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RESUMO

Os cimentos endoddnticos biocerdmicos a base de silicato de célcio séo
materiais bioativos amplamente utilizados na &rea da Endodontia. A sintese
desses materiais ainda € um grande desafio, uma vez que a producgéo tradicional
de C3S, como via de clinquerizagcao, dificulta a obtencdo de alta pureza e
presenca dos polimorfos monoclinicos. Neste trabalho, foi avaliada a obtencéo
de um cimento endodéntico nanoestruturado a base de CsS, por um método
alternativo de sintese via combustéo, utilizando-se como combustivel o acido
citrico e como precursor de silica o tetraetilortossilicato. Dois precursores de
calcio foram avaliados: carbonato e nitrato (Ca(NOs3),). Além disso, a
temperatura de combustao (400 e 600 °C), a razao molar do combustivel (3,5 e
7 mols) e a temperatura de tratamento térmico (800, 1000 e 1200 °C) foram
investigadas. A sintese foi conduzida sob agitacdo constante por 28 h, seguida
de descanso de 48 h para a gelificacéo e secagem por 8 h a 100 °C. A combustao
ocorreu em forno mufla, seguida dos tratamentos térmicos para formacéao e
estabilizacdo das fases. Os p0Os obtidos foram caracterizados termicamente e
guanto a sua estrutura cristalina e area superficial. Os resultados mostraram que
€ possivel obter C3S para ambas as condi¢bes propostas. Contudo, quando
realizada a sintese com Ca(NOs),, na temperatura de combustdo em 600 °C,
com a raz&do molar em 7 mols e os tratamentos térmicos de 800, 1000 e 1200
°C, obtém-se um biocimento formado pelas fases de C3S do polimorfo
monoclinico, com um tamanho médio de cristalito nanométrico (23,62 nm). As
caracteristicas fisico-quimicas mostram que os polimorfos da fase de Cs3S
possuem forte influéncia no tempo de presa. O polimorfo monoclinico se formou
durante a sintese até 1000 °C e promoveu 0 menor tempo de presa de 7,5 min.
Os valores de escoamentos endodoénticos ficaram inferiores ao prescrito pela
norma, e resisténcia mecanica de até 0,228 MPa foi obtida para tempos de até
3 dias de hidratacdo. A adicdo de ZnO modificou diretamente o nivel de
radiopacidade. Com 20% de ZnO, atingiu-se uma radiopacidade de 3,83 mm de
Al, enquanto em 25% e 30%, proporcionaram 3,83 e 4,03 mm de Al
respectivamente. A presenca de ZnO propiciou uma maior fluidez e os valores
de escoamento endodoéntico estdo dentro do preestabelecido por norma. A
resisténcia mecanica aumentou com a adi¢do de radiopacificador, chegando a
0,485 MPa aos 3 dias. Ocorreu a formacédo das fases hidratadas de CsS, e a
presenca de ZnO néo interferiu na hidratacdo. Os biocimentos com até 25% de
ZnO nao apresentam citotoxicidade e promovem atividade antibacteriana frente
a cepa Enterococcus faecalis. Por fim, os resultados mostraram que foi possivel
desenvolver um cimento nanoestruturado de CsS por sintese a combustédo e com
a adicdo de 20% ZnO, que possui elevado potencial para o desenvolvimento de
um cimento endodéntico ideal, podendo atuar como material reparador e
contribuindo para o avanc¢o da Odontologia.

Palavras-chave - Cimento endodbntico; sintese combustdo; CsS;
Radiopacidade.



ABSTRACT

Bioceramic endodontic cements based on calcium silicate are bioactive materials
widely used in Endodontics. The synthesis of these materials remains a
significant challenge, as traditional production of CsS via clinkerization hinders
the attainment of high purity and presence of monoclinic polymorphs. In this
study, the obtention of a nanostructured endodontic cement based on CsS was
evaluated using an alternative combustion synthesis method, employing citric
acid as fuel and tetraethyl orthosilicate as silica precursor. Two calcium
precursors were assessed: carbonate and nitrate (Ca(NO3z),). Additionally,
combustion temperature (400 and 600 °C), molar fuel ratio (3, 5, and 7 mols), and
heat treatment temperature (800, 1000, and 1200 °C) were investigated. The
synthesis was conducted under constant stirring for 28 h, followed by 48 h of
gelation and drying at 100 °C for 8 h. Combustion took place in a muffle furnace,
followed by thermal treatments for phase formation and stabilization. The
obtained powders were thermally characterized and evaluated for their crystalline
structure and surface area. The results demonstrated the feasibility of obtaining
CsS under both proposed conditions. However, when synthesizing with Ca(NO3),
at a combustion temperature of 600 °C, a molar ratio of 7 mols, and thermal
treatments at 800, 1000, and 1200 °C, a biocement formed by CsS phases of the
monoclinic polymorph with an average nanometric crystal size of 23.62 nm was
achieved. Physicochemical characteristics revealed that polymorphs of the C3S
phase strongly influenced the setting time, with the monoclinic polymorph forming
during synthesis up to 1000 °C, resulting in the shortest setting time of 7.5 min.
Endodontic flow values were below the normative requirements, and a
mechanical strength of up to 0.228 MPa was obtained for hydration times of up
to 3 days. The addition of ZnO directly altered the radiopacity level, with 20% ZnO
achieving a radiopacity of 3.83 mm of Al, while 25% and 30% provided 3.83 and
4.03 mm of Al, respectively. The presence of ZnO also increased fluidity, and
endodontic flow values were within the established norm. Mechanical strength
increased with the addition of radiopacifier, reaching 0.485 MPa at 3 days. The
formation of hydrated C3S phases occurred, and the presence of ZnO did not
interfere with hydration. Biocements with up to 25% ZnO showed no cytotoxicity
and promoted antibacterial activity against Enterococcus faecalis strain. Overall,
the results demonstrated the successful development of a nanostructured C3S
cement through combustion synthesis with the addition of 20% ZnO, showcasing
significant potential for the development of an ideal endodontic cement, serving
as a restorative material and contributing to the advancement of Dentistry.

Keywords - Endodontic cement; synthesis by combustion; CsS; Radiopacity.
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1. INTRODUCAO

A constituicdo basica de um dente se da por trés tecidos mineralizados: o
esmalte, a dentina e o cemento. Além disso, o dente € composto por um tecido ndo
mineralizado denominado polpa dental (LIMA, 2013a). Quando se trata de um
tratamento endodoéntico, também conhecido como tratamento de canal, realiza-se a
retirada completa da polpa dental, seguida pelo preparo quimico-mecanico e,
posteriormente, a modelagem e a obturacdo desse espaco (AMARAL et al., 2020;
AZNAR et al., 2010; BERNARDI et al., 2022; KARLA DE AGUIAR et al., 2017; LIMA,
2013a; MARQUES DA CUNHA et al., 2008).

Para observacao de sucesso, é necessario eliminar ou mitigar as bactérias
e toxinas bacterianas que podem permanecer em areas inacessiveis do sistema de
canais radiculares, mesmo apoés a irrigagao, instrumentacao e utilizacdo de medicacao
(SCHILDER, 2006; TORABINEJAD, M.; WATSON; PITT FORD, 1993). Portanto, é de
suma importancia que a obturacdo do canal radicular seja realizada com o completo
preenchimento de toda sua extensao tridimensional, permitindo a estimulacdo da
recuperacao do substrato dentario (ALMEIDA, 2017; AMARAL et al., 2020; AZNAR et
al., 2010; CONSTANTE et al., 2007; KARLA DE AGUIAR et al., 2017; LIMA, 2013a;
MARQUES DA CUNHA et al.,, 2008; TORABINEJAD, M.; WATSON; PITT FORD,
1993).

O material de preenchimento deve possuir caracteristicas fisico-quimicas e
biolégicas adequadas, incluindo adequada adesividade, estabilidade dimensional e
ser insolavel em fluidos teciduais, além de apresentar um escoamento endododntico
adequado para preencher todas as irregularidades do sistema de canais
(BERNARDES et al., 2010).

Os cimentos endoddnticos sdo materiais utilizados como reparadores ou
obturadores na Odontologia, no tratamento de canal, para reparo de perfuracdes e
obturacgd@es radiculares (PARIROKH; TORABINEJAD; DUMMER, 2018). Podem ser a
base de resinas, 6xido de zinco-eugenol, hidréxido de calcio (Ca(OHz)) ou ainda a
base de agregado trioxido mineral (MTA) (BERNARDI et al., 2022).

O MTA é um cimento endoddntico com amplas aplica¢cées na Endodontia,
composto por aproximadamente 50% de silicato tricalcico (C3S/ alita), 20% de silicato

dicélcico (C2S/ belita), 20% de 6xido de bismuto (Bi»O3), alguns tracos de sulfato de
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célcio e outros 6xidos minerais (BARBOSA, 2016; CAMILLERI, 2011; NASCIMENTO,
2021; SAGHIRI et al., 2017; TORABINEJAD, M.; WATSON; PITT FORD, 1993). A
primeira patente do MTA foi introduzida no mercado por volta do final da década de
1990 com o nome comercial de ProRoot MTA, com composicao de 80% de cimento
Portland (CP) e 20% de Bi»Os como radiopacificador (CAMILLERI, 2011). Em linhas
gerais, existe uma semelhanca muito grande entre o cimento a base de silicato de
calcio MTA e o CP, mas o CP pode conter tracos de metais pesados como chumbo e
cromo, que séo prejudiciais ao organismo humano (BARBOSA, 2016; BARBOSA et
al., 2019; BERNARDI et al., 2022; CAMILLERI, 2011; COLOVIC; JOKANOVIC;
JOVIC, 2013; MENDONCA et al., 2020; SAGHIRI et al., 2017).

