utilizando a

equacao 1.

massa molar do BaSO,
massa atomica do S

% BaSO, =%S x( ]:%s X7,28 Equacao 1
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Tabela 16. Composicdo percentual de cones de guta-percha.

Marcas Guta-percha2  Graxase/ou BaSOy © ZnOd
(Tamanho M) e dia + 5D resinas © Meédia + SD Média
Média + SD

Analytic © 20,4 +0,36 2,0 +0,20 11,0 + 0,22 66,6
Dentsply © 14,5+ 0,53 12+0,19 - 84,3
Diadent ® 17,8 +0,05 2,3+0,05 11,0+ 0,13 68,9
Meta © 16,0 + 0,57 3,2+0,20 10,1 +0,21 70,7
Obtura ® 17,7 +0,23 1,4 + 0,06 11,4 +0,07 69,5
Odus ® 18,9 +0,33 3,1+0,23 - 78,0
Tanari ® 15,6 + 0,50 2,4 +0,06 - 82,0
Ultimate® 19,1 +1,06 2,7+0,33 15,4 + 0,30 62,8

2 Obtido por precipitagio com acetona; ”obtidos por evaporagdo; ¢ Obtido por analise elementar.

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

Comparando os dados da Tabela 14 e 16 é possivel identificar a reducdo em
massa de BaSOj4 apresentada pela andlise elementar, quando comparado ao método de
Friedman et al. 3. Os valores obtidos sdo apresentados na Tabela 17.

O percentual de erro foi calculado considerando a massa de cada amostra
analisada por microandlise, sendo utilizado o teor de enxofre para determinagdo
estequiométrica da concentracdo de BaSOs nos cones. Para a marca Ultimate® os
valores ndo foram apresentados pela ndo reprodutibilidade das analises nesta amostra.
Como revela os resultados o erro médio é de 3,5 gramas com relagdo a massa de BaSO4
no cone. Considerando 100% as percentagens de sulfato de bario obtidas a partir da
analise elementar (Tabela 16), foi determinado o erro quantitativo deste sal presente no
erro em massa de BaSO4 no cone. O célculo foi realizado apenas para as amostras que
apresentaram sulfato de béario em sua composicdo (Analytic®, Diadent®, Meta®,
Obtura®). Foi obtido o valor médio de 43,6%, o qual representa a diferenca percentual

de sulfato de bario dos resultados de Friedman et al. 3 em relacdo aos da microanalise.
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Tabela 17. Erro do método de Friedman em relagdo ao BaSO4 determinado a partir do

percentual de enxofre obtido por microanalise.

Marcas Erro entre métodos (g)
Analytic® 3,0
Dentsply® 2,1
Diadent® 7,8

Meta® 4,7
Obtura® 4,1

Odus® 1,1

Tanari® 1,9
Ultimate® -

4.2 Propriedades térmicas
4.2.1 - Analise térmica por TGA

As curvas termogravimétricas dos cones de guta-percha e da guta-percha
purificada para diferentes marcas sdo mostrados nas Figuras 10 e 11.

Na Figura 10 observa-se que o comportamento térmico para as diferentes
marcas de cones de guta-percha sdo similares, entretanto, existe uma variacdo no
residuo final, que corresponde ao material inorgéanico residual. O principal evento
corresponde a aproximadamente 20% (guta-percha + ceras) da perda total da massa do
cone. Essa percentagem é coincidente com o teor de material organico presente nos
cones. A parte residual final obtida a 600°C mostrado na Tabela 18 é coincidente com o
material inorganico obtido através da separacdo dos componentes dos cones de guta-
percha referente a 6xido de zinco e sulfato de bario (Tabela 10). A marca Ultimate®
apresenta um outro evento a 600°C provavelmente devido a evaporacio do NaCl

presente nesta marca como mostrado na Figura 11.
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Figura 10. Curvas termogravimétricas dos cones de guta-percha das marcas Analytic,

Dentsply, Diadent, Meta, Obtura e Odus em N2 a taxa de aquecimento de 10 °C/min.
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Figura 11. Curvas termogravimétricas dos cones de guta-percha das marcas Tanari® e

Ultimate® em N> a taxa de aquecimento de 10 °C/min.

