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RESUMO

VAUCHER, Alessandra Tolfo Ledur. Avaliacio dos métodos de espectroscopia Raman, de
espectroscopia de absorc¢io de infravermelho e testes de nanodureza para o estudo de
cones de guta-percha. 2013. 58f. Dissertacdo (Mestrado em Odontologia) — Faculdade de
Odontologia, Universidade Federal do Rio Grande do Sul, Porto Alegre.

O objetivo deste estudo foi avaliar os métodos de espectroscopia Raman e espectroscopia de
absorcao de infravermelho (FTIR) na identificacdo da degradacdo do trans-1,4-poliisopreno
de cones de guta-percha sem uso, e o comportamento do material apds diferentes periodos
decorridos de sua fabrica¢do por testes de indentagdo de nanodureza (IHT). Para a analise,
foram selecionadas 27 amostras de cones de guta-percha sem uso, de 5 marcas comerciais
vendidas no mercado brasileiro, cedidas por Cirurgides-dentistas. As amostras foram
avaliadas através de espectroscopia Raman, com base no sinal da ligagdo C=C, indicando a
presenca de trans-1,4-poliisopreno; FTIR, levando-se em consideragdo a ligacdo C=O,
indicativa de oxida¢do do material; IHT, avaliando-se rigidez ¢ modulo de elasticidade. Os
dados foram analisados de maneira descritiva. Observam-se, nos espectros de Raman,
amostras nas quais os picos relativos a ligacdo C=C foram identificados, bem como outras em
que nao foi percebido o referido pico, sem uma relacdo direta com os tempos decorridos da
fabricacdo dos cones de guta-percha sem uso. Em relacdo ao FTIR, em todas as amostras
analisadas foram observados picos relativos a ligagdo C=0, indicando haver algum grau de
oxida¢do no material. Os testes de nanodureza, realizados em cones sem uso, mostraram nao
haver homogeneidade dos valores de dureza e modulo de elasticidade. A andlise pelos
métodos de espectroscopia Raman e FTIR em cones de guta-percha ¢ dificultada pelos varios
componentes presentes no material e a separagdo do polimero trans-1,4-poliisopreno pode
evitar nimero excessivo de picos e facilitar a interpretacdo dos espectros. Espectroscopia
Raman e FTIR sdo capazes de identificar a degradag¢do do poliisopreno. A presenga, ou nao,
da ligacdo C=C, nos espectros de Raman, ndo teve relacdo direta com a idade dos cones. Os
cones de guta-percha sem uso apresentaram algum grau de degradacdo, devido a presenca da
oxigénio no polimero. As andlises de nanodureza ndo foram conclusivas quanto ao
comportamento do material relacionado ao envelhecimento.

Palavras-chave: Endodontia. Retratamento. Guta-percha. Degradacdo. Oxidacdo. Analise
espectral Raman. Espectroscopia Infravermelho Transformada de Fourier. Dureza.



ABSTRACT

VAUCHER, Alessandra Tolfo Ledur. Evaluation of gutta-percha through Raman
spectroscopy, fourier transform infrared and hardness tests. 2013. 58f. Dissertation
(Master Degree in Dentistry) — Faculdade de Odontologia, Universidade Federal do Rio
Grande do Sul, Porto Alegre.

The aim of the present study was to evaluate the methods Raman spectroscopy and infrared
absorption spectroscopy (FTIR) to analyze the degradation of trans-1,4-polyisoprene polymer
in gutta-percha points, before use. Mechanical properties were assessed through the
instrumented hardness tests (IHT). Twenty-seven samples of gutta-percha cones collected
before use, belonging to five different commercial brands sold in Brazil, were obtained from
Dental Surgeons. The samples were evaluated by Raman spectroscopy, based on the sign of
the C=C bond (representing the trans-1,4-polyisoprene polymer); FTIR, considering the C=0O
bond (indicating polymer oxidation), and instrumented hardness tests (IHT), to assess both
rigidity and elasticity modulus. Descriptive analysis was performed. Raman spectra showed
that there were samples of gutta-percha before use where the C=C was identified, an others
no. There was no relation between its detection and the time from manufacturing. FTIR
showed C=0 bond in all samples, indicating that there was some degree of oxidation on the
material. Nanoindentation tests showed no homogeneity between hardness and modulus of
elasticity. The analysis by Raman and FTIR in gutta-percha points is difficult because there
are several components that form the material, and polymer isolation can facilitate the
interpretation of the spectra. Both methods were able to evaluate polymers’ degradation. The
presence of C=C bond, in Raman spectra, have no relation to their age. The gutta-percha
points showed some degree of degradation, due to the presence of oxygen in the polymer.
Nanoindentation tests did not provid conclusive results regarding the material’s aging
behavior.

Keywords: Endodontics. Retreatment. Gutta-percha. Degradation. Oxidation. Spectrum
Analysis, Raman. Spectroscopy, Fourier Transform Infrared. Hardness.
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1 INTRODUCAO

As bactérias e os seus produtos sdo considerados os principais agentes etiologicos da
periodontite apical (VIVACQUA-GOMES et al., 2005) e sua elimina¢do ¢ uma das mais
importantes etapas do tratamento endodontico (PINHEIRO et al., 2003). O preenchimento do
canal radicular com materiais obturadores destina-se a impedir a recontaminagdo do sistema
de canais radiculares por microrganismos, apos o tratamento endodontico, evitando a
reinfeccdo, e isolando todos os irritantes que podem ter permanecido dentro deste espago
(PETERS; WESSELINK; MOORER, 1995).

Os materiais empregados na obtura¢do dos canais radiculares sdo os cones de guta-
percha, os quais representam a maior parte da massa obturadora. Sdo associados aos cimentos
endodonticos, para que se estabeleca um selamento adequado do sistema de canais radiculares
(JOHNSON; GUTMANN, 2007).

A guta-percha ¢ o material mais amplamente utilizado para a obturacdo dos canais
radiculares (VOET et al., 2013). O polimero poliisopreno (trans-1,4) ¢ um dos componentes
da apresentagdo comercial da guta-percha, representando 14,5-21,8% de seu peso. Outros
constituintes sdo: cera e resinas (1,0 a 10,4%), 6xido de zinco (36,6 a 84,3%) e sulfato de
bario (0 a 31,2%) (GURGEL-FILHO et al., 2003).

A degradagdo do material de obturacdo pode ocorrer e ¢ influenciada por diversos
fatores, tais como de temperatura, luz, fatores quimicos, bioldgicos (microrganismos e
enzimas) e ambientais (oxigénio, 0zonio e metais) (SATO et al., 2003). Maniglia-Ferreira et
al. (2007c) sugerem que, depois de 15 anos, a perda de peso de polimero pode diminuir a
capacidade de preenchimento e de selamento do espaco do canal radicular proporcionado pela
guta-percha. Isto favorece a reinfeccdo e compromete significativamente a longevidade do
tratamento (VIVACQUA-GOMES et al., 2005). A perda de peso do polimero de guta-percha
pode, também, ser causa da eventual migracdo dos produtos de degradacdo para o tecido
periodontal (SILVA JUNIOR et al., 2006).

Em geral, no dente, ndo ha periodo de indugdo, o que significa que o processo de
envelhecimento comega logo que os dentes sdo tratados endodonticamente e os cones de guta-
percha inseridos no interior da raiz. O processo ¢ lento e continuo, inclui mudangas
estruturais, e pode ser a causa de fracassos endoddnticos, em funcdo de espagos gerados na
massa obturadora e consequente coloniza¢do bacteriana (MANIGLIA-FERREIRA et al.,
2007c).

O processo de envelhecimento pode envolver a reagdo com o oxigénio (processo

oxidativo) e, provavelmente, ser lento devido a baixa disponibilidade do mesmo dentro do
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canal radicular. Porém, a aceleragdo do envelhecimento foi observada em dentes com
insucesso do tratamento endoddntico. A presenga de lesdo periapical faz com que ocorra um
inicio mais rdpido da degradacdo (MANIGLIA-FERREIRA et al., 2007b), o que sugere a
participagdo de microrganismos na degradagdo do polimero. Considerando que o
envelhecimento in vivo ¢ um processo oxidativo e pode envolver a degradagdo por
microrganismos, algumas outras varidveis podem ser importantes, tais como a presenca de
espacos vazios na obtura¢do do canal radicular, dimensdo ou obliteracdo do forame apical,
quantidade e tipo de bactérias associadas a infec¢do, a quantidade de oxigénio disponivel e
infiltragdo corondria e apical. O mecanismo e os graus sdo complexos e parecem ser
influenciados por todas essas variaveis (SILVA JUNIOR et al., 2006).

A compreensdo relacionada a degradacao dos cones de guta-percha ¢ crucial e
diretamente ligada ao sucesso do tratamento endodontico (ALAM et al., 2000). Este estudo
vem ao encontro da necessidade de avaliar a guta-percha, material obturador endodontico,
antes da aplica¢do no canal, através da andlise de dois métodos para identificar a degradagao
da guta-percha — espectroscopia Raman e espectroscopia de absor¢do de infravermelho, e de
um método para avaliar o comportamento do material relacionado ao envelhecimento - teste

de nanodureza.
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2 REVISAO DE LITERATURA

O sucesso dos tratamentos endodonticos realizados ¢ dependente de uma série de
fatores. Dentre eles, ja foi demonstrada a importincia e a necessidade de uma boa limpeza e
modelagem dos canais radiculares, utilizando-se a manobra da paténcia foraminal, para que
seja possivel alcancar uma obturagdo tridimensional, completa e uniforme (SCHILDER,
2006; SCHILDER; GOODMAN; ALDRICH et al., 1974b). Agentes ndo irritantes e capazes
de assegurar um bom selamento sdo empregados na obturacdo (ROSA et al., 2002) visando
permitir o reparo dos tecidos periapicais que sofreram alteragdes por um processo patologico
local (FERREIRA et al., 2002). Uma obtura¢ao mal compactada e adaptada contribui para um
prognodstico desfavoravel, mesmo que as demais etapas da terapia endoddntica tenham sido
adequadamente realizadas (BASMADIJAN-CHARLES et al., 2002).

A guta-percha ¢ considerada o material mais frequentemente empregado para a
obturacdo do sistema de canais radiculares, independentemente da técnica utilizada
(SCHILDER, 2006; DE DEUS et al., 2002), seja a frio ou termoplastificada (HAUMAN;
LOVE, 2003). Como ndo possui propriedades adesivas, requer o uso de cimentos
endodonticos, a fim de que seja promovido um selamento tridimensional do sistema de canais
radiculares (GATEWOOQD, 2007).