A maioria dos cimentos endodonticos disponiveis comercialmente é
baseada na formulacdo do MTA, mas teve modificacbes ao longo do tempo
(CAMILLERI, 2011). Podem ser citados o Biodentine, Bioaggregate, BioRoot RCS,
Bio-C Sealer, Neo MTA Plus, iRoot SP, TotalFill BC Sealer, Agregado de Trioxido
Mineral Branco — WMTA, MTA Angelus, ProRoot MTA e MTA Repair HP (BARBOSA,
2016; COLOVIC; JOKANOVIC; JOVIC, 2013; MENDONCA et al., 2020; PARIROKH;
TORABINEJAD; DUMMER, 2018; SAGHIRI et al., 2017).

Esses cimentos endoddnticos apresentam como principais caracteristicas
a bioatividade e biocompatibilidade, sendo materiais com potencial imenso para
emprego no reparo e regeneracdo de tecidos duros. Sao resultados da liberacdo de
ions de calcio (Ca) e hidroxido de célcio. Os cimentos de silicato de calcio apresentam
elevada liberacao de Ca, além disso, um efeito sinérgico entre a silica, como nucleador
de apatita, e o Ca, como acelerador de precipitacdo da apatita, promovendo a
precipitacdo de apatita sobre a superficie desse material (CAVENAGO, 2015; CHEN
et al., 2015; HO et al., 2016).

Estudos in vitro relatam a bioatividade desses materiais, que promovem
excelente fixacdo, proliferacdo e diferenciacdo de células-tronco mesenquimais
0sseas humanas, células da polpa humana e células semelhantes aos osteoblastos.
Destaca-se 0 novo tecido ésseo formado, que cresce nesse meio a base de silicato
de célcio, juntamente com a deposicdo da camada de apatita, muito semelhante ao
encontrado na estrutura 6ssea humana (CAVENAGO, 2015; CHEN et al., 2015; HO
et al., 2016).

Além disso, esses cimentos demonstram produzir algum grau de acédo

bacteriostatica contra varias cepas bacterianas devido a alcalinizacdo do ambiente,
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resultante de seu pH alcalino (ALSHWAIMI et al., 2016; KAPRALOS et al., 2021; LIN
et al., 2020).

A radiopacidade desses materiais € uma caracteristica importante para 0s
materiais intraorais e fundamental na analise da obturacdo e preenchimento do
sistema de canais radiculares, permitindo a distincdo deles das estruturas
circundantes por meio do exame radiografico (AZNAR et al., 2010; CONSTANTE et
al., 2007; TEIXEIRA, 2018; WERLANG et al., 2015). O agente radiopacificador deve
fornecer a radiopacidade necessaria ao cimento sem interferir em suas
caracteristicas. O Bi>O3 usado como radiopacificador no MTA pode escurecer o dente,
inibir a proliferac@o celular e apresentar maior toxicidade em culturas de células
pulpares humanas (BARBOSA, 2016; BERNARDI et al.,, 2022; LIMA, 2013a;
MENDONCA et al., 2020; RIBEIRO, 2018). O oxido de zirconio (ZrO2) também é
utilizado em algumas versdes de cimentos a base de C3S, mas a adicdo de um
radiopacificador deve ocorrer em quantidades minimas, pois o ZrO, precisa de
guantidades maiores que 30% para alcancar a bioatividade desejavel, o que pode
alterar dramaticamente a cinética de hidratacdo do cimento e, consequentemente,
piorar as propriedades mecéanicas (CAMILLERI, 2011). Por esses motivos, a busca
por materiais radiopacificadores segue crescendo. Entre eles, estdo o sulfato de bario
(BaS0Og4), 6xido de chumbo (PbO2), didxido de titanio (TiO2), tungstato de calcio
(CaWO0,) e o oxido de zinco (ZnO) (TEIXEIRA, 2018; WERLANG et al., 2015).

O ZnO possui elevada atividade antibacteriana, inibindo os microrganismos
e proporcionando um maior controle patologico, além de apresentar boa
radiopacidade (COELHO et al., 2018; SAMIEI et al., 2016). Estudos mostram que
menores concentracdes de ZnO possibilitam a radiopacidade superior ao minimo
exigido por normas (COELHO et al., 2018). Sua atividade antibacteriana tem se
mostrado eficiente em varios estudos frente as mais diversas bactérias presentes nos
canais radiculares, proporcionando excelentes niveis de inibicdo da recolonizacéo
bacteriana nos canais radiculares (COELHO et al.,, 2018; SAMIEI et al., 2016;
WERLANG et al.,, 2015). Além disso, proporciona uma melhora na capacidade
antibacteriana dos cimentos endodénticos (SAMIEI et al.,, 2016). As propriedades
mecanicas do cimento final ao utilizar o ZnO também tém se mostrado superiores em
relagéo ao radiopacificador Bi-Oz (OLIVEIRA, |. R.; PANDOLFELLI, 2011).

A producéo convencional de cimentos ou das fases hidraulicas puras que

os constituem (CsS, C.S, C3A e C4AF) é realizada por meio da clinquerizagéo, por
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reacdes no estado solido, com a sinterizacdo de misturas estequiométricas de 6xidos
ou carbonatos - de altissima pureza no caso das fases puras - a altas temperaturas
por longos periodos e diversos ciclos (BARBOSA, 2021; SILVA, 2019). No entanto,
por essa rota de sintese, a obtencédo da fase de interesse CsS pura pode ser dificil,
uma vez que, mesmo utilizando misturas estequiométricas, € comum resultar em
solucBes sdlidas secundarias compostas por 6xido de calcio e C.S, além do CsS.
Alternativamente, estudos mostram que rotas de sintese alternativas, como o método
a combustdo, apresentam algumas vantagens em relacdo ao método convencional.
Tais vantagens incluem a obtencdo de produtos de maior pureza, elevada area
superficial e estruturas nanométricas a temperaturas de sintese mais baixas (BADKE;
VOLKMER; MACHADO, 2014; BATISTA, 2020; VOLKMER, 2011). A adocéao de poés
nanomeétricos ou nanoestruturados traz vantagens significativas, pois possibilita a
obtencao de materiais com novas e melhores propriedades quando comparados aos
materiais sintetizados com tamanhos de particulas maiores (BADKE; VOLKMER;
MACHADO, 2014; CARVALHO, 2020; VOLKMER, 2011).

Dentro deste contexto, este trabalho visa avaliar a obtencdo de um cimento
endodontico nanoestruturado a base de silicato tricalcico utilizando ZnO como
radiopacificador. Para isso, sera utilizada a sintese a combustéo e serdo avaliadas as
variaveis de sintese e processamento, bem como as caracteristicas de radiopacidade

e antimicrobianas apos a adicdo do radiopacificador.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver um cimento de silicato tricalcico nanoestruturado com
radiopacificador de éxido de zinco com caracteristicas adequadas para aplicacdo em
Endodontia.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Sao objetivos especificos deste trabalho:

e Avaliar variaveis de sintese de C3S como a razdo estequiométrica dos
reagentes para formacdo da fase de interesse monoclinico, a
temperatura de autoignicdo e de tratamento térmico.

e Avaliar as caracteristicas fisico-quimica (tempo de presa, escoamento
endododntico e resisténcia mecéanica) no biocimento desenvolvido.

e Investigar os efeitos da adicdo de ZnO nas caracteristicas fisico-quimica
(radiopacidade, tempo de presa, escoamento endoddntico e resisténcia
mecanica) no biocimento desenvolvido.

e Investigar os efeitos da adicdo de ZnO na atividade antimicrobiana dos
biocimentos sobre a principal cepa de micro-organismos presente nos

canais radiculares e tecidos periapicais (Enterococcus faecalis).
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3. REFERENCIAL TEORICO

3.1 BIOMATERIAIS

3.1.1 Defini¢ao e classificagéo

O uso de materiais que podem substituir partes do corpo humano € uma
pratica antiga; sua origem é datada por volta da década de 40 (RATNER, 2019). Nessa
época, 0s biomateriais ndo eram desenvolvidos para sua finalidade final, mas sim
eram produtos desenvolvidos para as mais diversas necessidades da industria e
testados ao acaso no corpo de animais e seres humanos (BATISTA, 2020).

A definicdo mais atual de biomaterial de Biomaterials and Biomedical
Materials (2019, p. 22 traducdo nossa) é “biomaterial € um material projetado para
assumir uma forma que pode direcionar, por meio de interacées com sistemas vivos,
o curso de qualquer procedimento terapéutico ou diagndstico”.