Tabela 18. Teor de residuo inorganicos obtidos através das curvas termogravimétricas a

600°C em atmosfera de Na.

Marcas % Residuo a 600°C % Material inorganico *
Analytic® 76,5 77,6
Dentsply® 82,2 84,3
Diadent® 77,8 79,9

Meta® 79,1 80,1

Obtura® 79,9 80,9

Odus® 78,9 78,0

Tanari® 81,9 82,0
Ultimate® 75,6 78,0

* Obtido por gravimetria em atmosfera de O..

As curvas termogravimétricas das amostras do polimero guta-percha purificada

(Figuras 12 e 13) apresentam uma decomposicio sem quase nenhum residuo,

comportamento caracteristicos de material organico. A Tabela 19 apresenta as

temperaturas do inicio da decomposicdo para os cones e o polimero de guta-percha

purificado para as marcas estudadas.
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Figura 12. Curvas termogravimétricas de polimero de guta-percha purificada das
marcas Analytic, Dentsply, Diadent, Meta, Obtura e Odus em N a taxa de aquecimento
de 10 °C/min.
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Figura 13. Curvas termogravimétricas de polimero de guta-percha purificado das

marcas Tanari® e Ultimate® em N; a taxa de aquecimento de 10 °C/min.

Tabela 19. Temperaturas de decomposicdo em atmosfera de N2 para os cones e

polimeros de guta-percha purificados.

Temperatura de Decomposicao (°C)

Marcas Cone Guta-percha purificada
Analytic® 384,5 385,6
Dentsply® 389,7 385,5
Diadent® 387,6 384,4

Meta® 381,8 383,5

Obtura® 386,5 385,5

Odus® 383,6 385,6

Tanari® 385,6 385,6
Ultimate® 379,4 384,4

Os dados obtidos acima mostram que a temperatura de decomposicdo para os
cones de guta-percha sdo maiores que para a borracha purificada. As marcas Analyic®,
Meta®, Odus® e Ultimate® apresentam comportamento inverso, o que pode ser

devido ao maior percentual de ceras observado nestes cones (Tabela 10).
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haturalmente na forma o. Entretanto durante o

processamento dos cones uma transformacao de o para f pode ocorrer 2°. Para
confirmar essas transicdes de fase cristalina foram realizadas as analises de DSC
segundo metodologia descrita por Combe et al 3. A primeira corrida tem como objetivo
identificar as transicdes cristalinas de 3 para o que pode ocorrer em torno de 43 e 49°C e
de o para amorfa que ocorrer, entre 53 e 59°C 20. Um resfriamento brusco com
nitrogénio é realizado no material em andlise até chegar a temperatura ambiente. O
resfriamento rapido é realizado com o objetivo de transformar o material que esta na
forma amorfa para a forma B segundo Goodman et al 24. O aquecimento novamente a
70°C é realizado para observar as mudangas cristalinas ocorridas.

A Figura 14 mostra a curva de DSC da guta-percha pura (polimero) obtido da
regido da Amazonia que apresenta um tnico pico endotérmico com maximo, em 57,1 °C
no aquecimento de 25 a 70°C (1% corrida). Este pico é caracteristico de uma transicao de
o para amorfo. Resfriamento do material fundido com N> liquido e posterior
aquecimento (2% corrida) resultam em uma transicdo endotérmica com pico em 48,6°C
caracteristico de uma transicao de  para amorfo como mostra a Figura 15. A transicao

em temperaturas mais baixas foi reportada por Bunn %, Goodman et al 4.

00- o — amorfo ' B — amorfo
0,04
-0,84
-0,8
(@]
161 g 1,61
£
24 57,1°C 241
] 48,3°C
324 AH=-57,5J/g 32/ AH=-46,8J/g
5 w5 0 & ® % 42 M % & 70
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
Figura 14. Curva DSC da guta-percha em N; Figura 15. Curva DSC da guta-percha
a taxa de 1°C/min primeira corrida. em N, a taxa de 1°C/min segunda

corrida.
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Unlimited Pages & fo pico a 56 °C é observado, sugerindo que o material

estd na forma cristalina o, resultando em uma tnica transicdo de o para amorfo. Apos
resfriamento com N2 o segundo aquecimento apresenta dois picos endotérmicos

caracteristicos das transi¢des 3 para a (48,3 e 48,1 °C) e de a para amorfo (59,1 e 57,7 °C).