Na Odontologia, o termo guta-percha ¢ frequentemente empregado para designar o
material que compde os cones/bastdes, denominados de cones de guta-percha, ou
simplesmente de guta-percha (SILVA JUNIOR, 2003). Entretanto, a guta-percha ¢ apenas um
dos componentes destes cones/bastdes. Os outros componentes sdo: ZnO (6xido de zinco),
sulfatos metalicos (sulfato de bario - BaSOj) e ceras/resinas (MANIGLIA-FERREIRA et al.,
2005). Apesar da grande variacdo na sua formulagdo, algumas generalizacdes podem ser
registradas. A primeira ¢ que os componentes inorganicos, tais como 6Oxidos e sulfatos,
constituem 77% em massa. A segunda refere-se a contribui¢do da guta-percha que, em geral,
¢ de 20%. O restante ¢ completado com componentes minoritarios, organicos, como ceras €
resinas (FRIEDMAN et al., 1977; MARCIANO; MICHAILESCO, 1989; GURGEL-FILHO
et al., 2003; MANIGLIA-FERREIRA et al., 2005).

A qualidade do cone pode depender de diversos fatores. A composi¢do quimica do
cone/bastdo, além de ndo ser especificada pelos fabricantes, varia muito com a marca
comercial (FRIEDMAN et al., 1977, MARCIANO; MICHAILESCO, 1989; GURGEL-
FILHO et al., 2003; MANIGLIA-FERREIRA et al., 2005), e pode ocasionar modificagdes
nas suas propriedades. Observa-se maior suscetibilidade aos processos oxidativos de

degradacdo, especialmente quando ha um aumento de componentes organicos (ceras/resinas e



17

guta-percha) (MANIGLIA-FERREIRA et al., 2007¢c). Além disso, o tempo de fabricacdo do
cone/bastio (ZUOLO; IMURA, 1998), a uniformidade da mistura dos componentes do
cone/bastdo, o teor do polimero de guta-percha, a massa molar do polimero e a distribuicdo da
massa molar (homogeneidade dos componentes ao longo de todo o cone) (GOODMAN;
SCHILDER; ALDRICH, 1974) também influenciam nas propriedades do cone de guta-
percha.

E possivel que a longevidade do tratamento esteja relacionada com a estabilidade
dimensional do material obturador com o passar dos anos. A degrada¢dao quimica (oxidagdo e
perda de massa molar) do material obturador pode comprometer o selamento apical,
possibilitando a reinfec¢do local e gerando a necessidade do retratamento endodontico. Este
comprometimento apical poderd ocorrer associado ou ndo a um quadro sintomatico. Porém,
sd0 escassos na literatura estudos in vivo que indiquem esta degradagdo do material obturador
no canal radicular com o passar do tempo, o que torna impossivel pardmetros de comparagao
de longevidade do tratamento endodontico (MANIGLIA-FERREIRA et al., 2007b).

Além do tempo de tratamento, outros fatores a serem considerados, quando se discute
o envelhecimento do material, sdo especialmente a forma de armazenamento antes do uso e a
técnica de aplicagdo destes materiais no canal radicular. Fatores como luz, umidade e
temperatura estdo envolvidos no armazenamento do material (ALAM et al., 2000). A
utilizacdo de calor excessivo em técnicas termoplastificadas pode causar uma degradacao
precoce da guta-percha (IVAN et al., 2003).

Sabe-se que a cicatrizagdo, incluindo a cura de lesdes periapicais de origem
endodontica, depende de uma série de fatores, como o preenchimento completo e
tridimensional do sistema de canais radiculares (SCHILDER, 2006). Isso priva
microrganismos remanescentes de sua alimentagdo, ndo permitindo nenhum espaco para
multiplicagdo, e impedindo que cheguem a niimeros suficientes para causar ou manter uma
patologia de origem endoddntica (PETERS; WESSELINK; MOORER, 1995). Ainda, o
adequado selamento endodontico € capaz de impedir, além dos microrganismos, que suas
endotoxinas atinjam os tecidos apicais e periapicais, também fator importante para o sucesso
do tratamento dos canais radiculares (HAUMAN; LOVE, 2003).

A obturacdo do espaco do canal radicular limpo e modelado ¢ fundamentado em
conhecimentos contemporaneos, como: eliminar vias de infiltracdo coronaria oriundas da
cavidade bucal ou da regido periapical para o interior do sistema de canais radiculares;
eliminar os espacos vazios, impedindo a manutencdo e/ou proliferacdo de bactérias

remanescentes no interior do sistema de canais radiculares e tibulos dentinérios; aprisionar
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toxinas e/ou nutrientes remanescentes de tecidos necrosados existentes na cavidade pulpar,
para que estes ndo possam atingir a regido periapical e causar irritagdo (PETERS;
WESSELINK; MOORER, 1995; ALVES; WALTON; DRAKE, 1998; VIVACQUA-GOMES
et al., 2005).

Assim sendo, o sucesso do tratamento endodontico ¢ determinado por varios fatores,
sendo que um deles consiste na correta obturagdo, a qual deve ocupar todo o sistema de canais
radiculares, com um material inerte, dimensionalmente estavel e biologicamente compativel
(DE DEUS et al., 2002).

O envelhecimento da guta-percha estd relacionado ao tempo, e a extensdo da
degradacdo depende de fatores como temperatura, luz, oxigénio e microrganismos. /n vivo, 0s
cones podem entrar em contato com irritantes (por exemplo, os microrganismos, toxinas e
metabolitos), produtos de degradacdo do tecido pulpar que ndo puderam ser completamente
removidos durante a limpeza e modelagem do canal e, por dissolu¢do dos cimentos, com
fluidos teciduais através do forame apical em canais radiculares bem tratados. Infelizmente, a
possibilidade de degradacdo da guta-percha ex vivo e, principalmente, no interior do canal
radicular ainda tem pequena atenc¢do pelos dentistas, mesmo sendo provavel de acontecer

(SILVA JUNIOR et al., 2006).

2.1 O TERMO GUTA-PERCHA

O termo guta-percha tem significados diferentes nas dareas de Quimica e de
Odontologia. Na area da Odontologia, o termo ¢ frequentemente empregado para designar o
material que compde os cones, denominados cones de guta-percha ou simplesmente guta-
percha. Esses cones sdo utilizados no tratamento de canais. Sendo assim, a guta-percha ¢é
apenas um dos componentes destes cones, que também apresentam em sua composi¢cdo 6xido
de zinco, sulfato de bario, ceras e resinas (SILVA JUNIOR, 2003).

A guta-percha ¢ um polimero trans-isopreno. A palavra polimero vem do grego poli
(muitos) e meros (iguais). Sao macromoléculas formadas pela repeticio de muitas unidades
quimicas iguais, os meros ou unidades repetitivas, que quando provenientes de uma Unica
unidade repetitiva monomérica, sdo chamadas homopolimeros (DE PAOLI, 2008). Ocorre
naturalmente, e pode ser obtido a partir da coagulagdo do latex de arvores da familia
Sapotaceae, do género Palaquium, chamadas Isonandra percha (conhecida comumente como
Taban) (HIMEL; MCSPADDEN; GOODIS, 2007). E mais fragil e menos elastica que a
borracha natural (MARCIANO; MICHAILESCO; ABADIE, 1993). Tanto a guta-percha,

quanto a borracha natural apresentam a mesma unidade constitucional de repeti¢do, e sdo
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derivadas do mondmero isopreno, polimerizado na posicao 1,4. Porém, diferem na posi¢ao
dos grupamentos metileno (CHz), o que as torna isomeros. Na borracha natural, os
grupamentos CHp, através dos quais a cadeia polimérica ¢ construida, estdo localizados no
mesmo lado em relacdo a dupla ligagdo - poli (1,4-cis-isopreno). Na guta-percha, os
grupamentos CH, estdo localizados em posi¢do transversal - poli (1,4 trans-isopreno). O
isomero frans ¢ mais linear e cristaliza mais facilmente, consequentemente, a guta-percha ¢
mais dura, mais fridvel e menos eldstica do que a borracha natural (isomero cis) (HIMEL;
MCSPADDEN; GOODIS, 2007).

A guta-percha foi introduzida na Endodontia em 1843, no Reino Unido, e tem sido
utilizada desde entdo, ha quase duzentos anos. As principais aplicacdes dos cones de guta-
percha decorrem de suas propriedades isolantes, impermeabilizantes e termoplasticas. A sua
importancia na Endodontia depende muito de suas caracteristicas fisicas, particularmente a
termoplasticidade (WELLER; KIMBROUGH; ANDERSON, 1997), que permite melhor
adaptagdo do material obturador as paredes dos canais radiculares, quando se faz uso de
técnicas de obturagdo que empregam a guta-percha aquecida (GURGEL-FILHO et al., 20006),
além da facilidade de emprego, por ser bem tolerada pelos tecidos vivos, ndo ser reabsorvivel,
ndo interferir no processo de reparo apods a obturagdo, e ser de facil remoc¢ao dos canais
radiculares em caso de retratamento (SILVA JUNIOR, 2003).

E um material termoplastico, sensivel a temperatura (FRIEDMAN et al., 1977),
isolante térmico, flexivel entre 25 a 30°C, o qual amolece de 60 a 65°C, e funde-se em torno
de 100°C (MANIGLIA-FERREIRA et al., 2005; NOORT, 2010). Quando exposta a luz e ao
ar, oxida, tornando-se fragil e quebradica (FRIEDMAN et al., 1977).

2.1.1 Fases cristalinas

A guta-percha (isomero trans) ¢ capaz de adquirir duas conformagdes (fases
cristalinas) distintas: fase-o e fase-p. As duas diferem na distancia da repeticdo molecular e na
configuragdo das ligacdes de carbono (ligagdo simples CH,-CH,). Na natureza, ¢ mais
encontrada na fase alfa, por ser mais estavel e ndo estar misturada a outros componentes. Ja
na outra fase, beta, o polimero se estabiliza apds sua manipulagdio com componentes
inorganicos. Além destas fases cristalinas, existe a fase amorfa, onde ndo existe ordenamento
das cadeias do polimero (SCHILDER; GOODMAN; ALDRICH, 1974b). A causa da
transi¢do do polimero para cada fase ¢ a temperatura, gerando alteragdes estruturais na cadeia

de carbonos, podendo estas alteracdes serem reversiveis ou ndo (FERREIRA, 2007).
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As temperaturas de transi¢do de fase dependem muito da propor¢do entre material
amorfo e cristalino, da pureza, massa molar do polimero, entre outros fatores (GOODMAN;
SCHILDER; ALDRICH, 1974; SCHILDER; GOODMAN; ALDRICH, 1974a; 1974b). O
polimero puro na fase mais estavel, a alfa, transforma-se em material amorfo e fundido
quando aquecido a temperatura superior a 65°C. Se o material fundido ¢ resfriado muito
lentamente (velocidade menor que 0,5°C por hora) retorna a fase alfa. Se resfriado
normalmente, passa a fase beta (JOHNSON; GUTMANN, 2007).