Os biomateriais se destacam pela sinergia e compartilhamento de varias
areas para o desenvolvimento de produtos. Na Figura 1, ilustra-se a
multidisciplinaridade das areas que atuam diretamente com os biomateriais: médicos,
gue entendem a necessidade do paciente; engenheiros, que melhor entendem as
propriedades dos materiais; bidlogos, bioquimicos, que analisam os efeitos do
material em contato com o corpo humano, dentre outros pontos de convergéncia entre
as areas para promover o desenvolvimento da grande area da ciéncia e engenharia
de biomateriais (BATISTA, 2020; RATNER, 2019).
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Figura 1 - Disciplinas que rotineiramente contribuem para a pesquisa de
biomateriais.
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Fonte: Adaptado de BATISTA, 2020, p. 18.

Os biomateriais ndo sdo materiais totalmente inertes em contato com o0s
fluidos corpdreos; sempre ocorre alguma interacdo com o organismo do hospedeiro.
A camada envoltéria de tecido fibroso é induzida a partir da liberacdo de compostos
guimicos, ions, produtos de corrosao e partes do material que foi implantado. Essa
camada pode estar presente de forma quase inexistente ou de forma muito
proeminente (LAURENTI, 2011; VOLKMER, 2011), e os biomateriais sdo classificados
em bioinertes, biotoleraveis, bioativos e bioabsorviveis (MENDONCA et al., 2020;
VOLKMER, 2011).

A espessura da camada envoltéria de tecido fibroso é determinada pela
tolerabilidade dos tecidos em relacdo ao material: quanto menor a tolerabilidade,
maior sera a espessura dessa camada (LAURENTI, 2011; VOLKMER, 2011).

Os biomateriais classificados como bioinertes sdo aqueles cujo contato
com o organismo cria um envoltério fibroso minimo, em muitos casos imperceptivel.
Eles possuem uma liberacdo de componentes em quantidades irrisérias e a
guantidade de células fagocitarias na interface é extremamente pequena. Alguns dos
principais materiais desse grupo sdo a alumina, zircbnia, carbono (C), titanio e suas
ligas (VOLKMER, 2011).

Os biotoleraveis sdo os materiais que o organismo apenas tolera, isolando-
0s dos tecidos adjacentes por meio de uma espessa camada envoltéria de tecido
fibroso, decorrente da liberac&o induzida por parte do material de componentes que

se alojam no tecido do hospedeiro. A grande maioria desses materiais sdo polimeros



25

sintéticos, como o polietileno de alta densidade (PEAD), e uma grande gama de
metais, como 0s acos e suas ligas e os agos inoxidaveis (VOLKMER, 2011).

Os biomateriais bioativos possuem a habilidade de interagir e estimular
uma resposta biolégica especifica no ambiente em que sao implantados. Em outras
palavras, um biomaterial bioativo é capaz de desencadear uma interacao favoravel
com os tecidos vivos, promovendo ligagbes quimicas com tecidos mineralizados,
adesao celular, a formacdo de tecido novo e a regeneracdo, proporcionando a
osseointegracdo e osteoconducédo (BATISTA, 2020; MENDONCA et al., 2020;
VOLKMER, 2011). A bioatividade em biomateriais geralmente est4 associada a
capacidade de formacdo de uma camada de hidroxiapatita (HA) na superficie do
material quando em contato com fluidos biologicos, como o plasma sanguineo. A
hidroxiapatita € um composto mineral semelhante ao encontrado nos 0ssos naturais
e é responsavel pela osteoconducéo, ou seja, pela capacidade do material de servir
como suporte para o crescimento de tecido 0sseo. Os materiais mais utilizados sao
os vidros e vitroceramicas a base de fosfato de calcio, HA, compostos de fosfato de
célcio e os silicatos de célcio, que sdo a base de inUmeros cimentos endoddnticos
(BATISTA, 2020; VOLKMER, 2011).

Os materiais denominados de bioabsorviveis tém essa classificacdo
porque, ap0s um tempo em contato com o organismo Vvivo, apresentam a capacidade
de se degradar e serem reabsorvidos pelo organismo apdés cumprir sua funcéo
terapéutica ou de suporte, sendo solubilizados ou fagocitados pelo hospedeiro. Esses
materiais sdo projetados para serem temporarios, sendo gradualmente absorvidos
pelo corpo, eliminando a necessidade de remocéo cirargica. Alguns exemplos de
materiais bioabsorviveis sdo o fosfato tricalcico (TCP) e o poli (acido latico)
(VOLKMER, 2011).

3.1.2 Biomateriais ceramicos na Odontologia

As bioceramicas aplicadas na Odontologia sao constituidas principalmente
de fosfatos de célcio (CasPOs), como a HA e o B-TCP, mas também de alumina,
zirconia e vidros e vitroceramicos bioativos (AMARAL et al., 2020; MENDONCA et al.,
2020).

Foram desenvolvidas para inumeras aplicagbes especificas que

necessitam de substituicdo ou reparo decorrente da perda da funcionalidade. Pode-
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se citar desde o desgaste natural de diversos tecidos, associado a uma expectativa
de vida cada vez maior, até o aumento do nimero de acidentes e perdas 6sseas por
doencas, entre outras (LIMA, 2013a).

Os biomateriais nesta area sdo empregados como substitutos 0sseos,
implantes, cimentos e revestimentos de proteses metalicas. Com relacdo ao
revestimento de préteses metalicas, podem ser realizados com CaszPO4 ou alguns
compositos usando SiO2 e 6xido de calcio (CaO), por exemplo, para que se atinja uma
maior aderéncia e bioatividade no material (NOZAKI et al., 2011). Podem ainda ser
utilizados compdésitos de materiais bioativos e bioabsorviveis a fim de melhorar
propriedades mecanicas e a interacdo biolégica com o tecido 6sseo, principalmente
com Mg, Zn, HA e fibras de C (NOZAKI et al., 2011).

Quando se aborda os materiais usados na Odontologia, € importante
mencionar primeiramente o dente. A composicao do dente é de trés principais tecidos
mineralizados: o esmalte, a dentina e o cemento. Além disso, € composto também por
um tecido ndo mineralizado, que é a polpa dental, que ocupa a parte interna do
membro dentario denominada de cavidade pulpar. Tal cavidade € constituida por
vasos, nervos e células. A Figura 2 ilustra a anatomia interna de um dente (BLAUSEN,
2014; LIMA, 2013a).

Figura 2 - Anatomia interna do dente.
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Fonte: (BLAUSEN, 2014, p. 66)
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Quando um paciente precisa realizar um tratamento de canal, isso significa
gue é necessario realizar a remogéao, 0 preparo quimico-mecanico, a modelagem e a
obturacdo do espaco anteriormente preenchido pela polpa dental (AMARAL et al.,
2020; BERNARDI et al., 2022; DUARTE DA COSTA AZNAR et al., 2010; KARLA DE
AGUIAR et al., 2017; LIMA, 2013a; MARQUES DA CUNHA et al., 2008). Todavia,
para 0 sucesso do tratamento de canal, todas as etapas devem ser realizadas
criteriosamente para garantir que ndo ocorra nenhum problema e seja evitada a
necessidade de retratamento (AMARAL et al., 2020; BERNARDI et al., 2022; DUARTE
DA COSTA AZNAR et al., 2010; KARLA DE AGUIAR et al., 2017; LIMA, 2013a;
MARQUES DA CUNHA et al., 2008).

A etapa de limpeza do canal é responsavel pela remocdo de matéria
organica presente no canal radicular, possibilitando que as paredes fiquem livres de
guaisquer sujidades. Isso € feito por meio de preparo do canal utilizando-se
instrumentos e substancias quimicas e, em seguida, ocorre a obturacdo. Dentre as
substancias quimicas de maior empregabilidade estdo os compostos halogenados, o
hipoclorito de sodio e as solucdes tensas ativas, como as anidnicas, catibnicas e
neutras, os quelantes, como o acido etilenodiaminotetracético, além das associacoes,
como hidroxido de calcio e agua destilada, hidréoxido de calcio e detergente, e
clorexidina (ARRUDA et al., 2018). No caso de polpas vivas, realiza-se a pulpectomia,
enquanto nos casos de polpa necrosada, realiza-se a necropulpectomia (BARAS et
al., 2019a; GAVINI, 2018; SHIN; LEE; LEE, 2018).

A cavidade bucal apresenta mais de 500 espécies microbianas. Algumas
delas tém maior persisténcia em infec¢des residuais decorrente da sua elevada
capacidade de penetrar nos tdbulos dentinarios, mantendo-se ativas no processo
infeccioso. Por exemplo, a Enterococcus faecalis (ALSHWAIMI et al., 2016; AMARAL
et al., 2020; BARAS et al., 2019b, 2019c).

Para que seja alcancada a sanitizacdo, € de suma importancia que 0s
processos mecanicos e fisico-quimicos sejam realizados de maneira concomitante,
em que os procedimentos mecanicos resultam das interacfes dos instrumentos
endodbénticos com as substancias quimicas e com a irrigacdo-aspiracao
complementar (BENETTI; PANHO; RAFAGNIN, 2018; BRITO; MORETI, 2022). Nos
casos em que se apresenta polpas necrosadas, é necessario reduzir ao maximo a
carga microbiana presente nos canais radiculares, enquanto para os casos de polpa

viva, € imprescindivel que ocorra a assepsia, para se impedir a contaminacdo da
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cavidade pulpar (SIQUEIRA JR et al., 2011; SIQUEIRA JR, 2012). Todavia, esse
processo € dependente da quantidade e da viruléncia de microrganismos presentes
no interior dos sistemas de canais radiculares (GAVINI, 2018; SAMIEI et al., 2016;
SHIN; LEE; LEE, 2018).

