UNIVERSIDADE FEDERAL DE CAMPINA GRANDE
CENTRO DE CIENCIAS E TECNOLOGIA
PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO EM CIENCIA E
ENGENHARIA DE MATERIAIS

Hudson de Araujo Batista

SINTESE POR REACAO DE COMBUSTAO DE HIDROXIAPATITA PARA
DESENVOLVIMENTO DE CIMENTO ENDODONTICO COM
CARACTERISTICA RADIOPACIFICADORA

Campina Grande — PB
2020




Hudson de Araujo Batista

SINTESE POR REAGCAO DE COMBUSTAO DE HIDROXIAPATITA PARA
DESENVOLVIMENTO DE CIMENTO ENDODONTICO COM
CARACTERISTICA RADIOPACIFICADORA

Tese apresentada ao Programa de
Pés-Graduacdo em  Ciéncia e
Engenharia de Materiais como
requisito parcial a obtengao do titulo de
Doutor em Ciéncia e Engenharia de
Materiais.

Orientador: Profa. Dra. Ana Cristina Figueiredo de Melo Costa

Agéncia Financiadora: CAPES

Campina Grande — PB

2020



B333s Batista. Hudson de Araujo.

Sintese por reacdo de combustao de hidroxiapatita para
desenvolvimento de cimento endodontico com  caracteristica
radiopacificadora / Hudson de Araujo Batista. - Campina Grande. 2020.

119 £ : 1l color.

Tese (Doutorado em Ciéncia e Engenharia de Materiais) -
Universidade Federal de Campina Grande. Centro de Cifncias e

Tecnologia. 2020.
"Orientacdo: Profa. Dra. Ana Cristina Figueiredo de Melo Costa.

Referéncias.

1. Cimento Endodontico. 2. Hidroxiapatita. 3. Biomateriais. 1. Costa,
Ana Cristina Figueiredo de Melo. II. Titulo.

CDU 616.314.18(043)

FICHA CATAT OGRAFICA ELABORADA PELO BIBLIOTECARIQ GUSTAVO DINIZ DO NASCIMENTO CERB-15/513



Curriculo vitae

e Bacharelem Engenharia de Materiais pela UFCG (2013).
e Mestre em Ciéncia e Engenharia de Materiais pela UFCG (2016).

e Licenciatura Plena em Matematica (2016).



HUDSON DE ARAUJO BATISTA

SINTESE POR REACAQ DE COMBUSTAO DE HIDROXIAPATITA PARA
DESENVOLVIMENTO DE CIMENTO ENDODONTICO COM CARACTERISTICA

RADIOPACIFICADORA

Tese apresentada ao Programa de Pos-
Graduagao em Ciéncia e Engenharia de
Materiais como requisito parcial a
obtencgédo do titulo de Doutor em Ciéncia
e Engenharia de Materiais.

Aprovado em: 17/02/2020

Dr.? Arfe-£ridtina Figueiredo de Melo Costa

Orjentadora

PPG-GE at/UAEZa yFCG
/7 |2 -

Dr. H Ml el Lisboa de Oliveira
xamlnador Externo
LEA/UFCG

J\wao\ el Tb

Dr.2 Normanda Lino de Freitas
Examinadora Externa
UAEMa/UFCG

A/“ o L T —

Dr. Romualdo Rodrigues Menezes

Examinador Jnterno
G-CEMat/U l\fﬁﬁ /

\Dr Gelmires fe > Aradjo rANev#s
Examinador Inte

PPG-CEMat/UAEMa/UFCG



Agradecimentos
A Deus, por ter me dado saude e forca para superar as dificuldades.
A minha familia, pelo amor, incentivo e apoio incondicional.
A professora Dra. Ana Cristina Figueiredo Melo Costa, pela oportunidade
concedida de trabalhar no Laboratério LabSMaC ao longo de 04 anos, pelo seu

contributo critico e cientifico durante o desenvolvimento do trabalho.

Ao professor Dr. Hugo Miguel Lisboa Oliveira, apresento um agradecimento

especial pelaimponderavel colaboracao cientifica, amizade que muito me ajudou

Aos amigos da coordenacao da pés-graduacédo em Ciéncia e Engenharia de
Materiais, em especiala André, por toda a contribui¢cdo ao longo de tanto tempo.

Ao corpo técnico do Laboratério LabSMaC que de alguma forma contribuiram
diretamente ou indiretamente no andamento do trabalho, em especial a

Rosemary Ponciano pelas contribuicdes técnicas.

A Wélia Araujo, por toda companhia e apoio incondicional, dividindo bons e maus

momentos.

A CAPES pelo auxilio financeiro.

A vocés expresso 0 meu maior agradecimento



Resumo

Os cimentos odontolégicos baseados em biomateriais ceramicos sao
considerados uma tecnologia vantajosa em endodontia. Isso se deve ao fato
dessa classe de materiais exibir biocompatibilidade, o que suprime a rejeicao
pelos tecidos circundantes, além de possuir propriedades antimicrobianas e de
vedacgdo. Paratal finalidade, os fosfatos de célcio, nomeadamente a hidroxiapatita
(HAp), sdo amplamente utilizados devido a semelhanga com a fase mineralégica
de 0ssos e dentes, sendo particularmente interessante tendo em vista a ligagéo
entre o cimento e a dentina. Adicionalmente a essas propriedades, esse material
endoddntico deve necessariamente apresentar radiopacidade, para uma correta
avaliacdo do preenchimento dos canais radiculares por verificacao radiografica, e
entrar em presa a tempo suficiente para a preparacao e insercdao. Como nao ha
um unico material com todas essas caracteristicas, a proposta desse trabalho
passa pelo desenvolvimento e avaliagdo de seis composi¢cées que sejam
adequadas para um cimento endodéntico. Para tanto, foi empregado a
hidroxiapatita, que foi sintetizada por combustéo, além de um hidrogel a base de
carboximetilcelulose, glicerina e agua. Estes reagentes foram mixados com
silicato de célcio comercial, usado como aglomerante hidraulico e 6xido de
bismuto, para conferir a radiopacidade, produzindo, assim, o cimento. Cada
composicéao foi caracterizada quanto as fases presentes, fluidez e escoamento,
tempo de presa, pH, aspecto radiografico e solubilidade, analisadas sob a
perspectivada normativa ISO 6876:2012. Os resultados indicaram que a presencga
de glicerina na composigao compromete as propriedades de escoamento, tempo
de presa e solubilidade. Por outro lado, com a presenca de carboximetilcelulose,
acima de 8% (%m/m), consegue-se respostas que satisfazem a norma
supracitada. Os valores de pH, em torno de 11, sugerem uma caracteristica de
material com propriedades antimicrobianas. A radiopacidade minima exigida foi
alcancada mesmo para a composicao 20% (%m/m) de 6xido de bismuto. Com
respeito a solubilidade, apenas os cimentos que apresentaram mais de 10%
(%em/m) de carboximetilcelulose atenderam os valores minimos da legislagéo
vigente e sdo as composicdes indicadas como adequadas para a aplicacdo em
procedimentos endodénticos.

Palavras-chave: Cimento endoddntico. Hidroxiapatita. Biomateriais.



Abstract

Dental cements based on ceramic biomaterials are considered an advantageous
technology in endodontics. This is due to the fact that this class of materials
exhibits biocompatibility, which suppresses rejection by the surrounding tissues, in
addition to having antimicrobial and sealing properties. For this purpose, calcium
phosphates, namely hydroxyapatite (HAp), are widely used due to the similarity
with the mineralogical phase of bones and teeth, being particularly interesting in
view of the connection between cementand dentin. In addition to these properties,
this endodontic material must necessarily present radiopacity, for a correct
assessment of the filling of the root canals by radiographic verification and enter
into prey sufficient time for preparation and insertion. As there is not a single
material with all these characteristics, the purpose of this work is to develop and
evaluate six compositions that are suitable for an endodontic cement. For this
purpose, hydroxyapatite was used, which was synthesized by combustion, in
additionto a hydrogelbased on carboxymethylcellulose, glycerin and water. These
reagents were mixed with commercial calcium silicate, used as a hydraulic binder
and bismuth oxide, to confer radiopacity, thus producing cement. Each
composition was characterized according to the phases present, fluidity and flow,
setting time, pH, radiographic aspect and solubility, analyzed from the perspective
of ISO 6876: 2012. The results indicated that the presence of glycerin in the
composition compromises the flow properties, setting time and solubility. On the
other hand, with the presence of carboxymethyicellulose, above 8% (% w / w),
responses are obtained that satisfy the aforementioned standards. The pH values,
around 11, suggest a material characteristic with antimicrobial properties. The
minimum required radiopacity was achieved even for the composition 20% (% w /
w) of bismuth oxide. With respectto solubility, only cements that presented more
than 10% (% w / w) of carboxymethylcellulose met the minimum values of current
legislation and are the compositions indicated as suitable for application in
endodontic procedures.

Keywords: Endodontic sealers. Hydroxyapatite. Biomaterials.
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1. Introducao

Os biomateriais para intervencdo terapéutica endoddbntica tém sido
introduzidos no mercado ao longo dos ultimos anos com o objetivo de melhorar o
selamento desse sistema, bem como estimular o seu reparo, em uma tentativa de
proporcionar melhores propriedades fisico-quimicas e bioatividade.

Dentre as propriedades fisicas, destacam-se o tempo de presa (ou de
pega), a radiopacidade, o escoamento e a estabilidade dimensional. As referidas
propriedades apresentam valores adequados, recomendados pela norma ISO
6876:2012. Em particular, a radiopacidade é uma propriedade muito importante,
pois, radiograficamente, permitira ao profissional verificar o correto preenchimento
do canal radicular pelos materiais obturadores, uma vez que espacos vazios
podem comprometer o0 sucesso da terapia endodéntica.

Quanto as propriedades quimicas, destacam-se o pH e a capacidade de
liberar ions calcio e alcalinizar o meio, condi¢cao esta que pode influenciar o reparo,
além de promover o processo de mineralizagdo. As caracteristicas de
citotoxicidade e biocompatibilidade tecidual sao importantes, pois permitem
avaliar os efeitos de tais materiais em contato com diversos tipos celulares e
tecidos.

Para esta finalidade, uma grande variedade de materiais vem sendo
proposta através dos anos. Na medicina e na ortopedia, os materiais bioceramicos
tém sido introduzidos na Medicina e na Odontologia, uma vez que sao ceramicas
especialmente desenvolvidas para aplicagao biolégica. Estes materiais tém em
sua composicao o fosfato de célcio e/ou silicato de calcio (Koch; Brave, 2009),
que sao aplicaveis para utilizacdo biomédica e odontolégica, conferindo
biocompatibilidade de implantes e substituindo alguns tecidos mineralizados
(Dorozhkin, 2015).

Na endodontia, os biomateriais ceramicos se apresentam como
alternativa, principalmente, como cimento reparador (Zhang et al., 2009; Damas
et al., 2011) e como cimento endodéntico (Santos et al., 2014; Ribeiras et al.,
2015; Xuereb et al., 2016). Os materiais desta classe apresentam pH alcalino,
atividade antibacteriana, radiopacidade e biocompatibilidade. Logo, as principais
vantagens para a aplicagdo odontoldgica estdo relacionadas com as suas
propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas. Materiais bioceramicos também s&o
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nao-téxicos, nao sofrem contracdo volumétrica e sdo quimicamente estaveis no
ambiente biolégico. Outra vantagem é a bioatividade, ou seja, a capacidade
durante o processo de endurecimento ou presa em formar fosfatos de calcio, que
exercem influéncia na ligagéo entre a dentina e o material obturador (Bouller et
al., 2016).

Dentre os principais representantes da classe de biomateriais ceramicos,
a hidroxiapatita obtida por reacdo de combustao possui as vantagens de possuir
tamanho de particula submicrométrico, o que favorece para a homogeneidade
como matéria prima em cimentos, além de exibir pureza superior aos materiais de
partida.

Atuando em combinagao com os materiais ceramicos e, assim, formando
uma composicao para aplicacdo como cimento endodéntico, alguns compostos
organicos sdo empregados para tornar o composto um candidato viavel, sob o
ponto de vista de manipulacdo, penetracdo nos canais radiculares, tempo de
presa. A glicerina vem recebendo atenc&o nos ultimos anos (Anitha, Kamarudin e
Kofli, 2016) por ser um umectante, dispersante de fase inorgénica e agente
regulador da viscosidade, principalmente em cimentos para regeneracao 6sseae
em dentifricios (Magalhdes et al, 2011), além de conferir caracteristicas
antifungicas e bactericidas (Karam et al., 2016).

Ja a carboximetilcelulose (CMC) apresenta capacidade de formar
solucbes viscosas, oferecendo uma potencial melhora das propriedades de
manipulacao de outros materiais (Farooque et al., 2010). Alguns estudos relatam
o uso de CMC como aditivo em cimentos 0sseos, além de proporcionar uma
melhor coesdo e maleabilidade da pasta, incrementou significativamente sua
injetabilidade através de um efeito de lubrificagcdo quando introduzida, em
concentracdes bastante baixas, na fase soélida (Alves, dos Santos e Bergmann,
2008).

Embora estes materiais apresentem adequadas propriedades biolégicas,
até o momento, existe limitada quantidade de trabalhos com propostas de
producdo e/ou avaliagdo das propriedades fisico-quimicas dos cimentos
endoddnticos a partir das bioceramicas. Além disso, em muitos casos, as
composi¢cdes comerciais disponiveis para aplicagées endoddnticas no mercado
possuem o inconveniente de apresentar elevados tempo de presa, baixa fluidez e

escoamento.
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Com respeito a essa problematica, a proposta desse estudo visa
desenvolvimento e avaliacdo de composi¢cdes a base de hidroxiapatita, que foi
sintetizada por reacdo de combustdo, carboximetilcelulose, glicerina, agua,
silicato de calcio e 6xido de bismuto com o intuito de produzir cimentos que sejam
aplicaveis na endodontia. Todas as composicbes desenvolvidas foram

caracterizadas conforme as especificacdes da norma ISO 6876:2012.
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2. Revisao Bibliografica

2.1 Biomateriais

No passado, ndo houve desenvolvimento de biomateriais com base em
critérios cientificos. Em vez disso, os dispositivos constituidos por materiais que
haviam sido sintetizados e fabricados para varias necessidades industriais (por
exemplo, o téxtil, aeroespacial, etc.) foram testados de uma forma de tentativa e
erro nos corpos de animais e seres humanos. Essas tentativas ndo planejadas e
esporadicas tiveram, de certa forma, um sucesso modesto (Dorozhkin, 2017).

Na maioria das vezes, os resultados eram imprevisiveis e confusos, tanto
no sucesso quanto no fracasso. De fato, a gama de aplicacdes continua a crescer.
Além dos dispositivos médicos tradicionais, produtos para diagnosticos,
preparacdes farmacéuticas e descartaveis de uso na saude, agora a lista de
biomateriais inclui os inteligentes sistemas de liberagao controlada de farmaco,
culturas de tecidos, tecidos de engenharia, cimentos ésseos e 6rgaos hibridos
(Dorozhkin, 2017).

Uma caracteristica marcante do campo dos biomateriais tem sido sua
multidisciplinaridade. Em 2011, Sharp e Langer (Sharp e Langer, 2011)
propuseram que uma terceira revolugdo na ciéncia biomédica estaria se
aproximando, “onde o pensamento e a analise multidisciplinar permitirdo o
surgimento de novos principios cientificos e onde engenheiros e cientistas fisicos
séo parceiros iguais de bidlogos e clinicos na abordagem de muitos dos novos
desafios médicos”. Eles se referiam a essa revolugdo como "convergéncia". O
campo de biomateriais comecou com médicos, depois abracou engenheiros e foi
energizado e legitimado pela revolug&o da biologia molecular. Atualmente, muitos
dos praticantes da ciéncia e engenharia de biomateriais podem ser melhor
definidos pela convergéncia. Esta é uma grande forca do campo (Ratner, 2019).
A Figura 1 ilustra a facil integracao de muitas disciplinas no campo a que hoje nos

referimos como biomateriais.
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Ciéncia dos Engenharia

Materiais Mecanica
Ciéncia dos . :
polimeros Bioengenharia
Ciéncia e
Metalurgia

Engenharia de
Biomateriais

Ciéncia das
Ceramicas

Ciéncia da
superficie . .
Toxicologia

Figura 1 - Disciplinas que rotineiramente contribuem para a pesquisa de biomateriais (Ratner, 2019).

No ambito da engenharia, sempre que produtos sdo projetados,
fabricados e utilizados para os beneficios da sociedade, uma série de
especificagoes para os mesmos sao definidas, a fim de que funcionem da maneira
mais eficaz possivel, com a devida atencdo aos aspectos econdmicos e de
seguranca (Yaqub e Min-Hua, 2019).

Essas especificacbes sado estabelecidas com relacdo a todas as
propriedades relevantes, incluindo aquelas determinadas por condicoes
mecanicas, fisicas, quimicas, de fabricacao e ambientais; o projeto resultante e a
selecao de materiais refletem o equilibrio ideal.

Nas areas de tecnologia médica, essas especificacbes devem se basear
na funcionalidade, que determina se um dispositivo pode realmente funcionar
como pretendido, e na biocompatibilidade, que determina como o dispositivo
interage, de forma aguda e crénica, com o corpo (Williams, 2019). Embora tenha
havido muito progresso no desenvolvimento de funcionalidades para o tratamento
e diagndstico de tantos estados de patologias/traumas, isso nao € o mesmo para
a biocompatibilidade, onde a especificacdes adotadas atualmente, de maneira
geral, é que o dispositivo ndo deve produzir nenhum dano, que fica muito aquém

do requisito ideal.
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Em aplicacbes odontoldégicas, por exemplo, os materiais devem
apresentar um particular conjunto de propriedades fisicas, quimicas e biolégicas
que permitam desempenhar a funcao desejada, além de estimular uma resposta
adequada dos tecidos vivos, se for o caso. A Figura 2 evidencia a aplicagao de

um biomaterial.

Figura 2 - Insergao de enxerto ésseo particulado. Dayube et al.(2017).

De acordo com a resposta induzida ao meio bioldégico, os biomateriais
podem ser classificados em bioinertes, biotoleraveis, bioativos e bioreabsorviveis
(Ebrahimi, Botelho e Dorozhkin, 2017). Outra especificacdo corresponde a
subdivisdo conforme sua origem, natural ou sintética, ou sua composigao quimica
(metalicos, ceramicas, polimeros ou compésitos) (Vallet-Regi, José Maria
Gonzalez-Calbet e Gonzéalez-Calbet, 2004; Dorozhkin, 2011)

Os biomateriais ceramicos sdo substitutos 6sseos inorganicos de origem
sintética os quais apresentam biocompatibilidade. A composi¢cao, morfologia e
topografia da superficie desta classe fornecem uma plataforma osteocondutora
para promover a formacao de 0sso ao longo da superficie do material enxertado.
A Figura 3 ilustra a osteointegracao de um produto a base de fosfato de calcio.
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Figura 3 - Osseointegragdo em célula 6ssea humana sobre a superficie de espuma ceramica de
hidroxiapatita. Kohri et al. (1993).

Essas caracteristicas sao importantes, pois exigem que o desempenho de
um biomaterial seja dependente da resposta do hospedeiro, especialmente, que
essaresposta varie de uma aplicacido para outra. Essa € uma excelente definicao
contextual, mas, na verdade, é apenas um indicio de como projetar um material
com boa ou mesmo apropriada biocompatibilidade (Ratner, 2019).

O comportamento biolégico do produto dependera principalmente da sua
composi¢cao quimica, estrutura e propriedades fisicas (Al-Haddad e Aziz, 2016).
Essas respostas sdo facilitadas por listas de materiais conhecidos por terem
recebido aprovacéao regulatoria em tipos semelhantes de situacdes e por normas
internacionais que aconselham sobre os testes que poderiam ou deveriam ser
realizados (Williams, 2019).

No contexto de materiais ceramicos, os fosfatos de calcio (CaPs)
representam uma familia principal de compostos particularmente relevantes para
aplicacoes biolégicas devido a sua semelhanca quimica com calcificagcdes que
ocorrem naturalmente, como ossos e dentes. Essa ocorréncia em humanose em
todos 0s esqueletos de vertebrados - desde cerca de meio bilhdo de anos - é o
fundamento da biocompatibilidade intrinseca de compostos como apatitas e fases
relacionadas ao CaP. Assim, explica seu uso extensivo em dominios como
ortopedia e odontologia, mas também o uso mais recente em nanomedicina para
aplicacdes em diagndstico médico ou terapia celular (Pajor, Pajchel e Kolmas,
2019).
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2.1.1 Biomateriais ceramicos

No conceito mais amplo consideram-se materiais ceramicos aqueles
produtos constituidos por compostos inorganicos nao metalicos. Neste sentido, a
definicdo inclui os materiais ceramicos propriamente ditos, os vidros, os
vitroceramicos e os cimentos. Embora todos obtidos por tratamentos térmicos a
altas temperaturas, os ceramicos sao cristalinos enquanto os vidros sdo amorfos
e 0s cimentos sao consolidados mediante uma reacao quimica ou hidraulica a
temperatura ambiente (Jitaru et al., 2016).

As bioceramicas tém sido utilizadas nos ultimos 40 anos com sucesso na
reconstrucao de 0ssos, articulagcdes e dentes, aumento de tecidos moles e duros
e fabricacao de valvulas cardiacas. Também podem serusadas no preenchimento
de cavidades, como revestimento de substratos ou como fase secundaria dos
materiais compdsitos. Geralmente, sdo produzidas em uma variedade de formas
e fases que permitem o uso em uma variedade de aplicacdes clinicas (Jitaru et
al., 2016).

Muitas composi¢cdes de ceramica ja foram testadas para possivel uso no
corpo, mas poucas chegaram a aplicagdes clinicas em humanos devido ao fato
de que o sucesso clinico requer a formacao de uma interface estavel entre o
material e o tecido conjuntivo, além de uma similaridade funcional entre o
comportamento mecanico do implante e o tecido a ser substituido, sendo que
poucos materiais satisfazem esta severa dupla exigéncia (Bouler et al., 2016).