Quando formulado com outros componentes (ZnO, BaSO, e lubrificantes), como na
fabricacdo dos cones de guta-percha, observa-se variagdo nas temperaturas de transi¢ao de
fases em relagdo ao poliisopreno puro. Tanto a presenca quanto a diferenca nas proporcdes
entre os componentes (diferentes marcas comerciais apresentam composigoes distintas) fazem
com que as temperaturas de transi¢do variem. Nos cones, a guta-percha estd presente
predominantemente na fase beta, e a transformacdo para a fase alfa ocorre em temperaturas
que variam de 42 a 49° C. Apds, estando a guta-percha na fase alfa, ha a transformacao em
material amorfo sob temperaturas mais elevadas (53 a 64°C) (GOODMAN; SCHILDER;
ALDRICH, 1974; READER et al., 1993).

A fase alfa (o) possui melhores qualidades termoplésticas. Em temperatura ambiente ¢
quebradica, tornando-se pegajosa, aderente, com maior escoamento e baixa viscosidade
quando aquecida, sendo preferida na obturacdo dos canais radiculares por sistemas a quente
(SIQUEIRA JUNIOR et al., 2010). Comercialmente, a fase beta (B) é mais encontrada, e tem
temperatura de fusdo mais baixa (SILVA JUNIOR, 2003), é mais flexivel e sem propriedade
adesiva (SCHILDER, 2006; CANALDA-SAHLI; BERASTEGUI-JIMENO; BRAU-
AGUADE, 1997). Os cones de guta-percha, apds serem manipulados com componentes
organicos e inorganicos, encontram-se na fase beta (SCHILDER; GOODMAN; ALDRICH,
1974b) e, juntamente com o cimento endoddntico, sdo empregados no preenchimento de todo
o sistema de canais radiculares (SCHILDER; GOODMAN; ALDRICH, 1974b; DE DEUS et
al., 2002). Com o tempo, a guta-percha na fase § vai se transformando na forma mais estavel,
a a, provocando alteracdes nas propriedades do cone e tornando-o mais quebradigo (SILVA

JUNIOR, 2003). As fases a e B sdo representadas na Figura 1.
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Figura 1 - Unidade estrutural do polimero (isopreno) e fases alfa (a) e beta () do polimero guta-percha (trans-
1,4 poliisopreno)

I —_

CH, CH,—TCH H CH, CH, =
\ / \ \
Fase o Cc=C Cc=C c=C
/\ /\ / N\
e CH, H CH, CH,4+=CH H

S S S N
/ h \ (_'/(\(.'ll-//(“ \/ (\(.'I(/L“ \(/\
| ‘ . ‘ |

CH,

Fase B

CH,
n

- —

Fonte: Noort (2010)

As transformacdes de fase do polimero guta-percha e dos cones com a temperatura

estdo sintetizadas no esquema abaixo, conforme Ferreira (2007):

e Forma cristaliza o » Material amorfo fundido
T>65°C

e Material amorfo fundido » Forma cristalina a
Resfriamento lento

* Material amorfo fundido » Forma cristalina 3
Resfriamento normal

* Forma cristalina f nos cones ————— 3 Forma cristalina o nos cones
T=42a49°C

e Forma cristalina a nos cones ———p Material amorfo fundido
T=53a59°C

2.1.2 Composicdo quimica e propriedades dos cones de guta-percha

A composicdo dos cones de guta-percha disponiveis no mercado ¢ bastante
heterogénea, varia de produto para produto e os percentuais precisos de cada componente nao
sdo divulgados pelas empresas que os produzem. Em geral, um quarto ¢ representado por
componentes organicos € o restante por componentes inorganicos (GATEWOOD, 2007). Os
cones de guta-percha apresentam composi¢cdo quimica, normalmente, dentro de valores, tais
como: o0xido de zinco — de 59-75% - torna o material mais radiopaco e também tem atividade

antimicrobiana; guta-percha — de 18-22%; sais e metais pesados, como o sulfato de bario — de
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1,1-17,2% - com a finalidade de radiopacidade (FRIEDMAN et al., 1977); ceras ou resinas —
de 1-4% - objetivando plasticidade (NOORT, 2010), as ultimas podendo, at¢é mesmo, nao
serem encontradas (MANIGLIA-FERREIRA et al., 2005), conforme descrito na Tabela 1.
Devido a grande variacdo na sua composicdo quimica, estudos tém sido realizados em
diferentes marcas comerciais visando correlacionar a composi¢do quimica com as
propriedades fisicas dos cones (SILVA JUNIOR, 2003). E evidente que, com a diferenga na
composi¢do, diferentes propriedades fisicas, bem como efeitos bioldgicos, sejam esperados

(TAGGER; GOLD, 1988).

Tabela 1 — Comparagéo entre os componentes dos cones de guta-percha, em percentagem, de diferentes
autores utilizando diferentes marcas comerciais

Guta- Ceras/ Fracao Fracéo

. . BaSO, ZnO . a . Referéncia
percha Resinas orginica inorginica

18.9-21.8 1.0-4.1 22.77-238 1.1-173 59.1-753 75.3-76.9 Friedman et al. (1977)

] ] 17.7-457 32-312 366-746 543-g23  Marcianoe Michailesco

(1989)
145-20-4 12-31 157-224 00-114 665-843  77.6-843 G“rgei'zi‘ég‘)) etal,
152216 15-104  18.1-267  00-46 698819  73.3-81.9 Mamghzg%r;‘;lra ctal.

Fonte: MANIGLIA-FERREIRA et al. (2005)

2.1.2.1 Componentes inorganicos (6xido de zinco e sulfato de bario)

A porgdo inorganica dos cones de guta-percha ¢ representada, de maneira geral, pelo
oxido de zinco e sulfato de bario. O principal componente dos cones de guta-percha ¢ o 6xido
de zinco, ao passo que o sulfato de bario pode ndo ser encontrado em todas as marcas
(GURGEL-FILHO et al., 2003).

O oxido de zinco confere pequena atividade antimicrobiana aos cones de guta-percha
(MOORER; GENET, 1982a; b) e, junto ao sulfato de bario, radiopacidade (FRIEDMAN et
al., 1977).

Altas concentragdes de componentes inorganicos e baixa percentagem de guta-percha
tornam os cones de guta-percha mais rigidos. Niveis elevados de oxido de zinco estdo
associados a baixos percentuais de elasticidade (MARCIANO; MICHAILESCO, 1989), e
tendem a aumentar a fragilidade do material, mas tornam a técnica convencional de

compactagdo lateral mais facil.
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2.1.2.2 Componentes organicos (guta-percha, ceras e resinas)

Ceras, resinas, ou ambas sdo utilizadas, nos cones de guta-percha, objetivando
plasticidade ao material (JOHANSSON, 1980). Para técnicas que plastificam a guta-percha, a
fim de conferir um bom comportamento térmico, o ideal ¢ que o material apresente pelo
menos 17% de guta-percha e ndo mais do que 3% de cera ou resina (HIMEL; MCSPADDEN;
GOODIS, 2007).

A plasticidade também parece ser devida a um teor relativamente baixo de guta-percha
nos cones. Além disso, o excesso deste material torna os cones quebradicos e pode

inviabilizar a pratica clinica endodontica. (MARCIANO; MICHAILESCO, 1989).

2.1.2.3 Propriedades fisico-quimicas

Os cones de guta-percha sdo radiopacos, podem ser facilmente plastificados por meios
fisicos e quimicos, possuem estabilidade dimensional nas condi¢des de uso, ndo alteram a cor
da coroa do dente e podem ser facilmente removidos do canal, caso necessario. Eles tém
pequena resisténcia mecanica a flexocompressao (rigidez), pouca adesividade (o que exige a
complementacdo da obturagdo com cimentos endodonticos) e podem ser deslocados pela
pressdo, provocando sobreobturacdo durante os processos de compactacdo (SIQUEIRA
JUNIOR et al., 2010). A resisténcia a flexocompressdo é superior em baixas temperaturas,
caracteristica rapidamente perdida em temperatura ambiente (GURNEY; BEST; GERVASIO,
1971).

Como a composic¢ao dos cones de guta-percha € variavel, suas propriedades, tais como
fragilidade, rigidez, plasticidade, comportamento térmico e radiopacidade, também sdo e
estdo na dependéncia das proporgdes dos componentes organicos (guta-percha, ceras e
resinas) e inorganicos (sais e metais pesados, e 6xido de zinco) (FRIEDMAN et al., 1977;
TAGGER; GOLD, 1988).

Além da composicdo, o passar do tempo também altera as propriedades dos cones de
guta-percha. A deterioracdo ¢ associada com a absorcdo de oxigénio do ambiente e ¢
acelerada pela exposi¢do a luz (JOHANSSON, 1980). O envelhecimento resseca os cones,
modifica suas propriedades quimicas e fisicas, e os torna mais quebradi¢os (OLIET; SORIN,
1977).

O armazenamento prolongado reduz a elasticidade (GURGEL-FILHO et al., 2003) e
torna os cones quebradigos, especialmente com a exposi¢do ao ar, luz e altas temperaturas,
provavelmente pela oxidacdo dos cones e pela transformagdo de fases — de beta para alfa

cristalina, mais estavel e que ocorre na natureza (GATEWOOD, 2007). Por isso, os cones
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devem ser conservados em local fresco e protegidos da luz, caso contrario pequenas trincas
podem favorecer a fratura do polimero (SIQUEIRA JUNIOR et al., 2010). A exposigdo a luz
pode ser facilmente prevenida nos locais de venda e em consultorios dentérios, diferentemente
do armazenamento em local livre oxigénio, que ¢ impraticivel (JOHANSSON, 1980).
Também, a refrigeracdo pode aumentar o tempo de vida util do produto (GATEWOOD,
2007).