A execucéo do tratamento endodontico possui como objetivos principais a
resolucdo e/ou prevencao de quadros de inflamacao pulpar e periapical, a fim de
promover a maior reducdo possivel de micro-organismos do canal radicular nos casos
de necrose pulpar, e quando a polpa viva, a manutencado das cadeias assépticas
(GAVINI, 2018).

De forma geral, os canais sao limpos, desinfestados e preenchidos com um
material obturador, como o cone de guta-percha e cimento endodéntico (MENCHIK,
2021; ROCHA et al., [s. d.]). Os cimentos endodonticos ja possuem alguma atividade
antimicrobiana, referente ao controle dos microrganismos mediante a sua inibicéo,
derivada do alto pH quando inserido em meio liquido (ALSHWAIMI et al., 2016;
KAPRALOS et al.,, 2021; LIN et al.,, 2020). Decorrente das principais doencas
endodoénticas serem relacionadas aos biofilmes, que consistem em uma mistura de
espécies aerdbicas e anaerobicas presentes na cavidade oral, existem comunidades
polimicrobianas de bactérias, fungos e leveduras que resultam em infec¢cdes das
gengivas e dentes (AMARAL et al., 2020; BAPAT et al., 2018; ISO 6876, 2012).

Outra caracteristica de suma importancia para esses materiais € referente
a sua propriedade de escoamento endoddntico, sendo fundamental que o material
selador preencha completamente todas as areas, incluindo os locais mais estreitos e
com muitas irregularidades (AMARAL et al., 2020; 1ISO 6876, 2012).

Especificamente na Endodontia, os cimentos podem ser resinosos, a base
de 6xido de zinco-eugenol, Ca(OH2) e a base de agregado trioxido mineral (MTA)
(BERNARDI et al., 2022). A menor parte dos cimentos endoddnticos comerciais
disponiveis se baseia na formulacdo do MTA, que possui em sua composi¢cdo o C3S
como o principal constituinte (CAMILLERI, 2011). No mercado atualmente, estéo
disponiveis inumeros cimentos endodoénticos baseados em C3S, que incluem o
Biodentine, Bioaggregate, BioRoot RCS, Bio-C Sealer, Neo MTA Plus, iRoot SP,
TotalFill BC Sealer, Agregado de Triéxido Mineral Branco — WMTA, MTA Angelus,
ProRoot MTA e MTA Repair HP, que possuem caracteristicas como a capacidade de
promover o reparo pulpar (BARBOSA, 2016; COLOVIC; JOKANOVIC; JOVIC, 2013;
KOUBI et al., 2012; LAURENT; CAMPS; ABOUT, 2012; MENDONCA et al., 2020;
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PARIROKH:; TORABINEJAD; DUMMER, 2018; SAGHIRI et al., 2017; ZANINI et al.,
2012).

3.2 AGREGADO TRIOXIDO MINERAL (do inglés Mineral Trioxide Aggregate, MTA)

O MTA é um cimento hidraulico a base de silicato de célcio. Os cimentos
hidraulicos sé&o ligantes hidraulicos, que apresentam como caracteristica misturas de
materiais inorganicos que dao presa e desenvolvem resisténcia mecanica, em uma
reacdo quimica com agua (em que se forma hidratos) (ALONSO, 2011). Tal reacdo
pode ser dividida em duas principais etapas, a presa e o endurecimento (ALONSO,
2011; SAGHIRI et al., 2017).

Primordialmente a presa € obtida ao inserir a agua na mistura (DUDA;
LOSSO, [s. d.]; SOUSA, 2014). Forma-se uma pasta plastica que vai perdendo sua
plasticidade com o decorrer do tempo e proporcionalmente aumentando sua
resisténcia mecanica. Contudo ao adicionar-se agua novamente a mistura a
plasticidade é retomada, sendo completamente restabelecida (ALONSO, 2011,
SAGHIRI et al., 2017).

Em um segundo momento dar-se lugar para a consolidagcdo completa,
denominado de endurecimento, em que ocorre a perda da permeabilidade a agua e
os valores maximos de resisténcia sdo alcancados, apés um determinado periodo,
podendo ser de horas, dias ou meses (ALONSO, 2011; SAGHIRI et al., 2017).

O MTA é classificado como um biomaterial bioativo, com vasta aplicacao
na medicina regenerativa e pioneiro como um cimento a base de silicato de calcio
empregado na pratica endododntica. Tem sido utilizado tanto como cimento reparador
guanto como cimento obturador, buscando aprimorar suas propriedades ao longo dos
anos (LEE; MONSEF; TORABINEJAD, 1993; MENDONCA et al., 2020; ROCAS et al.,
2023; SAGHIRI et al., 2017; SOUZA et al.,, 2023; TERAUCHI et al.,, 2023;
TORABINEJAD, M; WATSON; PITT FORD, 1993).

Possui uma composicao de aproximadamente de 50% de CsS (alita), 20%
de C.S (belita), 20% de Bi»Os3, alguns tracos de sulfato de calcio e outros O0xidos
minerais. Essa combinacdo confere ao MTA propriedades Unicas, como
biocompatibilidade, bioatividade e capacidade de selar o sistema de canais
radiculares (CAMILLERI, 2011; LEE; MONSEF; TORABINEJAD, 1993;
NASCIMENTO, 2021; ROCAS et al., 2023; SAGHIRI et al., 2017; SOUZA et al., 2023;
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TERAUCHI et al.,, 2023; TORABINEJAD, M; WATSON; PITT FORD, 1993;
TORABINEJAD, M.; WATSON; PITT FORD, 1993).

Apesar das propriedades interessantes do MTA, ele apresenta limitagdes
para o uso clinico, como dificuldades de manipulacéo, consisténcia arenosa e tempo
de presa prolongado. Essas dificuldades levaram a modificagdes em sua composicao
ao longo do tempo (BERNARDI et al., 2022; SILVA et al., 2017).

A formulacdo baseada em silicato tricélcico (C3S) desempenha um papel
importante nos processos biolégicos de bioatividade. O C3S € o composto mais reativo
dos silicatos de calcio e desencadeia a reacdo de hidratacdo quando em contato com
a agua, resultando na formacdo de compostos hidratados de silicato de célcio e
hidroxido de calcio. Apds a presa, 0 material apresenta alta alcalinidade devido a
presenca de hidroxido de céalcio (ALONSO, 2011; BARBOSA, 2021).

Além disso, inumeros trabalhos sobre interagdes entre células e tecidos
com o MTA e comparacdes de sua biocompatibilidade com outros materiais, como
Diaket, amalgama e super EBA, mostram que o MTA foi o Unico material néao
neurotoxico. Observa-se que o MTA, em contato com os tecidos perirradiculares,
estimulou a proliferacao celular em sua superficie, promovendo uma resposta tecidual
favoravel e excelentes condi¢cbes para o reparo tecidual, resultando na neoformacgéao
de tecido O6sseo e cementario, bem como na proliferacdo de fibroblastos e na
recuperacdo do ligamento periodontal. Além disso, induziu a diferenciacdo de
osteoblastos e estimulou a mineralizacdo em células da polpa dentaria (DUDA;
LOSSO, |[s. d.]; HOLANDA; GOUVEIA; GOMES, 2018; OLIVEIRA, IR,
PANDOLFELLI, 2011; SOUSA, 2014).

Todavia, um aspecto muito importante e relevante do MTA é a sua elevada
bioatividade. Assim, o potencial de formacdo e precipitacdo de minerais, como
hidroxiapatita ou apatita carbonatada, sobre a superficie do material quando em
contato com solu¢des como tampéao-fosfato e fluido corporal simulado (SBF) (DUDA;
LOSSO, [s. d.]; HOLANDA; GOUVEIA; GOMES, 2018).

O CsS desempenha um papel crucial como componente em cimentos
endodoénticos. Suas propriedades bioativas estimulam a regeneracéo e a formacéao de
tecido mineralizado, enquanto sua capacidade de solidificacdo e liberacdo de ions
calcio contribui para a resisténcia mecanica e a acdo antimicrobiana do cimento
radicular (SAGHIRI et al., 2017).
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Portanto, as analises da hidratacao nas primeiras horas afetam diretamente
a reologia da pasta de cimento. A cinética de dissolucéo e formacdo de hidratados
altera a consisténcia do material, afetando sua fluidez e modificando os parametros
reoldgicos, como tensdo de escoamento e viscosidade ao longo do tempo
(BARBOSA, 2021). O uso de cimentos contendo C3S como materiais endoddnticos é
uma abordagem eficaz no tratamento de canal, proporcionando um ambiente
favoravel a cicatrizacdo e a saude bucal, com aplicacdes em materiais reparadores
posteriores e em materiais para obturagéo radicular (SAGHIRI et al., 2017).

A obtencao de uma fase pura de C3S ocorre a partir da interagao entre uma
fonte de calcio e uma de silicio, combinadas a elevadas temperaturas, normalmente
através do processo de clinquerizacdo. Basicamente, as matérias-primas puras séo
homogeneizadas a temperatura de ~1430 °C e submetidas a tempos de queima de
até 18 horas, podendo ter mais de dois ciclos de queima (BARBOSA, 2021; SILVA,
2019).