As ceramicas de fosfato de calcio tém elevado potencial para aplicacdes
como biomaterial devido a similaridade quimica e estrutural com a apatita
biolégica, que esta presente em grandes proporcdes na fase mineral de 0ssos e
dentes. Estes materiais apresentam excelente biocompatibilidade e
comportamento bioativo, possibilitando osseointegragdo e osteocondugéo
(Dorozhkin, 2017).

2.1.1.1 Fosfatos de Calcio

Os fosfatos de célcio tém sido amplamente estudados e empregados em
aplicagdes abrangendo todo o sistema esquelético, como reconstrugdes cranio-

maxilo-facial e tratamento de defeitos 6sseos. As ceramicas porosas de fosfatos
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de calcio podem, inclusive, atuar como suportes uteis na liberacao de diferentes
compostos nelas incorporados, como hormdnios, vacinas, antibiéticos e agentes
com atividade anticancer, incluindo compostos radioativos e cisplatina. As
principais limitagées do uso dos fosfatos de calcio advém do fato dos mesmos
serem muito quebradicos e apresentarem baixa resisténcia a fadiga. Com isto,
recobrimentos densos ou porosos destas ceramicas sao frequentemente
aplicados em implantes metélicos de sustentacao para permitir a fixacao biol6gica
ou osseointegracéo (Jitaru et al., 2016).

Os fosfatos de calcio sdo basicamente constituidos de sais de acido
fosférico ou ortofosférico e podem ser sintetizados por precipitagcao a partir de
solugdes contendo ions Ca?* e PO4%, sob condigbes alcalinas ou acidas. A razdo
molar entre os atomos de calcio e fosforo (Ca/P) varia entre 0,5 e 2,0 e é
usualmente utilizada como forma de classificacdo dos diferentes fosfatos de
célcio. Compostos com maior razdo Ca/P apresentam menor solubilidade em
condigdes neutras e reduzida taxa de degradagao (Ténsuaadu et al., 2012).

Na pratica, todos os ortofosfatos de calcio consistem na composicéo
majoritaria de trés elementos quimicos: célcio (estado de oxidacao +2), fésforo
(estado de oxidacao +5) e oxigénio (estado reducéao -2), como parte de anions
ortofosfato. H4 uma grande variedade de fosfatos de célcio em existéncia, as
quais sao distinguidas pelo tipo de anion fosfato (Dorozhkin, 2015b). Existem
alguns fosfatos de célcio que sao hidratados, estes sdo denominados apatitas,
contendo os ions OH"em sua estrutura. O termo apatita € utilizado para descrever
uma familia de compostos com estrutura similar, mas ndo necessariamente de
composic¢oes idénticas (Ratner et. al, 1996).

As bioceramicas de fosfato de calcio apresentam-se hoje como os
principais materiais estudados e empregados como biomaterial para
reconstituicio e formacdo de tecidos &sseos. Isto esta relacionado,
principalmente, por estes biomateriais apresentarem caracteristicas
mineralégicas semelhantes com a dos tecidos 6sseos (Supové, 2015). Alguns dos
principais fosfatos de célcio sao listados, a seguir, na Tabela 1.
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Tabela 1 - Classificagéo e resposta biol6gica de compostos de fosfato de calcio.

Composto Sigla Férmula Ca/P Resposta Bioldgica
Quimica
Metafosfato de célcio CMP Ca(PQOs)2 0,5 Forte atividade

macrofagica

Pirofosfato de calcio CPP Caz2P:20r 1 Forte atividade
macrofagica

Fosfato Dicélcico Anidro DCPA CaHPO4 1 Fraca atividade
macrofagica

Fosfato Dicélcico Dihidratado | DCPD CaHPO4.2H20 1 Fraca atividade
macrofagica

Fosfato Octacalcico OCP | CasHz(PO4)s.H=0 | 1,33 Absorvivel

Pentahidratado

Fosfato Tricalcico TCP Cas(POa4)2 1,5 Absorvivel
Hidroxiapatita HAp | Caio(PO4)s(OH)2 | 1,67 Ativo biologicamente
Fosfato tetracalcico TeCP Cas(P04)20 2 Sem relevanciaclinica

Fonte: LeGeros (1991)

Entre os fosfatos de calcio mais difundidos, destacam-se a hidroxiapatita
(Ca10(PO4)s(OH)2) e o fosfato tricalcico nas formas polimérficas a e 3 (Cas(POa4)2),
cujas superficies facilitam a adsorcdo de proteinas e tém elevado potencial
osteoindutivo (Pires, Bierhalz e Moraes, 2015).

2.1.1.2 Hidroxiapatita

A hidroxiapatita (HAp) é um dos principais componentes minerais dos
0ss0s, esmalte, dentina e também esta presente em calculos urinarios e dentéarios
(tartaros). Como biomaterial, apresenta como vantagens a rapida adaptagao
0ssea, nao formacao de tecido fibroso, reduzido tempo de cicatrizagao e intima
adesao implante/tecido. A limitacao deste composto esta relacionada a sua lenta

biodegradacao, que ocorre por mecanismos celulares gradualmente apés 4 a 5
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anos de implantagao. Este comportamento pode ser atribuido a razédo molar Ca/P
de 1,67, que torna este composto praticamente insolivel em meios neutros
(Dorozhkin, 2015).

Esta ceramica quando produzida através de uma reacdo em alta
temperatura é uma forma de fosfato de célcio altamente cristalina. A principal
propriedade dessa ceramica € sua semelhanga quimica com a fase mineral do
osso. Devido a essa similaridade, ela apresenta biocompatibilidade e -
osteoconducéo (Al-Haddad e Aziz, 2016). Ela faz parte de um grupo de minerais
Ochamados apatitas e possui a féormula quimica Ca1o0(POa4)s(OH)2, sendo
caracterizada pela baixa solubilidade em sistemas aquosos e bastante soluvelem
solucdes acidas (Tadic e Epple, 2004).

A hidroxiapatita cristaliza-se no sistema hexagonal, grupo espacial P63/m
e dimensdes de célula unitaria a=b=9,42 A e c= 6,88 A. A célula unitaria da
estrutura hexagonal da HAp é constituida por 4 ions de calcio posicionados nos
sitios | (Ca I) e 6 ions calcio em sitios Il (Ca ). Os sitios | (diametro de 2A) s&o
alinhados em colunas, ja os sitios Il (diametro de 3,5 A) encontram-se nos vértices
de triangulos equilateros formando um plano perpendicular a diregao c. Esses
diferentes sitios sdo formados a partir da disposicao dos tetraedros dos grupos
PO4 que se dispde de tal forma que possibilitam a formagdo de dois canais
perpendiculares ao plano basal. Sdo nesses canais que ocorrem as distorgoes
que diferenciam a estrutura hexagonal da monoclinica (Yacoubi et al., 2017),
estrutura que sera discutida a seguir.

A existéncia de duas posicoes diferentes de ocupacao dos ions calcio tem
consequéncias importantes nas propriedades e caracteristicas finais da Hap, ja
qgue influenciam na aceitagdo de impurezas catiénicas. Os atomos de calcio estao
coordenados por 6 atomos de oxigénio de diferentes grupos de PO4 e estio
também combinados com outros 3 atomos de oxigénio mais distantes (lvankovic
etal.,, 2010).

Os atomos de calcio e fésforo formam um arranjo hexagonal no plano
perpendicular ao eixo de alta simetria. Os tridngulos equilateros formados pelos
ions de calcio e oxigénio formam um empilhamento ligado entre si por ions fosfato.
Dois dos quatro atomos de oxigénio do grupo fosfato situam-se em planos
paralelos a direcdo ¢, enquanto os outros dois alinham-se nos planos
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perpendiculares a esta mesma diregcao (Yacoubi et al, 2017). A Figura 4

apresenta uma representacao esquematica da estrutura da HAp.

Figura 4 - (a) Projegcdo da célula unitéria do HAP de acordo com o plano (001); (b) projegdo mostrando o
arranjo dos octaedros [Ca (1) Os] na estrutura HAP; (c) projegdo mostrando a sequéncia de octaédricos [Ca
(1) Os] e tetraédricos [PO4] na estrutura HAP; e (d) proje¢do mostrando a sequéncia de octaédricos: [Ca (1)

Os] e [Ca (2) Os] e também tetraédrico [PO4] na estrutura HAP. Fihri et al. (2017).

E também conhecido que em condicées particulares de sintese como
indice de acidez e temperatura/pressao, cristalize-se no sistema cristalino
monoclinico, de grupo espacial P21/b. Isso pode ser verificado pelo alongamento
do parametro de rede b (b = 2a), ou seja, a = 9,56 A,b=18,92 Aec=6,92 A
(Elliott; Mackie; Young, 1973). A Figura 5 apresenta um esbog¢o dessa

configuragao.
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Figura 5 - Representagdo esquematica da estrutura cristalina da hidroxiapatita monoclinica.

Onde: atomos verdes representam o calcio, laranjas o fésforo, vermelhos
0 oxigénio e branco o hidrogénio. A confirmagcao da existéncia de uma fase
monoclinica de hidroxiapatita tem um significativo potencial em varios campos.
Por exemplo, o interesse é intensificado na exploracdo das propriedades
dielétricas da fase monoclinica tanto em termos de propriedades fundamentais do
estado solido (provavelmente analogas as da clorapatita monoclinica) como em
termos de envolvimento possivel em efeitos bioelétricos, que podem ser
observados no crescimento 6sseo. A existéncia desse tipo de estrutura para esse
material também remove uma inconsisténcia aparente entre a morfoldgica (razao
de aspecto do tipo agulha) do desenvolvimento de cristais do esmalte dentaria e
sua simetria de cristal, que anteriormente se pensava serhexagonal, desde entao,
€ reconhecida como tendo a possibilidade de cristalizar-se no sistema monoclinico
(Elliott; Mackie; Young, 1973).

O desempenho biolégico de materiais sintéticos para uso biomédico
depende de parametros fundamentais, como composi¢cao quimica, morfologia e
biodegradabilidade. A andlise para confirmacao deve ser feita mediante diversas
técnicas de caracterizacdo para confirmacdo do produto final. Isso porque
observa-se com frequéncia que a sintese da HAp, na verdade, é muito comum
encontrarmos como resultado a hidroxiapatita deficiente em calcio (CDHA) de
férmula quimica (Ca10x(PO4)ex(CO3)x(OH)2x), onde 0<x<2 (ou ainda por
aproximacao CasHPO4(PO4)sOH) (Batista et al., 2016). A cristalizagcao do material
nessaforma pode ser atribuida a propriedades como pH, temperatura e tempo de

reacdo. A seguir, com respeito a estabilidade térmica, a Figura 6 evidencia a
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repercussao desse parametro em funcdo das possiveis fases cristalinas que

podem ser obtidas.

Temperatura/°C

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

lllllllllllllllllllllll[llllllll

Fluorapatita 1660 °C @

Clorapatita | Hexagonal —3» Menoclinica 1530°C ®

Hidroxiapatita | Perda de 4gua Desidroxilag&o Decomp.

HAp def. Ca Decomposigdo

Ap. Carbonatada:

Tipo A Perda de CO,
Tipo B Perda de CO, , Decomposigéo
Tipo AB CO,; Decomp.
Bioapatita | [peusderio Perda de CO,

Figura 6 - Eventos térmicos para as apatitas evidenciando as mudangas de fases, perda de grupos
estruturais, decomposigdo ou fusao (indicado pelo circulo preto). Ténsuaadu et al. (2012).

A literatura propde que, por vezes, 0s pds obtidos em técnicas por via
Umida apresentaram bandas de absorcdo de OH- e HPO4* no espectro de
infravermelho e formacéao bifasica entre 3-TCP e HAp e a razédo entre essas duas
fases aumentou com a diminuicdo da razao Ca/P (Cristina, Gehrke e Carbonari,
2007; Ghosh et al., 2008; Zhao et al., 2014; Prakasam et al., 2015). A explicacao
para esse fendbmeno decorre de alteragcdes de parametros experimentais tais
como a velocidade da reagao, temperatura, pH do sistema, tempo de adigao dos
reagentes. Como os materiais de partida raramente sdo puros e quimicamente
homogéneos, existem dificuldades para se obter um produto final 100%
estequiométrico (Kannan et al.,, 2008). Pode-se observar um exemplo desse

material bifasico a partir da Figura 7.
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Figura 7 - Fosfato de calcio bifasico de composicdo 60% HAp e 40% B -TCP. Nao é possivel a distingéo das
fases. Dorozhkin (2015).

Esse material sintético, com presenga de carbonato na rede cristalina,
sofre tensdo na rede, o que explica o aumento da taxa de dissolu¢cao no sistema
in vitro quando o CO3? esta presente. Esta associacdo de elementos é mais
acentuada nos 0ssos, que também tém muitos outros elementos substituidos na
estrutura (Ebrahimi, Botelho e Dorozhkin, 2017).

Do ponto de vista biolégico, o flior € uma das impurezas mais importantes
da hidroxiapatita dos tecidos calcificados. Nas hidroxiapatitas de ossos e dentes,
os carbonatos ocupam sitios dos ions fosfato e dos ions OH numa razéo de 10:1.
Nas carboapatitas sintéticas do tipo A, os ions carbonato localizam-se em canais
e ocupam 0s mesmos sitios que os ions hidroxila. Nas carboapatitas do tipo B, os
ions carbonato ocupam os sitios dos ions fosfatos. As carboapatitas do tipo B tém
composigao similar ao tecido 6sseo e dentario. Os grupos carbonatos ndo alteram
a cristalinidade da hidroxiapatita, mas pode acelerar os processos de dissolugéo
da estrutura, o que é verificado nas caries dentarias e nos processos de
reabsorcao 6ssea (Sheikh et al., 2015).

Substituicdes de Ca?* por K* ou Na* ndo causam alteragdes no parametro
de rede, ja o Mg além de reduzir o parametro de rede, também diminui a
cristalinidade. Substituicoes de OH™ por CI- alteram o parametro de rede, sem
modificar a cristalinidade. As substituicdes de PO4% por COs? sdo acompanhadas

por mudancas no parametro de rede que diminuem a cristalinidade; e a
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substituicdo por HPO4? n&o altera a cristalinidade, mas aumenta o parametro de
rede no sentido do eixo a (Kannan et al., 2008).

O referido fosfato pode ser sintetizado por diferentes métodos:
precipitacao (Cristina, Gehrke e Carbonari, 2007), sol gel (Santos et al., 2005),
hidrotermal (Suzuki et al., 2005; Batista et al., 2016) emulsao (Koumoulidis et al.,
2003), deposicao eletroquimica (Ma e Ye, 2008) etc. Os métodos comerciais de
obtencdo HAp sédo baseados em métodos de precipitacao de Rathje e também no
de Hayek e Newesely. O primeiro consiste em uma adi¢cao gota a gota de acido
fosférico (HsPO4) em uma suspensao sob agitacdo de hidréxido de calcio
(Ca(OH)2) em agua. O precipitado formado € posteriormente filtrado, lavado, seco
e entdo moido até ficar um p6 fino de alta pureza. Este método tem como grande
atrativo para a obtencdo de HAp o fato de gerar como subproduto da reacéo
somente dgua. Por outro lado, o método de Hayek e Newesely consiste na reacao
entre nitrato de calcio (Ca(NO)s) e fosfato de amédnio ((NH4)2HPO4), com adicéo
de hidréxido de aménio (NH4OH).

A razdo Ca/P das amostras de hidroxiapatita deve ser severamente
controlada para que se evite a obtencao de pés nao estequiométricos (Ca/P=1,67)
promova a decomposi¢do do material em temperaturas mais brandas durante o
processo de sinterizagao. Essa diferenga nos valores de calcio e fosforo, além de
promover a decomposi¢cao do material com consequente aparecimento de novas
fases, pode também influenciar na cinética de crescimento de grédos e na
cristalinidade das amostras sintetizadas. As amostras que possuem uma razao
Ca/P final préxima de 1,67 sao ditas como estequiométricas e suas propriedades,
notadamente as biolégicas, sdo bem discutidas na literatura (Kusnieruk et al.,
2016).

Devido a similaridade quimica deste fosfato com a fase mineral dos
tecidos Osseos, € um dos materiais biocompativeis mais empregados,
favorecendo o crescimento 6sseo para os locais em que ela se encontra
(osteocondutor), estabelecendo ligagdes de natureza quimica com o tecido ésseo,
permitindo a proliferacao de fibroblastos, osteoblastos e outras células 6sseas,
sendo que as ceélulas ndo distinguem entre o material sintético e a superficie
0ssea, 0 que indica a grande similaridade quimica superficial (Jang et al., 2017).

A superficie permite a interacao de ligacdes do tipo dipolo, fazendo que
moléculas de &agua, proteinas e colageno sejam adsorvidos na superficie
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induzindo, assim, a regeneracao tecidual. As principais aplicacdes da HAp séao
reparos de defeitos 6sseos em aplicagdes odontoldgicas e ortopédicas, aumento
de rebordo alveolar, regeneracdo guiada de tecidos 06sseos, reconstrucéo
bucomaxilofacial, equipamentos percutaneos, reparo e substituicdo de paredes
orbitais e extensivamente no recobrimento de implantes metalicos (Domingues et
al., 2017; Kanchan, Munish e Bhagat, 2017).

A solubilidade desse material quando sintetizada é extremamente baixa
quando comparada a outros fosfatos, como o B-fosfato tricalcico (B-TCP).
Entretanto, pode apresentar-se em diferentes formas, porosidade, cristalinidade,
defeitos cristalinos, entre outros, o que interfere diretamente na solubilidade e
capacidade de absorcao pelo organismo do material. Assim, é possivel obter-se
produtos desde praticamente nao absorvivel até totalmente absorvivel em meio
fisiologico em funcdo dos diferentes métodos e condigbes de obtencao
(Dorozhkin, 2015b; Supova, 2015)

2.1.1.3 Fosfato tricalcico

Os fosfatos tricalcicos (TCP) (CasPOa4)2, ocorrem naturalmente em
calcificacbes patolégicas, como calculos dentarios e urinarios, além de ser o
principal constituinte inorganico nas lesdes de carie dentéaria (Sinhoreti; Vitti;
Sobrinho, 2013). Possuem razdo Ca/P de 1,5, ndo sdo estaveis em solugdes
aquosas e em presenc¢a de umidade, sendo reabsorvidos entre 6 e 15 semanas
apés o implante, dependendo de alguns fatores, como a porosidade,
cristalinidade, pureza quimica e rugosidade superficial do biomaterial. As formas
alotropicas a e B-TCP exibem a mesma habilidade de osteoconducéo, no entanto,
a fase a -TCP apresenta maior bioatividade, sendo este fato atribuido ao seu
arranjo estrutural, que possibilita que maior quantidade de ions Ca? e PO4% seja
trocada com o meio biolégico (Pires, Bierhalz e Moraes, 2015).

O polimorfo que se cristaliza na estrutura romboédrica com simetria R-3c,
€ estavel até temperaturas préximas a 1180°C,denominada de fase beta (3-TCP);
a fase monoclinica com simetria P21/a, é estavel na faixa de temperatura entre
1180°C e 1430°C, chamada de fase alfa (a -TCP), e a fase de alta temperatura

(acima de 1430°C), denominada de super-alfa ou alfa (a’-TCP). A fase mais
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estudada é o B-TCP, pois possui, dentre outras caracteristicas, maior estabilidade

quimica em comparagao as suas outras formas (Carrodeguas e Aza, 2011). A

Tabela 2 resume as informacgdes das estruturas polimérficas desse composto.

Tabela 2 - Dados estruturais do fosfato tricélcio e suas formas polimoérficas.

Cas(POa)2
Propriedades B -Casz(POa)2 a -Cas(PO4)2 a'-Cas(PO4)2
Parametros de rede/
Simetria Romboédrica Monoclinica Hexagonal

a (nm) 1,04352 1,2859 0,53507

b (nm) 1,04352 2,7354 0,53507

c (nm) 3,74029 1,5222 0,7684
a(°) 90 90 90
B (°) 90 126,35 90
Y (°) 120 90 120

Fonte: Carrodeguas e Aza (2011).

A fase o’-TCP carece de interesse pratico uma vez que existe somente a
temperaturas superiores a 1430°C e reverte a fase a-TCP quando resfriado a
temperaturas inferiores a temperatura de transicao (Carrodeguas et al., 2008).

O B-TCP acomoda os ions de Ca?* em cinco sitios nao equivalentes com
numeros de coordenacdo que variam de 6 a 9. Trés dos sitios de Ca?*: Ca(1),
Ca(2) e Ca(3) nao tém nenhum elemento de simetria. O Ca(4) esté ligeiramente
distorcido ao longo do eixo c. Ca(5) tem simetria octaedral, com a distancia do Ca-
O mais curta que o Ca(4). As esferas de coordenagao dos diferentes tipos de Ca?*

no B-TCP (Yashima et al.,, 2003) sdao encontradas na Figura 8.
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Figura 8 - Projegéo da estrutura cristalina de B-TCP no plano (001), mostrando as colunas A e B. (a) Célula
unitéria do B-TCP (b) e (c) Configuragdes de grupos CaOn e PO4. YASHIMA et al. (2003).

Do ponto de vista cristalografico, alguns pesquisadores (Kohri et al., 1993;
Lin et al., 2001) acreditam que o beta fosfato tricalcico na presenca de agua é
instavel, podendo se converterem HAp, de acordo com a reacéao:

4Cas3(POs) + H2O — Cai1o(POa4)s(OH)2 + 2Ca2+ + 40H-

Alguns trabalhos da literatura apoiam a hip6tese do TCP se converterem
HAp ou formar uma camada de apatita sobre sua superficie em meio aquoso,
podendo ser classificada também, como uma ceramica de superficie ativa. Outros
autores consideramo TCP com razdo Ca/P de 1,5 naocomo TCP, mas comouma
hidroxiapatita deficiente em calcio (Lin et al., 2001). Groot (Groot, 1985) sugeriu

que toda ceramica de fosfato de calcio comrazao Ca/P entre 1 e 2 teria a formacao
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de uma superficie de apatita depois de imersa em "serum" (solucao constituida de
ions sédio, potassio, calcio e glicose). Outros pesquisadores tem observado que
mesmo para cimentos de TCP, ha o aparecimento de cristais de apatita depois da
cura do cimento (Driessen, Klein e Groot, 1983).