Andlises da degradagdo do material obturador, associada ao tempo de tratamento, e da
degradacdo do polimero guta-percha, correlacionando com a longevidade do tratamento
endodontico, sdo importantes para o conhecimento clinico (MANIGLIA-FERREIRA et al.,
2007¢). Sabe-se que o objetivo dos procedimentos de obturacdo do canal deve ser, através da
guta-percha e do cimento, o preenchimento tridimensional do espago do canal radicular, o
qual ird evitar a infeccdo ou reinfeccdo, privar os microrganismos remanescentes de sua
nutricdo e evitar espacos para sua multiplicagdo a numeros suficientes que causem ou
mantenham a doenca (MANIGLIA-FERREIRA et al., 2007a).

Trabalhos tém sugerindo que lesdes persistentes estdo associadas a possivel
degradacdo do material obturador (NAIR, 2006), por permitirem vazios na obturacdo. Ha
também relatos de que existem espécies bacterianas, como a Pseudomonas aeruginosa, que
utilizam o poliisopreno, borracha natural, como substrato (LINOS et al., 2000).

Para sondar as mudangas quimicas complexas que ocorrem durante o envelhecimento
do polimero, uma variedade de técnicas analiticas tém sido utilizados, incluindo técnicas que
utilizam espectroscopia (ALAM et al., 2000), difracdo de raios x, analises térmicas e

ressonancia magnética nuclear (MANIGLIA-FERREIRA et al., 2005).

2.1.3 Degradacio da guta-percha

Degradacdo ¢ toda modificacdo verificada nas propriedades fisicas ou quimicas dos
polimeros por acdo de agentes ambientais. Diversos tipos de degradacao sdo conhecidos, tais
como: térmica, fotodegradacdo, oxidativa, hidrolitica, por gases poluentes, mecanica,
ultrassOnica, entre outras. Sabe-se que todos os materiais poliméricos estdo sujeitos a
processos de degradagdo, que normalmente sdo de natureza heterogénea (SILVA JUNIOR,
2007), e provocam perda das propriedades mecanicas dos mesmos (DE PAOLI, 2008).

De acordo com Kreisner (2009), hd uma demanda por materiais que apresentem
durabilidade, vida util elevada, e geralmente as reagdes de degradagdo sdo indesejaveis. Para

promover a longevidade de artigos constituidos de polimeros, ¢ importante o conhecimento
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do mecanismo de degradacdo dos materiais e sua resisténcia a estresses durante a estocagem,
processamentos e aplicagdes ao longo do tempo (SILVA JUNIOR, 2007).

Os agentes ou fatores causadores da degradagdo (responsaveis pelo processo de
inicia¢do) podem ser divididos em fisicos, quimicos e bioldgicos. Como exemplo de fisicos,
existem temperatura, radiagdo solar e outras radiacdes e atrito mecanico intenso (cisalhamento
ou rompimento mecanico). Representando os quimicos, tém-se agua, acidos, bases, oxigénio,
ozOnio, ions metalicos e outros poluentes atmosféricos. Ja& os biologicos sdo os
microrganismos, tais como fungos e bactérias (SILVA JUNIOR, 2007).

Cada um dos agentes vai representar uma maneira diferente de fornecer energia para o
sistema polimérico, de modo a quebrar ligagdes quimicas covalentes e gerar espécies
quimicas reativas. No caso da guta-percha, os principais fatores a serem considerados sdo a
degradacdo térmica e fotoquimica (DE PAOLI, 2008).

A sensibilidade térmica dos polimeros organicos estd relacionada ao fato de que eles
sdo formados por atomos unidos por ligagcdes covalentes. As ligagdes podem ser quebradas se
uma energia igual ou superior a energia de ligacdo for fornecida ao polimero, na forma de
aquecimento, em um periodo de tempo curto ou longo. No caso de macromoléculas, hd uma
distingdo entre a degradacdo térmica causada por aquecimento rapido a altas temperaturas
(acima de 200°C, sendo que o poliisopreno apresenta faixas de temperatura de decomposi¢ao
térmica entre 291 a 311°C) e a degradagdo térmica causada por exposi¢do a temperaturas na
faixa de 20 a 60°C por periodos prolongados de tempo (meses ou anos). No primeiro caso,
deve ser fornecida energia suficiente para o rompimento de ligagdes quimicas. No segundo
caso, o estado vibracional das macromoléculas pode estar excitado pela temperatura mais
elevada, com maior distancia interatdmica, resultando em energia de ligacdo menor,
permitindo o rompimento de uma ligagdo mesmo que por pequeno aumento da temperatura
(DE PAOLLI, 2008).

A reacdo fotoquimica, para ocorrer, precisa da geragdo de um estado excitado, por
incidéncia de luz, principalmente na faixa do ultravioleta, sobre o polimero. Neste caso, deve
ser levado em consideracdo somente a luz que ¢ absorvida pelo sistema. As lampadas
convencionais a filamento emitem luz na regido do visivel e infravermelho, e sdo
praticamente inofensivas aos polimeros. J& as fluorescentes, usadas com mais frequéncia por
consumirem menos energia, deveriam emitir luz somente na regido do visivel, mas deixam
passar linhas de emissdo bastante intensas na regido do ultravioleta. A luz solar, fonte de luz

mais importante na degradag¢do de polimeros, chega a superficie da Terra com uma faixa do
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comprimento de onda que vai do infravermelho, passando pela luz visivel, até o ultravioleta
(DE PAOLLI, 2008).

A reagdo mais significativa que ocorre com o poliisopreno ¢ a degradagdo oxidativa.
Ela ¢ capaz de provocar mudancas drasticas nas propriedades fisico-quimicas do polimero, e
pode ser induzida na presenga de luz, calor ou oxigénio. O oxigénio atmosférico, por possuir
elétrons desemparelhados, pode ser considerado espécie radicalar livre, altamente reativo, e ¢
abundante na atmosfera terrestre (SILVA JUNIOR, 2007). Os grupos quimicos mais comuns
responsaveis pela absor¢do de luz na guta-percha sdo as ligagdes duplas C=C, os quais podem
reagir com o oxigénio a temperatura ambiente, iniciando o processo de auto-oxidacdo. Neles,
os processos fotoquimicos vao originar principalmente grupos contendo a ligagdo C=0O, ou

seja, carbonila (DE PAOLI, 2008).

2.1.4 Técnicas de caracterizacdo de materiais e acompanhamento dos processos de
degradacao

Ha muitos métodos descritos na literatura para caracterizar polimeros e identificar as
suas reagdes de degradagdo (DE PAOLI, 2008). Dificilmente apenas uma tUnica técnica ¢
utilizada para caracterizagdo completa de um material. De fato, uma analise completa requer o
uso de multiplas técnicas e a selecdo destas depende fundamentalmente da natureza da
amostra, da informacdo que se deseja obter (VASCONCELOS, 2006), das propriedades de
interesse que estdo sendo estudadas, bem como da disponibilidade para realizacdo e do custo
com o equipamento (ou uso deste). Os ensaios mecanicos € os métodos espectrométricos sao
dois dos métodos utilizados no acompanhamento dos processos de degradacao (DE PAOLI,

2008).

2.1.4.1 Espectroscopia Raman

Espectroscopia ¢ o estudo da interagdo da luz com a matéria, relacionada ao
comprimento de onda emitido, refletido ou espalhado por ela. Esta interagdo ¢ representada
por um espectro que exibe a intensidade da resposta (absor¢do, espalhamento, etc.) em funcao
da frequéncia da luz. A intensidade mede a quantidade de moléculas que efetuaram transi¢des
entre niveis de energia, e a frequéncia estd relacionada a diferenca entre a energia inicial e
final da molécula (MC HALE, 2008).

A técnica da espectroscopia Raman, devido a sua especificidade molecular, ¢
amplamente utilizada como método de analise quimica, para caracterizacdo de substancias,

encontrando aplicagdo em diversos segmentos (SANTOS, 2000). Baseia-se no exame da luz
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dispersada (ou espalhada) por um material, ao incidir sobre ele um feixe de luz
monocromatico (TORRES, 2008).

Nele, a interagdo da luz com a matéria faz com que alguns fotons sejam refletidos ou
espalhados, e posteriormente detectados e medidos. O espalhamento da luz pode ser elastico
(Rayleigh), quando a luz ¢ absorvida e re-emitida na mesma frequéncia, ou ineldstico, no qual
re-emissdo ocorre com frequéncias diferentes (SANTOS, 2000).

A pequena porcdo de luz dispersada inelasticamente (experimentando ligeiras
mudangcas de frequéncia) ¢ caracteristica do material analisado, independente da frequéncia da
luz incidente (TORRES, 2008). Esta técnica ndo implica qualquer alteracdo da superficie a
analisar, sendo assim nao-destrutiva.

O efeito Raman foi descrito, em 1923, por Chandrasekhara Venkata Raman, o qual
descobriu que o comprimento de onda de uma pequena fragdo de radiacdo espalhada por
certas moléculas difere daquele do feixe incidente, e que o deslocamento do comprimento de
onda depende da estrutura quimica das moléculas responsaveis pelo seu espalhamento. Esta
andlise espectral ¢ especialmente importante devido ao fato de cada substancia existente na
natureza possuir seu espectro caracteristico (TORRES, 2008).

A espectroscopia Raman ¢ capaz de analisar a integridade das ligagdes duplas das
cadeias de carbono (C=C), cuja reducado indica a degradacdo do polimero de guta-percha. A
posi¢do da ligacdo C=C ¢ particularmente clara e sensivel e normalmente aparece entre 1680

e 1665 cm™ (ARJUNAN; SUBRAMANIAN; MOHAN, 2001).

2.1.4.2 Espectroscopia de absor¢do de Infravermelho (Fourier Transform Infrared
Spectrometry - FTIR)

A espectroscopia de absor¢do de infravermelho ¢ o método mais sensivel e versatil
para acompanhar modificacdes quimicas em um material polimérico, que detecta ligacdes
quimicas do composto que esta sendo analisado (DE PAOLI, 2008).

A radiagdo infravermelha (IR) corresponde a parte do espectro situada entre as regides
do visivel até microondas. Embora o espectro de infravermelho seja caracteristico da
molécula, certos grupos de atomos dao origem a bandas que ocorrem mais ou menos na
mesma frequéncia, independentemente da estrutura da molécula. E justamente a presenga
destas bandas caracteristicas de grupos que permite a obtencao, através de simples exame do
espectro e consulta a tabelas, de informagdes estruturais uteis, nas quais deve basear-se para a

identificacdo de estruturas. No FTIR, espectros excelentes podem ser obtidos com muito
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pouca amostra e as resolugdes sdo extremamente altas (SILVERSTEIN; WEBSTER;
KIEMLE, 2007).