A fase cristalina do CsS possui uma estrutura tetraédrica, com o atomo de
silicio no centro do tetraedro e os atomos de oxigénio nos veértices, conectando-se ao
poliedro de Ca-O (SILVA, 2019). Devido as distor¢des dessa estrutura, o C3S contém
sete possiveis polimorfos para os trés sistemas cristalinos, sendo eles trés triclinicos
(T) e trés monoclinicos (M), além do romboédrico (R). Os polimorfos de maior
reatividade sdo os monoclinicos (M1, M2 e M3) e sdo de maior interesse. Portanto,
obter C3S com a presenca majoritaria de um dos polimorfos monoclinicos M1, M2 ou
M3 no composto, sem apresentar a presenca de uma segunda fase, € algo complexo
de ser alcancado (BARBOSA; PORTELLA, 2019).

A estabilidade dos polimorfos do C3S ocorre em temperaturas e condicdes
diferentes. Os polimorfos triclinicos sdo estaveis até a temperatura préxima a 980 °C,
com o T1 estavel até 620 °C, o T2 entre 620 e 920 °C e o T3 entre 920 e 980 °C. Ja
os polimorfos monoclinicos sé@o estaveis entre 980 e 1070 °C, com o M1 estavel entre
980 e 990 °C, 0 M2 entre 990 e 1060 °C e o M3 entre 1060 e 1070 °C. Por outro lado,
o polimorfo romboédrico € estavel em temperaturas acima de 1070 °C, podendo-se
visualizar a faixa de temperatura de estabilidade de cada um dos polimorfos na Figura
3 (BARBOSA, 2021; LI et al., 2013; SILVA, 2019).
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Figura 3 — Faixa de temperatura de cada polimorfo presente no CsS.
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Fonte: (BARBOSA, 2021, p. 7)

Todavia, na producado tradicional do cimento, € comum empregar a
execucao de moagem intermediaria para obter estruturas polimérficas especificas ou
reduzir o oxido de calcio livre. Além disso, € amplamente utilizado um controle do
resfriamento para garantir a estabilidade do polimorfo desejado na producdo via
clinquerizacédo das fases de C3zS (BARBOSA; PORTELLA, 2019; BERNARDI et al.,
2022). Para analisar os polimorfos de CsS, os resultados de caracterizagdo por
difracdo de raios X devem ser detalhadamente analisados. Reflexdes apresentadas
nos intervalos 20 em 29 a 31,5 ° 32 a 33 ° e entre 51 e 52 ° em radiagao de CuKa
sdo excelentes indicadores das simetrias para os polimorfos de CsS, conforme pode
ser observado na Figura 4 (BARBOSA, 2021; BONEN; JOHNSON; SARKAR, 1994;
LE SAOUT et al., 2007; LI et al., 2013; SILVA, 2019).

Para a identificacdo do polimorfo romboédrico, busca-se a presenca de
uma reflexdo sem divisdo entre cada intervalo anteriormente mencionado. Para os
demais polimorfos, a andlise parte do polimorfo R como base. No entanto, 0s
polimorfos monoclinicos ocorrem uma distor¢do desse polimorfo R, ocasionando a
formacédo de uma subcélula monoclinica, e as reflexdes nessas faixas se dividem em

dupletos. Por fim, a identificagdo dos polimorfos triclinicos ocorre em uma subcélula
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gue ocasiona tripletos nesses intervalos, como pode ser visualizado em detalhes na
Figura4 (BONEN; JOHNSON; SARKAR, 1994, LE SAOUT etal., 2007; Ll etal., 2013).

Figura 4 — Padrdes difratométricos de raios X do C3S dos polimorfos
triclinicos (T), monoclinicos (M) e romboédrico (R).
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Fonte: (BARBOSA, 2021, p. 8)

Alguns métodos de sintese do silicato tricalcico nanoestruturado foram
desenvolvidos ao longo dos anos. A sintese sol-gel (BALBINOT et al., 2020), por
combustdo (BADKE; VOLKMER; MACHADO, 2014) ou ainda por plasma (SAGHIRI
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et al., 2017) com matérias-primas puras, como CaO e SiO,, para obtencdo de CsS
(BADKE; VOLKMER; MACHADO, 2014; BALBINOT et al.,, 2020; SAGHIRI et al.,
2017).

A hidratacdo do CsS exerce enorme influéncia direta em sua fixag&do e no
desenvolvimento das resisténcias iniciais. O primeiro estagio, denominado de hidrélise
inicial, é controlado quimicamente. Nesse estagio, ocorre o contato dos gréos de
silicato de célcio com a 4gua, e imediatamente é iniciada a liberagdo de ions de calcio
e hidroxido de cada uma das superficies desses graos. A producdo dos ions de
hidréxido ocasiona um aumento do pH da solu¢do nos poros, alcancando valores
acima do pH 12 nos primeiros minutos. Nesse meio, os silicatos de célcio se hidratam
e formam-se os silicatos de calcio hidratado (C-S-H) e o hidréxido de célcio, conforme
pode ser observado nas Equacdes 1.1 e 1.2 (JOKANOVIC et al., 2015; PETERSON,
2003; TAN et al., 2020).

2CsS + 7H — C-S-H + 3CH Equacio (1.1)

2C3S+ 5H — C-S-H + CH Equacéo (1.2)

Posteriormente, no segundo estagio, chamado de inducéo, a hidratacéo €
controlada pela nucleacdo. A composicdo do C-S-H é variavel e depende da
proporcao entre C:S, que por sua vez sofre variacdo de acordo com a concentragao
de ions de hidroxido liberados. Além disso, o niumero de moléculas de agua ligadas
ao gel de hidrato formado também varia. Portanto, € consenso que grande parte do
hidroxido de célcio é cristalino e de composicéo fixa, mas ja houve relatos na literatura
de que pode ser encontrado no sistema cimenticio o hidroxido de calcio amorfo
(JOKANOVIC et al., 2015; PETERSON, 2003; TAN et al., 2020).

A equacdao geral da hidratacéo do silicato de calcio com suas varias etapas
€ apresentada na Equacao 1.3 e é classificada como o terceiro estagio, pelo qual é
controlada quimicamente (JOKANOVIC et al., 2015; PETERSON, 2003; TAN et al.,
2020).

CasSiOs + (3 +y — X)H20 — (Ca0)x(SiO2)e(H20)y + (3 - X)Ca(OH)2 Equacéo (1.3)
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Onde temos que o0 "X" determina a razdo Ca para Si do C-S-H, enquanto o
"y" representa a soma dos ions de hidroxila e moléculas de agua ligadas cuja
incorporacdo é realizada na estrutura C-S-H. Todavia, o "X" e 0 "y" podem acabar
sofrendo alteracdes ao longo da equagéo, sendo um mecanismo pelo qual o C-S-H
pode variar a sua composi¢ao. Entretanto, a composi¢cao do gel de C-S-H é muito
importante, pois levanta-se a hip6tese de que ele seja o responsavel pela resisténcia
da pasta ap6s a cura (JOKANOVIC et al., 2015; PETERSON, 2003; TAN et al., 2020).

A Equacao 1.4 aborda a dissolucdo exotérmica irreversivel do CsS. J& a
Equacgdo 1.5 mostra o detalhamento da formacgdo do gel de C-S-H, referindo-se a
pendltima etapa, denominada de desaceleracdo da taxa de reacdo, que € controlada
tanto quimicamente quanto pela difusdo (JOKANOVIC et al., 2015; PETERSON, 2003;
TAN et al., 2020).

CasSiOs(s) + 3H20 _, 3Ca?* (ag) + 40H" (ag) + H2S04? (ag) Equacéo (1.4)

H2S04% (aq) + XCa®* (aq) + (2X — 2)OH" (ag) + (Y — X)H20¢)
- (Ca0)«(SiO2)e(H20)y Equacao (1.5)

Nessa analogia, a relacéo entre o Ca/ Si do C-S-H possui uma variacdo em
decorréncia do tempo de hidratacdo e da temperatura. Contudo, essa propor¢ao varia
em aproximadamente uma a duas vezes, jamais sendo superior a trés vezes. Ao fim,
chegando ao resultado de que se trata de uma reacéo rica em Ca?* (JOKANOVIC et
al., 2015; PETERSON, 2003; TAN et al., 2020).

O ultimo estagio representado pela Equacao (1.6) pertence a precipitacao
do Ca(OH), cuja resultante ao atingir-se a concentracgéo critica de Ca?*, denominado

de curso estavel, ocorre de forma extremamente lenta e € controlado pela difusdo

Ca?* (ag)+ 2(OH) (@q) — [Ca(OH)2es) Equacéo (1.6)

De forma generalizada, a formacdo de produtos oriundos do cimento
hidraulico possui inUmeras publicagfes e divergéncias entre si nas literaturas da area.
N&o obstante, h4 uma concordancia com relacdo aos mecanismos de velocidade que
controlam essas reacdes de hidratacdo, dos quais s&o classificados em cinco

estagios. Ainda assim, existem inUmeras contradi¢des referentes a sobreposi¢do de
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estagios concorrentes e 0 ponto exato de sua ocorréncia e de sua interdependéncia.
Nesse cenario, uma maneira mais simplista considera-se 0s estagios como nao
concorrentes, apresentando apenas uma breve referéncia aqueles que séo
interdependentes (JOKANOVIC et al., 2015; PETERSON, 2003; TAN et al., 2020).