Apesar de ser amplamente utilizado na formulagédo de cimentos 6sseos o
B-TCP pode também ser utilizado para a fabricagdo de compdsitos ceramicos
densos e porosos a partir de sua mistura com outras ceramicas como, por
exemplo, a hidroxiapatita. Tanto para a aplicagdo como cimento 6sseo ou para a
confecgdo de compasitos ceramicos a distribuicdo granulométrica das matérias-
primas € um fator crucial para a obtencdo de materiais com propriedades
quimicas, biolégicas e, principalmente, mecéanicas satisfatérias (Guha et al.,
2009).

2.1.2 Silicatos de calcio

As fases de silicato de calcio presentes no cimento hidraulico
convencional sdo as seguintes:
Alita: é o constituinte mais importante de todos os clinkers (granulos) dos cimentos
Portland, correspondendo a 50-70% de sua composicdo. E um silicato tricalcico
(CasSiOs) modificado na sua composicao e estrutura cristalina pela incorporagéo
de ions externos, especialmente Mg+*2, Al*3 e Fe*3. Reage relativamente rapido
com agua e em cimentos Portland normais é a fase constituinte mais importante
para o desenvolvimento de resisténcia; para tempos de até 28 dias, € por longe o
mais importante.
Belita: constitui de 15-30% dos granulos do cimento Portland normal. E um silicato
dicalcico (Caz2SiO4) modificado pela introducao de ions externos, se encontra
presente total ou parcialmente na forma beta polimérfica. Reage lentamente com
agua, assim contribui pouco na resisténcia nos primeiros 28 dias, mas
substancialmente para o posterior aumento da resisténcia que acontece com os
anos. Ao decorrer de um ano, as resisténcias obtidas da alita pura e belita pura
sdo aproximadamente iguais em condicdes semelhantes (Tanizawa, Suzuki e
1995).

As bioceramicas baseadas em silicatos de calcio tém também recebido
uma atencgao significativa para aplicagées como cimentos 6sseos e scaffolds,
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devido a sua excelente capacidade de formacgao in vitro de apatita superficial,
provendo a capacidade de se ligar diretamente ao tecido 6sseo, com outras
bioceramicas e biovidros bioativos (Wu et al., 2012).

Além disso, outros estudos recentes sugerem que a adicao de compostos
inorganicos de silicio a biomateriais, como a hidroxiapatita, influencia o
metabolismo de células como os osteoblastos envolvidos no processo de
mineralizacdo. Os materiais com essa composicao sofrem hidrolise em contato
com solug¢ao aquosa, dando origem a uma camada de apatita que se assemelha
a apatita biolégica. Essa camada é uma caracteristica comum dos materiais
bioativos e permite a ligacao ao tecido 6sseo, melhorando assim a reabsor¢cao do
biomaterial (Domingues et al., 2017)

A adicao de silicato tricalcico no cimento de apatita pode ser efetiva no
aumento da osteocondutividade do cimento. Porém, poucos estudos tém sido
feitos até agora sobre o efeito da adicdo de alita nas propriedades béasicas de
pega do cimento de alfa-fosfato tricalcico. Cardenas e colaboradores avaliaram os
efeitos da adigcao de alita (0,0; 2,5; 5,0;10,0; e 20,0% em massa de CasSiOs) nas
propriedades dos cimentos de fosfatos de calcio (CFC), utilizando uma solugéo
de 0,25 mol/L de NaH2POa.

Os cimentos com 2,5 e 5,0% em massa de alita foram completamente
transformados em apatita para 24h e a resisténcia mecéanica do cimento
endurecido aumentou atingindo aproximadamente 15 MPa em termos da
resisténcia a tracdo diametral quando comparado com o cimento sem adi¢cédo de
alita, o qual atingiu aproximadamente 9 MPa. Porém, a adicdo de 10,0 e 20,0%
em massa de alita suprimiu a formacdo de apatita e diminuiu a resisténcia
mecénica do cimento endurecido. Concluindo assim, que a adicao de uma
guantidade apropriada de alita ao fosfato de calcio é desejada com relagao as
propriedades de consolidacao do cimento (Cardenas et al., 2008).

2.2 Reagdode combustao

A sintese de combustao é um termo abrangente designado para reacdes
exotérmicas auto-sustentadas que utilizam energia gerada internamente para
produzir rapidamente um produto desejado. Subsequentemente, a energia

necessaria para fabricar o material é significativamente inferior a requerida nas
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técnicas de processamento tradicionais tornando a sintese de combustdo um
método de fabricacdo economicamente atraente (Vollmer; Ayers, 2012).

Muitas formas de sintese de combustdo tais como sintese de alta
temperatura auto-propagante (SHS), sintese de explosao, sintese ativada em
campo e sintese assistida por microondas, tém sido usadas para fabricar produtos
que variam desde a ceramica, intermetalicos e até aos metais para uma grande
variedade de aplicagcées. Recentemente, tem havido maior interesse no uso da
sintese de combustdo da soluc¢ao (do termo em inglés, SCS) como um método
para produzir rapidamente materiais como os fosfatos de calcio (CaP) para
aplicacdes biomédicas (Vollmer; Ayers, 2012).

A reacao de combustao em solugcdo parte de uma mistura de reagentes
que oxidam facilmente (tais como nitratos, sulfatos e carbonatos) e um
combustivel organico (tal como sacarose, ureia, carboidrazida e hidrazida
maleica), que atua como um agente redutor (Sasikumar; Vijayaraghavan, 2008).
A solugéo é aquecida até a ebulicdo e auto-ignicdo, ocorrendo uma reagao rapida
e autossustentavel, resultando normalmente na obtencdo de um pé6 fino, seco,
geralmente cristalino e desaglomerado. Embora reag¢des redutoras, tais como
esta, sejam exotérmicas e geralmente conduzam a explosado se nao forem
controladas, a combustdo de misturas de nitratos com os combustiveis organicos,
usualmente, sdo reac¢des autopropagantes e ndo explosivas. A grande quantidade
de gés formado pode resultar na formacao de chamas, que podem atingir
temperaturas acima de 1000°C (Bergmann; Berutti; Alves, 2013).

No entanto, devem ser consideradas as condicdes em que a mesma €
realizada, pois estas interferem de forma decisiva nas caracteristicas finais do p6.
Alguns parametros precisam ser controlados, como o teor de combustivel, o
tempo e a temperatura de combustao para garantir a obtencdo de pés puros,
cristalinos e com formacao de aglomerados fridveis, adequados para obtencao de
produtos de elevada sinterabilidade, microestruturas uniformes e excelentes
propriedades (Pratihar et al., 2005).

O sucesso deste processo esta intimamente ligado a mistura de
constituintes de um combustivel ou agente complexante adequado (por exemplo,
acido citrico, ureia e glicina) em agua e uma reacao redox exotérmica entre o
combustivel e o oxidante (por exemplo, nitratos). A obtencao de fosfatos de célcio
pelo método de combustédo da solucao foi relatada por (Tas, 2000), (Ghosh et al.,
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2011), (Vollmer; Ayers, 2012)., (Saciloto; Volkmer, 2014), os quais utilizaram ureia

e glicina como combustiveis.

2.2.1 Parametros da sintese por combustao da solugéo

O mecanismo de reagdo da combustdo pode se apresentar de forma
muito complexo. Existem varios parametros que influenciam a reacdo, como o tipo
de combustivel, relacdo combustivel-oxidante, uso de excesso de oxidante,
temperatura de ignicao e quantidade de agua contida na mistura precursora. Em
geral, uma boa sintese de combustao nao reage de forma violenta, produz gases
nao toxicos e atua como complexante para cations metalicos (Gonzalez-Cortés;
Imbert, 2013).

As caracteristicas dos pods, como o tamanho do cristalito, a area
superficial, a natureza da aglomeracao (forte e fraca), sdo regidas principalmente
pela temperatura de entalpia e chama gerada durante a combustéo, que por sua
vez depende da natureza do combustivel e do tipo de combustivel-oxidante usado
na reagao (Gonzalez-Cortés; Imbert, 2013).

A geracgao rapida de um grande volume de gases durante a combustao
dissipa o calor do processo e limita o aumento da temperatura, reduzindo a
possibilidade de sinterizacdo prematura entre as particulas primarias. A geracao
de gases também ajuda a limitar o contato entre partes, resultando em um produto
mais pulverulento. A seguir, os principais parametros de combustdo que séo
amplamente investigados na literatura: temperatura, gases gerados, relacéo ar-
combustivel-oxidante, composicao quimica dos reagentes precursores, efc.
(Varma et al., 2016).

2.2.2 Parametros térmicos

Deve notar-se que, em qualquer processo de combustdo, a mistura dos
reagentes (combustivel e oxidante) pode ser hipergdlica (ignicdo por contato) ou
aignicao pode ser controlada por uma fonte externa. Estas condi¢cées sao cruciais
para gerar a chama. Existe uma dependéncia do tipo de chamas, ligadas ao
combustivel utilizado, como pode ser visto no uso da ureia, que atua mais reativo,

levando a formacéao do brilho da chama, do que uma solugcdo na presenca de
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glicina, caracterizada por ardéncia. A reatividade da reacao de combustao é
dependente dos grupos de moléculas ligantes do combustivel e da relacao de
composicao de combustivel e oxidante (Mukasyan e Dinka, 2007).

Termodinamicamente, existem quatro temperaturas importantes que
podem afetar o processo de reacdo e as propriedades finais do produto: A
temperatura inicial (To) € a temperatura média da solugao de reagente antes da
inflamacao da reacao; A temperatura de ignicao (Tig) representa o ponto em que
a reacao de combustao € ativada dinamicamente sem um fornecimento adicional
de calor externo; A temperatura adiabatica da chama (Tad) € a temperatura
maxima de combustdo alcancada em condigcdes adiabaticas; A temperatura
maxima da chama (Tm) é a temperatura maxima alcang¢ada na configuracao real,
isto €, em condicdes que nao sao adiabaticas (Mukasyan; Dinka, 2007).

O célculo da temperatura de ignicdo ndao é tdo simples quanto a
temperatura adiabatica da chama. A temperatura de ignicdo € uma quantidade
complexa, ndo apenas estritamente relacionada a termodinamica do sistema, mas
também aos detalhes do mecanismo de reagcdo. Como regra geral, 0 processo de
ignicao é obtido com uma pequena, mas significativa quantidade de solucao
reagente. Quando esta solucéo é rapidamente aquecida acima da temperatura
onde a taxa de reacdo quimica é alta o suficiente, vocé obtém uma taxa de
liberagao de calor maior do que a dissipacao de calor (Varma et al., 2016).

As temperaturas da chama sao influenciadas por uma grande quantidade
de fatores. A temperatura da chama pode ser aumentada com a adicdo de
excesso de oxidante, como nitrato de amdnio, ou o aumento do combustivel-
oxidante. A temperatura adiabatica da chama pode ser calculada usando a
capacidade calorifica dos produtos, a temperatura de ignicdo e o calor da
combustado, assumindo que nao ha perda de calor no sistema. As medidas de
temperatura da chama sado quase sempre muito menores do que os valores
adiabaticos calculados. As perdas irradiadas, a combustdo incompleta e o
aquecimento do arcontribuem para uma diminui¢ao da temperatura real da chama
(Gonzalez-Cortés; Imbert, 2013).
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2.2.3 Razao combustivel-oxidante

Um combustivel € uma substéncia capaz de queimar as ligagées CH
(aceitador de elétrons). Um oxidante € uma substéncia que ajuda na queima,
fornecendo oxigénio (doador de elétrons). Somente quando o oxidante e o
combustivel estdo intimamente misturados em uma proporcdo adequada, pode
ser iniciada uma reacdo quimica exotérmica que gera calor substancial. A
temperatura atingida quando a reagao comecg¢a no oxidante e na solucéo de
combustivel, ¢ chamada de temperatura de ignicdo. A propor¢cdo de combustivel
e oxidante é considerada um dos parametros mais importantes na determinacao
das propriedades dos p6s sintetizados obtidos pela combustao (Patil et al., 2008).

O calculo termodindmico das reacdes envolvidas na sintese por
combustdo em solucao partiu das seguintes consideragoes:i) as reacoes redoxes
sdo, em geral, de natureza exotérmica e frequentemente levam a explosao se nao
controladas devidamente. A combustao da mistura de nitrato metélico-glicina e
nitrato metalico-ureia parecem sofrer uma autopropagacdo, sendo a reagao
exotérmica gerada nao explosiva;ii) a mistura estequiométrica do combustivel e
do oxidante é uma, tal que a quantidade de oxidante presente € teoricamente
ajustada para a ocorréncia da oxidagdo completa; iii) a composigao inicial da
solugédo contendo o nitrato metalico e o combustivel foi derivado do total das
valéncias usando os conceitos da quimica propelente cujo resultado do produto
das valéncias é zero. O conceito total das valéncias oxidante e redutora simplifica
o procedimento de calculo da composicdo estequiométrica de misturas
combustivel-oxidante (Jain et al., 1981). Estes conceitos foram estendidos para a
sintese de materiais ceramicos por combustdo em solucao.

Na pratica os reagentes sao quantificados em acordo com a
estequiometria estabelecida seguindo os conceitos da quimica dos propelentes e
explosivos,também conhecido como o método simplificado de Jain, que leva em
conta que somente elementos gasosos presentes nos produtos de reagao entram
no célculo, as valéncias dos elementos oxidantes sao positivas, ss valéncias dos
elementos redutores sdo negativas e séo utilizadas as valéncias dos elementos
oxidantes e redutores nos produtos de reagdo gasosa. Assim, a relacao

estequiométrica, @, é empregada e descrita como segue na Equacéao 1.
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Y Coeficientes dos elementos oxidantes em féormula especifica x valéncia

Pe (1)

"~ Y Coeficientes dos elementos redutores na férmula especifica x valéncia

Onde: ¢e = 1, indica que a mistura é estequiométrica; ¢e < 1, indica que a
mistura é rica em combustivel e ¢e > 1 indica que a mistura é pobre em
combustivel (Jain et al., 1981).

As propriedades do produto, como o tamanho do cristalito, a area
superficial, a morfologia, a fase, o grau e a natureza da aglomeracao, séo
geralmente controladas pelo ajuste da relagao combustivel-oxidante. Essa relacéo
determina a influéncia dos gases sobre a morfologia das particulas. O tamanho
do poro depende da relagcdo combustivel-oxidante, pois quanto maior a
quantidade de combustivel, maior o tamanho dos poros das particulas (Patil etal.,
2008).

Pesquisas recentes sobre a sintese por combustdo da solugéo
investigaram o papel do combustivel no controle do tamanho de particula e da
microestrutura dos produtos sob diferentes propor¢cées combustivel-oxidante. A
relagdo combustivel-oxidante, no entanto, nem sempre € calculada usando uma
modelagem termodinamica e/ou teoria dos propulsores (Varma et al., 2016).

Dentre a extensa lista de combustiveis, a glicina (NH2CH2COOH) é um
dos amino4cidos mais baratos e € conhecido por atuar como agente complexante
para uma grande quantidade de ions metalicos. A molécula de glicina tem um
grupo acido carboxilico localizado numa extremidade da cadeia e um grupo amino
na outra. Ambos os grupos podem participar da complexacao de ions metalicos.
Os cations alcalinos e alcaloides da Terra sdo mais efetivamente complexados
pelos grupos de acido carboxilico, enquanto muitos metais de transigao séo
complexados de forma mais efetiva através do grupo amino (Patil et al., 2008).

A alta solubilidade dos ions metalicos em questao, bem como a alta
viscosidade relativa da solucdo precursora, tende a inibir a precipitacdo de
compostos heterogéneos. Os aminoacidos tornam-se bipolares (ou anféteros
quando em solugdao aquosa apresentando cargas positivas e negativas. Este
carater bipolar da molécula de glicina em solugcédo pode efetivamente atuar como
um agente complexante para ions metalicos de varios tamanhos, o que ajuda a

prevenira precipitacéo seletiva e a mantera homogeneidade da composicao entre
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os constituintes. Na sintese de combustao, a glicina serve como combustivel
durante a reacao, sendo oxidada por ions nitrato (Gonzalez-Cortés; Imbert, 2013).

De maneira analoga a forma descrita acima, outro combustivel
amplamente empregado para sintese de materiais é a ureia (NH2CONHz), que é
um combustivel atraente para originar a formacdo de pés com tamanhos de
cristalitos na faixa submicrométrica. Ele atua como agente complexante para ions
metdalicos porque contém dois grupos amino localizados nos extremos de sua
estrutura quimica (Gonzalez-Cortés; Imbert, 2013). A Figura 9 evidencia a relagéo

entre a ureia e o nitrato de calcio, que atua como agente oxidante.
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Figura 9 - Influéncia da raz&o entre combustivel e oxidante na temperatura méxima de combustdo na
combustédo de solugéo do sistema nitrato de célcio - fosfato de aménio dibasico — ureia. GHOSH et al.
(2011).

2.3 Anatomia dos elementos dentarios

Os humanos apresentam apenas duas dentigdes durante sua vida: a
decidua e a permanente. A denticdo decidua inicia sua formagao quando o
individuo apresenta aproximadamente seis meses. Ao final do desenvolvimento,

por volta dos trés anos de idade, espera-se que uma crianga apresente 20 dentes



41

de leite. A troca dos dentes de leite para os dentes permanentes comega por volta
dos seis anos de idade, iniciando-se pelos dentes da frente, também chamados
de incisivos. A ultima troca ocorre normalmente entre 11 e 13 anos de idade. O
dente do siso, no entanto, sé nasce entre 16 e 21 anos (Santos, 2014).

A denticdo permanente é composta por 32 dentes, que formam dois arcos
dentais. Cada arco possui quatro dentes incisivos, dois caninos, quatro preé-
molares e seis molares. Os dentes incisivos, caninos e pré-molares surgem em
substituicdo aos dentes de leite, enquanto os molares surgem em novas posigoes.
Apesar das diferencas existentes entre os dentes, todos apresentam duas partes
principais: raiz e coroa. A raiz € a parte que esta inserida nos 0ssos, enquanto a
coroa é a parte exposta. Os dentes incisivos, caninos e alguns pré-molares
possuem uma unica raiz, diferentemente dos molares, que podem apresentar
duas ou trés raizes (SANTOS, 2014). A Figura 10 a seguir evidencia a estrutura

de um elemento dentario.
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Figura 10 — Esbogo estrutural de um elemento dentario. DELFINO et al. (2010).

Analisando-se o dente em um corte vertical, € possivel observar a polpa,
a dentina e 0 esmalte. A polpa € uma porgao rica em vasos sanguineos e nervos
que é formada por tecido conjuntivo e localiza-se no centro do dente. A dentina
apresenta composicao semelhante ao 0sso e envolve a porgcéao da polpa. Por fim,
observa-se o esmalte, uma substancia extremamente resistente formada
principalmente por fosfato de calcio, que envolve a dentina (Ghasemi et al., 2017).

Algumas bactérias sdo capazes de produzir substancias acidas que
podem destruir as camadas dos dentes. Caso nao seja tratada, pode ocorrer a
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formacao de grandes cavidades que acabam destruindo o elemento dentario
quando esse problema atinge a polpa. (Filho et al., 2012). Para esse tipo de caso
ou algum outro acidente que comprometa a referida por¢ao dentaria, o tratamento
endoddntico, mediante o emprego de cimentos endodénticos, oferece
oportunidades para manter os dentes em fungcao e melhorar a satude da denticao.
O prognéstico a longo prazo para os dentes tratados endodonticamente é muito
influenciado pela forma como o selamento coronal e apical sdo alcancados
(Debelian e Trope, 2016).

2.3.1 Principais agravos em saude bucal

Os principais agravos que acometem a saude bucal no Brasil e que tém
sido objeto de estudos epidemiolégicos em virtude de sua prevaléncia e gravidade
sdo: (1) carie dentaria; (2) doenca periodontal — (a) gengivite e (b) periodontite; (3)
edentulismo; (4) maloclusédo; (5) cancer de boca; (6) fluorose dentaria; e (7)
traumatismos dentarios (Ministério da Saude, 2018). Outras patologias também
sdo conhecidas.

A doenca carie é a doenca mais prevalente no mundo, nao-infecciosa,
nao-transmissivel, agucar-dependente e de carater social. Como toda doenga,
possui seus sinais e sintomas. Os sinais sdo as denominadas lesdes de cérie,
resultantes da acdo metabdlica de microrganismos do biofilme dentério sobre as
superficies dos dentes. Os microrganismos usam diferentes agucares como fonte
de energia, produzindo acidos como resultado da sua fermentacao bioldgica, os
quais desmineralizam as superficies dos dentes, culminando em lesbes de carie,
as chamadas manchas brancas ativas. Estas manchas sao opacas e porosase 0
processo pode ser inativado caso haja correta remogao do biofilme dentério e uso
de produtos fluoretados (Tenuta, Chedid e Cury, 2011).

A Prevaléncia e incidéncia da céarie dentaria é usualmente avaliada em
estudos epidemiol6gicos a partir do emprego do indice CPO (sigla para dentes
“cariados, perdidos e obturados”), composto pela soma dos dentes acometidos
por lesdes de carie cavitadas, restaurados (“obturados”) ou extraidos (perdidos)
devido a carie dentaria. Devido ao seu carater cumulativo ao longo dos anos, o
CPO é sempre referido em relagdo a idade, e um indicador utilizado
internacionalmente € o CPO aos 12 anos de idade (Ministério da Saude, 2012).



43

No enquadramento nacional, o primeiro inquérito realizado em 16 capitais
no ano de 1986, mostrouum CPO aos 12 anos de 6,65, ou seja, quase sete dentes
afetados pela carie, sendo a maioria destes ainda sem tratamento. Em 2003, foi
realizado o primeiro inquérito de saude bucal que incluiu, além de todas as 27
capitais, 0s municipios do interior das cinco regiées, chamado de SB Brasil 2003
(Saude Bucal). Neste estudo, o CPO aos 12 anos foi igual a 2,8, portanto, quase
trés dentes afetados pela cérie. Na pesquisade 2010, ficouem 2,1, representando
reducao de 26% em sete anos. A Figura 11 evidencia o decréscimo do indice CPO
aos 12 anos (Ministério da Saude, 2012).