O infravermelho, quando absorvido, converte-se em energia de vibragdo molecular. A
frequéncia ou o comprimento de onda de uma absor¢do depende das massas relativas dos
atomos, das constantes de for¢a das ligacdes e da geometria dos atomos. O processo €
quantizado e representado em um espectro vibracional, normalmente como uma série de
bandas. As bandas que ocorrem entre 4.000 e 400 cm’ sio as mais utilizadas para
caracterizacdo do material. As ligacdes C=C e C=O0O estdo representadas por picos que
encontram-se na regido de absor¢do 1900-1500 cm™ (VASCONCELOS, 2006).

Nao existem regras rigidas para a interpretacdo de um espectro de infravermelho.
Muitas das absor¢des de grupos variam em uma larga faixa, devido a interacdes complexas
entre os grupos nas moléculas. A posicdo exata da banda de absor¢do, assim como as
mudancas nos contornos das bandas, revelam detalhes importantes da estrutura
(SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2007).

As duas areas mais importantes para o exame preliminar dos espectros sdo as regides
de 4000 a 1300 cm™ e de 900 & 650 cm™. A regido de mais alta freqiiéncia é chamada regido
dos grupamentos funcionais. Ocorrem nesta regido as absor¢des correspondentes a grupos
funcionais importantes tais como OH e C=0. Auséncias de absor¢do nas regides
caracteristicas dos varios grupos funcionais ¢ habitualmente usada como evidéncia para
inexisténcia destes grupos na estrutura (SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2007).

A regido intermediaria do espectro (1300 — 900 cm™) é conhecida como a regido da
“impressdo  digital’, sendo muito importante para determinacdo da estrutura
(VASCONCELOS, 20006).

A espectroscopia em infravermelho ¢ capaz de analisar a integridade das ligacdes
duplas das cadeias de carbono, fator que indica a ocorréncia de oxidagdo/degradagdo do
polimero, e determinar a ocorréncia de produtos de degrada¢do, como peroxidos, cetonas,
alcoois e produtos volateis (FERREIRA, 2007). Para acompanhar a degrada¢do oxidativa,
usa-se o indice carbonila, representado pelo grupo C=0O (DE PAOLLI, 2008).

A deformacdo da ligacdo dupla C=0O ¢ representada por banda intensa na regido de
1870 — 1540 cm™'. Como esta banda ndo varia muito de posigdo, tem intensidade apreciavel e
¢ relativamente livre de interferéncias, ¢ uma das bandas de reconhecimento mais facil do
espectro de infravermelho. O 4cido carboxilico produz uma absor¢ao de deformagdo de OH
intensa e muito larga na regido de 3300 — 2500 cm™'. Esta banda ¢ usualmente centrada em

3300 cm™ (VASCONCELOS, 2006).



29

2.1.4.3 Testes de nanodureza (Indentacao - IHT)

A avaliacdo cientifica da dureza iniciou no século XVIII, quando se convencionou que
a dureza de um material estava ligada a capacidade que ele apresentava de arranhar outro.
Assim, quanto maior era o risco provocado, mais duro era o material. A utilizagdo de testes de
risco comegou a diminuir a medida que aumentou a necessidade de quantificar a dureza dos
materiais. A necessidade de qualificar e quantificar de forma mais precisa a dureza de
materiais acarretou o surgimento de novas técnicas de medidas. Entre todas elas, as mais
difundidas e utilizadas até hoje residem no método de indentagdo (BLANDO, 2005).

A indentacdo ¢ um teste dindmico e de baixo custo que permite o aumento gradativo
da carga e a avaliagdo de outras propriedades mecéanicas dos materiais, como a elasticidade,
por relacionar a curva de descarga com as propriedades plasticas e elasticas dos materiais
(BLANDO, 2005).

O moddulo de elasticidade pode ser interpretado como a rigidez ou resisténcia a
deformagdo elastica. E a razdo entre a tensdo e a deformagio elastica. Sendo assim, quanto
maior o médulo de elasticidade de um material, mais rigido ele serd, isto ¢, menor ¢ a
deformagdo elastica que resulta da aplicagdo de uma determinada tensdo. Junto com as
medidas de dureza, ¢ essencial para interpretar o comportamento dos materiais (KREISNER,
2009).

De um modo geral, a resposta aos ensaios mecanicos ¢ afetada pelas modificagdes
quimicas e fisicas que o material polimérico sofre durante a degradagdo. No entanto, os
ensaios mecanicos nao dao informagdes diretas quanto a essas modificagdes, mas sim quanto
ao efeito relacionado a propriedade mecanica de interesse (DE PAOLI, 2008).

A partir da década de 50, novos tipos de equipamentos voltados para estas medidas
passaram a ser capazes de medir nano e microdureza, diferentemente dos testes
convencionais, 0os quais ndo possuiam cargas suficientemente baixas para tal (BLANDO,
2005). Assim, passou a ser possivel avaliar materiais em pequenas quantidades, além de
revestimentos extremamente finos depositados em substratos (VASCONCELOS, 2006).

A caracterizagdo ¢ importante por ser um indicativo para a avaliagdo quanto ao
comportamento de um material (BLANDO, 2005), sendo a dureza relacionada a estrutura
cristalina que o forma, bem como aos defeitos e impurezas relacionados a tal estrutura e a
composicdo do material. E importante ressaltar que, como varios fatores estio relacionados a

dureza, ndo ¢ possivel atribuir tal propriedade a um tnico fator, mas a um conjunto deles,



30

sendo extremamente dificil e complexo definir a razdo pela qual um material ¢ mais ou menos
duro (KREISNER, 2009).

O teste de indentagdo, além de ser a principal forma de mensurar a dureza de um
material, ¢ barato, simples, rapido, ndo-destrutivo e a amostra ndo necessita grande preparo
prévio. Consiste basicamente em um penetrador (que costuma ser de diamante e pode ter
formatos variados, como conico, esférico ou piramidal), o qual ¢ for¢ado contra a superficie

de uma amostra perpendicularmente (KREISNER, 2009), de modo semelhante a Figura 2.

Figura 2 — (a) Indentador preparado para penetrar a amostra; (b) indentador deformando a amostra através da
aplicacdo de uma carga e (c) amostra indentada

Aplicagdo de carga

Penetrador v' 1
1T

Superficie indentada

\ VrT 5
—’

Superficie da amostra

(@) (®) (©)

Fonte: Blando (2005)

No ciclo, uma pequena indentagdo ¢ feita pelo indentador através de uma carga,
seguida de uma descarga, em que ocorrem deformagdes plasticas e elasticas. Na remocao do
indentador, apenas a porcdo elastica ¢ restabelecida. Um ciclo tipico de carga e descarga
envolve duas curvas: uma curva de carga e uma curva de descarga. A curva de descarga ¢ em
geral denominada recuperacao elastica do material (KREISNER, 2009).

A 4rea de contato altera-se continuamente & medida que o penetrador penetra ou ¢
retirado do material. Normalmente divide-se o contato entre penetrador e material em trés
tipos distintos: totalmente elastico, totalmente plastico e elasto-plastico. A Figura 3 retrata

esquematicamente cada tipo de contato (VASCONCELOS, 2006).
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Figura 3 - Representagdo esquematica dos possiveis contatos entre penetrador e amostra.

Penetrador

Indentagio da amostra
Amostra
Contato Contato Contato elosto
totalmente totalmente plastico

eldstico pldstico

Amostra Amostra Amostra

Fonte: Vasconcelos (2006)

Os Testes Intrumentados de Dureza (Instrumented Hardness Tests — IHT) sdo os testes
de indentacdo mais utilizados atualmente. O uso de controle computadorizado associado a
sensores de deslocamento torna este teste dindmico e capaz de obter resultados instantaneos
da dureza do material (KREISNER, 2009).

Esse conjunto de dados, junto ao fato de que ndo h4 uma padronizagdo de método para
avaliagdo dos cones de guta-percha, despertou-nos para o desenvolvimento da linha de estudo
em materiais obturadores, centralizando esta pesquisa no polimero guta-percha. Para isso
foram realizados 3 (trés) experimentos, sendo eles avaliacdo dos métodos de espectroscopia
Raman e espectroscopia de absor¢ao de infra-vermelho, na anélise de cones de guta-percha, e

avaliacdo de testes de nanodureza na identificagao das propriedades fisicas do material.
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3 PROPOSICAO

O objetivo do presente trabalho foi descrever o emprego de diferentes métodos para o
estudo do envelhecimento de cones de guta-percha sem uso, apdés diferentes periodos
decorridos de sua fabricagdo, a fim de contribuir para o entendimento desse processo.

Os objetivos especificos deste estudo foram:

a) Analisar a utilizagcdo da espectroscopia Raman na determinacao da degradagdo
do polimero trans-1,4-poliisopreno em cones de guta-percha;

b) Analisar a utilizagdo da espectroscopia de absor¢ao de infravermelho (Fourier
Transform Infrared Spectrometry - FTIR) na identificagdo da degradag¢do do polimero trans-
1,4-poliisopreno; e

c) Analisar a utilizacio de testes de nanodureza na caracterizagdo das

propriedades fisicas de cones de guta-percha sem uso.
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4 MATERIAL E METODOS

Esta pesquisa foi realizada junto ao Programa de Pos-Graduagdo em Odontologia
(PPGODO) da Faculdade de Odontologia da Universidade Federal do Rio Grande do Sul
(FO-UFRGS, Porto Alegre, Rio Grande do Sul, Brasil), aprovada pelo Comité de Etica em
Pesquisa da mesma institui¢do (CEP-UFRGS), sob n°® 108.993, conforme apresentado no
Anexo A. Foi realizada uma parceria da Area de Endodontia e da Area de Materiais Dentarios
da FO-UFRGS com o Grupo de Estudo de Propriedades de Superficies e Interfaces (GEPSI),
da Pontificia Universidade Catélica do Rio Grande do Sul (PUCRS, Porto Alegre, Rio Grande
do Sul, Brasil).

4.1  SELECAO DAS AMOSTRAS

Foram selecionados, de forma aleatoria, cones de guta-percha de cinco diferentes
marcas comerciais amplamente utilizadas no Brasil. Os cones de cada amostra estavam
armazenados em caixas, sob diferentes condi¢des de conservagao e datas de fabricacdo. Nao
foi possivel descrever condigdes ambientais em que o material se encontrava previamente a
coleta, considerando-se ainda que o objetivo do estudo foi a avaliagdo dos métodos
empregados.