A Tabela 1 ilustra todos os cincos estagios com o detalhamento para cada
estagio e suas caracteristicas (JOKANOVIC et al., 2015; PETERSON, 2003; TAN et
al., 2020).

Tabela 1 — Descricdo e detalhamento dos cincos estagios dos mecanismos de
velocidade das reacdes de hidratacéo.

Estagios de Descricao Mecanismo de Tipo de taxa
reacoes controle de taxa
1 Hidrolise inicial Quimicamente Rapido
2 Periodo de Nucleacao Lento
inducao
Aceleracao Quimicamente Rapido
4 Desaceleracéo Quimicamente e Moderado
Difuséo
5 Curso estavel Difuséo Lento

Fonte: Elaborado pelo autor.

Na Figura 5 fica representado o grafico calorimétrico da taxa de evolucéo
de calor ao longo do tempo para cada um dos estagios da reacdo de hidratacéo
(JOKANOVIC et al., 2015; PETERSON, 2003; TAN et al., 2020).
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Figura 5 — Grafico calorimétrico da taxa de evolucéo de calor ao longo do tempo
para 0s cinco estagios do mecanismo de velocidade da reacdo de hidratacao.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Alguns dos fatores que influenciam diretamente no tempo de presa dos
cimentos endodénticos podem ser descritos como: temperatura, relacdo entre
po/liquido, meio ambiente, pH (GISLAINE et al., 2014), presenca das fases de CsS,
do polimorfo monoclinico, tamanho médio do cristalito (menor tamanho é equivalente
ao menor tempo), diametro médio das particulas (quanto menor o tamanho da
particula e maior a area superficial, menor o tempo de presa). Tais fatores levam a
uma maior reatividade no material e consequentemente uma maior disponibilidade de
sitios de hidratacao, dissolucao e recristalizacdo durante a reacao, portanto, um tempo
de presa menor (BALBINOT et al., 2020; MENDONCA et al., 2020).

O tempo de presa resume-se ao periodo no qual a pasta de cimento possui
um comportamento em forma tixotrOpica, ou seja, um periodo reversivel, que
possibilita a sua trabalhabilidade. Esse tempo compreende o intervalo desde o
momento em que o pod e o liquido entram em contato até o seu endurecimento, que é
a faixa de tempo disponivel para o profissional realizar a sua aplicacdo definitiva.
Assim, o processo de endurecimento esta associado e relacionado ao
desenvolvimento da estrutura cristalina do material, sendo uma etapa irreversivel
(BATISTA, 2020).
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3.3 RADIOPACIDADE

A grande maioria dos cimentos endoddnticos bioativos que possuem
composicado de CsS e CzS, apresentam diferentes componentes que sdo responsaveis
pela propriedade de radiopacidade do material (BALBINOT et al.,, 2020). A
radiopacidade é de suma importancia, pois possibilita a distingao desses materiais das
estruturas circundantes por meio do exame radiografico (CONSTANTE et al., 2007,
DUARTE DA COSTA AZNAR et al., 2010; KARLA DE AGUIAR et al., 2017; TEIXEIRA,
2018; WERLANG et al., 2015).

A fim de se determinar a propriedade de radiopacidade de um determinado
material, faz-se necessario a determinacdo da quantidade que esse material tem em
absorver ou espelhar os fotons de raios X. Nesse contexto, ao expor um material a
irradiacdo de feixes paralelos de fotons de raios X, pode-se ocorrer dois distintos
efeitos: um deles é que ocorra a penetracéo desses feixes no material e que sejam
absorvidos; o outro € que esses feixes podem acabar sendo espalhados pelo material.
Logo, pode-se observar que distintos tecidos e materiais possuem atenuacodes
diferentes conforme o seu comportamento frente a exposicao dos feixes de raios X
(MONTAZERIAN et al., 2022).

Nesse cenario, para que um material seja considerado radiopaco, €
necessario que ele possua uma elevada atenuacao de raios X, a fim de produzir um
contraste positivo na radiografia de imagem e assim possibilitar a diferenciacdo do
material entre os demais tecidos ou materiais que o circundam (MONTAZERIAN et
al., 2022).

A fim de realizar a mensuracéo da radiopacidade de um material, utiliza-se
uma medida em termos de valor de escala de cinza, sendo calculada a partir de uma
imagem digital que contempla inUmeros pixels (unidades digitais contaveis de uma
determinada imagem). Cada pixel €& correlacionado a um determinado brilho
caracteristico da propriedade de atenuacédo e para cada imagem existem tons de
cinza. O pixel é formado por 8 bits, em que uma imagem contém ao total 28 bits,
totalizando assim 256 tons de cinza, em que o branco € localizado no ponto O e o
preto no 256 (MONTAZERIAN et al., 2022).

Segundo a ISO 6876:2012, o valor minimo de radiopacidade para o0s
cimentos endodénticos deve serigual ou superior a 3 mm de aluminio (3 mm de escala

de Al) Todavia, o nivel ideal de radiopacidade em um cimento endodéntico € uma
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questdo que gera indmeras controvérsias. Os materiais que possuem uma
elevadissima radiopacidade podem interferir no contraste, na acuidade visual e, por
isso, acabam prejudicando a percepcédo dos detalhes. Entretanto, materiais que
possuem uma baixa radiopacidade (ou até mesmo no limite inferior da norma) geram
dificuldade na visualizacdo do selamento ou até mesmo de extravasamento do
material. Nesse contexto, a radiopacidade deve ser suficiente para permitir a distingao
entre o material obturador e as estruturas anatémicas adjacentes, permitindo assim a
correta analise da obturacdo (COELHO et al., 2018; 1SO 6876, 2012; KARLA DE
AGUIAR et al., 2017).

Inimeras pesquisas tiveram como objetivo a determinagdo da
radiopacidade dos materiais obturadores, predominantemente a utilizacdo do método
de fotodensitdmetro, onde sédo utilizadas escalas de Al para uma equivaléncia da
radiopacidade em milimetros de Al (CONSTANTE et al., 2007; DUARTE DA COSTA
AZNAR et al., 2010; KARLA DE AGUIAR et al., 2017).

Por outro lado, as radiografias digitais apresentam um menor tempo de
exposicao, maior sensibilidade e reprodutividade, ndo sendo necessario uma etapa
do processo quimico responsavel por variacdes de qualidade das imagens,
promovendo assim uma visualizacdo da densidade e contraste radiograficos
superiores. Nesse sentido, esse método proporciona a comparacao direta por meio
de testes estatisticos, ndo necessitando expressar a radiopacidade dos materiais em
uma escala em milimetros de Al. 3 mm de Al equivalem a uma faixa entre 70 e 90
pixels (CONSTANTE et al., 2007; DUARTE DA COSTA AZNAR et al., 2010; KARLA
DE AGUIAR et al., 2017).

Existem na literatura uma imensa quantidade de cimentos endodénticos
com uma enorme variabilidade na radiopacidade apresentada por cada um deles
devido as diferentes composi¢cdes quimicas e concentracdes distintas dos
radiopacificadores, além de distintos radiopacificadores que sdo empregados
(CONSTANTE et al., 2007; KARLA DE AGUIAR et al., 2017).

Estudos apontam que a concentracao de Bi>Os para atingir a radiopacidade
adequada fica em torno de 20% aos cimentos de silicato de célcio, conforme
apresentado no MTA. A relacdo entre a quantidade de Bi>Os e as propriedades fisicas
do cimento final é questionada, pois uma maior quantidade de Bi2Os esta
correlacionada a uma redugdo na resisténcia mecanica e aumento na porosidade do

cimento. Estudos também mostram que o Bi-Oz presente no MTA pode causar o



40

escurecimento do dente, afetar a cinética de hidratacdo do cimento, reduzir a
precipitacao de Ca(OHy) e inibir a proliferagao celular, mostrando maior toxicidade em
culturas de células pulpares humanas (MELO et al., 2021; SILVA, 2011; SILVA et al.,
2017)(BARBOSA, 2016; BARBOSA et al., 2019; BERNARDI et al.,, 2022; LIMA,
2013a; MENDONCA et al., 2020; RIBEIRO, 2018).

Por esses motivos, outras substancias quimicas que proporcionam
radiopacidade passaram a ser analisadas e investigadas. Entre elas estdo o ZrOo,
Zn0O, BaS0a4, PbO2, TiO2 e CaWO4 (TEIXEIRA, 2018; WERLANG et al., 2015).

O ZnO é um composto quimico inorganico que apresenta caracteristicas
favoraveis para ser usado como radiopacificador em materiais odontolégicos. Ele
possui alta densidade atdmica de elétrons, o que confere um elevado numero de
elétrons de alta energia passiveis de interacdo com radiacfes ionizantes, como 0s
raio X. Essa interacdo resulta em uma absorcdo significativa de radiacdo e,
consequentemente, em uma radiopacidade aumentada do material contendo ZnO
(COELHO et al., 2018).