A Tabela 20 apresenta as temperaturas dos picos endotérmicos de cones de
guta-percha de oito marcas comerciais diferentes no primeiro e segundo aquecimento

(1% e 27 corrida respectivamente).

Tabela 20. Temperaturas (°C) de ocorréncia dos picos endotérmicos na andlise de DSC.

12 Corrida 22 Corrida
Marcas Pico 1 Pico 2 Pico 2 Pico 3
Analytic® 48,9 58,5 49,3 -
Dentsply® - 58,6 48,3 59,1
Diadent® 49,0 58,4 49,5 -
Meta® 479 57,3 48,0 -
Obtura® 48,5 58,5 49,3 -
Odus® 47,8 57,6 48,3 -
Tanari® 47,3 57,1 48 4 -
Ultimate® - 57,3 48,1 57,7

Na primeira corrida os cones das marcas Analytic®, Diadent®, Meta®,
Obtura®, Odus®, e Tanari® apresentaram curvas de DSC caracteristicas da presenca de
B-guta-percha, onde dois picos endotérmicos estdo presentes. O primeiro pico,
registrado no intervalo de temperatura de 47,3°C a 49,0°C, é caracteristico da
transformacdo da estrutura § para a e o segundo é representativo de mudanca da forma
cristalina o para amorfa, que ocorre entre 57,1°C e 58,6°C. O aquecimento, apds
resfriamento com Np, resulta em um dnico pico caracteristico da transformagdo de B
para a ou de § para amorfo. Esse tipo de comportamento é reportado na literatura para
varios cones 2 43, Essas transicdes cristalinas podem ser atribuidas ao fato de que o
aquecimento e rapido resfriamento dos cones na primeira corrida deva ter
transformado o material para a forma B . Combe et al 43 também sugere que este

comportamento ocorre devido a presenca de 6xido de zinco, sulfato de bario e ceras

presentes no material, visto que quando as pastilhas de B-guta-percha sdo aquecidas
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» bs endotérmicos sem muita alteracdo nas temperaturas

Resposta diferenciada foi observada para as marcas Dentsply® e Ultimate®
com o registro de apenas um pico em de 58,6 e 57,3°C respectivamente, provavelmente
devido a transformacdo da forma cristalina o para amorfo, similar ao observado na

amostra do polimero puro.

4.3 Caracterizacao do polimero guta-percha

4.3.1 Viscosidade

O estudo viscosimétrico de oito marcas diferentes de cones de guta-percha foi
realizado com objetivo de determinar a massa molar viscosimétrica média do polimero
extraido dos cones de guta-percha utilizando um viscosimetro do tipo Ubbelohde e
compard-las com a massa molar de pico obtida por GPC, tendo em vista que a variacao
na massa molar do polimero possivelmente mude suas caracteristicas.

A viscosidade intrinseca para o polimero purificado de diferentes marcas de
cone de guta-percha foi obtida através do grafico da viscosidade especifica versus
concentragdo. Os valores da [n] determinados para as marcas estudadas estdo
mostrados na Tabela 22, bem como os valores de massa molar viscosimétrica média
obtidos através da equacdo de Mark-Houwink (equacdo 2) para a guta-percha em

benzeno a 25°C 10,

[M]=35,5%x10 °>M %" Equacdo 2

onde [1)] é a viscosidade intrinseca em (dL/g)

Os valores da constante de Huggins para o polimero foi calculado pela equagao

(tag o = Kyt []?) 4,
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Marcas [n] (dL/g) Massa Molar viscosimétrica Ku
média (g/mol)