Trés cones de cada caixa foram coletados com pingas clinicas e armazenados em tubos
plasticos do tipo Eppendorf até o momento da sua analise. Cada amostra recebeu um cédigo
que a identificasse e foram anotados dados como a marca e a data de fabricagdo (Tabela 2,
Apéndice A).

O tamanho da amostral teve por base a selegdo de cones com intervalos regulares a

partir da data da fabricacao.

4.1.1 Caracteristicas das amostras de guta-percha sem uso coletadas

Foram selecionadas 27 amostras de cones de guta-percha de 5 diferentes marcas
comerciais e data de fabricagdo, sem uso, conforme Tabela 2 (Apéndice A). Para a marca 1,
foram selecionadas 7 amostras, com fabricagdo entre 0 e 8 anos do momento da coleta; marca
2, 7 amostras, com fabricacao entre 0 ¢ 7 anos da data da coleta; marca 3, 7 amostras, com
fabricagdo entre 1 ¢ 10 anos do momento da coleta; marca 4, 4 amostras, com fabricagao entre
1 ¢ 4 anos da coleta; e marca 5, 2 amostras, com fabricacao entre 0 ¢ 14 anos do momento da

coleta.
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42  ANALISE ATRAVES DA MICROSCOPIA RAMAN

Os cones de guta-percha obtidos ap6s diferentes periodos decorridos de sua fabricacao
ou aqueles coletados de canais radiculares indicados para retratamento foram analisados
através de espectroscopia vibracional micro-Raman (Senterra, Bruker, Alemanha), pelo
método de retroespalhamento, no Laboratério de Materiais Dentarios (LAMAD), do
Departamento de Odontologia Conservadora da Universidade Federal do Rio Grande do Sul.
Foi utilizado um laser de diodo com comprimento de onda de 785nm, poténcia de 100mW,
resolugdo espectral de ~3,5 cm™ e filtro para redugdo da fluorescéncia. As leituras foram
realizadas em cada cone por 5 segundos com 2 co-adi¢des, abrangendo de 80 até 2700 cm .
Os espectros foram analisados com o software Opus 6.5 (Bruker Optics, Alemanha). O sinal
de C=C, em torno de 1662 a 1680 cm™ do espectro, que representa o polimero trans-1,4-
poliisopreno, foi utilizado para a caracterizagdo, de maneira descritiva, do material guta-

percha (CORNELL; KOENIG, 1969; ARJUNAN; SUBRAMANIAN; MOHAN, 2001).

43  PREPARACAO DAS AMOSTRAS PARA ANALISE ATRAVES FTIR E
NANODUREZA

Para as andlises de nanodureza e FTIR foram preparados corpos de prova do tipo disco
com homogeneidade planar e volumétrica, de 5 mm de didmetro e 0,6 mm de espessura. Para
tanto, pontas de guta-percha (cones) de cada amostra avaliada foram dissolvidas em
cloroformio P.A. (Sigma-Aldrich, St. Louis, EUA) at¢ a completa homogeneiza¢do da
mistura. Apos a evaporagdo do solvente, foi realizada uma compactagdo em prensa hidraulica
com 1000 MPa por 60 minutos, gerando uma pastilha densa, compacta e plana.

As andlises foram realizadas em um grupo selecionado da amostra, considerando-se a
regularidade do tempo decorrido da fabricacdo. As marcas avaliadas foram 1, 2 e 3, com
fabricacdo em 2007, 2009 e 2011. Nao foi possivel a selecdo das marcas 4 e 5, pois 0 nimero

de amostras obtido foi reduzido e o tempo decorrido de fabricagdo ndo foi regular.

44  ANALISE ATRAVES DE FTIR

As amostras foram analisadas, através de FTIR, no LAMAD da FO-UFRGS.

A espectroscopia de absorc¢ao de infravermelho foi utilizada para avaliar a degradacao
da guta-percha pelo processo de oxidagdo. As medi¢des foram realizadas no espectofotometro
Vertex 70 FTIR (BrukerOptics, Ettlingen, Alemanha). As leituras abrangeram de 4000 até

400 cm™', e geraram espectros de cada amostra. O sinal referente a ligagio C=0, em torno de
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1750-1710 cm™ do espectro FTIR, foi utilizado para verificar a possibilidade da existéncia
oxidagdo do material, de maneira descritiva (SILVA JUNIOR et al., 2006; SILVA JUNIOR,
2007).

4.5 ANALISE DE NANODUREZA DAS AMOSTRAS

Os testes de nanodureza foram realizados no Laboratorio do Grupo de Estudo de
Propriedades de Superficies e Interfaces (GEPSI), da Pontificia Universidade Catolica do Rio
Grande do Sul (PUCRS, Porto Alegre, Rio Grande do Sul, Brasil).

As medidas de nanodureza foram realizadas em um equipamento Fischerscope HV100
(Fischerscope HV 100, Fischer, Germany, Baden-Wiirttemberg, Sindelfingen), utilizando um
penetrador de diamante com geometria Berkovich. Na superficie plana dos corpos de prova,
foram realizados ciclos dindmicos de carga de 100 mN com um ciclo carga-descarga de 80 s.
Os resultados de dureza e mddulo de elasticidade foram calculados pelo software Win-HCU,
do proprio equipamento, a partir das curvas de tensdo/deformacao, conforme orientado pela
norma [SO-14577-4 (INTERNATIONAL ORGANIZATION FOR STANDADIZATION,
2007). Para cada corpo de prova foram analisados 10 pontos distintos, obtidos em uma matriz
com distancia de 100 micrometros entre cada indentacdo. Os corpos de prova permaneceram
em temperatura ambiente (do laboratério), mantida em 24°C e sob umidade relativa do ar em

torno de 55% e foram os mesmos submetidos a andlise por FTIR.
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51  ANALISES DAS AMOSTRAS

Para as andlises de Raman e FTIR, as linhas referentes ao espectro de cada amostra,

nas figuras, foram dissociadas para melhor visualizagao.

5.1.1 Analise dos cones de guta-percha sem uso por espectroscopia Raman
Nas Figuras 4, 5, 6, 7 e 8 podem ser visualizadas as intensidades dos picos Raman em

torno de 1680 a 1662 cm™ do espectro, relativos & ligagdo C=C, de cones de guta-percha sem

uso, das diferentes marcas, apos diferentes periodos desde a data da fabricagao.

Intensidade relativa

A amostra Al sugere a inexisténcia do pico relativo a ligacdo C=C, ao contrario das

amostras A2, A3, A4, A5, A6 e A7, as quais apresentam pico relacionado a ligacao dupla de

carbono.

Figura 4 — Espectro Raman da amostra da marca 1
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Intensidade relativa

Figura 5 — Espectro Raman da amostra da marca 2
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As amostras A9, A10, A11, A12 e A13 sugerem nao haver pico relativo a ligacao

C=C. As amostras A8 e A14 apresentam pico relacionado a ligagcdo dupla de carbono.

Intensidade relativa

Figura 6 — Espectro Raman da amostra da marca 3
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As amostras A15, A16, A17 e A20, aparentemente, ndo apresentam picos relativos a

ligacdo dupla de carbono. Ja as amostras A18, A19 e A21 apresentam picos relativos a essa

ligagao.
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Figura 7 — Espectro Raman da amostra da marca 4
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As amostras A22 e A25 sugerem ndo haver pico relativo a ligagdo C=C. Ao contrario,
as amostras A23 e A24 apresentam picos, indicando que o material tem a ligagdo dupla de

carbono.

Figura 8 — Espectro Raman da amostra da marca 5
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As duas amostras, A26 e A27, apresentam picos relativos a ligagao dupla de carbono.
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A degradagdo do poliisopreno foi monitorada por espectroscopia de absor¢dao de

infravermelho, observando-se as bandas na regido em torno de 1730 cm’', relativas & ligagdo

C=0 (SILVA JUNIOR, 2007), que podem ser vistas nas Figuras 9, 10 e 11.

Intensidade relativa

Intensidade relativa

Figura 9 — Espectro do FTIR da amostra da marca 1
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Figura 10 — Espectro do FTIR da amostra da marca 2
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Intensidade relativa

Figura 11 — Espectro do FTIR da amostra da marca 3
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Todas as amostras apresentam picos relativos a ligacao C=0.

5.1.3 Anailise de nanodureza dos cones de guta-percha sem uso
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Os resultados relativos as amostras sdo apresentados na Tabela 3 e nas Figuras 12, 13

e 14. As andlises destas amostras mostram que ndo ha homogeneidade dos valores de dureza e

modulo de elasticidade. Para a marca 2, ha uma redugao de ambos os valores com a idade dos

cones, ao contrario da marca 3, que apresenta um aumento de ambos os valores com a idade

dos cones.
Tabela 3 — Resultados de nanodureza e médulo de elasticidade
Amostra Dureza (MPa) Desvio Padrdo Méddulo de Elasticidade (GPa) Desvio Padrdo  Ano  Fabricante
A3 19.48 0.49 0.67 0.03 2007 MARCA1
A5 44.88 0.54 1.1 0.03 2009 MARCA1
A6 21.28 0.44 0.9 0.04 2011 MARCA1
A9 15.46 0.55 0.5 0.03 2007 MARCA?2
All 17.1 0.43 0.6 0.03 2009 MARCA2
Al3 23.72 0.49 1.01 0.05 2011 MARCA?2
Al18 25.58 0.46 0.91 0.03 2007 MARCA3
Al9 20.65 0.62 0.6 0.04 2009 MARCA3
A21 19.85 0.63 0.56 0.03 2011 MARCA3




Figura 12 — Dureza e modulo de elasticidade da amostra da marca 1
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As amostras da marca 1 mostram um aumento, seguido da reducdo de ambos os

valores, dureza ¢ modulo de elasticidade, com o aumento da idade dos cones.

Figura 13 — Dureza e modulo de elasticidade da amostra da marca 2
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Figura 14 — Dureza e modulo de elasticidade da amostra da marca 3
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Para as amostras da marca 3, ha um aumento de ambos os valores com o aumento da

1dade dos cones.
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6 DISCUSSAO

Desde 1843, faz-se uso de cones de guta-percha na obturacdo dos canais radiculares.
Virias técnicas empregando o material na Endodontia surgiram ao longo dos anos, porém nao
existem padrdes na literatura, nem metodologias de estudo, que descrevam especificamente as
propriedades fisico-quimicas ideais para este material. Além disso, a degradagdo dos cones
ndo ¢ amplamente estudada, sendo poucas as metodologias utilizadas e com uma série de
passos a serem executados, dificultando o processo.