3,60
2,78
2,07
1986 1996 2003 2010

Figura 11 - indice CPO aos 12 anos, de 1986 a 2010 — Brasil. Ministério da Satide (2018).

Pela classificagcdo da Organizacdo Mundialda Saude (OMS), o Brasil saiu
de uma condicdo de média prevaléncia de céarie (CPO entre 2,7 e 4,4), em 2003,
para uma condicao de baixa prevaléncia (CPO entre 1,2 € 2,6), em 2010.Entre os
adolescentesde 15 a 19 anos, a média de dentes afetados foide 4,2, duas vezes
0 numero médio encontrado aos 12 anos. Esta evolugao do CPO entre 12 e 15-
19 anos tem sido um achado comum em outros estudos no Brasil e no mundo.
Comparando com 2003, contudo, aredugao no componente “cariado” foide quase
40% (de 2,8 dentes, em 2003, para 1,7, em 2010). Entre os idosos de 65 e 74
anos, por exemplo, 0 CPO praticamente ndo se alterou, ficandoem 27,1 em 2010,
enquanto que, em 2003, a média era de 27,8 dentes afetados, sendo a maioria
deles extraida (Ministério da Saude, 2018).

Entretanto, analisando os resultados para o grupo de 35 a 44 anos,
observou-se que o CPO caiu de 20,1 para 16,3, significando, em termos relativos,
queda de 19%. E, mais importante, deve ser observado que os componentes
cariado e perdido cairam mais acentuadamente, enquanto o componente

obturado cresceu em termos relativos. Em linhas gerais, isso significa que a
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populacdo adulta de 35 a 44 anos, ao longo dos ultimos sete anos, esta tendo
menor ataque de carie e também maior acesso a servicos odontolégicos de
carater restaurador em detrimento dos procedimentos mutiladores (Ministério da
Saude, 2018).

2.3.2 Endodontia

Ainda que se tenha observado essa diminuicdo de CPO, as diretrizes da
Politica Nacional de Saude Bucal destacam que o principal aspecto da educacao
em saude bucal é fornecerinstrumentos para fortalecer a autonomia dos usuarios
no controle do processo saude-doenca e na conducdo de seus habitos.
Procedimentos basicos que tendem a proteger a polpa contra a carie incluem
diminuicdo na permeabilidade da dentina devido a esclerose dentinaria, a
formacdo de nova dentina (dentina terciaria) e a efetividade das reacodes
inflamatérias e imunolégicas do tecido pulpar. Neste em particular, o equipamento
imunolégico altamente eficiente explica a adocao de técnicas conservadoras do
tecido pulpar (Ministério da Saude, 2012).

Nem todas as reacgdes inflamatdrias pulpares resultam em dano
permanente para a polpa. A inflamagao cronica € geralmente observada como
reagao inflamatdria, ja que todos os elementos necessarios a cicatrizagdo estao
presentes. Quando a lesdo cariosa € eliminada ou detida antes que os micro-
organismos atinjam a polpa, a inflamagéao pode ser resolvida. Consequentemente,
a meta principal dos procedimentos restauradores dentarios deveria ser remover
de forma parcial o tecido cariado seguido de medicacéo e restauragdo, com o
objetivo de favorecer a formacéo de dentina reacional, o que pode permitir a
manutencao da vitalidade pulpar, na histérica médica, o Cirurgido-Dentista deve
atentar-se para a histéria médica dos pacientes, pois em algumas condigcbes
sistémicas, a resposta pulpar podera nao ser favoravel (Leonardo e Leonardo,
2017).

A validade de manter uma polpa sadia vai além de sua capacidade de
responder a estimulos. O dente despolpado é fridvel, uma vez que perde seu
conteddo liquido, deixando sobremaneira a capacidade de resisténcia as cargas
mastigatorias. Estabelecido o diagndstico endoddntico que tem por base a
semiologia, tendo o0s conhecimentos basicos/biolégicos para exercer essa
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especialidade como ciéncia e ndao apenas técnica (histologia, microbiologia,
patologia, imunologia, histomicrobiologia, etc.), o endodontista tera plenas
condicbes de indicar as diferentes modalidades de tratamento de canais
radiculares que ainda constituem a principal e mais extensa atividade diario de um
clinico geral e naturalmente do préprio endodontista, em nosso pais (Ministério da
Saude, 2012). A Figura 12 exibe as fases do tratamento de canais radiculares

fundamentas em seus respectivos principios técnicos.

Prosewaqio Sucesso

Obturagao do Imunologia
canal radicular Histopatologia

Curativo Terapéutica
de demora Patologia

Preparo Aprimoramento técnico
biomecanico Histopatologia

Abert?u Anatomia
€oronaria Embriologia

Bmssegu“nga Microbiologia
Farmacologia

DIiQI‘ldsti o Radiologla
Digitalizacao

Figura 12 - Fases do tratamento de canal radicular. Leonardo e Leonardo (2017).

Dentre as principais terapias que empregam o cimento endodéntico,
destacamos: cirurgias de lesdes dentarias periapicais, tratamento endoddntico em
dentes com polpa sem vitalidade e 4pice aberto, tratamento de perfuracbes

radiculares (Leonardo e Leonardo,2017).
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2.4 Cimentos hidraulicos

O aumento da longevidade da populagcdo mundial e dos acidentes com
consequéncias traumaticas tem provocado um incremento na demanda de
materiais e tecnologias destinados a substituicdo de alguma funcéo ou porcao do
organismo humano. Neste contexto, o desenvolvimento de novos biomateriais
para a ortopedia e odontologia baseados em Cimentos de Fosfatos de Célcio
(CFCs) é relevante, uma vez que estes apresentam composi¢cdo quimica
semelhante a fase mineral de 0ssos e dentes e uma série de vantagens derivadas
do seu processo de obtencao (Alonso, 2015).

Segundo a American Society for Testing and Materials, os cimentos
hidraulicos podem ser definidos como misturas de materiais inorganicos que dao
pega e desenvolvem resisténcia mecéanica ao reagir quimicamente com agua
mediante a formacao de hidratos (ASTM C219 - 2007, 2007).

A consolidagdo dos cimentos tem lugar em duas etapas chamadas de
pega e endurecimento. Inicialmente, quando misturados com agua, é formada
uma pasta plastica que perde plasticidade com o tempo e vai aumentando sua
resisténcia mecanica, de tal maneira que se moldado ou novamente misturado
com agua a plasticidade é restaurada ou restabelecida novamente. No segundo
estagio tem lugar a consolidagao, geralmente acompanhada da perda da
permeabilidade da agua, aonde o valor maximo de resisténcia € alcancado apds
varias horas, dias ou meses (KACIMI et al., 2009). O mecanismo pelo qual
ocorrem estas mudancas é diferente de um sistema a outro, porém encontra-se
limitado a algum destes processos:

|.Cristalizagdo de uma substancia em forma de cristais entrecruzados a partir
de uma dissolucao supersaturada;
Il.Formacao de um gel semi-sélido na qual o produto adquire uma estrutura
coloidal;
[ll.Reacdao quimica entre duas ou mais substancias na presenca de agua,
formando produtos cristalinos ou coloidais;
IV.Transformagédo de um composto metaestavel em outro mais estavel.

A pega e endurecimento sao resultados de uma reagao quimica que pode
ser de dissolucao, precipitacao ou hidrélise (Coleman, Nicholson e Awosanya,
2007).
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A pega é identificada como certo estagio coloidal durante o
desenvolvimento da rede cristalina, inicialmente fraca e tixotrépica, enquanto o
processo de endurecimento denota o desenvolvimento de uma estrutura cristalina
mais forte e irreversivel. Esta teoria geral segue o principio de Le Chatelier, que
atribui 0 endurecimento a cristalizagdo, mas a introducdo do conceito de um
estagio coloidal inicial tem o mérito de proporcionarexplicagcdes de uma variedade
de fenbmenos associados a medicdo e pega de cimentos (Kanchan, Munish e
Bhagat, 2017).

O tempo durante o qual a pasta de cimento se comporta eminentemente
em forma tixotropica, denominado tempo de presa, esta estritamente relacionado
ao tempo de trabalho, isto é, ao tempo disponivel para se preparar e fazer a
colocacao definitiva do cimento. O método utilizado para se medir esse tempo de
pega, considerado como o tempo a partir do qual a agulha do aparelho usado nao
penetra completamente a massa do cimento, € realizado por um aparelho

denominado Vicat (Mangin et al., 2003).

2.4.1 Cimentos endodonticos

A endodontia vem sofrendo um processo de evolugdo bastante
consideravel sob o ponto de vista de desenvolvimento e aplicagao de novos
materiais obturadores. Assim, procedimentos que outrora eram realizados de
forma empirica, hoje estao alicergcados em bases cientificas, procurando apoiar-
se nas respostas bioldégicas e no conhecimento de como os materiais utilizados
nos tratamentos interagem com os tecidos apicais e periapicais, reafirmando a
importancia das caracteristicas fisico-quimicas dos mesmos. Todas as fases do
tratamento endoddntico sdo muito importantes e interdependentes (Debelian e
Trope, 2016).

A obturagéo do canal radicular, apds o preparo biomecéanico, € a etapa
fundamental e determinante no sucesso do tratamento endoddntico convencional,
por meio de materiais que ndo interfiram, e se possivel, estimulem o processo de
reparo tecidual (Vivan et al., 2013). A Tabela 3 exibe um benchmark dos cimentos
endoddnticos ofertados no mercado nacional.



Tabela 3 - Cimentos endoddnticos ofertados no mercado nacional.

Produto Comercial | Fabricante Composicao
AH - PLUS Dentsply Amina Epoxica
Endofill Dentsply | Oxido de zinco e eugenol
Fillcanal Technew Oxido de zinco
Sealer 26 Dentsply Hidréxido de calcio
MTA Fillapex Angelus Mineral trioxido agregado
Pulp fill kit Biodinamica | Oxido de zinco e eugenol
Intrafill SS White | Oxido de zinco e eugenol
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Independentemente de sua composi¢cdo quimica, os cimentos devem

possuir uma série de caracteristicas: ndo serem agentes putrefativos; terem

qualidades antisépticas permantes; serem de facil introdu¢cdo no canal; néo

descolorirem as estruturas dentais; serem biocompativeis e manterem-se estaveis

dimensionalmente; serem de facil remocao do interior do canal se necessaro;

apresentarem radiopacidade; apresentarem adesividade as paredes do canal

radicular e possibilitarem uma consisténcia adequadapara a aplicacao (Tanomaru

et al., 2006). A Figura 13 evidencia a aplicacdo de um cimento endoddntico

comercial.

Figura 13 - Areas de infiltragdo marginal apical

cimento endodontico comercial. MARQUES, RUON e LEONARDI (2011).

(asterisco) em elemento dentario empregando
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Na pratica, tem-se observado a impossibilidade de um material preencher
todas as caracteristicas desejaveis para um cimento obturador dos canais
radiculares. O que normalmente ocorre é a prevaléncia de algumas delas em
detrimento de outras. Porém, apesar de nao existir somente um material que
possua todas essas caracteristicas, os esforcos dos pesquisadores sao
incessantes na tentativa de encontrar o material obturador ideal para a finalidade
desejada (VIVAN et al., 2013).

Os cimentos de fosfato de calcio possuem composicao de fases
cristalinas e resposta bioldgica similares as bioceramicas de fosfato de calcio, mas
com a diferenca de que estes podem ser facilmente moldados e adaptados ao
local de aplicagao, conforme relatado em diversos estudos (Delfino et al., 2010;
Sinhoreti, Vitti e Sobrinho, 2013; Supova, 2015).

Estes materiais sdo biodegradaveis e multicomponentes, constituidos por
uma fase sélida inorganica e uma fase liquida, os quais, ao serem misturados,
formam uma pasta que enrijece espontaneamente a temperatura ambiente ou
corporal, como resultado da precipitagcdo de um ou varios fosfatos de calcio
(Vallet-Regi, José Maria Gonzalez-Calbet e Gonzalez-Calbet, 2004). Séao
tipicamente misturas de p6 de fosfato de calcio e fosfato de sédio em meio liquido,
formando assim uma pasta que endurece espontaneamente a temperatura
ambiente ou corpérea, de forma que um ou mais constituintes do pdé sédo
dissolvidos e um ou mais compostos sdo precipitados, tendo como resultado um
ou mais formas de fosfatos de calcio (Dorozhkin, 2015b).

Durante a reacdo de precipitacdo, os cristais de CaP crescem e
entrecruzam-se, proporcionando, assim, a rigidez mecénica do cimento. A fase
inorganica pode ser composta por um ou mais fosfatos de célcio e a fase liquida
€ constituida de agua ou solugcdes aquosas. Diversas caracteristicas tornam os
cimentos de fosfatos de célcio atrativos para utilizacdo como enxertos e
substitutos désseos, tais como a facilidade de manipulacdo e atoxicidade; a
possibilidade de serem injetados, o que torna os processos cirurgicos menos
invasivos; a capacidade de apresentar solidificacao in situ, sem geracao de calor
apreciavel e o bom ajuste ao local do implante, mesmo em defeitos
geometricamente complexos, garantindo maior contato do tecido com o
biomaterial (Xin et al., 2005).



50

Além disso, ha a possibilidade de incorporacdo nestes materiais de
fatores de crescimento para estimular reacdes biolégicas especificas e de
farmacos para a liberacdo controlada em locais pré-determinados do sistema
esquelético. Em procedimentos cirurgicos onde ha a necessidade de reparacao
O0ssea, muitas pesquisas vém adicionando a HAp na composicdo de cimentos
endoddnticos na tentativa de melhorar as propriedades fisico-quimicas e
biolégicas desses materiais (Sinhoreti, Vitti e Sobrinho, 2013).

A hidroxiapatita deficiente em calcio é a que mais se assemelha com as
caracteristicas mineral6gicas da estrutura 6ssea (Paul, 2015). Comercialmente, a
HAp sintética pode ser encontrada como componente principal em alguns
cimentos endoddnticos como Bioseal (Ogna Laboratori Farmaceutici, Muggio,
ltalia) e Apatite Root Sealer |, Il e lll (Dentsply-Sankin, Téquio, Japao) (Sinhoreti,
Vitti e Sobrinho, 2013).

2.4.2 Adesao e propriedades antimicrobianas

A adesao do cimento endoddntico pode ser simplesmente definida como
a sua capacidade de aderir a dentina. Ainda nao foi relatado na literatura um
método padrao usado para medir a adesdo de um cimento a dentina radicular;
portanto, o potencial de adeséo do material de enchimento é comumente testado
usando microinfiltracao e testes de forca de ligacédo. A capacidade de vedacéo,
também, esta relacionada a sua solubilidade e a sua ligacdo aos cones de
enchimento da dentina e do canal radicular (Schwartz, 2006).

Diversos estudos avaliaram as habilidades de selagem de diferentes
cimentos a base de bioceramica in vitro. Independentemente das diferentes
metodologias utilizadas, verificou-se que a capacidade de vedagao dos selantes
a base de bioceramica era satisfatéria e comparavel a outros selantes
comercialmente disponiveis (Yang et al., 2007; Weller et al., 2008; Oliveira et al.,
2011). No entanto, até recentemente, havia uma escassez de literatura sobre a
capacidade de selagem a longo prazo ou os resultados clinicos associados aos
selantes a base de bioceramica (Al-Haddad e Aziz, 2016).

A atividade antimicrobiana pode aumentar a taxa de sucesso de
tratamentos endoddnticos, pois eliminam infec¢cdes residuais, sejam bactérias

advindas do tratamento do elemento dentario ou que se infiltraram posteriormente
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(Al-Haddad e Aziz, 2016). De acordo com a literatura, as principais propriedades
antimicrobianas dos cimentos estdo em sua alcalinidade e liberacao de ions de
calcio (Desai e Chandler,2009) que estimulam o reparo através da deposi¢cao de
tecido mineralizado. Dois métodos sdo comumente usados para avaliar a
atividade antibacteriana de selantes de canais radiais baseados em bioceramica:
o teste de difusdo de agar (Guerreiro Tanomaru et al., 2014) e o teste de contato
direto (Morgental et al., 2011).

2.4.3 Tempos de presa e comportamento em meio biolégico

Nao existe um critério geral ou norma sobre o valor 6timo que deve ter
este parametro para as diferentes aplicacdes clinicas. No entanto sdo aceitos
tempos de pega iniciais entre 4-8 min e tempos finais entre 10-15 min. De maneira
geral, é conveniente que os cimentos endurecam em tempos curtos, embora o
cirurgido deva ter tempo suficiente para moldar e implantar o cimento no sitio
cirurgico (Driessens, Planell e Gil, 1996).

O tamanho de particula no pé inicial desempenha um papelimportante na
pega e propriedades finais do cimento. Uma vez que a reacéo ocorre através de
um mecanismo de dissolugdo-precipitagdo, quanto menores as particulas, mais
rapida sera a dissolugdo e maior sera a velocidade de endurecimento devido a
precipitacao de uma nova fase. Um dos requisitos que deve cumprir um cimento
desenhado para aplicacdes biomédicas é a capacidade de dar pega e endurecer
em condi¢cdes fisioldgicas que supdem, entre outras coisas, um alto grau de
umidade. Nao é suficiente que o material dé pega em condigdes atmosféricas, e
sim também em contato com o sangue e os fluidos fisiolégicos sem sofrer danos
estruturais. A avaliacdo desta propriedade mediante técnicas experimentais tem
permitido o desenho de formulacdes de cimentos estaveis quando submersos em
uma fase liquida logo depois da mistura, dando solucdo, assim, a alguns

problemas relacionados com a aplicabilidade do material (Fernandez et al., 1996).

2.4.4 Radiopacidade

A radiopacidade € uma propriedade muito importante, pois

radiograficamente permitira ao profissional verificar o correto preenchimento do
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canal radicular pelos materiais obturadores, mostrar o correto limite apical de
obturacgao e controles futuros com finalidade de verificacao de sucesso da terapia
endodéntica (Vivan et al., 2013).

Essa propriedade se tornou padronizada para materiais restauradores
odontolégicos com o surgimento da norma ISO 6876—-2012, que estabeleceu que
estes materiais devem apresentar radiopacidade igual ou superior a densidade
radiografica da dentina que é equivalente a 3mm de aluminio. Quando a
radiopacidade do material restaurador € menor que a da dentina, o diagnostico
diferencial por meio de imagens fica comprometido (Fonseca et al,, 2006). A
Figura 14 exibe a régua padrao de radiopacidade segundo a norma ISO 6876-
2012.

1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 G0 10.0 11.0 12.0
Figura 14 - Radiopacidade de uma borda padrao de aluminio para diferentes espessuras. BARBOSA et al.
(2019).

Para efeitos comparativos, a Figura 15 exibe a radiografia do dente 36
apos intervencao endodéntica e tratamento com o cimento comercial BC Sealler,
que utiliza biomateriais ceramicos, apds seis meses, evidenciando o seu

comportamento radiopaco.

Figura 15 - Radiografia de um elemento dentéario apés intervengédo endoddntica e aplicagdo de cimento
biocerédmico. Debelian e Trope (2016).
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Para a avaliacdo daradiopacidade, usam-se,também, as recomendacdes
da American Dental Association (ADA) (Ada Specification n° 57, 1984). Nesse
método, a radiopacidade do cimento é comparada com uma escala de aluminio
com degraus de diferentes espessuras, sendo feita a equivaléncia da
radiopacidade em milimetros de aluminio, procedimento analogo ao visto na
norma ISO supracitada. Estudos mais recentes sobre radiopacidade de cimentos
tém utilizado a radiografia digital ou imagens digitalizadas (Verner, Elizabeth e
Nogueira, 2011; Werlang et al, 2015; Pekkan, 2016), pois este método
radiografico necessita menor tempo de exposicdo e elimina a etapa do
processamento quimico, responsavel pelas variacdes na qualidade da imagem,
além de permitir melhor observacao da densidade e do contraste radiografico.

As caracteristicas radiopacificadoras de um material sdo definidas pelas
substancias contidas em sua composi¢ao, sendo os 6xidos de zinco, estréncio,
bario, nidbio e lantanio, materiais com elevado numero atémico presentes nas
constituicoes dos diversos materiais odontoldgicos (Salzedas, Louzada e Oliveira
Filho, 2006; Pekkan, 2016). Muitos fatores como a espessura do material, a
angulacao do feixe de raios X, o tipo de pelicula radiografica ou sistema digital
empregado e alteragdes na proporcao poé/liquido durante a manipulacdo do
material podem afetar esta resposta dos agentes cimentantes, mas a sua
composicao parece ser o mais importante (Dukic et al., 2012; Pekkan, 2016).

Dentre os 6xidos mais empregados para tal finalidade, o oxido de bismuto
estd presente na composicdo do MTA Angelus e ProRoot MTA. No entanto,
diversos estudos tém mostrado que este radiopacificador pode aumentar a
porosidade do MTA, consequentemente diminuindo a resisténcia a forca de
compressao e alterar o processo de hidratagdo do cimento. Esse éxido, ainda,
também tem sido apontado como o provavel responsavel pelo escurecimento
dentario verificado para o MTA em contato com as estruturas dentarias

(Coomaraswamy, Lumley e Hofmann, 2007).
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3. Materiais e métodos

A pesquisa foi desenvolvida no Laboratério de Sintese de Materiais
Ceramicos - LabSMaC, da Unidade Académica e Engenharia de Materiais -
UFCG. O trabalho foi dividido em trés secdes. A primeira consiste na sintese e
caracteriza¢ao da hidroxiapatita. Em seguida, sera investigado a melhor condicao
de sintese para o elemento radiopacificador, ou seja, 6xido de bismuto. Por fim,
os produtos sintetizados foram combinados com silicato tricalcico para a produgao
do cimento endodéntico e avaliados por meio de caracterizagdes fisico-quimica-

biolégica, seguindo as observagées da norma ISO 6876:2012.
3.1 Materiais

Para o desenvolvimento do trabalho, foram utilizados os seguintes

materiais apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 - Materiais empregados para o desenvolvimento do trabalho.