Analytic® 1,72 1,55x105 0,36
Dentsply® 1,34 1,09x105 041
Diadent® 143 1,19x105 0,39
Meta® 1,48 1,25x105 0,45
Obtura® 1,27 1,01x105 047
Odus® 1,35 1,10x105 0,38
Tanari® 0,84 0,56x10° 0,55
Ultimate® 1,32 1,06x105 042

Observa-se que a massa molar viscosimétrica da guta-percha presente na marca
Tanari é bem menor do que a observada para as outras marcas. Como os cones estdo no
prazo de validade a menor massa molar ndo deve ser associada a degradagdo do
polimero. A constante de Huggins é funcdo do sistema polimero/solvente/
temperatura. Para sistemas lineares, Ky é um parametro importante, o qual indica a
forca do solvente. Quanto maior for o poder de solubilizagdo do solvente, menor sera a
constante de Huggins. Para as marcas analisadas os valores de Ky sado similares, o que

indica que a interagdo entre polimero/solvente se mantém constante.

4.3.2 Analise de massa molar por cromatografia de permeacao em gel (GPC)

Geralmente o comportamento cromatogréfico fornecido por GPC para
poliisoprenos naturais apresentam distribuicdo bimodal (dois picos de distribuicao
molecular) ou unimidal (um pico de distribuicdo molecular), sendo comum tais
respostas para amostras comerciais 7. Foi observado para as amostras investigadas um
comportamento unimodal, como pode ser verificado nos cromatogramas apresentados

nas figuras 16 e 17.
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Figura 16. Cromatograma de GPC para as marcas Analytic®, Dentsply®, Diadent® e
Meta®.
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Figura 17. Cromatograma de GPC para as marcas Obtura®, Odus®, Tanari® e
Ultimate®.
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Figura 18. Grafico de logMpk versus tempo de eluigdo para padrdes de poliestireno.

A partir da curva de calibracao, regida pela equacédo 3, e dos tempos de eluicao,
foi possivel determinar os valores das massas molares de pico (Mpk) da guta-percha
extraida e purificada dos cones de guta-percha nas oito marcas analisadas. Os valores
de Mw e Mn foram fornecidos pelo programa de analise acoplado ao GPC. Os

resultados de Mw, Mn e a polidispersao (Mw/Mn) sdo mostrados na Tabela 23.
log Mpk = -0,32 (Te) + 10,39 Equacdo 3

onde Te é o tempo de eluicdo.
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comerciais de borracha de guta-percha.

Marcas Mpk Mn Mw Mn/Mw
Analytic® 8,6 x10° 2,8 x10° 4,6 x 10° 1,6
Dentsply® 7,6 x 105 1,3 x 10° 3,6 x 10° 2,8
Diadent® 8,1 x10° 0,96 x 10° 1,7 x 10° 1,8

Meta® 5,22 x 10° 1,65 x 10° 3,7 x 105 2,2

Obtura® 6,0 x 10° 1,0 x 105 1,5 x 105 1,5

Odus® 7,6 x 10° 2,5 x10° 41 x10° 1,7

Tanari® 3,9 x10° 0,94 x 105 2,3 x10° 2,5
Ultimate® 7,0 x 105 2,4 x10° 4,3 x 10° 1,8

Valores de massa molar variando de 1,6 x 103 - 2,5 x 10° g/mol e 1 a 2 x 10°
g/mol sdo citados na literatura como caracteristicos de poliisoprenos naturais & 7. Para
as amostras analisadas foram obtidas massas molares com grandeza de 105,
demonstrando serem compostas de material de alta massa molar.

As marcas Dentsply®, Meta®, e Tanari® apresentam valores de

polidispersividade superiores aos observados para as outras marcas analisadas.