Um dos objetivos do tratamento endoddntico € a obturacdo completa e tridimensional
do sistema de canais radiculares. A obturacdo visa prevenir a contaminacdo (ou
recontaminacao), por microrganismos, do sistema de canais radiculares, além de isolar dos
nutrientes aqueles que podem ter permanecido dentro do espago do canal, evitando assim o
seu crescimento (PINHEIRO et al., 2003). A guta-percha ¢ o material mais amplamente
utilizado para esta finalidade (DE SOUZA FILHO et al., 2012).

O envelhecimento de polimeros ¢ dependente das reacdes fisicas e quimicas que atuam
sobre o mesmo. No caso especifico da guta-percha, pode contribuir para os resultados a longo
prazo do tratamento endodontico. Maniglia-Ferreira et al. (2007¢) mostraram que, ap6s 15
anos, a perda de peso do polimero de guta-percha pode reduzir a capacidade de selamento do
espago do canal radicular, comprometendo significativamente a longevidade do tratamento
endodontico.

O mecanismo de degradacdo ¢ complexo e dependente de muitas varidveis. As
possiveis causas para a degradagdo do polimero de guta-percha sdo a reagdo com o oxigénio,
disponivel no meio ambiente, antes do uso do material em tratamentos endodonticos, e,
provavelmente em menor quantidade, no interior dos canais radiculares. Além do oxigénio, a
presenca de microrganismos, principalmente em dentes com patologia periapical, ¢ possivel
de causar a degradagao do poliisopreno (SILVA JUNIOR et al., 2006).

O envelhecimento da guta-percha esta relacionado, além da reagdo com o oxigénio,
com a temperatura, exposi¢do a luz (SILVA JUNIOR et al., 2006), mudangas quimicas e
bioldgicas no ambiente (MANIGLIA-FERREIRA et al., 2007b). Como resultado, mudancgas
nas propriedades do material sdo esperadas.

Estudos preliminares indicam que a guta-percha pode ser modificada antes do uso. A
degradacdo do poliisopreno causa mudangas estruturais, bem como nas propriedades fisicas
dos cones de guta-percha. Condi¢des de armazenamento sdo responsaveis por grandes

varia¢oes nos mesmos (JOHANSSON, 1980).
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Depois da conclusdo do tratamento de canal radicular, um ponto importante ¢ que o
processo de envelhecimento ocorre mesmo em dentes aparentemente bem tratados, nos quais
ndo ha infiltracdo coronal e/ou caries, que possibilitariam o contato entre o material obturador
e o oxigénio atmosférico da boca (SILVA JUNIOR, 2007). Uma das caracteristicas
observadas ¢ o decréscimo das ligagdes C=C, bem como aumento de ligacdes C=O,
confirmando a degradag@o do poliisopreno (MANIGLIA-FERREIRA et al., 2007b; SILVA
JUNIOR, 2007). Também, ocorre a perda de massa do material obturador, resultando em
espagos vazios no interior do sistema de canais radiculares. Isso poderia permitir a
recolonizagdo bacteriana e estar associado com o resultado negativo do tratamento
(SJOGREN et al., 1997; PINHEIRO et al., 2003; VALOIS et al., 2005).

Os cones de guta-percha sem uso utilizados para o estudo foram obtidos de diferentes
marcas comerciais e origens. As condi¢cdes de armazenamento, temperatura e luz ndo foram
padronizadas, ja que o historico de estocagem do material, nos estabelecimentos comerciais e
consultorios odontologicos, nao foi possivel de ser determinado. Sendo diferentes marcas e
lotes, ¢ esperado alteracdo na composi¢do do material, visto que ndo hd uma padronizagdo em
sua fabricagdo. A aquisicdo das amostras foi aleatdria, tentando abranger a maior quantidade
de datas de fabricacdo possiveis.

Virios sdo os métodos capazes de fornecer informagdes sobre a estrutura de
polimeros, sendo um deles a espectroscopia, representada basicamente por duas técnicas:
espalhamento Raman e absor¢ao de infravermelho - FTIR (KAWANO, Y., 2003). Entretanto,
ndo se observa na literatura o emprego deles para a andlise dos cones de guta-percha, apenas
para o poliisopreno isolado.

Diferentemente de Gurgel-Filho et al. (2003), Silva Janior (2003), Maniglia-Ferreira et
al. (2005), Gurgel-Filho et al. (2006), Maniglia-Ferreira et al. (2007b) e Silva Janior (2007),
neste estudo, a guta-percha ndo foi isolada, com o objetivo de estudar a degradacdo do
material sem uso integralmente, além da tentativa de simplificar o método. Isso porque existe
a possibilidade da anélise utilizando-se subtracdo de espectro, extraindo espectros de outros
componentes que ndo sdo o objetivo do estudo, quando conhecidos, e permanecendo o
espectro do componente que se deseja estudar (KAWANO, Y., 2003). Sabe-se que o material
levado aos canais radiculares, e apresentado comercialmente, ndo ¢ exclusivamente guta-
percha, mas uma combinacdo de substancias na qual o poliisopreno estd contido
(MANIGLIA-FERREIRA et al., 2005). Porém, neste estudo, em funcdo de os cones de guta-

percha serem bastante heterogéneos, a subtracdo espectral foi dificultada, tanto para Raman
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quanto para FTIR, inviabilizando esta etapa. Com isso, a andlise dos espectros originais foi
efetuada.

Nao existem regras rigidas para a interpretagdo dos espectros, que costuma ser
realizada a partir de comparagdes empiricas com outros espectros e da extrapolagdo de
resultados obtidos com moléculas mais simples. As ligagdes quimicas e os grupos de atomos
podem variar em funcdo de interacdes complexas entre as moléculas (SILVERSTEIN;
WEBSTER; KIEMLE, 2007).

Para identificar a degradagao, os resultados dos espectros do Raman foram analisados,
de maneira descritiva, com &nfase no pico da ligacdo C=C do polimero de guta-percha, o qual
¢ claro e sensivel, e pode ser identificado entre 1680-1662 cm’! (CORNELL; KOENIG, 1969;
ARJUNAN; SUBRAMANIAN; MOHAN, 2001). Segundo Cornell & Koenig (1969), o
exame do espectro relacionado ao pico desta ligagdo pode ser utilizado na verificagdo de
mudangas na estrutura do material (SILVA JUNIOR et al., 2006).

A quebra na ligacdo dupla de carbono e consequente redug¢do na sua quantidade pode
ser associada a incorporacdo de oxigénio a molécula e/ou a clivagem da cadeia polimérica,
resultando na redugdo da massa molar do material (SILVA JUNIOR et al., 2006;
MANIGLIA-FERREIRA et al.,, 2007b). Silva Janior et al. (2006) relataram que o
envelhecimento causa a diminui¢ao na quantidade relativa da ligagdo C=C para amostras de
trans 1-4 poliisopreno. O processo de oxidacdo acaba no momento em que todas as ligacdes
duplas de carbono forem consumidas (MANIGLIA-FERREIRA et al., 2008).

Examinando os espectros de cones de guta-percha sem uso, em todas as amostras
houve variacdo (identificagdo ou ndo de pico) em relagdo a ligagcdo dupla de carbono, exceto
para amostras da marca 5, em que foram observados picos nos dois cones avaliados,
sugerindo a presenga de C=C.

Nao foi observada relacdo entre o aumento da idade das amostras e a inexisténcia de
pico. Isso sugere que outros fatores adicionais podem ser determinantes na degradagdo dos
cones de guta-percha.

O mecanismo de degradagdo ¢ complexo e envolve varios fatores. In vivo, o processo
infeccioso pode ser responsavel pela degradagdo da guta-percha. Alguns microrganismos tém
sido reportados como degradantes de borrachas de poliisopreno, mas ainda ¢ pouco
compreendido este processo (SILVA JUNIOR et al., 2006). A infecgio pode ser residual a um
tratamento endodontico realizado ou surgir a partir de caries ou infiltragdes nos dentes

endodonticamente tratados.
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Além da infecgdo, a anatomia dentaria, o tratamento endodontico em si e as
caracteristicas do cone de guta-percha podem influenciar no processo de degradacdo. Em
relagdo a anatomia dentéria, o ponto mais importante parece ser a dimensdo e obliteracdo do
forame apical, pois este orificio comunica a por¢do interna do canal radicular com o
ligamento periodontal. E a partir deste orificio que fluidos teciduais e oxigénio podem entrar
em contato com o material obturador. J& durante o tratamento endodontico, a permanéncia de
espacos na obturacdo (permitindo oxigénio disponivel), a temperatura de aquecimento da
guta-percha, bem como o cone de guta-percha utilizado, sdo as mais significantes varidveis
(SILVA JUNIOR et al., 2006). Apds a conclusio da terapia endodéntica, infiltragio coronaria
ou apical também devem ser considerados fatores relacionados a degradagdo do poliisopreno
(MANIGLIA-FERREIRA et al., 2007b).

A disponibilidade de oxigénio, o contato entre a guta-percha e a saliva, a composicao
da saliva e o tipo, bem como a presenga de infeccdo sdo possiveis varidveis na analise da
degradacio (SILVA JUNIOR et al., 2006), e sdo capazes de degradacio precoce do material
obturador (MANIGLIA-FERREIRA et al, 2007b). Como j& dito previamente, alguns
microrganismos tém sido reportados como degradantes de poliisopreno, sendo mais comum
os pertencentes ao grupo actinomycetes (SATO et al., 2003), também encontrados em canais
radiculares infectados (ADIB et al., 2004).

As amostras de cones de guta-percha sem uso também foram analisadas por
espectroscopia de absor¢do de infravermelho. Para tal, foram selecionadas as mesmas nas
quais os testes de nanodureza foram realizados, numa tentativa de correlacionar os resultados.

O processo de degradacdo inclui mudangas estruturais, as quais também podem ser
identificadas pelo FTIR (SILVA JUNIOR et al., 2006; MANIGLIA-FERREIRA et al.,
2007b), sendo uma das regides importantes para avaliagdo a relativa a ligagdo C=0, na qual
foram baseadas as andlises de FTIR deste estudo. Uma absor¢do ndo esperada em torno de
1730cm™ indica que o polimero analisado tem algum grau de oxidagdo, em fungdo da
incorporacdo do oxigénio ao material, representado, neste caso, pelo grupo carbonila (SILVA
JUNIOR et al., 2006; SILVA JUNIOR, 2007).

A banda da ligagdo C=0 nao apresenta grandes varia¢des de posicao, tem intensidade
apreciavel e ¢ relativamente livre de interferéncias, sendo uma das bandas de reconhecimento
mais facil do espectro do infravermelho (SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2007).