Composto Férmula quimica Pureza
Fosfato de aménio (NH4)2HPO4 P.A.
dibasico
Nitrato de calcio Ca(NOs)2.4H20 P.A.
tetrahidratado
Hidréxido de aménio NH4OH 28%
Ureia CH4N20 P.A.
Glicina C2HsNO2 P.A.
Acido Nitrico HNOs 65%
Glicerina anidra C3sHsO3 99,5%
[CeH7O2 (OH) P.A
Carboximetilcelulose 20CH2CO0ONajx
Silicato de calcio CaSiOs 87%
Oxido de bismuto Bi2Os P.A.

3.2 Metodologia

3.2.1 Sintese por combustdo da Hidroxiapatita

A partir da metodologia adaptada de Ghosh e colaboradores (GHOSH et
al., 2010) pés de nitrato de calcio tetrahidratado Ca(NO3)2.4H20 e o fosfato de


http://www.cetene.gov.br/pdf/labPB.pdf
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amonio dibasico (NH4)2HPO4, empregados como precursores da hidroxiapatita,
foram dissolvidos em agua destilada com temperatura ambiente a fim de ser
produzidos solugdes mées a uma concentragdo de 1 mol/L. De maneira anéloga,
foi preparado uma solucdo mae do combustivela 1 mol/L, ou seja, a glicina. Da
solugéo de nitrato de calcio foi retirado 20 mL a 1 mol/L e em seguida misturado
com 20 mL da solucao de glicina em um agitador magnético, a 120 rotagdes por
minuto, em temperatura ambiente.

O pH da solugao foi ajustado para 10 com uma solugéo de hidréxido de
amoénio P.A. (NH4OH). A seguir, 12 mL a 1mol/L da solugao de fosfato de amédnio
dibasico foi adicionado por meio de uma bureta utilizado uma razdo de
gotejamento de 2 mL/min sob constante agitacdo. Essas condigdes produziram
uma solucdao com aglomerados que foram tratados com acido nitrico P.A. (HNO3)
2M, até que o pH da solucao atingisse ovalor1 e 2. AFigura 16 descreve o espaco
operacionalempregado nesse trabalho.

30min
//,
y
Tempo | 20min o
i J @ 800°C
// //
// ///
5
/‘ /' 650°C “ Temperatura
10min @ @ s00°c
1 2

pH

Figura 16 - Espago operacional empregado para a sintese por combustdo da solugdo da hidroxiapatita.

Assim, pelo método simplificado de Jain (Jain et al., 1981), foi calculado a
razdo entre combustivel/oxidante, também conhecido como coeficiente
estequiométrico elementar. Conforme a descrigdo fornecida acima para a sintese
usando uréia, temos:

Ca(NO3)2: 20 mL x 1 mol/L= 0,02 mol; 0,02 mol x 164,1 g/mol= 3.282 g Ca(NOs3)2
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CH4N20:20 mL x 1 mol/L= 0,02 mol; 0,02 mol x 60,1 g/mol=1.202 g CH4N20
(NH4)2HPO4: 12 mL x 1 mol/L= 0,012 mol; 0,012 x 132,1 g/mol= 1,5852 ¢
(NH4)2HPO4

Considerando que (NH4)2HPO4 é transformado em (NH4)3PO4 devido a
adicao anterior de NHs até pH 10:

1,5852 g (NH4)2HPO4 x (149,1 g (NH4)3PO4/mol)/132,1 g (NH4)2HPO4/mol)=
1,7892 g (NH4)sPO

HNOs:

pH=1:11 mL x 2 mol/L= 0,022 mol; 0,022 x 63,0 g/mol= 1,386 g HNOs3

pH=2:7 mL x 2 mol/L= 0,014 mol; 0,014 x 63,0 g/mol= 0,882 g HNO3

Calculando a porcentagem em peso de reagentes na mistura para o pH=1:

Ca(NO3)2: (100)(3,282)/(3,282 +1,202 + 1,7892 +1,386)= 42,85%
(NH4)3POa4: (100)(1,7892)/(3,282 +1,202 + 1,7892 +1,386)= 23,36%
HNOs: (100)(1,386)/(3,282 +1,202 + 1,7892 +1,386)= 18,10%

CH4N20: (100)(1,202)/(3,282 +1.202 + 1,7892 +1,386)= 15,69%

Logo, as formulas especificas parciais na mistura reacional séo:
(1Cax42,85)/164,1*(2Nx42,85)/164,1*(60x42,85)/164,1=0,2611Ca*0,5222N*1,56
670
(B3Nx23,36)/149,1*(12Hx23,36)/149,1*(1Px23,36)/149,1*(40x23,36)/149,1=
0,4700N*1,8801H*0,1567P*0,62670
(1Hx18,10)/63,0*(1Nx18,10)/63,0*(30x18,10)/63,0=0,2873H*0.2873N*0.86190
(1Cx15,69)/60,1*(4Hx15,69)/60,1*(2Nx15,69)/60,1*(10x15,69)/60,1=
0,2611C*1,0443H*0,5221N*0,26110

Logo, a férmula especificada mistura da reagéo é:
Cao,2611C0,2611H3,2117P0,1567N1,801603,3164

Calculando ¢@e para a mistura (utilizando somente os elementos
relevantes: aqueles que aparecem no produtos de reacdo gasosa. Valores
absolutos de valéncias dos elementos sdo aqueles no produtos de reagdo gasosa.
As valéncias dos elementos oxidantes sdo usadas como numeros inteiros
positivos; elementos redutores tém valéncias negativas. N=0;0=2;C =-4;H =

-1), temos:

(2x3,3164) 66328
" (-1)(-4x%0,2611)+(-1x3,2117)  4,2561

Pe
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Agora, corrigindo a quantidade de O e H que é fixada na hidroxiapatita
formada: 1Cadeve produzir (1/10) Ca1o(POa4)s(OH)2; entdo 0,2611Ca deve possuir
0,2611x2,6 = 0,67890 e 0,2611x0,2 = 0,0522. Logo:

6,6328-(2x0,6789) 5,275
= 4,2561-(-1)(-1x0,0522)  4,2039

Pe = 1,255

De maneira analoga, ainda para o combustivel ureia e pH 2, devemos
calcular agora a porcentagem em peso de reagentes na mistura:
Ca(NOs3)2: (100)(3,282)/(3,282+1,202+1,7892+0,882)=45,87%
(NHa4)3POa: (100)(1,7892)/(3,282+1,202+1,7892+0,882)=25,00%
HNOs: (100)(0,882)/(3,282+1,202+1,7892+0,882)=12,33%
CH4N20: (100)(1,202)/(3,282+1,202+1,7892+0,882)=16,80%

Logo, as formulas especificas parciais na mistura reacional sdo:
(1Cax45,87)/164,1*(2Nx45,87)/164,1*(60x45,87)/164,1=
0.2795Ca*0,5590N*1,67720
(3Nx25,00)/149,1*(12Hx25,00)/149,1*(1Px25,00)/149,1*(40x25,00)/149,1=
0.5030N*2,0121H*0,1677P*0,67070
(1Hx12,33)/63,0*(1Nx12,33)/63,0%(30x12,33)/63,0=0,1957H*0,1957N*0,58710
(1Cx16,80)/60,1*(4Hx16,80)/60,1*(2Nx16,80)/60,1*(10x16,80)/60,1=
0,2795C*1,1181H*0,5591N*0,27950

Logo, a férmula especificada mistura da reacéo é:
Cao,2795C0,2795H3,3250P0,1677N1,816803,2145

Portanto, o coeficiente estequiométrico sera dado por:

(2x3,2145) 6,429
" (-1)(-4x0,2795)+(-1x3,3259)  4,4439

Pe

Agora, corrigindo a quantidade de O e H na hidroxiapatita, 0,29595Ca deve
produzir 0,27995x2,6 = 0,72670 e 0,27995x0,2 = 0,0559H. Logo:

6,429-(2x0,7267) _ 4,9756
= 4,439-(-1)(-1x0,0559) 4,388

= 1,134

(O
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Como o0 @e >1 para misturas de reagao com uréia empregandopH =1 e

pH = 2, implica dizer que as misturas de reagédo sao deficientes em combustivel
ou que existe excesso de agente oxidante.

O mesmo procedimento foi usado para calcular o @e para reagdes usando
glicina.

Ca(NOs)2: 3,282 ¢

(NH4)3PO4: 1,7892 g

HNOs:

pH=1:11 mL x 2 mol/L= 0,022 mol; 0,022 x 63,0 g/mol= 1,386 g HNOs3
pH=2:7 mL x 2 mol/L= 0,014 mol; 0,014 x 63,0 g/mol= 0,882 g HNO3

Entdo, para o pH=1, a porcentagem em peso de reagentes na mistura é
dada por:

Ca(NOs3)2=(100)(3,282)/(3,282+1,7892+1,386+1,502)=41,24%
(NH4)3PO4=(100)(1,7892)/(3,282+1,7892+1,386+1,502)=22,48%
HNO3=(100)(1,386)/(3.282+1,7892+1,386+1,502)=17,41%
C2HsNO2=(100)(1,502)/(3.282+1,7892+1,386+1,502)=18,87%

Logo, as formulas especificas parciais na mistura reacional sdo:
(1Cax41,24/164,1)*(2Nx41,24/164,1)* (60x41,24/164,1):
0.2513Ca*0,5026N*1,50790
(3Nx22,48/149,1)*(12Hx22,48/149,1)*(1Px22,48/149,1)*(40x22,48/149,1):
0,4523N*1,8093H*0,1508P*0,60310
(1Hx17,41/63,0)*(1Nx17,71/63)*(30x17,41/63):0,2763H*0,2763N*0,82900
(2Cx18,87/75,1)*(5Hx18.87/75,1)*(1Nx18,87/75,1)*(20x18,87/75,1):
0,5025C*1,2563H*0,2513N*0,50250

Logo, a férmula especifica da mistura da reacéao é:
Cao,2513C0,5025H3,3419P0,1508N 1,482503, 4425

Portanto, o coeficiente estequiométrico sera dado por:

(2x3,4425) 6,885
~ (-1)(-4x0,5025)+(-1x3,3419)  5,3519

Pe

Agora, corrigindo a quantidade de O e H na hidroxiapatita, 0,2513Ca deve produzir
0,2513x2,6 = 0,65340 e 0,2513x0,2 = 0,0503H. Logo:



59

6,885-(2x0,6534) _ 5,5782
Pe = 5 3519--1)(-1x0,0503) _ 53016

= 1,052

Neste caso, a mistura de reacao é deficiente em termos de quantidade de
combustivel. Agora para o pH = 2, a composicao percentualda mistura é:
Ca(NO3)2=(100)(3,282)/(3,282+1,7892+0,882+1,502)=44,02%
(NH4)3PO4=(100)(1,7892)/(3,282+1,7892+0,882+1,502)=24,00%
HNO3=(100)(0,882)/(3.282+1,7892+1,386+0,882)=11,83%
C2HsNO2=(100)(1,502)/(3,282+1,7892+0,882+1,502)=20,15%

Logo, as formulas especificas parciais na mistura reacional sao:

(1Cax44,02/164,1)*(2Nx44,02/164,1)*(60x44,02/164,1):
0,2682Ca*0,5365N*1,60950
(B3Nx24,00/149,1)*(12Hx24,00/149,1)*(1Px24,00/149,1)*(40x24,00/149,1):
0,4829N*1,9316H*0,1697P*0,64390
(1Hx11,83/63,0)*(1Nx11,83/63)*(30x11,83/63):0,1878H*0,1878N*0,56330
(2Cx20,15/75,1)*(5Hx20,15/75,1)*(1Nx20,15/75,1)*(20x20,15/75,1):
0,5366C*1,3415H*0,2683N*0,53660

Logo, a férmula especifica da mistura da reacéao é:
Cao,2682C0,5366H3,4609P0,1697N 1,475503,3533

Portanto, o coeficiente estequiométrico sera dado por:

(2x3,3533) _6,7066
~ (-1)(-4x0,5366)+(-1x3,4609)  5,6073

Pe

Agora, corrigindo a quantidade de O e H em hidroxiapatita, 0,2682Cadeve
produzir 0,2682x2,6=0,69730 e 0,2682x0,2=0,0536H na hidroxiapatita formada:

6,7066-(2x0,6973) _ 5,312
Pe = 5 6073-(1)(1x0,0536) _ 5,5537

= 0,956

Logo, mistura de reagéo é rica em quantidade de combustivel.

Em seguida, cotas de 30 ml dessas misturas de solugao foram levadas a
mufla fechada em cadinho de alumina de 50 mL e tratados termicamente para a
combustao conforme previamente descrito no espacgo operacional da Figura 16.
As equacbes 2-5 de formagdo de produtos balanceadas de acordo com a

estequiometria relatada acima:



60

e Ureia pH = 1: Déficitem combustivel
10Ca(NO5),,, +6(NH,)3PO,  +10CH,N,0(,)+11HNO; >

2 1 1 1
Ca10(POs)s (OH)z, +10C0,, +305Ny, +8NOy + 25505, +605H,0,

e Ureia pH = 2: Déficitem combustivel
10Ca(NO3)2{aq)+6(N H4)3Po4taq)+1OCH4 NZO(.aq)+7HN03{aq}9

2 1 1 1
Ca1o(PO,)g (0H)2{5}+10C02(g) +3O§N2{g} +4§N02(g}+ 1%02@ +585H20{g}

e Glicina pH = 1: Déficit em combustivel

10Ca(NOs3),,,,+6(NH4)3PO,  +10C,H NO,  +11HNO; -

2 1 11 1
Cayo(PO,)s(OH), +20C0,  +28:N, +2:NO, +--0, +65-H,0

5 2) 20
e Glicina pH = 2: Rico em combustivel
1
10Ca(NO3)2{aq}+6(NH4)3PO4(aq)+1OC2 H5Noz{aq)+7HN03(3q1+2502(g}%

1 1
Cay(PO4)s(OH), +20C0, +27-N, ++63-H, Oy

3.2.2 Preparagao do fluido corporal simulado

A produgcdo do fluido corporal simulado, utilizado no ensaio de
solubilidade, foi conduzida conforme a metodologia de Oliveira (Kokubo e
Takadama, 2006). Os reagentes utilizados, suas quantidades,bem como a ordem

de preparo é descrito na Tabela 5 abaixo.

Tabela 5 - Reagentes empregados na preparagédo do fluido corporal simulado.

Ordem Reagentes Quantidade Pureza
1 Cloreto de Sédio 8,035¢g 99,5%
(NaCl)
2 Bicarbonato de 0,355¢ 99,5%
Sodio (NaHCO3)
3 Cloreto de 0,255¢ 99,5%
Potassio (KCI)
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4 Fosfatode 0,176 g 99,0%
Potassio Dibasico
(K2HPQOa4)

5 Cloreto de 0,311g 98,0%
Magnésio
Hexahidratado
(MgCl2.6H20)
6 Acido Cloridrico 39 mL -
(HCI; 1M)
7 Cloreto de Calcio 0,387 ¢ 95,0%
Dihidratado
(CaCl2.2H20)
8 Sulfato de Sédio 0,072¢g 99,0%
(Na2S0a4)
9 TRIS (Hidroximetil) 6,118 ¢ 99,0%
Aminometano
10 Acido Cloridrico 0Oab5mL -
(HCI; 1M)
Fonte: KOKUBO e TAKADAMA (2006).

3.3 Caracterizacdes dos produtos obtidos por combustao

3.3.1 Difratometria de raios X

Os p6s das matérias primas do cimento endoddntico foram caracterizados
por difracdo de raios X para identificacdo das fases formadas e célculo do
tamanho de cristalito. O equipamento utilizado foi um difratémetro de raios X da
Bruker, modelo D2 Phaser. A varredura foi realizada na regido de 10 < 26 < 60°,
empregando velocidade de 0,016°/min e uma radiacdo CuKa (A = 1,5418 A)
gerada aplicando-se voltagem e corrente de 40 kV e 30 mA, respectivamente.
Para a analise qualitativa das fases cristalinas foi empregado o software X’Pert
High Score Plus (PANalytical, The Netherlands) utilizando o banco de dados do
Powder Diffraction File (PDF-2).

Para determinacao da cristalinidade, foi utilizada a varredura 25° < 20 <
35°,0nde h& a presenga dos principais picos das fases identificadas. As Equacgdes
6 e 7 usadas para calcular as porcentagens de fragcdo amorfa e cristalinidade,

respectivamente, foram:

Area global - Area reduzida

% Regidao amorfa = x 100 (6)

Area global
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% Cristalinidade = 100 - % Regidao amorfa (7)

O tamanho de cristalito foi mensurado apés a subtracdo automatica da
linha de base, o software DIFFRAC.SUITE estima o tamanho dos cristalitos
(Berystaliite) por meio da equacao de Scherrer (Mccusker et al.,, 1999), que relaciona

o alargamento do pico (B) ao tamanho médio do cristalito, conforme a Equacéo 8.

kA
[tam.cos6B

(8)

Bcrystallite =

onde € o comprimento de onda A = 0,154056 nm, que € o comprimento de onda
do cobre, 68 € 0 angulo de Bragg, k = 0,91 corresponde a constante de Scherrer
para materiais com habito morfolégico esférico. No entanto, para poder usar esta
formula, € necessario conhecer o chamado alargamento por difragao, Btam, que é
o efeito puro devido ao tamanho do cristalito, eliminando o aumento devido ao
efeito instrumental. Assim, além da amostra de interesse, foi utilizado o cério
policristalino, que possui alta cristalinidade e foi utilizado como padréao.

A ampliacdo de pico da amostra padrdo € tomada como uma
representacdo da ampliacao instrumental e é indicada pelo simbolo (b). O termo
(B) é referido como ampliagdo experimental da amostra em estudo. Para produzir
resultados mais confiaveis, curvas de correcdo ou férmulas aproximadas sao
usadas para subtrair (b) de (B) (Sasikumar e Vijayaraghavan, 2010). A Equacao

9 empregada descreve a operacao utilizada.

B=+vBZ—p? 9)

3.3.2 Refinamento de fases cristalinas pelo método de Rietveld

A andlise quantitativa de fases cristalinas foi realizada pelo método de
Rietveld (Albinati e Willis, 2004) que consiste em utilizar um programa de minimos
quadrados para encontrar os valores dos parametros estruturais que fazem as
intensidades calculadas concordarem de forma adequada com as intensidades
medidas. Para a determinacdo da composicao quantitativa das fases presentes
foi utilizado o software General System Analyzer Structure - GSAS-II (Toby e Von
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Dreele, 2013) empregando o referido método. A aquisicdo do padrao
cristalografico de referéncia foi feita no Inorganic Crystal Structure Database -
ICSD.

O modelo tedrico usado nesse estudo para descrever as intensidades dos
picos de reflexdes dos dados de difracdo exibe o perfil de uma funcéo pseudo
Voigt, ou seja, a modelagem matematica contém uma componente referente a
equacao de Gauss e uma componente referente a equacao de Lorentz. Essa
Equacéo 10 é definidacomo segue:

PV () =nL® + (1-1G6(x) (10)

onde: L (x) e G (x) s&o, respectivamente, as componentes Lorentziana e
Gaussiana.

Considerando a intensidade dos picos de difracdo como funcédo dos
parametros estruturais, foi adotado o algoritmo de Levenberg-Marquardtpara a
minimizacao da diferencga entre padrdes de difracao observados e calculados. A
minimizacdo foi empregada para os parametros que se referem ao indice de
confiabilidade do refinamento, ou seja, o residuo para o padrao ponderado Rup, 0
residuo padrdo R, e o fator de Bragg Reragg OU RB.

Todos esses parametros foram utilizados como critérios numéricos de
qualidade do ajuste de dados de difracdo calculados para dados experimentais e
sdo representados pelas seguintes relagées (Mccusker et al., 1999), Equagbes
11-13, a sequir.

Tiwi (79 - ¥ ()

i(v?)”

Residuo padrao ponderado - Ryp =100.

Residuo padrao - R, =100. ( Swi(1yf - ¥ (x)|))

%i(¥f)
Fator de Bragg - Rs =100. (ZLO’ELE—IZ)(")D) (13)

Onde: onde y{ representa as intensidades experimentais, y representa
as intensidades calculadas, w; é o peso experimental observado e I representa

a intensidade integrada.


https://ucsd.libguides.com/crystallography/icsd
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Além das relagcdes supracitadas, € conveniente definir o valor que é
diretamente relacionado ao ARwy, uma vez que corresponde ao valor
estatisticamente esperado para o0 mesmo — Rexp € do valor do teste de hipoteses
que se destina a encontrar o valor de dispersao entre duas varidveis nominais —

GOF. Essas Equacbes 14 e 15, sdo definidas como segue.

Valor do residuo esperado - Rexp =100. LZCZ (14)
Ziwi(yi )
R
Goodness of fit - GOF = —F (15)
Rexp

Onde: N é o numero de observagdes experimentais, P é o numero de

parametros de ajuste e C o numero de restricdes.

3.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura

Os aspectos morfolégicos das amostras foram analisados por meio de
microscopia eletrbnica de varredura (MEV) no equipamento VEGAS, TESCAN,
operando a 30 kV usando as seguintes magnificacdes: 100x, 500x e 2000x. A
andlise foi realizada no Laboratério de Engenharia de Alimentos/Unidade
Académicade Engenharia de Alimentos-LEA/CTRN.