4.3.3 Analise por IV

A anélise espectroscépica na regido do infravermelho permite a identificacdo da
isomeria (cis ou trans) de polimeros poliisoprénicos. A Figura 19 apresenta os espectros
de IV na regido de 4000 a 400 cm™ para as amostras de guta-percha extraidas dos cones
de diferentes marcas e a Figura 20 apresenta o espectro da borracha natural da
manicoba na regido de 970 a 750 cm™l. O trans poliisopreno é caracterizado através de
duas bandas, uma em torno de 860 cm! e outra em torno de 802 cm-!. O cis poliisopreno
tem banda caracteristica da conformacao cis em torno de 835 cm-! como observado para

borracha natural da manigoba 430 respectivamente.
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Figura 19. Espectro na regido do infravermelho de polimeros isoprénicos de oito marcas

diferentes de cones de guta-percha.
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Figura 20. Espectro na regido do infravermelho do polimero isoprénico da borracha

natural da Manicoba.

Comparando os espectros observa-se que diferentemente da borracha natural
que apresenta um pico em 835 cm! caracteristico da isomeria cis, a guta-percha isolada
dos cones da marcas Analytic®, Dentsply®, Diadent®, Meta®, Obtura®, Odus®,
Tanari® e Ultimate® (Figura 19) apresentam dois picos em 8024 cm e 860 cm!
caracterizando uma isomeria trans para o polimero, como é citado na literatura 5. A
Tabela 24 apresenta as atribuicdes referentes as vibragdes caracteristicas da borracha de

guta-percha.

Tabela 23. Principais atribui¢des dos picos na regido do infravermelho para guta-percha.

NGmero de ondas (cm™) Atribuicdes
3040 vC-H
2980 - 2860 vC-H (-CH; e CHs)
1670 — 1650 vC=C
1443 3C-H (-CHy)
1380 8C-H (-CHy)

802 0C=C, trans
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e polimeros isoprénicos permitem a caracterizacao da

isomeria do polimero através dos deslocamentos quimicos caracteristicos. A atribuicao

dos deslocamentos quimicos da unidade monomérica do polimero: é mostrado na
Tabela 25.

Y a e B 38
[—C HZ_C(C H3):CH—CH2—]n

Tabela 24. Deslocamentos quimicos para isdmeros trans e cis do poliisopreno. 1011

Deslocamentos quimicos (ppm) 10 11

Carbonos o B Y ) €
Trans 1349 1244 399 26,9 16,1
Cis 134,9 1247 322 264 232

As Figuras 21, 22 e 23 apresentam os espectros RMN- 3C da guta-percha

purificada de oito marcas diferentes de cones de guta-percha.

135,3 (o)
1247 (B)
40,1 (y)
27,1 (d)
16,4 (&)

MML—L“ML‘_-A-—JMLJ-& Diadent

Analytic

ppm 180 160 140 120 100 80 60 40 2o

Figura 21- Espectro de RMN de 3C da guta-percha purificada em cloroférmio das
marcas Analytic® e Diadent®.
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Figura 22- Espectro de RMN de 3C da guta-percha purificada em cloroférmio das
marcas Meta®, Tanari®, Dentsply® e Obtura®.
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Figura 23- Espectro de RMN de 3C da guta-percha purificada em cloroférmio das

marcas Odus® e Ultimate®.

Comparando os valores dos deslocamentos quimico com os dados da Tabela 25

conclui-se que o polimero presente nos cones confirma a isomeria trans.

4.5 Correlacao entre qualidade obturadora dos canais laterais e a composicao dos

cones de guta-percha

O estudo de selamento apical utilizando a técnica de infiltragdo 3> com nanquim
e estudo da plasticidade (obturacdo de canais laterais) foram realizados em cinco
marcas (Analytic®, Dentsply®, Obtura®, Odus® e Tanari®) para verificar a correlacao

entre os dados de infiltracdo e plasticidade 32 e o teor de polimero guta-percha presente

nos cones (Figuras 24 e 25) .
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Figura 24- Gréfico do teor de guta- Figura 25- Grafico da relacdo entre a
percha nos cones versus a infiltracdo em quantidade de guta-percha nos cones e
milimetros. o escoamento (preenchimento) deste nos

canais laterais.