Além da sua capacidade radiopacificadora, o ZnO apresenta outras
propriedades vantajosas. E um material biocompativel, ou seja, ndo causa reacées
adversas nos tecidos e células proximas ao local de aplicacdo. Isso é fundamental
para a seguranca e eficacia do material em contato com os tecidos orais. A utilizacéao
de cimentos usando radiopacificadores como BaSOs, TiO2, ZnO, ouro em po e liga de
prata/ estanho em p6é mostraram radiopacidade acima do minimo exigido pela ISO
6876 (COELHO et al., 2018; 1ISO 6876, 2012; SYDNEY et al., 2008; WERLANG et al.,
2015).

Outra vantagem do ZnO € a sua capacidade antimicrobiana. Estudos tém
demonstrado que o ZnO possui atividade antimicrobiana contra diversos patégenos
orais, contribuindo para a prevencao e controle de infec¢des no local de aplicacdo do
material radiopacificador. Mais especificamente, € considerado bacteriostatico e
fungistético, ou seja, possui eficiéncia antimicrobiana em inibir a recolonizacdo de
microrganismos nos canais radiculares (SAMIEI et al.,, 2016). Relata-se que a
resisténcia mecanica dos cimentos endoddnticos quando em sua COmMpPOSICA0
possuem ZnO como radiopacificador € superior aquelas que contém Bi»Os. Fato esse
devido ao ZnO ser um composto com particulas mais finas comparado ao Bi>Os, assim
relacionando-se ao maximo empacotamento de particulas e a uma reducdo da

porosidade, consequentemente, um aumento da resisténcia mecéanica. Dessa
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maneira, pode-se concluir que o emprego de ZnO como radiopacificador possui
inimeras caracteristicas interessantes e vem apresentando 6timos resultados em
varios estudos empregando-o aos cimentos de silicato de célcio, sendo muito
promissor (OLIVEIRA, I. R.; PANDOLFELLI, 2011).

3.4 SINTESE A COMBUSTAO

Um dos métodos de sintese antigos, mas que tem ganhado destaque nos
ultimos tempos, é a sintese por combustdo. Por meio dela, é possivel obter 6xidos
com elevada cristalinidade, alta pureza, homogéneos e com tamanho de cristalito e
particulas nanométricas, sem apresentar etapas de decomposi¢cdo ou calcinagao
intermediarias (ALONSO, 2011; BADKE; VOLKMER; MACHADO, 2014; SANTOS,
2011).

A sua primeira empregabilidade deu-se na obtengao de a-Al.O3 (6xido de
aluminio) por Kinsley & Pati. A sintese a combustdo consistiu em um processo de
reacdo redox entre um oxidante forte e um combustivel organico sem etapas
intermediarias. Onde comumente séo utilizadas nos métodos de sintese tradicionais,
como a utilizacdo de decomposicéo e a calcinacdo. No caso do combustivel organico,
foram utilizadas amidas e hidrazidas. Quando atingida a temperatura de ebulicdo
ocorreu a ignicdo do oxidante, comumente nitratos metalicos, em que ocorre uma
ligeira reacdo de combustdo autossustentada, resultando em poés finos e secos dos
oxidos almejados (ALONSO, 2011; BADKE; VOLKMER; MACHADO, 2014; SANTOS,
2011).

As reacles de oxidacdo-reducao durante o processo de combustdo sao
exotérmicas. As chamas geradas podem ser superiores a 1000 °C e juntamente com
elas ocorre a liberacdo de gases (ALONSO, 2011; BADKE; VOLKMER; MACHADO,
2014; SANTOS, 2011). A reacao exotérmica inicia-se na temperatura de ignicéo e é
gerada determinada quantidade de calor em que se manifesta na temperatura maxima
ou temperatura de combustdo (BADKE; VOLKMER; MACHADO, 2014; TONIOLO,
2009).

Existem muitos tipos de sintese de combustao, tais como sintese de alta
temperatura auto-propagante (SHS), sintese de citrato-nitrato, sintese ativada em
campo, sintese assistida por micro-ondas e sintese por combustdo em solucdo (SCS)
(BADKE; VOLKMER; MACHADO, 2014; BATISTA, 2020).
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A sintese a combustédo, independentemente do tipo, é muito eficaz para a
obtencéo de materiais nanoestruturados e com elevada area superficial, utilizando-se
para fabricar diversos produtos, desde ceramicas, intermetélicos e até os metais para
uma grande gama de aplicagdes (BADKE; VOLKMER; MACHADO, 2014; BATISTA,
2020; VOLKMER, 2011).

Utiliza como precursores sais como nitratos, sulfatos e carbonatos como
reagentes oxidantes. Também sdo usados reagentes redutores, que sao 0s
combustiveis para a reacdo, dentre eles a glicina, sacarose e ureia (BADKE;
VOLKMER; MACHADO, 2014; TONIOLO, 2009).

Esse método de sintese pode ser considerado muito simples por ndo
envolver um nimero elevado de etapas ao comparar-se com 0os metodos de sintese
tradicionais como os de sintese em estado soélido, comumente empregados na
producdo dos materiais cimenticios. Além disso, resulta em um material com
composicao e estrutura cristalina almejada, com as principais vantagens do produto
resultante € um po fino, homogéneo e geralmente cristalino (ALONSO, 2011; BADKE;
VOLKMER; MACHADO, 2014; TONIOLO, 2009).

Nessa analogia, trata-se de uma técnica segura e rapida no
desenvolvimento de pdOs ceramicos e requer uma quantidade de energia reduzida
comparada a outros métodos de sinteses convencionais. Além disso, apresenta-se
um tempo de processamento muito reduzido e promove-se produtos com elevada
pureza decorrente das altas temperaturas da chama de combustédo que favorecem a
eliminacdo de substancias volateis (SANTOS, 2011).

As propriedades dos pOs preparados por combustdo das misturas
redutoras sdo dependentes de incontaveis variaveis como o tipo de combustivel, a
relacdo entre combustivel-oxidante, o emprego excessivo de oxidante, a temperatura
de ignicdo e a temperatura da chama influenciam de forma direta as propriedades do
po final. Por tratar-se de um processo exotérmico e autopropagante, a atencéao deve
ser sempre maxima, pois ocorre uma grande liberacdo de calor, podendo até ser
explosiva (BADKE; VOLKMER; MACHADO, 2014; TONIOLO, 2009).

Nesse contexto, as elevadas temperaturas favorecem a cristaliza¢ao do po,
enquanto a maior quantidade disponivel de gas dissipa o calor e limita o aumento da
temperatura, diminuindo a possibilidade de uma sinterizacdo prematura entre

particulas e ajudando a limitar o contato entre as partes, dessa forma proporcionando
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um pé mais pulverulento e nanoestruturado (BATISTA, 2020; COLOVIC;
JOKANOVIC; JOVIC, 2013; VOLKMER, 2011).

A base da técnica da sintese por combustdo provém dos conceitos
termodinamicos empregados no campo dos propelentes e explosivos, e sua
extrapolacdo para a sintese combustdo de Oxidos ceramicos e a interpretacdo
termodinamica é amplamente discutida por varios pesquisadores. O processo é
intimamente ligado a mistura de constituintes, como combustivel ou agente
complexante em um meio aquoso, e uma reacao redox exotérmica, entre o
combustivel e um oxidante. Diferentes quantidades de combustivel e oxidante levam
a diferentes temperaturas de formacéo, e consequentemente a diferentes produtos
finais. Portanto, é de suma importdncia o estudo de diferentes razdes
estequiomeétricas para formacéo das fases de interesse (TONIOLO, 2009).

Os principais parametros de combustéo que sao analisados e investigados
de forma mais recorrente na literatura apresentam-se como a temperatura de ignicao,
0s gases gerados, a relacdo ar-combustivel-oxidante, o emprego de oxidante em
excesso e a composicdo quimica dos reagentes precursores (BATISTA, 2020;
TONIOLO, 2009). Todavia, uma sintese de combustéo corretamente executada néo
reage de forma violenta e leva a uma producao de gases nao téxicos (BATISTA, 2020;
VOLKMER, 2011).

A origem da chama na sintese de combustéo se da pela liberacao de calor
gue deriva da transformacdo quimica das substancias, podendo gerar dois tipos de
chamas: a incandescente e a smoldering (SANTOS, 2011; TONIOLO, 2009).

Quando se trata da chama incandescente, € caracteristica por levar um
tempo de chama maior, que pode ser de alguns segundos até alguns minutos.
Enquanto a chama smoldering possui caracteristica em que se extingue de forma
guase instantanea e em alguns casos ela nem surge. Ambas as chamas possuem
uma dependéncia do tipo de combustivel e da razdo entre esse combustivel e o
oxidante empregados (SANTOS, 2011; TONIOLO, 2009). A reatividade na reacédo de
combustao é dependente dos grupos ligantes de moléculas do combustivel e da razédo
composicional entre combustivel e oxidante. Para cada combustivel tem
caracteristicas singulares, como por exemplo, a utilizacdo da ureia ocasiona uma
reacdo mais reativa, proporcionando a formacéo do brilho da chama (BATISTA, 2020;
SANTOS, 2011).
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Em todos os processos de combustdo, a mistura dos reagentes, entre o
combustivel e o oxidante, pode ser de forma hipergdlica, o que representa a igni¢do
por contato, ou ainda pela ignicdo controlada por fontes externas (BATISTA, 2020;
SANTOS, 2011). As temperaturas das chamas possuem inumeros fatores que
possam vir a influenciar, como a adicdo em excesso de um oxidante ou 0 aumento da
relacdo combustivel-oxidante, podem aumentar a temperatura da chama (BATISTA,
2020; TONIOLO, 2009).