3.3.4 Espectroscopiade Infravermelho com Transformada de Fourier — FTIR

A presencgade bandas vibracionais, localizadas na regiao de um numero de
onda indica o tipo de grupos funcionais presente na estrutura de uma molécula,
foi investigada por meio de espectroscopia por infravermelho. Desse modo, os
espectros de infravermelho com reflexdo total atenuada - ATR de amostras em p6
foram coletados em um espectrémetro VERTEX 70FT-IR-BRUKER. A varredura
empregada nas analises foide 4000 a 400 cm™ com uma resolugdode 4 cm™' em
32 redundéancias, do Laboratério de Sintese de Materiais Ceramicos da
Universidade Federal de Campina Grande (LabSMaC/UFCG).
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3.3.5 Planejamento fatorial, modelagem e otimiza¢ao de processos

Os experimentos foram agrupados em quatro blocos de delineamento
fatorial completo 22+ 1. As propriedades exploradas foram a temperatura da mufla
(T), o tempo de permanéncia (t) da mistura de reacao. Os niveis utilizados para
os fatores foram 500 e 800° C para T e 10 a 30 min para t. Os dois primeiros
blocos correspondem a experimentos usando a uréia como combustivel, de
coeficientes estequiométricos de @e=1,255 (pH=1) e ¢@e=1,134 (pH=2),
respectivamente. Da mesma forma, os dois ultimos blocos foram sinteses usando
combustivel de glicina de coeficientes @e=1,052 (pH=1) e ¢e=0,956 (pH=2),
correspondentemente. Um ponto central com temperatura de mufla a 650°C e
tempo de permanénciade 20min foi utilizado para cadabloco.

O delineamento fatorial simples foi escolhido para fornecer informagoes
valiosas de cada variavel em diferentes condi¢cbes de reacdo Oxidagao/redugao.

A Tabela 6 apresenta os pontos experimentais.
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Tabela 6 - Resultados experimentais da sintese por combustao.

Composicao Composicao
das fases das fases
(%m/m) - (%m/m) -
Ureia Glicina
© [} (]
5 | o o - o T |2
g 2| Z O $16 | E | g O sl 6| E 8
o o | & T : C|o | ] T : C|Oo|® 7]
£ - Qe -3 7 = @ 3 =
(1] = (8] = (8]
[ (&) o
500 [10|1 |- - - - - - - - - - - -
500 | 30 | 1 4378+ | 56.22 | 95 | 15 | 76,15 | 62,81 | 49,64 | 50,36 | 9.2 | 1,5 | 85,82 | 53,71
0.55 + s |t + t + s |t t
R e 0,55 0,07 0,06 0,46 | 0,46 0,14 | 0,75
650 120 17 | U (87452 [ 1855 [ 70, |17 | 7655 | 63.39 | 50,96 |49.04 |10, | 17 | 85.35 | 50.90
+ + + + + + +
0.77 = 1 7 = = - = 5 1 - -
’ 0,77 0.07 |008 | 051 0.51 0,14 | 0,11
800 | 10 [ 1 53.90% | 46,10 | 94 | 15 | 77,25 | 62,14 | 54,59 | 4541 | 99 | 15 | 83,42 | 54,87
0.49 + 1 + + + + 9 + +
1,052 ; 0,49 0,07 0.01 027 | o027 0,14 | 0,13
(Glicina)
800 | 30 | 1 47,26t | 52,74 | 10, | 16 | 78,65 | 64,69 | 50,10 | 49,90 | 9.2 | 1.4 | 85,12 | 57,18
+ + + + + + +
036 | - 2 10 |z s - - E o
, 0,36 0,07 | 0,05 0,14 | 0,28
0,28 | 0,28
500 [10|2 |- - - - - - - - - N EE
500 |30 2 58.75 | 41,25 | 59 | 25 | 78,15 | 64,00 | 84,43 | 1557 | 91 | 15 | 80,75 | 52,41
1031 | ¥ 1|t + + + 1|t +
1134 | 20, 0,31 0,21 0.18 0.25 | 0.25 0,35 | 0,48
650 12012 | Y [Besa [ 11,26 | 12 | 10 | 79,50 | 61,39 | 66,06 | 33.04 | 11, | 1.7 | 77,98 | 56,08
s020 | % s |1 |t + + + 7 o |2 +
*0, 0,22 014 |008 | 065 |0.65 0,07 | 0,14
800 | 101 2 76,79 | 23,21 | 14, | 23 | 76,45 | 63,11 | 71,50 | 28.50 | 11, | 1.7 | 77,04 | 57,96
+019 * 2 2 + * + + 1 9 + +
zf_’?e) e 0.19 021 |004 |015 |o0.15 021 |022
[[¢1yF:)
800 1301 2 74,36 | 25,64 | 14, | 22 | 79,056 | 64,66 | 65,43 | 3457 | 11, | 1.8 | 80,8% | 53,79
+ + + + + 014 +
* 5 |1 | % * * * 3 |1 ;
£0.53 | 453 019 |017 |03t |03 0,32

Os resultados foram modelados por regressao nao linear, utilizando um

polinbmio de primeira ordem, de acordo com a Equacéo 16.
y = Bo+ B1.T + Ba.t + B3.¢ + P4.T.t + Bs.T.¢ + Ps.t .0 (16)
onde y é a variavel de resposta (para HAp que corresponde a quantidade de

hidroxiapatita; Cristalinidade e Tamanho de cristalito), Bn sdo os coeficientes de

regressao, temperatura, tempo e razdo red/ox sdo variaveis independentes. Os
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resultados para cada combustivel foram modelados separadamente. A Equacao
16 foi examinada para cada variavel dependente. O coeficiente de determinagao
(R?) e os valores de p foram calculados como estimadores de ajuste do modelo e
significancia estatistica de cada coeficiente polinomial. O modelo examinado foi
reduzido descartando-se coeficientes polinomiais nao significativos com os
maiores valores de p e o0s novos modelos foram reexaminados. Apés a
modelagem, a funcao de desejabilidade foi usada nos modelos preditivos para
obter as condi¢bes otimizadas para o teor de hidroxiapatita. Para fins de validacéo,
um novo conjunto de experimentos utilizando as condi¢des ideais foirealizado. Os
valores previstos pela funcdo desejabilidade e os obtidos nas experiéncias de

validacao foram comparados diretamente.

3.4 Desenvolvimento do cimento endoddntico

A prospeccéao dos parametros 6timos e o desenvolvimento dos cimentos
endoddnticos foi conduzido em parceria com o Departamento de Odontologia da
Universidade Estadual da Paraiba — UEPB. A Tabela 7, abaixo, apresenta a

composi¢cao quimica quantitativa de cada cimento desenvolvido.

Tabela 7 - Composi¢cdo quimica dos cimentos endoddnticos desenvolvidos.

» . Peso
S Agua total
c Destilada | Glicerina | CMC HAp | CaSiOs3 | Bi2Os3 Razao % (9)
dEJ (mL) (9) (9) (9) (9) (9) L/S Radiopacificador*

S

C1 20,72 4,44 0,74 | 6,66 | 4,44 - 1,27 0 37
C2 20,72 4,44 0,74 | 555 | 3,33 | 2,22 1,27 25 37
C3 16,00 - 3,00 | 850 | 6,50 | 3,00 0,76 20 37
C4 16,00 - 400 | 750 | 6,00 | 3,50 0,76 26 37
C5 14,00 - 5,00 | 850 | 5,70 | 3,80 0,60 26 37
C6 14,00 - 550 | 7,00 | 6,50 | 4,00 0,60 30 37

Inicialmente, a agua destilada foi mixada com a glicerina (quando houver),
empregando um agitador magnético sob regime de 100 rpm e temperatura de
50°C. Em seguida, foi adicionada a carboximetilcelulose (CMC), apds o periodo
de 1h30, o resultado é a formacéo de um hidrogel viscoso e translucido. A partir

desse material base, foi adicionado hidroxiapatita (HAp) e silicato de calcio
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(CaSiO3) mantendo sob agitacdo de 100 rpm por 2h em um agitador mecanico
Fisaton 712. As propor¢cdes e procedimentos foram adotados seguindo uma
adaptacdo da metodologia dos autores (Barros, 2012;Teixeira, 2013; Farias,
2017).

Para a incorporacao do agente radiopacificador, foiempregado o 6xido de
bismuto Bi2Os, observando as recomendacdes da ISO 6876:2012, que estabelece
o valor da radiopacidade do material endoddntico semelhante a massa de 3 mm
de aluminio puro, que sugere a substituicdo de até 30% de peso da fase ceramica.

3.5 Caracterizag6es do cimento endodéntico
3.5.1 Difratometria de raios X

Os cimentos desenvolvidos foram caracterizados por difracdo de raios X
para certificacdo das fases e controle de qualidade do produto. O equipamento
utilizado foi um difratdmetro de raios X da Bruker, modelo D2 Phaser. A varredura
foi realizada na regido de 10 < 268 < 60°, empregando velocidade de 0,016°/min e
uma radiagdo CuKa (A = 1,5418 A) gerada aplicando-se voltagem e corrente de
40 kV e 30 mA, respectivamente. Para a analise qualitativa das fases cristalinas
foi empregado o software X'Pert High Score Plus (PANalytical, The Netherlands)
utilizando o banco de dados do Powder Diffraction File (PDF-2).

3.5.2 Fluidez e escoamento

O teste de escoamento foirealizado conforme as especificagdes da norma
ISO 6876-2012. Um volume total de 10 g de cimento foi espatulado e colocado no
centro de uma placa de vidro. Utilizou-se um paquimetro digital para verificar a
altura ou largura formada pelos cones dos cimentos. A referida norma recomenda

o valor de escoamento horizontal de 20 mm. A Figura 17 ilustra o referido ensaio.
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Figura 17 - Ensaio de escoamento vertical aplicado aos cimentos.

O teste de fluidez proposto por (Barros et al.,, 2012) foi realizado a partir
da tomada de 1 g do cimento, espatulado e colocado em uma seringa plastica de
3 mL. Ap6s 5 minutos do inicio da espatulagéao, € feito o procedimento de ejetar o
material pela seringa em uma placa de vidro. A Figura 18 ilustra parte do protocolo

adotado.

-

Figura 18 - Andlise da fluidez dos cimentos desenvolvidos.
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3.5.3 Tempo de presa

Para a determinacdo do tempo de presa dos cimentos, o preparo das
amostras e determinacdo do tempo de presa foi realizado seguindo as
especificacdes n° 57 da ANSI/ADA. Os cimentos espatulados foram
imediatamente vertidos em anéis metalicos de 10 mm de didametro interno e 2 mm

de espessura. A Figura 19 ilustra o material empregado para a analise.

Figura 19 - Anéis metdlicos usados na determinagdo do tempo de presa.

Foram utilizados 3 corpos de prova para cada cimento. Os corpos de
prova foram mantidos em estufa a 37°C = 1°C de temperatura e 95% * 5% de
umidade durante a realizagdo do teste. Apds 180 segundos do inicio da
espatulagao, as amostras foram submetidas a marcagdo com presséao vertical
empregando as agulhas de Gilmore de massa 113,4g.

3.5.4 Analise do pH

A analise do pH dos cimentos foi realizada utilizando-se um pHmetro
digital Akso® de eletrodo substituivel. A calibracao do equipamento foi realizada
a partir a partir de medi¢des em triplicata de solu¢éo de fluido corporal simulado
(SBF), que possui pH aproximadamente de 7,3.

Para a afericdo do pH das amostras, utilizou-se a medida de 0,209 de
cada cimento para 20mL de 4gua deionizada. Ap6és o contato dos produtos na
agua por 1 dia, foi aferindo o valor do pH da 4gua que ficou em contato de cada

amostra.
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3.5.5 Analise radiografica

Foram preparados elementos dentarios, que foram cedidos pelo Banco de
Dentes humanos do Departamento de Odontologiada UEPB - Campus |, 0os quais
foram seccionados longitudinalmente. A partir disso, foram realizadas cavidades
classe Il de Black nos elementos dentarios com broca e motor de alta rotacéo e,
posteriormente, cada grupo recebeu um dos compdsitos em suas cavidades. As
Figuras 20 e 21 explicitam, respectivamente, a preparacao das cavidades classe
Il de Black e os dentes ja seccionados.

Figura 20 - Preparacéo das cavidades classe |l de Black.

VRY v

v Yy yo

Figura 21 - Dentes seccionados e com preparagdo das cavidades.

Para a realizacdo das imagens radiograficas utilizou-se um aparelho de

raios X da marca Gnatus®, com angulacao de 90°, tempo de exposicao de 0,32
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ms (milissegundos), auxiliado por um posicionador radiografico e peliculas
radiograficas oclusais, seguindo a normativa ISO 6876:2012.

Os valores de radiopacidade foram obtidos por meio da metodologia
adaptada proposta por Viapiana (Viapiana et al., 2014). Assim, foi feita leitura da
densidade radiografica (DR) na regiao da aplicagao do cimento, com auxilio do
software Image Tool 3.0. A Figura 22 evidencia as radiografias obtidas a partir do
ensaio supracitado.

Figura 22 - Radiografia dos cimentos endodénticos.

Neste software, as densidades radiograficas foram limitadas entre 0 e 250
pixel. Para o valor 0, o pixel representava total radiolucidez (preto) e 250 pixeltotal
radiopacidade (branco). A radiopacidade das amostras foram estimadas por meio
da padronizagdo das amostras radiografadas junto a uma escada padrdo de
aluminio, que é um procedimento empregado em odontologia forense (Aquino et

al., 2019). Os valores utilizados como padrdo estdo apresentados na Tabela 8.
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Tabela 8 - Densidade Radiogréfica dos degraus da escada de aluminio (pixel). VIAPIANA et al. (2014).

Degrau da Densidade
escadade Radiografica
aluminio (mm) (pixel)
1 36,66

70,30

93,90

114,36
131,83
146,02
159,27
170,07
179,61

O©| O N| O O & WO N

3.5.6 Solubilidade

Para a avaliacdo dessa propriedade, foi adotado o procedimento
apresentado na norma ISO 6876-2012. As amostras de cada cimento foram
produzidas em forma de discos (12x6 mm), a partir de um tempo maior do que

50% do tempo de presa, e podem ser observadas a partir da Figura 23.

Figura 23 - Amostra do cimento endoddntico empregado para andlise da solubilidade.

Os corpos de prova dos cimentos foram colocados em recipientes
plasticos cilindricos, contendo 50 mL de fluido corporal simulado (SBF), que
possui concentracdes idnicas semelhantes as do plasma sanguineo humano,
suspensos por fios de nylon. A Figura 24 evidencia as amostras em imersédo no
SBF.
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Figura 24 - Ensaio de solubilidade das amostras em SBF.

Os recipientes foram mantidos a temperatura ambiente durante o periodo
de sete dias. Apds esse periodo, foram removidos do liquido, secados em estufa
a 37 graus e analisados. A solubilidade, conforme a norma supracitada, é definida
como a diferenca entre a massa inicial (Mi) e a massa final (Ms) de um dado como
de prova, expressa em porcentagem e que o cimento endodéntico ndo deve

perder mais que 3% da sua massa.
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4. Resultados e discussao

4.1 Caracterizacao da hidroxiapatita obtida da sintese por combustao

4 1.1 Difratometria de raios X

As Figura 25 e 26 -evidenciam, respectivamente, os padrbes
difratométricos das amostras obtidas pela sintese por combustdo da solugéo
empregando a ureia como combustivel com variacdo do pH em 1 e 2, enquanto
as Figura 27 e 28 evidenciam os padrées difratométricos das amostras
empregando a glicina como combustivel com variacdo do pH em 1 e 2

respectivamente.

(a)
500-30
(b)
650-20
310 650-30
2
©
2 | @
5 800-10
g
] e
T ) 800-20
3
e
g | (f
E 800-30
. | L H| N NN NI
ICSD: 006191 - §- Cag POy
| L. | | ||.‘ ] |||‘I| RTINS I L... w

10 20 30 40 50 60
20 (graus)
Figura 25 - Padrdes difratométricos das amostras obtidas por combustdo empregando ureia com pH 1: a)

500°C por 30 min, b) 650°C por 20 min, c) 650°C por 30 min, d) 800°C por 10 min, ) 800°C por 20 min, f)
800°C por 30 min.
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Figura 26 - Padrdes difratométricos das amostras obtidas por combustdo empregando ureia com pH 2: a)
500°C por 30 min, b) 650°C por 20 min, c) 650°C por 30 min, d) 800°C por 10 min, ) 800°C por 20 min, f)

800°C por 30 min

(@)

Intensidade relativa (u.a.)
@

500-30
650-20

650-30

800-10

800-20

800-30

ICSD: 006191 - B- Cag(POy)

10

20 30 40 50 60
29(graus)

Figura 27 - Padrdes difratométricos das amostras obtidas por combustdo empregando glicina com pH 1: a)
500°C por 30 min, b) 650°C por 20 min, c) 650°C por 30 min, d) 800°C por 10 min, ) 800°C por 20 min, f)

800°C por 30 min.
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500-30
650-20

650-30
800-10
800-20

(f) 800-30

Intensidade relativa (u.a.)
O
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Figura 28 - Padrbes difratométricos das amostras obtidas por combustdo empregando glicina com pH 2: a)
500°C por 30 min, b) 650°C por 20 min, ¢) 650°C por 30 min, d) 800°C por 10 min, €) 800°C por 20 min, f)
800°C por 30 min.

Além de todas as condigdes acima ensaiadas e caracterizadas, as
condigcdes referentes a500°C por 10 e 20 min; e 650°C por 10 min, também foram
investigadas. No entanto, independente do pH 1 ou 2, essas condigées nao
entraram em combustédo. Os difratogramas das amostras que foram sintetizadas
com o mesmo combustivel apresentaram-se semelhantes. A Unica curva que se
afastou desse comportamento foi a amostra da Figura 26-a, comparada com as
da Figura 25 e as demais da Figura 26, onde os picos entre os angulos de difracao
25° < 20 < 30° se apresentaram mais intensos.

A partir da analise das curvas das Figura 25-28, é possivel observar a
formacao da hidroxiapatita, que é atestada pelas presencas picos principais de
difragdo nos angulos (26) de 31,77°, 32,90° e 33,02° que harmonizam com 0s
indices de Millerde (22 1) (d=2,81A), ((222) (d=2,77A) e (-36 0) (d =2,71 A)
do padrao difratométrico de referéncia (ICSD: 034457). Além desta, também foi
identificado a presencga de uma fase cristalina acompanhada da hidroxiapatita,
com razao Ca/P = 1,5, o fosfato tricalcico (B-TCP). A formacao dessa fase pode
ser evidenciada pelos picos principais de difragao nos angulos (26) de 21,87°,
27,76° e 31,02° que harmonizam com os indices de Miller de (0 2 4) (d = 4,06 A),
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(214)(d=3,21A)e (02 10) (d = 2,88 A) do padrao difratométrico de referéncia
(ICSD: 006191).

O B-TCP associada a hidroxiapatita obtida por combustdo também foi
observada em outros estudos (Sasikumar e Vijayaraghavan,2010; Canillas et al.,
2017). A presenga de ions carbonato na atmosfera da mufla, conforme descrito
nas reacgoes de formagao da HAp, reduz a estabilidade térmica do referido fosfato,
resultando na sua decomposicéo e levando a formacéao do fosfato tricalcico como
segunda fase, conforme relatado por Slésarczyk em seu estudo (Slésarczyk,
Paszkiewicz e Paluszkiewicz, 2005). A reacao que descreve esse fendmeno esta
descrita como segue na Equacéo 11:

Ca1o-x(H |:>O4)x(|::'O4)6-x(OH)z-x_> (1 -X)Ca1o(PO4)GOH + 3XC&3(PO4)2 + xH20 (1 1 )

Uma rota alternativa que explica o surgimento dessa segunda fase seria
pela hidrolise direta da hidroxiapatita em B-TCP em condi¢cbes de sintese onde o
pH é menor do que 7 (Jang et al., 2015). De acordo com isso, a Equacéao 12
descreve a possibilidade de formacao do fosfato tricalcico.

3Caio(PO4)s(OH)z2(s) + 2NH4H2POs — 10Ca3(POs)2 + 2NH4OH + 2H20 (12)

Diante do exposto, nas Tabelas 9-12, estdo descritos os valores da
cristalinidade dos produtos obtidos.

Tabela 9 - Percentual de regido cristalina e amorfa em funcédo das diferentes temperaturas de
processamento empregando ureia e pH=1.

Cristalinidade (%)
Amostra Regiao Regiao
cristalina amorfa
500-30 76,1 23,9
650-20 76,6 23,4
650-30 78,2 21,8
800-10 77,3 22,7
800-20 77,2 22,8
800-30 78,7 21,3




Tabela 10 - Percentual de regido cristalina e amorfa em funcéo das diferentes temperaturas de
processamento empregando ureia e pH=2.

Cristalinidade (%)

Amostra Regiao Regiao
cristalina amorfa
500-30 78,0 22,0
650-20 79,4 22,6
650-30 81,8 18,2
800-10 76,3 23,7
800-20 77,7 22,3
800-30 80,7 19,3

Tabela 11 - Percentual de regi&o cristalina e amorfa em funcéo das diferentes temperaturas de
processamento empregando glicina e pH=1.

Cristalinidade (%)

Amostra Regiéao Regiao
cristalina amorfa
500-30 85,9 14,1
650-20 85,4 14,6
650-30 84,5 15,5
800-10 83,3 16,7
800-20 85,7 14,3
800-30 85,0 15,0

Tabela 12 - Percentual de regido cristalina e amorfa em funcéo das diferentes temperaturas de
processamento empregando glicina e pH=2.

Cristalinidade (%)

Amostra Regiao Regiao
cristalina amorfa
500-30 80,4 19,6
650-20 77,9 22,1
650-30 82,6 17,4
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800-10 77,4 22,6
800-20 82,5 17,5
800-30 80,7 19,3

O valor médio de fracdo cristalina das amostras obtidas utilizando a ureia
como combustivelcom pH 1 e 2 foi de 78 + 1,71%. De maneira analoga, para as
amostras produzidas com glicina, a fragao cristalina foi de 82,60 + 2,95%. Esses
valores sdo compativeis com os reportados na literatura (Kavitha et al., 2015). Em
comparagcdo com outro método de obtencdo por via Umida que é
preferencialmente adotado em empresas, ou seja, 0 método de precipitacao,
verifica-se que o maior valor de cristalinidade que foi obtido, mesmo apos
calcinacgéo, foi de 72% (Pang e Bao, 2003).