Os resultados obtidos através dos testes de infiltracdo 2 mostraram que quanto
mais eficiente for o selamento (obturagdo) dos canais menor sera a infiltragdo do corante
(Figura 24). Os resultados também demonstraram que a infiltracdo foi praticamente a
mesma para as marcas Analytic®, Obtura®, Odus® e Tanari®. Entretanto a marca
Dentsply® apresentou uma infiltragdo percentual superior indicando uma falha na
eficiéncia do selamento. Cones com o teor de guta-percha superior a 15 % sdo eficientes
para diminuir a infiltracdo 52 A maior infiltracdo da marca Dentsply® pode ser
atribuida também a presenca da guta-percha nos cones na forma cristalina o que é mais
quebradica que a forma B 21. Os resultados de escoamento revelaram que a capacidade
de preenchimento dos canais laterais (Figura 25), que melhorariam a eficiéncia do
tratamento endodoéntico, é dificultado nas marcas Dentsply® e Tanari® devido ao
menor percentual de guta-percha nestes cones (menor que 16 %). Esses resultados
também demonstram que um percentual entre 16 a 19% de guta-percha é ideal para
melhorar a eficiéncia do tratamento dentario em relacdo ao preenchimento nos canais,
como pode ser visto entre as marcas Tanari e Odus.

Até o presente momento ndo foi observada nenhuma relacdo entre a
quantidade de BaSOs e a infiltracdo, tendo em vista que quando comparadas as marcas
Dentsply®, Tanari® ou Dentsply® e Odus® que ndo contem BaSOs existe uma

diferenca significativa em percentual que ndo pode ser relativa a presenca desse sal.
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A metodologia de Friedman et al 3 empregada para separacdo dos componentes
inorgdnicos ndo se mostrou eficiente para a identificacdo dos componentes inorganicos,
sulfato de Bario e 6xido de zinco. Um erro percentual médio de 3,5% foi observado em

relagdo a massa percentual de BaSOse de 43,6% em relacao a quantidade da massa cone.

Para a dissolucdo da parte inorgadnica um volume de 30 mL de HCl 2,4M por
grama de cone e um tempo reacional de 120 min mostraram-se ideais para a dissolucao
da parte inorgénica pois o residuo final apds esse tempo ndo apresenta variacdo na sua

massa.

Uma metodologia alternativa para a quantificagdo dos componentes organicos e
inorganicos dos cones de guta-percha pode ser desenvolvido observando o fluxograma

(anexo 1).

Os cones de guta-percha analisados possuem, em média, uma composicdo

similar a outras marcas relatadas na literatura.

Os dados obtidos através da andlise elementar confirmaram a presenca de
enxofre somente nas marcas Analytic®, Diadent®, Meta®, Obtura®, e Ultimate®,

contrariando a indicagdo do método de Friedman et al ¥ para a presenga de sulfato.

O residuo final da parte inorganica dos cones de guta-percha das oito marcas
analisadas por TGA é coincidente com o teor de material inorganico total obtido pela

analise gravimétrica.

Pelas anélises de DSC foi possivel identificar as transi¢des das formas cristalinas
B para a e de a para amorfo na borracha dos cones de guta-percha. Os cones das marcas
Analytic®, Diadent®, Meta®, Obtura®, Odus® e Tanari®, apresentaram curvas de

DSC caracteristicas da presenca de B-guta-percha. Os cones da marca Dentsply® e
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A determinacdo da massa molar por cromatografia de permeacao em gel (GPC)
revelou grandezas semelhantes para as amostras estudadas entre si e entre os valores
da literatura. A marca Tanari® apresenta uma massa molar menor em relacdo as outras

marcas estudadas.

Analises por IV e RMN mostraram que o polimero presente nos cones estéd

predominantemente na forma de trans-poliisopreno (guta-percha).

Os resultados de infiltragdo e preenchimento dos canais laterais demonstram
que a maior quantidade de guta-percha presente nos cones eleva a qualidade do

tratamento endodontico nos aspectos de selamento apical e obturagdo de canais laterais.

Os resultados de infiltracdo demonstram que a menor quantidade de guta-
percha bem como a presenca da fase o nos cones da marca Dentsply® podem

comprometer um tratamento endodontico propiciando uma maior infiltracado.

O teste de escoamento indica que cones com teor de guta-percha superior a 16 %

favorece ao melhor selamento dos canais laterais.
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