Neste trabalho, a ligagdo C=0O pode ser percebida em todos os espectros de FTIR,

sugerindo algum grau de degradacdo em todas as amostras. Para as marcas 1, 2 e 3, picos
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apresentados nos espectros das amostras e suas intensidades ndo permitem conclusdes em
relag@o ao grau de envelhecimento das amostras.

O polimero da guta-percha ndo foi isolado dos cones e do material coletado de canais
radiculares visando uma andlise simplificada e integral. Observou-se que os espectros de
Raman e FTIR obtidos apresentaram uma quantidade consideravel de picos, que dificultaram
a subtragdo de espectros e a analise do material de interesse. Os trabalhos prévios de Gurgel-
Filho et al. (2003), Silva Janior (2003), Maniglia-Ferreira et al. (2005), Gurgel-Filho et al.
(2006), Maniglia-Ferreira et al. (2007b) e Silva Jinior (2007), apesar de ndo avaliarem
integralmente os cones de guta-percha, parecem ser mais claros e sensiveis para identificacao
da degradagdo do poliisopreno.

A andlise semi-quantitativa dos espectros de Raman e FTIR do polimero ndo foi
realizada neste estudo. Leitune et al. (2013) descrevem a utilizaram ligagdes simétricas
presentes em adesivos resinosos antes e apos a polimerizacdo do material como controle
interno para a quantificagdo do grau de conversao do mondomero em polimero. Este conceito
ndo pode ser aplicado, nesta pesquisa, pois ha variacdo na composi¢do dos cones de guta-
percha, que ocorre inclusive entre lotes diferentes das mesmas marcas (GURNEY; BEST;
GERVASIO, 1971) e os picos dos diferentes compostos presentes ndo foram claros em todo o
espectro, ndo sendo identificado, um pico comum que permitisse a normalizagdo dos dados.
Em func¢do disso, a analise semi-quantitativa das intensidades relativas dos picos das ligagdes
C=C, nos espectros obtidos a partir da espectroscopia Raman, e C=0, do FTIR, ndo pode ser
aplicada.

Os cones de guta-percha sem uso também foram submetidos a testes de nanodureza, a
fim de que uma resposta indireta relativa ao envelhecimento pudesse ser identificada. Para tal,
foram selecionados os cones, de acordo com as marcas coletadas, que apresentassem
intervalos regulares de tempo decorrido da fabricagdo, ndo sendo os testes realizados em toda
a amostra. As andlises das amostras deste estudo foram realizadas de maneira descritiva.

Para a marca 1, foi verificada uma grande variagao nos valores de dureza e médulo de
elasticidade. A amostra A5 apresenta o valor mais elevado em relagdo as amostras A3 e A6.
J& as amostras da marca 2 mostram um decréscimo na rigidez do material com o aumento da
idade dos cones de guta-percha. Segundo Silva Junior et al. (2006), o envelhecimento da guta-
percha pode torna-la menos cristalina e mais amorfa, com consequente redugdo na dureza. Ao
contrario, na marca 3, hd um comportamento de endurecimento com a idade.

Na década de 70, o ideal, para o preenchimento dos canais radiculares, era a equilibrio

entre rigidez e flexibilidade (FRIEDMAN et al., 1977). Posteriormente, avancados métodos
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de instrumentagdo permitiram o preparo conico e tridimensional do canal radicular, sendo
possivel o uso de cones de guta-percha com menor percentual de componentes inorganicos,
que tornam o material menos rigido (MANIGLIA-FERREIRA et al., 2005). Cones mais
rigidos, com maiores concentracdes de componentes inorganicos, facilitam a obturacdo por
compactacdo lateral e apresentam maior radiopacidade. A presenca de pelo menos 17% de
guta-percha e mais do que 3% de ceras e/ou resinas permitem um bom comportamento
térmico durante obturagdes a quente (MANIGLIA-FERREIRA et al., 2005).

Rigidez, flexibilidade, resisténcia a tracdo, radiopacidade, escoamento, plasticidade,
moédulo de elasticidade e comportamento térmico sdo primariamente dependentes das
proporg¢des dos componentes organicos (guta-percha e ceras e resinas) e inorganicos (6xido de
zinco, principal ingrediente, e sulfato de bario) (MANIGLIA-FERREIRA et al., 2005). Altas
concentragdes de o6xido de zinco sdo capazes de fazer com que o material fique mais
quebradico e possua menor escoamento (FRIEDMAN et al., 1977).

As propriedades mecanicas sdo influenciadas pela composi¢do quimica, a qual ndo ¢
especificada pelos fabricantes. A falta de padronizacdo e uma diferenca relativa entre as
marcas (e também em diferentes lotes da mesma marca) ¢ esperada (FRIEDMAN et al., 1977;
MANIGLIA-FERREIRA et al., 2005), resultando em modificagdes nas propriedades finais
do material. Gurney, Best e Gervasio (1971) relataram que diferentes lotes ndo sao
exatamente iguais em suas composi¢des, mesmo que oriundas de igual fabricante.

Além da composi¢ao quimica, Oliet e Sorin (1977) observaram que o armazenamento
em diferentes temperaturas reduz a elasticidade do material, ao passo que Johansson (1980)
relatou que a exposicdo a luz (solar ou luz equivalente artificial) é capaz de modificar
significativamente as propriedades mecanicas dos cones, como diminui¢do na resisténcia a
tracdo.

A prevencdo da oxidagdo do material antes do uso em Endodontia, em razdo da
exposi¢do a luz, pode ser alcancado em estabelecimentos comerciais e consultorios
odontolégicos. Porém, a manuten¢do do poliisopreno em atmosfera livre de oxigénio ¢
impraticavel, quer seja antes do uso, quer seja apds a obturacdo dos canais radiculares
(JOHANSSON, 1980). Friedman et al. (1977) perceberam que quando exposta a luz e ao
oxigénio a guta-percha sofre degradacdo oxidativa e torna-se quebradiga.

As variagdes dos resultados obtidos no presente estudo e a dificuldade em estabelecer
um padrdo pode ser devido a obtencdo de amostras, as quais estiveram em diferentes

ambientes de degradagdo prévios, bem como a ndo existéncia de um padrdo na composi¢ao



49

dos cones de guta-percha. A analise ideal de cones deveria obedecer critérios de selecao de
cones dos mesmos lotes, sob condi¢des controladas de degradacao.

A dureza, por ser uma propriedade mecanica média do material, estd relacionada a
rigidez mecanica do mesmo, bem com a seu mddulo de elasticidade, e normalmente estao
associadas. H4 uma tendéncia de que as variacdes dos valores de dureza e moddulo de
elasticidade sejam diretamente proporcionais.

Neste estudo, foi utilizado penetrador de diamante com geometria Berkovich para os
testes de indentagcdo de nanodureza, sendo que ndo podemos comparar com outros tipos de
testes de dureza, a exemplo de Gurney, Best e Gervasio (1971), que realizaram testes de
dureza Brinell. Da mesma forma, a norma ISO 6877 (INTERNATIONAL ORGANIZATION
FOR STANDADIZATION, 2006) nao refere padrdes de propriedades fisicas e para testes de
dureza em cones de guta-percha.

A partir de uma anélise em conjunto dos resultados de Raman, FTIR e nanodureza nao
foi possivel encontrar uma relacdo entre os grupos e as variaveis analisadas e os métodos
espectrométricos utilizados parecem ser sensiveis na identificagdo da degradagdo, porém a sua
aplicacdo em cones de guta-percha resulta em dificuldade na interpretacdo dos espectros.
Estudos futuros devem buscar uma associagdo entre a composi¢do quimica e a degradacao,
correlacionado estes resultados as propriedades fisicas dos cones de guta-percha. Para que
seja estabelecido um controle rigido de varidveis e uma andlise mais apurada no estudo do
envelhecimento do poliisopreno, o ideal é que cones de guta-percha dos mesmos lotes e em
condi¢des controladas de armazenamento sejam selecionados, € um nimero de amostra maior
seja empregado. Para Raman e FTIR, o polimero deve ser isolado dos cones e do material

obturador coletado de canais radiculares.
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7 CONCLUSAO

A andlise pelos métodos de espectroscopia Raman e FTIR em cones de guta-percha ¢
possivel, mas dificultada pelos vérios componentes presentes no material e pela falta de
padronizagdo na composi¢do do mesmo. A avaliagdo pode ser facilitada pela separagdo do
polimero trans-1,4-poliisopreno dos cones, evitando um numero excessivo de picos nos
espectros, que dificultam a interpretagdo dos espectros.

A espectroscopia Raman ¢ capaz de identificar a degradacdo do polimero de guta-
percha, sendo a auséncia de pico relativo a ligacao dupla de carbono indicativa de completa
degradacdo do material.

A observacdo, ou ndo, da ligacdo C=C, nos espectros de Raman, ndo teve relacio
direta com a idade dos cones e outras variaveis também sdo responsaveis pelo envelhecimento
do material.

A espectroscopia de absor¢do de infravermelho pode ser utilizada na avaliacdo da
degradacdo do trans-1,4-poliisopreno e os cones de guta-percha sem uso apresentaram algum
grau de degradagdo, devido a presenca da oxigénio no polimero, representado pela ligacao
C=0.

As andlises de nanodureza podem ser empregadas para avaliagdo dos cones de guta-
percha, mas ndo foram conclusivas quanto ao comportamento do material, relacionado ao

envelhecimento.
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APENDICE A — CONES DE GUTA-PERCHA SEM USO SELECIONADOS

Tabela 2 — Cones de guta-percha sem uso selecionados

CODIGO MARCA FABRICACAO

(més/ano)
Al 1 FEV/2004
A2 1 JUN/2006
A3 1 JUL/2007
A4 1 FEV/2008
AS 1 AGO/2009
A6 1 MAR/2011
A7 1 MAIO/2012
A8 2 MAR/2005
A9 2 AGO/2007
A10 2 FEV/2008
All 2 OUT/2009
Al2 2 SET/2010
Al13 2 ABR/2011
Al4 2 JAN/2012
Al5 3 NOV/2002
Al6 3 MAIO/2004
Al7 3 JUN/2005
Al8 3 JUN/2007
A19 3 NOV/2009
A20 3 FEV/2010
A21 3 JUN/2011
A22 4 NOV/2008
A23 4 SET/2009
A24 4 AGO/2010
A25 4 AGO/2011
A26 5 DEZ/1998
A27 5 AGO/2012
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