Além da morfologia das particulas, a cristalinidade é uma propriedade que
altera o indice de dissolucao do biomaterial (Bandyopadhyay et al., 2015). Logo,
percebe-se que é uma das propriedades fundamentais para aplicacoes
biomédicas, como cimentos odontolégicos ou outras aplicagcdes que contemplem
a proposta de regeneracdo 6ssea. E desejavel valores de cristalinidade acima de
80% (Conz et al., 2010) para o referido propoésito.

As Figuras 29 e 30 evidenciam o tamanho cristalito médio de cada fase

cristalina em funcao do tipo de combustivel e pH da solucéo.
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Figura 29 - Tamanho médio dos cristalitos das fases presentes empregando a ureia como combustivel para
diferentes valores de pH.

100 100
Y//) Glicina - pH 1 B Glicina - pH 2

~ 80 80
£
£
o
= 62,02
] 3
:‘g 60 54.72 7~ 55,56 571'86 60
° ¥ / T
[}]
T
3 /
3
€ 40 40
)
=
[=
(1]
&
'—

20 20

0 0
HAp Beta-TCP HAp Beta-TCP

Fases cristalinas

Figura 30 - Tamanho médio dos cristalitos das fases presentes empregando a glicina como combustivel
para diferentes valores de pH.

De maneira geral, foi observado que o uso da glicina como combustivel,

verificado na Figura 30, produziu menores valores de tamanho de cristalito das
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fases. Semelhante comportamento também foi observado em diversos trabalhos
(Ghosh et al., 2008; Sasikumar e Vijayaraghavan, 2010). Essa resposta também
€ esperada desde que a relacdo Ca/P se mantenha durante a sintese, 0 que
também foi relatado em estudos recentes (Ebrahimi e Botelho, et al., 2017;
Dorozhkin, 2017).

4.1.2 Refinamento de fases cristalinas pelo método de Rietveld

A composig¢ao quantitativa de fases esta evidenciada a seguirnas Tabelas
13-16 com os resultados extraidos do refinamento de Rietveld.

Tabela 13 - Composi¢do quantitativa em massa das fases cristalinas utilizando ureia como combustivel e

pH 1.
Composicao das fases
Amostra (% m/m) Fatores- R

HAp B-TCP pr Rexp Rp Ro GOF
500-30 43,78 56,22 9,52 | 6,05|6,58]|6,36| 1,57
650-20 81,45 18,55 10,05 | 5,66 | 7,46 | 8,06 | 1,77
650-30 77,30 22,70 9,41 | 6,27 | 7,01]6,38| 1,50
800-10 53,90 46,10 9,43 |6,22|7,01]6,86]| 1,51
800-20 43,18 56,82 9,67 |6,25|6,89|5,99]| 1,61
800-30 47,26 52,74 10,23 6,38 | 7,90 | 7,70 | 1,60

Tabela 14 - Composi¢do quantitativa em massa das fases cristalinas utilizando ureia como combustivel e

pH2
Composicao das
Amostra fases (% m/m) Fatores- R

HAp B-TCP Rwp Rexp Rp Ro GOF
500-30 58,75 41,25 588 | 6,05 | 10,98 | 13,01 | 1,51
650-20 88,84 11,26 | 1233 | 6,43 | 9,36 | 9,40 | 1,91
650-30 89,25 10,75 | 13,93 | 6,48 | 10,72 | 11,55 | 1,70
800-10 76,79 23,21 | 1421 | 6,12 | 9,48 | 10,33 | 1,55
800-20 63,78 36,22 863 | 582 | 6,69 | 657 | 1,48
800-30 74,36 25,64 | 14,47 | 6,54 | 10,93 | 11,00 | 1,61
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Tabela 15 - Composigado quantitativa em massa das fases cristalinas utilizando glicina como combustivel e

pH 1.
Composicao das
Amostra fases (% m/m) Fatores- R

HAp ﬁ-TCP pr Rexp Rp Ro GOF
500-30 49,64 50,36 9,22 | 6,05 | 659 | 590 | 1,52
650-20 50,96 49,04 | 10,45 | 6,11 7,07 | 6,42 | 1,71
650-30 58,57 41,43 | 987 | 6,17 | 6,86 | 6,19 | 1,59
800-10 54,59 45,41 99 | 6,25 | 6,87 | 6,22 | 1,59
800-20 47,10 52,90 | 8,51 6,27 | 6,31 537 | 1,35
800-30 50,10 | 49,90 | 9,16 | 6,12 | 6,84 | 6,20 | 1,49

Tabela 16 - Composi¢cdo quantitativa em massa das fases cristalinas utilizando glicina como combustivel e
pH 2
Composicao das
Amostra fases (% m/m) Fatores- R

HAp B-TCP pr Rexp Rp Ro GOF
500-30 84,43 15,57 9,13 | 6,01 6,83 | 6,53 | 1,51
650-20 66,06 33,94 | 11,68 | 6,51 9,09 | 9,27 | 1,79
650-30 85,27 14,73 | 10,36 | 6,27 | 7,26 | 7,01 | 1,65
800-10 71,50 28,50 | 11,10 | 6,17 | 8,05 | 8,19 | 1,79
800-20 63,37 36,63 | 8,06 | 637 | 6,02 | 544 | 1,26
800-30 65,43 34,57 | 11,30 | 6,24 | 825 | 8,58 | 1,81

Conforme verificado nos difratogramas de todas as amostras a
manifestacdo de uma fase cristalina acompanhada da hidroxiapatita faz com que
seja necessaria uma quantificagdo massica de cada uma. E importante ressaltar
o surgimento ndo programado dessa fase, ndo deve causar maiores problemas
para a proposta que foi referida como aplicagdo em cimento endodéntico. Isso
decorre do amplo uso do fosfato tricalcico para a utilidade supracitada, conforme
relatado em varios estudos (Debelian e Trope, 2016; Oltra et al., 2017). Portanto,
o material com a presenca desses dois fosfatos de calcio com diferentes razées
Ca/P, em proporcao adequada em concomitdncia com os requerimentos da
aplicacao, pode conferir caracteristicas Unicas a proposta desse trabalho.

Com respeito a formacéao da fase proposta na metodologia, pelo exposto
nas Tabelas 13-16, hd uma discreta tendéncia de apontar que as amostras
sintetizadas com temperatura de 800°C e o pH = 1 nao favoreceram a formagéao
de maior quantidade globalde HAp. Como a aplicagao de um cimento endodontico
requer estabilidade e menor dissolugcao possivel em meio biolégico, podemos
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indicar que os melhores resultados sdo os que apresentam maior fragcao massica
do fosfato de calcio com Ca/P = 1,67, ou seja: 650-20 e 650-30, da Tabela 14,
com 88,84 e 89,25% de HAp, respectivamente, além da amostra 650-30, da
Tabela 16, com 85,27% de HAp. Em outro estudo (Nery et al., 1992), os autores
comprovaram que a melhor resposta in vivo foi da composicdo 85% HAp e 15%
B-TCP.

Os parametros estruturais da hidroxiapatita calculados no refinamento
para as amostras da Tabela 14 foram: 650-20 a = 9,4747 A, b = 19,3601 A, ¢ =
6,9054 A, o = B = 90°, y = 120,40°, volume de célula unitaria= 1092,468 e
densidade = 3.319 g/cm?; 650-30:a = 9,4222 A, b = 18,8444 A, c = 6,8880 A, a. =
B =90° v =120,00° volume de célula unitaria= 1059.173 e densidade = 3,163
g/cm3. Para a amostra 650-30 da Tabela 11: a = 9,5403 A, b = 19,0060 A, ¢ =
6.9977 A, o = B = 90°, y = 119,80°, volume de célula unitaria= 1100,979 e
densidade = 3,433 g/cm3.

Pelo alongamento do parametro b, € possivel sugerir que esta fase
cristalizou-se no sistema monoclinico P 2,/b. Para comparacédo, os valores
tedricos obtidos da ficha (ICSD: 034457) que foi usada para a identificacao dessa
fase foram: a = 9.4214 A, b = 18,8428 A, c = 6.8814 A, . = p = 90°, y = 120°,
volume de célula unitaria = 1057,096 e densidade = 3,150g/cm? (Elliott, Mackie e
Young, 1973).

4.1.3 Microscopia Eletronica de Varredura

A morfologia dos pés sintetizados por combustao foi realizada para todas
as amostras. No entanto, conforme citado neste trabalho, ndo é possiveldistinguir
com facilidade a microestrutura quando o material sintetizado contém HAp e B-
TCP (Dorozhkin, 2015). Dessa forma, para evitar redundancias, serao
destacadas, a seguir, as micrografias das amostras que continham maior fracéo
massica de HAp, ou seja, as mesmas amostras evidenciadas no item
subsequente. A Figura 31 expde as microestruturas dos pds obtidos a 650°C por
20 minutos e 30 minutos utilizando ureia com pH=2 e a 650°C por 30 minutos

utilizando glicina com pH=2.
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Figura 31 - Microestruturas dos pés obtidos a 650°C por 20 minutos (a) 100x e (b) 2000x e 30 minutos
(c)100x e (d) 2000x utilizando ureia com pH=2 e a 650°C por 30 minutos utilizando glicina com pH=2 (e)
100x e (f) 2000x.
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Conforme exposto, ndo houve mudancgas significativas na microestrutura,
mesmo nas amostras que foram suprimidas, ainda que este trabalho tenha
investigado a influéncia do pH, temperatura da mufla e tempo de reacéo.
Aglomerados com diferentes tamanhos foram observados na estrutura, o que é
um caso esperado, uma vez que a técnica por via Umida depende do mecanismo
de nucleagao-agregacao-crescimento (Yelten e Yilmaz, 2017).

O tamanho submicrométrico das particulas e habito equiaxial, compativel
com a elevada cristalinidade dos produtos obtidos por combustao, também foi
reportado em outros estudos (Arsad, Lee e Hung, 2011; Ramakrishnan et al.,
2013; Prakasam et al., 2015). Em todas as amostras, também nao foi possivel a
distingdo de fases cristalinas, ou seja, a atribuicdo de uma morfologia para a HAp
e para o B-TCP.

Morfologia e tamanhos das particulas de HAp sintetizadas pelo método
de combustao dependem dos varios parametros. A temperatura maxima, ou seja,
temperatura mais alta gerada na combustéo, afeta diretamente as caracteristicas
do pé sintetizado. Demais parametros de reagdo como a natureza do combustivel,
a relagdo combustivel e oxidante além da temperatura inicial do forno sao fatores
que afetam as propriedades do produto. Outra caracteristica importante neste
processo € a prevencgado do crescimento excessivo de particulas através do
resfriamento efetivo do produto através da evolucdo dos gases durante o processo
de combustéo (Yelten e Yilmaz, 2017).

E conhecido que existam alteragcdes morfoldgicas das particulas de
hidroxiapatita com a proporcéo de ureia para HNOs (Wijesinghe et al., 2017).
Nesse estudo, as particulas em forma de agulhas foram formadas quando a
relagdo entre o combustivel e o acido nitrico é proximo de 1. Isso se deve a
oxidacdao completa do combustivel, por consequéncia, liberando mais energia
durante o processo. Além disso, a acidez da solu¢cao aumenta fortemente com o

aumento da quantidade de HNOs e a reatividade dos ions fosfato diminui.
4.1.4 Espectroscopiade Infravermelho com Transformada de Fourier — FTIR
A seqguir, estdo evidenciados os espectrogramas das amostras obtidas por

combustdo empregando o combustivel ureia e 0 pH = 2. Os demais resultados
envolvendo o combustivel glicina com pH = 1 e 2 e ureia com pH = 1 foram
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suprimidos do trabalho com o propdsito de evitar redundancias, ja que apenas
fases comfosfato de calcio foramidentificadas e discutidas no item 4.1.1 referente
a difracdo de raios X. Como o propdsito da caracterizagdo supracitada é identificar
os grupos funcionais contidas nas amostras, o lote escolhido para a apresentacao
nesse trabalho compreendeu no conjunto de experimentos que continha a

amostra com maior quantidade do material de interesse, ou seja, a hidroxiapatita.

T T T T T
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Figura 32 - Espectros na regido do infravermelho com reflexo total atenuada das amostras obtidas por
combustdo empregando ureia com pH = 2 para as diferentes temperatura e tempo de reagao.
Com respeito aos espectrogramas da Figura 32, foi possivel observarque
ndo houveram diferencas significativas entre as curvas. Foi identificado uma

banda em 3300 cm™' que é caracteristica da vibracao de alongamento do grupo
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estrutural OH da hidroxiapatita e outra banda na regido de 1644 cm™' atribuida a
vibracdes de flexdo do OH em agua fracamente ligada (Batista et al., 2016).

Vibracdes de alongamento assimétricas (vs) e simétricas (v1) da ligagéo
P-O em PO4%, sdo as responsaveis pelas bandasem 1231-1127cm'e 981 cm™,
respectivamente (Fowler, 1974; Cahpo, Casciani e Condrate, 1998). As bandas
caracteristicas de vibracao de estiramento assimétrico (v3) e de flexao fora do
plano da ligagdo C-O referente ao grupo CO3?~ na hidroxiapatita carbonatada
(CHAp) sdo observadasem 1503 — 1322 cm™' e 875 cm™', respectivamente (Ren,
Ding e Leng, 2014). A banda vz a 1445 cm™ é também conhecida como uma
impresséao digital para a identificagdo da hidroxiapatita carbonatada do tipo B
(Chanpimol et al., 2017), que ocorre quando parte dos ions PO43~ na estrutura
cristalina sao substituidos por ions CO3?%".

Os produtos obtidos por combustao descritos nesse trabalho podem ser
descritos mais adequadamente, do ponto de vista de fases cristalinas, como um
material bifasico da apatita carbonatada e B-fosfato tricalcico. O leitor deve notar
gue na maior parte desse trabalho a férmula Ca10(POa4)s(OH)2 é empregada para
representar a apatita estequiométrica resultante da reacdo de combustdo. Em
trabalhos da literatura (Sasikumar e Vijayaraghavan, 2008; Ghosh et al., 2010;
Varma et al., 2016) houveram apontamentos que a apatita carbonatada foi obtida
por reacdo de combustdo em solugdo de (NH4)2HPO4, mesmo sem adicao
intencional de qualquer fonte de CO3?".

Assim, frente a confirmacao da presenca desses grupos funcionais, é
admissivel que a formula quimica da apatita obtida por combustdo possa ser
escrita como segue: Ca1ox(PO4)sx(CO3)x(OH)2:x, onde: (0 < x < 2). Nesse caso, 0
produto obtido torna-se particularmente interessante, visto que essa composicao
€ mais semelhante com a apatita biolégica do que com o mesmo composto
estequiométrico. O fosfato de calcio encontrado em ossos e dentes tem formula
aproximada que é descrita como segue: Catox (PO4)ex(HPO4)x(OH)2x, onde: (0 <
X < 2), incluindo os a&tomos ou grupos substituintes, como, por exemplo, Mg2*,Na*,
K*, Sr2* ou Ba?* substituem Ca?*, CO3? ou HPO4?; e PO4*; F-, CI, CO32 podem
substituir o grupamento OH- (Berzina-Cimdina e Borodajenko, 2012).

No entanto, embora a composicao real do material seja mais préxima a
férmula quimica: Ca1ox(PO4)sx(CO3)x(OH)2-x, para evitar confusdes, ainda sera

empregado a terminologia da apatita estiquiométrica, ou seja, Ca1o(PO4)s(OH)2.
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4.1.5 Analise da regressao da sintese por combustao

A Tabela 17 apresenta os modelos obtidos apds a regresséo néo linear e
a analise de variancia.

Tabela 17 - Modelagem de processos e analise de variancia.

Quantidade | Cristalini Tamanho Quantidade | Cristalinida Tamanho
HAp (Ureia) dade de cristalito HAp de de
(Ureia) (Ureia) (Glicina) (Glicina) cristalito
(Glicina)
Intercept -502,16 -206,47 -181,70 -168,53 -209,57 -126,17
Temperatura 0,884 0,342 0,306 0,280 0,310 0,295
(T)
Tempo (t) 12,081 10,91 8,36 18,37 10,02 5,12
Qe 275,32 -15,79 -2,19 -27,89 -28,98 -36,96
Txt -0,009 -0,13 -0,01 -0,012 -0,013 -0,009
T X Qe -0,480 0,033 0,005 0,051 0,092 -0,017
Tempo X Qe -4,056 -0,061 -0,059 -8,97 0,859 2,03
R2 77,75 93,46 94,54 94,72 94,03 94,67
Adj R2 65,55 90,44 92,41 92,28 91,26 92,21
Fealc 4,95 30,98 37,62 38,87 34,06 38,49
Feaic/Fiabulado 1,70 10,64 12,92 13,36 11,70 13,23
[o} <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001

1Ftabulado = 2,91

Analisando a Tabela 17, percebe-se que todos 0s modelos apresentaram
um coeficiente de correlagdo acima de 90%, com excegao do conteudo de HAp
utilizando uréia. Além disso, todos os modelos foram significativos (p <0,05)
porque o valor F calculado é superior ao F tabulado (2,91). Assim, os resultados
revelam que os modelos foram um bom ajuste para os dados experimentais e,
portanto, descreva de maneira confiavel os fenédmenos de sintese.

Devido ao alto valor do teste de Fisher, os modelos também tendem a ser
preditivos. As analises matematicas adicionais revelaram que o termo de
interacao temperatura x tempo é o melhor preditor, por exibir maior valor de F,

para todos os modelos. Entretanto, os termos com raz&o red/ox (pe) apresentaram
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0s maiores valores de p (p > 0,1) e, portanto, foram excluidos dos modelos. Apds
exclusao dos termos de maior valor p dos polinbmios e consequente reexame, 0s
modelos para todas as respostas sdo apresentados nas Equacgdes 13 a 18.
Nesses novos modelos, todos os termos foram significativos para a (p <0,05).

HAp (Ureia) =-172,289 + 0,311.T + 7,237.t — 0,009T.t, R?=61,63 (13)
Cristalinidade (Ureia) = -225,32 + 0,381.T + 10,12.t — 0,013T.t , R®=93,42 (14)
Cristalito (Ureia) =-184,32 + 0,311.T + 8,289.t— 0,01T.t , R>=94 55 (15)
HAp (Glicina) = -196,53 + 0,331.T + 9,371.t— 0,011T.t , R?>=82,93 (16)
Cristalinidade (Glicina) = -238,66 + 0,402.T + 10,87.t— 0,013T.t, R?=93,48 (17)
Cristalito (Ureia) =-163,10 + 0,278.T + 7,153.t — 0,009T.t, R>=94,48 (18)

Em geral, os po6s sintetizados nas temperaturas de 500 e 650°C,
independentemente do combustivel e da variagdo do pH, exibiram maior
quantidade de hidroxiapatita em termos da fracao massica. Este fato pode ser

confirmado pela inspecao das superficies de resposta das Figuras 33 (a) e (b).

(a) (b)

Quantidade de hidroxiapatita Quantidade hidroxiapatita
(Ureia) (Glicina)

N
Tempo (min) ~=

Figura 33 - Superficie de resposta: Quantidade de HAp (%) x Tempo x Temperatura.

Para a uréia como combustivel, encontramos um pico do conteudo de
HAp a 650°C/20 min, enquanto que a glicina como combustivel, um pico é
encontrado a 500°C/30 min. O tempo que uma reacao passa no nivel maximo de

combustdo tem repercussdées mais significativas no conteudo de HAp. Esse
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comportamento ja foi discutido anteriormente e os resultados sugerem que a fase
principal se decompde na fase secundaria, o fosfato tricalcico, reduzindo assim o
conteudo de HAp.

Nas Figura 34 (a) e (b), esta evidenciado a superficie de resposta para

valores de cristalinidade usando ureia e glicina, respectivamente.

Cristalinidade
(Ureia)

Cristalinidade
(Glicina)

Figura 34 - Superficie de resposta: Cristalinidade (%) x Tempo x Temperatura.

Essa propriedade € crucial porque afeta diretamente a estabilidade e a
solubilidade em um meio bioldégico que, por sua vez, altera a biodegradacéo e o
comportamento in vivo. E possivel verificar uma diferenca sensivel entre os
valores de cristalinidade. A fracao cristalina média das amostras obtidas usando
a uréia como combustivel, em ambas as razdes red/ox foi de 78 £ 1,71%. Da
mesma forma, para as amostras produzidas com glicina, a fracao cristalina foi de
82,60 + 2,95%. Ambos os valores sdo considerados satisfatérios, pois, em
comparagao com outros métodos para obter esse fosfato de calcio, somente é
possivel atingir esses numeros apds o tratamento térmico de calcinagao.

Esses valores sao compativeis com os relatados na literatura (Varma et
al., 2016) e a diferenca entre os valores pode estar associada a natureza do
combustivel. A cristalinidade das amostras aumentou com a reducéo no teor de
agua produzido pela sintese. Assim, a influéncia da temperatura é

consideravelmente mais significativa que o tempo de reacéo.
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As Figuras 35 (a) e (b) ilustram a superficie de resposta do tamanho do
cristalito de HAp para ambos os combustiveis.

(a) (b)

Crist..alito (nm}) Cristalito (nm)
(Ureia) [Glicina)

Figura 35 - Superficie de resposta: Cristalito (nm) x Tempo x Temperatura.

O tamanho do cristalito de HAp apresentou valores médios de
aproximadamente 62 e 54 nm, usando uréia e glicina, respectivamente. Modelos
de regressao revelam a dependéncia explicita dessa propriedade em relagao a
temperatura. Notavelmente, quanto maior a temperatura, maior o cristalito. O
crescimento do cristal ocorre basicamente em dois estagios distintos de energia.
Na primeira faixa de temperatura, até aproximadamente 400~700°C, o
crescimento dos cristalitos é lento porque a nucleacdo € 0 mecanismo
predominante. No segundo estagio, que corresponde a uma faixa de temperatura
entre 700~1000°C, o crescimento dos cristais nucleados depende da difusdo

molecular e ocorre a uma taxa mais alta.



4.1.6 Otimizagdo da sintese por combustao

Os resultados da otimizagao sé@o apresentados na Tabela 18.

Tabela 18 - Critérios para a otimizagdo da sintese por combustéo.
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Limite Limite Limite Limite Fator Fator Parametros
inferior | superior inferior superior 6timo 6timo de validacao
Fator desejavel | desejavel previsto previsto dos
(Ureia) (Glicina) experimentos
Temperatura 500 800 - - 650 650 650
(*C)
Tempo de 10 30 - - 30 30 30
reacao
Razao - - -
Red/Ox 1,255 1,134 1,134 1,134
(Ureia)
Razao - - -
Red/Ox 1,052 0,956 0,956 0,956
(Glicina)
Limite Limite Limite Limite Respostas | Respostas Validacao
Respostas inferior | superior inferior superior | previstas previstas dos
desejavel | desejavel resultados
Quantidade
de 0 100 0,0 1,0 83,29 - 89,25
hidroxiapatita
(Ureia)
Quantidade
de 0 100 0,0 1,0 - 82,33 85,27
hidroxiapatita
(Glicina)
Desirability - - - - 0,84 0,82 -

Os resultados revelaram que o teor de HAp € maximizado quando o fator

de temperatura é de 650°C e o tempo maximo (30 min) é usado para ambos os

combustiveis. Considerando a uréia como combustivel, a resposta prevista € de

83,29% do conteudo de HAp, o0 que corresponde a uma pontuacao de desirability

de 0,84. Por outro lado, ao considerar a glicina como combustivel, foram obtidos

82,33%. Dados experimentais revelaram que as condi¢cées de 500°C/30 min

proporcionavam um conteudo de HAp de 84,43%, superior ao previsto pela
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otimizacao. Esses resultados revelam os pontos fracos desse método quando o
coeficiente de determinagao nao é de aproximadamente 100%.

No entanto, novos experimentos foram conduzidos usando os fatores
determinados pela funcao de desirability para validar a otimizacdo. Foram
encontrados teores de HAp de 89,25% e 85,27% para uréia e glicina,
respectivamente. Embora semelhantes, os valores obtidos ndo correspondem aos
valores modelados pela fungao de desirability, eles sdo mais altos e, portanto,
representam as condi¢cGes otimizadas sob as quais realizar a sintese de

combustao.

4.2 Caracterizagao do silicato de calcio e do elemento radiopacificador

A caracterizagdo dos elementos que deverao fazer parte da composicéo
do cimento endodédntico, ou seja, o silicato de calcio (CaSiOs3) e do éxido de
bismuto (Bi2Os) se faz necessario, prioritariamente, frente a uma questao de
controle de qualidade dos materiais. Além de tudo, os resultados a seguir podem

sugerir, de maneira preditiva, 0 comportamento desses materiais no produto final.

4 .2 1 Difratometria de raios X

A Figura 36 apresenta o padrao difratométrico do silicato de calcio, uma

das matérias primas para a produgao do cimento.
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Figura 36 - Padrdo difratométrico do silicato de calcio.

E possivel observara formacéo do silicato de calcio, que é atestada pelas
presencas dos principais picos de difracdo nos angulos (26) de 29,98°, 26,84° e
25,30° que harmonizam com os indices de Miller de (3 2 0) (d = 2.97 A), 2 2-2)
(d=3231A)e (002)(d=2351A), respectivamente, do padrao difratométrico de
referéncia (ICSD: 034908). No entanto, o silicato de calcio supracitado é um
composto reconhecidamente polimérfico (Trojer, 1968). Assim, conforme os
angulos de difracdo aqui apresentados, € possivel afirmar que esse composto
cristalizou-se no sistema monoclinico (Obeid, 2014). A partir dessa configuracao,
o material também é conhecido como parawollastonita ou wollastonita 2M.

A Figura 37 apresenta o padrao difratométrico do 6xido de bismuto.
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Oxido de bismuto
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Figura 37 - Padrédo difratométrico do éxido de bismuto.

De maneira andloga a analise anterior, € possivel observar que esse
material € composto por dois de seus polimérficos. A presenca da fase cubicado
Bi2O3 é atestada pelas presencas dos picos de difracdo nos angulos (26) de
27,32°,31,65° e 45,38° que harmonizam com os indices de Miller de (1 1 1) (d =
326 A), (200)(d=282A)e (220)(d=1,99 A), respectivamente, do padrao
difratométrico de referéncia (ICSD: 038436), enquanto a presenca da fase
monoclinica é caracterizada pelas presencas dos principais de difracao nos
angulos (26) de 27,39°, 33,25° e 33,03° que harmonizam com os indices de Miller
de(-121)(d=3.25A),(-202) (d=2.69A)e (-122)(d=2.70 A), respectivamente,
do padrao difratométrico de referéncia (ICSD: 015072). Esse resultado estd em

acordo com os reportados na literatura (Astuti et al., 2016; Zulkifli et al., 2018).
4.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura

A morfologia do silicato de célcio foi analisada e a sua micrografia esta

apresentada na Figura 35 abaixo.
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Figura 38 - Micrografia do pé de wollastonita (a) 2000x e (b) 4000x.

A partir da observacao microestrutural do pd, é possivel verificar que ha
um habito morfoldégico prismatico das particulas. Esse parametro entra em
concordancia com a fase cristalina do referido p6 observada no item anterior, ou

seja, a estrutura monoclinica.
4.3 Caracterizagtes do cimento endoddntico

4 3.1 Difratometria de raios X

A Figura 39 ilustra os padrdes difratométricos dos cimentos C1 — C6.
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Figura 39 - Padrdes difratométricos dos cimentos C1-C6.

A partir da analise das curvas, € possivel observar que os cimentos
possuem as fases cristalinas em concordancia com a metodologia proposta.
Também foi verificado deslocamentos nos picos principais das fases. Esse
comportamento é tipico, esperado e pode ser atribuido a presenca de compostos
poliméricos empregados como matéria prima, ou seja, a carboximetilcelulose e/ou
glicerina. Ademais, também é responsavel pelabanda nos difratograma entre 10°
< 20 < 20°, que pode ser atribuido a natural baixa cristalinidade dos referidos

compostos. Comportamento semelhante foireportado por (Farooque etal., 2010).
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Na Tabela 19, estdo ilustradas as caracteristicas observadas dos

cimentos C1 — C6.

Tabela 19 - Aparéncia, escoamento e fluidez dos cimentos C1 — C6.

Aparéncia Escoamento
Cimento (mm) Fluidez
Inicio Fim Horizontal | Vertical
Passou pela
Homogénea, Cor Homogénea, Cor seringa sem
C1 branco, opaco, branco, opaco, 38,12 5,31 resisténcia
brilhoso sem brilho
Passou pela
Homogénea, Cor Homogénea, Cor seringa
C2 amarelo claro, amarelo claro, semelhante a
opaco, brilhoso opaco, sem brilho 38,81 7,55 um fluido
Passou pela
Homogénea, Cor Homogénea, Cor seringa
C3 amarelo claro, amarelo claro, semelhante a
opaco, brilhoso opaco, sem brilho 23,36 16,41 um fluido
Passou pela
Homogénea, Cor Homogénea, Cor seringa
Cc4 amarelo claro, amarelo claro, 23,89 16,33 semelhante a
opaco, brilhoso opaco, sem brilho um fluido
Passou pela
Homogénea, Cor Homogénea, Cor seringa
C5 amarelo claro, amarelo claro, 24,77 20,02 semelhante a
opaco, brilhoso opaco, sem brilho um fluido
Homogénea, Cor Homogénea, Cor Passou pela
amarelo claro, amarelo claro, seringa
Ccé6 opaco, brilhoso opaco, sem brilho 26,32 20,16 semelhante a
um fluido

A partir de uma analise qualitativa das respostas dos cimentos

evidenciadas na Tabela 19, todas as composi¢cdes apresentaram valor minimo

exigido por norma para o escoamento. Os valores de escoamento horizontal dos

cimentos C1 e C2, que ficaram bem acima dos demais, pode ser explicado a partir

da presenca da glicerina, que atua interferindo diretamente na viscosidade,

diminuindo-a. Por um lado, € uma condicdo interessante, com a idéia de que o

produto possa ser aplicado por métodos pouco invasivos como pontas de

seringas. Outros autores ja reportaram comportamento semelhante em cimentos

que também continham silicato de calcio (Leroux et al., 1999). No entanto, o fluxo
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excessivo aumenta o risco de extravasamento de material aos tecidos periapicais,
0 que pode acarretar danos ao periodonto (Gislaine et al., 2014).

Os cimentos C3-6 tiveram valor de escoamento mais proximo do minimo
exigido. Além dessas composicdes apresentarem menor razao liquido/po
empregada, a presenga da carboximetilcelulose, que atua como estabilizador de
dispersao, ja comprovado por (An et al., 2016) e (Sa et al., 2015), favorece e
justifica essa tendéncia vista na Tabela 19.

Com respeito aos valores de escoamento vertical, nao existe nenhuma
especificacdo nalegislagao vigente. No entanto, ela foi tomada pois é um teste de
bancada feito pelos especialistas da area para indicacao da trabalhabilidade do
cimento quando da espatulacdo e se estd adequado a aplicacdo nos canais
radiculares. Embora exista as especificacées fornecidas pelo fabricantes dos
cimentos endoddnticos comerciais, muitas vezes, o ajuste é feito de maneira
empirica através do referido teste.

O estado de agregacéao do sistema pode ser atribuido a uma sequéncia
de reacdes. Por vezes, a agua destilada € o veiculo empregado na manipulacao
de cimentos. Durante o processo de hidratacao, o silicato de calcio sofre hidrolise
produzindo hidréxido de calcio e um hidrato de silicato de célcio. Ao final da
hidratacao ocorre a formagao de um gel de silicato de calcio (C3S2H3) (Camilleri,
2007). A coloragao amarela verificada no produto final é fruto do 6xido de bismuto,
uma vez que este 6xido apresenta esta cor (Coomaraswamy, Lumley e Hofmann,
2007).

Naturalmente, um dos grandes desafios da area é a aplicacdo do material
em meio biolégico de maneira menos invasiva possivel e, por isso, a consisténcia
e fluidez desse cimento apresenta potencial para a aplicacdo proposta nesse
trabalho.

E importante ressaltar que o cimento ao apresentar um estado de
agregacao mais fluido, propicia um maior grau de penetrabilidade nas
irregularidades encontradas no sistema de canais radiculares, em detrimento de
um maior tempo de presa. A penetracdo intratubular dos cimentos é importante
pois protege a integridade do tratamento endodéntico concluido.
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4.3.3 Tempo de presa e perda de brilho

A Tabela 20 evidencia os valores dos tempos de presa e perda de brilho
dos cimentos C1 - C6.

Tabela 20 - Valores dos tempos de presa e perda do brilho dos cimentos C1 — C6.

Tempo de presa
Cimentos Perda do brilho Inicial Final
C1 1h 17min 1h 29min 3h 30min
Cc2 1h 28min 1h 42min 4h 20min
C3 33 min 39 min 44 min
C4 30 min 36 min 40 min
C5 18 min 24 min 32 min
C6 16 min 22 min 29 min

O parametro referente a perda do brilho esté diretamente relacionado com
o tempo de presa, uma vez que também é dependente da quantidade de liquido
necessario para que seja possivel manusear o cimento. Adicionalmente, essa
propriedade apresenta utilidade como teste de aplicabilidade, uma vez que o
cimento aplicado apds esse tempo pode ficar susceptivel a porosidade e
manchamento (ou escurecimento) (Marsiglio et al., 2009), que pode ser explicado
pela oxidagédo do 6xido de bismuto, a partir, por exemplo, do contato deste com
hipoclorito de sddio, resultando no bismuto metalico onde, este sim, possui
coloracao escura.

Comparativamente com os valores da Tabela 20, com respeito ao tempo
de presa de cimentos endodénticos reportados na literatura, os tempos de presa
inicial para cimentos de MTA entre 40-45 minutos e 1h20 minutos para tempo de
presa final (Leoni et al., 2014; Al-Haddad e Aziz, 2016). Outro cimento comercial
a base de hidréxido de calcio apresentou o tempo de presa inicial de 46 h e de
137h para o tempo de presa final (Gislaine et al., 2014).

Com respeito as composi¢cdes estudas nesse trabalho, a presenca da
glicerina em cimentos de fosfatos de célcio, embora atue de maneira a diminuir a
sua viscosidade, visando melhorar sua trabalhabilidade, aumenta
consideravelmente o tempo de presa do cimento, mesmo em pequenas
proporcdes (Y%om/m). Resultado anélogo foi relatado por (Leroux et al., 1999) e

apontou que oincremento de 7% produziu tempos de presa superiores a 24 horas.
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Ainda assim, as composicées C1 e C2 levaram pouco mais de 3 e 4 horas,
respectivamente.

Para as demais composi¢cdes, a presenca da carboximetilcelulose em
conjunto com o silicato de célcio, em propor¢cdes cada vez maiores nos cimentos,
diminui o tempo de presa devido a rapida reacdo de hidratacdo do silicato,
formando um gel, e a capacidade de absor¢cédo de agua do CMC, atuando como
um agente espessante. Os resultados de (An et al., 2016) corroboram com os aqui
apresentados, onde evidenciaram que a incorporagao de apenas 0,10% de CMC
apresentou os melhores resultados na redu¢éo do tempo de presa.

4.3.4 Analise do pH

A Tabela 21 evidencia os valores de pH das matérias primas e dos
cimentos C1 — C6.

Tabela 21 - Valores de pH da agua destilada, 6xido de bismuto e dos cimentos C1 - C6.

Material pH
Aguadestilada | 7,1
Oxido de bismuto | 10,2
C1 10,5
C2 10,4
C3 11,1
C4 11,3
C5 11,0
C6 11,6

Conforme exposto, todos o0s materiais e cimentos produzidos
apresentaram carater alcalino. Essa propriedade pode afetar diretamente o
processo de cicatrizacao, pois ele esta diretamente relacionado com os efeitos
anti-microbianos e a deposigédo de tecido mineralizado. Cimentos endodénticos
com pH alcalino sdo capazes de contribuirpara a deposicao de tecido duro através
da ativacao da fosfatase alcalina, uma enzima estritamente envolvida no processo
de mineralizagao. Ainda, sdo capazes de neutralizar o acido lactico a partir dos
osteoclastos e prevenir a dissolu¢gao dos componentes mineralizados dos dentes
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(Candeiro et al., 2012). Por outro lado, um pH elevado pode causar danos aos
tecidos periapicais, perda da viabilidade celular e danos a integridade da
membrana, com respostas celulares semelhantes as observadas em queimaduras
quimicas. O pH alcalino, com valores acima de 11, pode ter um efeito destrutivo
sobre as membranas celulares das bactérias e sua estrutura protéica, parecendo
favoravel, ja que muitas bactérias podem permanecer nas ramificagcbes do
sistema de canais radiculares ap6s o preparo quimico mecanico e medicacao
intracanal (Gomes et al., 2004).

Ademais, cimentos contendo silicato de calcio sao, em geral, conhecidos
pelo seu elevado pH, resultado da reagdo de hidratacdo destes cimentos. No
processo de hidratacao, o silicato de calcio sofre hidrolise produzindo hidréxido
de célcio e um hidrato de silicato de calcio. A liberagao de hidréxido de calcio, na
forma de ions Ca*? e hidroxila OH-, confere ao cimento hidratado um pH alcalino
(Duarte et al., 2003), fato que testifica o pH dos cimentos desenvolvidos neste

trabalho.
4.3.5 Analise radiografica

O valor daradiopacidade dos cimentos foideterminada e esté evidenciada
na Tabela 22.

Tabela 22 - Radiopacidade dos cimentos C1-C6.

Densidade | Equivalente
Cimentos Radiografica | na escala-
(pixel) degraus de
aluminio

1 44 31 1 mm

2 116,19 4 mm

3 112,63 3 mm

4 151,22 6 mm

5 154,88 6 mm

6 162,11 7 mm

Conforme os valores apresentados, apenas o cimento C1 néo exibiu o

carater radiopaco minimo exigido por norma. Embora a hidroxiapatita, uma das
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matérias primas que compde e exibe radiopacidade, a presenca do 6xido de
bismuto torna-se indispensavel para o enquadramento desse produto na
legislagdo vigente. A exigéncia pela radiopacidade do cimento endoddntico ser
equivalente a, pelo menos, 3 mm de aluminio passa pela a correta identificacao
dos limites periapicais. Resultados abaixo desse valor podem ser facilmente
confundidos com um processo carioso (Guerreiro Tanomaru et al., 2014).

Mesmo o cimento que recebeu o menor percentual do elemento
radiopacificador, 20%, exibiu carater radiopaco acima da norma. Em comparagéo
com outros estudos, cimentos que também continham silicato de calcio, como os
descritos nesse trabalho, somente exibiram radiopacidade adequada quando
acrescidos mais de 30% do elemento radiopaco (Guerreiro Tanomaru et al.,
2014). Essa caracteristica se faz muito importante como ja discutido. No entanto,
nao deve ser sobreposta as outras, pois pode comprometer as demais
propriedades fisico quimicas do material, como escoamento e,
consequentemente, seu desempenho quimico.

Conforme verificado na Tabela 19, a radiopacidade esta diretamente
associada a quantidade do elemento radiopacificador. No entanto, por sua vez,
essa quantidade é diretamente relacionada com o elemento quimico que o
compde. No estudo de (Camilleri, 2010), que empregou ZnO, foi comprovado que
a necessidade de elementos quimicos com alto numero atbmico para que se
obtenha uma radiopacidade adequada. Ademais, a qualidade da radiografia fica
também dependente do tipo de material que se emprega para conferir essa
propriedade, como apontado no estudo de (Aquino et al., 2019).

Fazendo uma correspondéncia dos valores estimados com respeito as
observacdes radiolégicas em consultérios, é possivel afirmar que exceto o
cimento C1, todas as composi¢des exibiram um desempenho satisfatério. Essa
sugestao parte do principio da aplicacdo do cimento em conjunto com o cone de
guta percha, que também possui radiopacidade, conferida pelo sulfato de bario
(Sydney et al., 2008).
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4.3.6 Solubilidade

Os valores de solubilidade foram calculados e os resultados constam na
Tabela 20.

Tabela 23 - Solubilidade dos cimentos C1-C6.

Cimento | Massa inicial (g) | Massafinal (g) | Perda de massa (%)
C1 9,253 7,864 17,66
C2 9,233 7,761 18,96
C3 9,246 8,860 4,35
C4 9,241 8,976 2,95
C5 9,243 8,994 2,76
C6 9,236 9,003 2,58

Segundo a norma ISO 6876-2012, a solubilidade do material nao deve
exceder a perda de massa em 3%. Dessa forma, apenas os cimentos C4, C5 e
C6 estdo em conformidade com a referida norma. Como se sabe, a alta
solubilidade de um selador de canal radicular € indesejavel, pois a dissolugéo
pode causar liberagao de material que pode irritar os tecidos periapicais (Mathias-
Junior et al., 2009).

Uma possivel explicacao para os cimentos C1 e C2 nao apresentarem a
solubilidade minima pode vir do fato de que as caracteristicas dos materiais
hidrofilicos, como a glicerina, podem ser alteradas devido a umidade, como no
resultado reportado pelos autores (Al-Haddad e Aziz, 2016). Essa resposta
também foi reportada por (Mendes et al., 2018) que apontou que a glicerina
aumenta a area superficial das particulas que compdéem o cimento e permitem
que mais moléculas liquidas entrem em contato com o mesmo.

Além disso, as composi¢cées que apresentam a CMC na composicao
apresentaram os melhores resultados. Os resultados de (Grosfeld et al., 2017) de
cimentos de fosfatos de céalcio com adicao de CMC apontaram que esse composto
desacelerou o processo a degradacéao inicial em meio biolégico. Portanto, esse
resultado suporta os valores de solubilidade evidenciado na Tabela 20, uma vez

qgue o ensaio foi executado em fluido corporal simulado (SBF).
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5. Conclusao

A sintese porcombustao da solugédo permitiu a obtengao de pos cristalinos
constituidos por uma fase majoritaria de hidroxiapatita carbonatada, confirmada
pela presenca do grupo funcional (CO3%) e uma segunda fase acompanhada, o
fosfato tricalcico. A coexisténcia desse fosfato de calcio ndo planejada pode ser
atribuida a atmosfera rica em ions carbonato que torna instavel a HAp nas
temperaturas empregadas nessa metodologia.

A equacédo polinomial de primeira ordem foi ajustada com sucesso e
descreve com precisao o fragdo massica de HAp, cristalinidade e o tamanho de
cristalito das amostras sintetizadas usando os dois combustiveis. A modelagem
de processos também revelou que a interacao tempo x temperatura é o parametro
com o efeito mais significativo com relagéo a quantidade de HAp, cristalinidade e
tamanho de cristalito. A otimizagao revelou que as condi¢gbes mais favoraveis para
a sintese de combustdo sao 650°C por 30 min com pH = 2.

A caracterizagcao dos cimentos desenvolvidos revelou que a presengade
glicerina, embora conceda uma melhor trabalhabilidade dos cimentos, verificado
a partir dos valores de escoamento das composi¢cdes que continham o referido
composto organico, que interfere diretamente atrasando o tempo de presa. Por
outro lado, as composicdes que receberam maior quantidade de
carboximetilcelulose apresentaram valores de escoamento e solubilidade que
atendem as exigéncias da ISO 6876-2012. Em observacédo as caracteristicas
radiopacas, todos os cimentos que receberam a quantidade minima de 6xido de
bismuto atenderam a referida norma.

Assim, visando o uso das composi¢des investigadas para aplicagdes em
intervengdes endodénticas, os cimentos que receberam teores de
carboximetilcelulose acima de 10% (Y%em/m) apresentam potencial para aplicacéo
como cimento endoddntico, pois foram as condi¢cdes que atenderam a todas as

exigéncias da legislagao vigente.
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6. Sugestoes para trabalhos futuros

e Prospectar o comportamento da mistura com o uso do silicato tricalcico
(alita) na composicéo;

e Determinar a quantidade minima de 6xido de mistura que atenda aos
critérios de radiopacidade da legislacao vigente;

e Padronizar o tamanho de particula de cada componente do cimento;

e Investigar a possibilidade de substituicdo da carboximetilcelulose por

polimetilmetacrilato.
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