O combustivel trata-se da substancia com a capacidade de queimar as
ligacdes de carbono e hidrogénio (H). Enquanto o oxidante é a substancia que
proporciona a queima, fornecendo o oxigénio (O) para o sistema. Quando a mistura
entre combustivel e oxidante é realizada de forma muito bem executada e em
proporgdes adequadas, inicia-se a reagdo quimica exotérmica de extremo calor,
denominada Tig (BATISTA, 2020; SANTOS, 2011; TONIOLO, 2009).

A razado combustivel e oxidante € um dos parametros primordiais para
determinar as propriedades obtidas no produto final via sintese a combustao. Algumas
dessas propriedades, como pode-se citar o tamanho médio do cristalito, a area
superficial, a morfologia, as fases formadas, o grau e a natureza da aglomeracao
desse material. Além disso, quanto maior for a quantidade presente de combustivel,
maior sera o tamanho dos poros entre as particulas (BATISTA, 2020; TONIOLO,
2009).
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4. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados os materiais e a metodologia empregada
para a obtencéo de um biocimento bioceramico de silicato tricalcico nanoestruturado
com radiopacificador de ZnO. O desenvolvimento da pesquisa dividiu-se nas etapas
apresentadas no fluxograma da Figura 6.

Figura 6 — Fluxograma das etapas que foram executadas da sintese até a
caracterizacao do produto final.

Solucdo estoque  Agua deionizada | Acido nitrico carbonato de célcio

de acido citrico ou TEOS
'l ‘ Agua deionizada Nitrato -:Te calcio | (9ml)
v
3 ou 5 ou 7 mol acido
citrico

| Solucﬁo| de cdlcio

Agitacdo constante em temperatura
ambiente por 28 horas

I
Complexo em envelhecimento por 48

horas sem agitacdo

[
Desidratacdo do xerogel em estufa a
100 °C por 8 horas

Combusltﬁo a 400 °C

Tratamento térmico a 800 ou 1000 ou
1200 °C por 6 horas
|

‘ Pulverizagdo com pildo de almofariz ‘

L

composicao do biocimento

Caracterizacdo do biocimento hidratado
com radilonaciﬁcador

Caracterizacdo do produto final — testes
in vitro

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Para a sintese do cimento endodéntico nanoestruturado, utilizou-se como
base o trabalho desenvolvido por Choudhary; Koppala; Swamiappan (2015). Em tal
trabalho os autores sintetizaram um silicato de calcio (C3S) e magnésio por sintese a
combustédo a partir de residuo de casca de ovo, em que a bioatividade desse material

foi investigada in vitro imergindo em SBF-.

4.1 MATERIAIS

Nessa secdo sdo apresentadas as matérias-primas, reagentes e a
metodologia utilizada para a obtencdo do biocimento de C3S com radiopacificador de
Zn0O. Os materiais utilizados estao listados na Tabela 2.

Os materiais para a obtencao do cimento de CsS, seus reagentes utilizados

para a sintese estéo listados na Tabela 2.

Tabela 2 — Dados técnicos dos reagentes utilizados.

Reagentes Marca Pureza Peso Forma de
molecular apresentacéo
(g/ mol)

Tetraetoxisilano (TEOS) Sigma 98% 208,33 Solucéo
Aldrich

Acido nitrico Sigma 90% 63,01 Solucéo
Aldrich

Carbonato de Calcio Sigma 99,95% 100,09 Po

(CaCo03) Aldrich

Acido citrico Exodo 99% 192,3 P6

Cientifica

Nitrato de cdlcio Exodo 0 .

(Ca(NO3)2) Cientifica 98% 164,08 PO

Oxido de Zinco (ZnO) Lysandra 99% 81,38 Po

Fonte: Elaborado pelo autor.
4.2 METODOS
4.2.1 Metodologia para obtencédo do cimento de C3S

Inicialmente foi desenvolvida uma solucdo 3 mol de &cido citrico em 4gua

deionizada, utilizando-se 28,85 g de acido citrico. Em seguida foi desenvolvida uma
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solucéo de calcio via CaCOs, utilizando 25 mL de acido nitrico e 20 g de CaCO3z em
um béquer com agitacdo constante; para a solucédo de célcio via Ca(NOs)2, foram
utilizados de 20 mL de agua deionizada e 32,80 g de Ca(NOs3)> em um béquer com
agitacao constante. Por fim, em um béquer, foram misturados 9 mL de TEOS, 20 ml
da solucéo de calcio (carbonato ou nitrato) e 30 mL de acido citrico. A reacdo
permaneceu em temperatura ambiente e em constante agitacdo magnética (Fisatom
753A) e velocidade de 300 rpm em uma capela de exaustédo por 28 h. Neste periodo
a solucao passou de transparente para opaca, com um aumento da viscosidade.

ApoOs esse periodo a solucdo foi mantida por 48 h sem agitacéo para que
ocorresse 0 envelhecimento e formacdo de um gel. O gel obtido foi seco em estufa
(Cienlab-Modelo CE-220/ 100) a 100 °C por 8 h, obtendo-se um xerogel.

Posteriormente o xerogel foi aquecido em uma mufla (Fortelab-Série 1600)
a temperatura de 400 ou 600 °C para a combustdo. A combust&o inicia com reacéo
redox exotérmica entre o combustivel e os ions de nitrato (oxidante). O aumento de
calor promove o aumento da temperatura interna da mistura e a reacdo atinge a
formacdo de fases cristalinas. O precursor de cor marrom formado foi finamente
desagregado com pildo de almofariz e tratados termicamente em diferentes
temperaturas (800, 1000 e 1200 °C) por 6 h.

4.2.1.1 Influéncia do precursor de calcio na solucéo de calcio

O precursor de Ca pode influenciar diretamente na solucao para obtencao
da fase C3S. O carbonato de calcio (CaCOs) e nitrato de calcio (Ca(NO3z)2) foram
utilizados com o objetivo de investigar o precursor com maior potencial para reagir

completamente com o combustivel acido citrico.

4.2.1.2 Influéncia da razao do combustivel

A quantidade de combustivel exerce uma forte influéncia nas condicfes de
combustdo e foi otimizada a partir de um planejamento experimental estatistico
detalhado, conforme mostrado na Tabela 4. Foram utilizadas as razbes molares de

combustivel de 3, 5 ou 7 mols.
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Para o desenvolvimento de uma solu¢éo de 5 mol de &cido citrico, foram
utilizados 48,075 g de &cido citrico em 50 ml de agua deionizada. Ja para a solucéo
de 7 mol, empregou-se 67,305 g de acido citrico em 70 ml de 4gua deionizada.

Devido as maiores quantidades de 4gua necessérias para solubilizar os
precursores, um tempo maior de envelhecimento também foi necessério para a
completa gelificacao, além de um tempo maior em estufa para a evaporacao da agua:
72 h para a completa gelificagdo e 48 h em estufa foram utilizados para a solugéo de
7 mol de acido citrico.

4.2.1.3 Influéncia da temperatura

As temperaturas de tratamento térmico tém um impacto direto nas
caracteristicas finais do produto. A temperatura de combustdo € especialmente
relevante, pois é responsavel pela autoignicdo do sistema. Se a temperatura for
inferior a minima necessaria para uma combustao completa, pode ocorrer que uma
parcela da amostra ndo entre em combustao. Por esse motivo, duas temperaturas de
combustéo foram analisadas: 400 °C e 600 °C.

Para a formagdo da fase CsS, diferentes temperaturas de tratamento
térmico foram utilizadas: 800 °C, 1000 °C e 1200 °C. Essas temperaturas foram
otimizadas por meio de um planejamento experimental detalhado, conforme
apresentado na Tabela 3. A metodologia utilizada foi um planejamento fatorial
completo do tipo 22, com ponto central duplicado, levando em consideracéo a variavel
de resposta, que € a quantidade de fases CsS formadas e o tamanho de cristalito. Os

fatores considerados foram a quantidade de combustivel e a temperatura

Tabela 3 — Planejamento experimental estatistico para obtenc¢édo do biocimento de
silicato tricalcico com radiopacificador de ZnO.

Fatores

Experimentos Combustivel Temperatura
1 - (3 mol) - (800 °C)
2 + (7 mol) - (800 °C)
3 - (3 mol) + (1200 °C)
4 + (7 mol) + (1200 °C)
5 0 (5 mol) 0 (1000 °C)
6 0 (5 mol) 0 (1000 °C)

Fonte: Elaborado pelo autor.
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4.2.2 Caracterizacao do po6 de biocimento

4.2.2.1 Analise térmica diferencial termogravimétrica (ATD/ TG)

Realizou-se a ATD com auxilio do equipamento de calorimetria de
varredura diferencial (DSC) e termogravimétrica (TG) foi realizada para avaliar a
reacao de combustdo, bem como a andlise térmica dos pds obtidos ap6s a combustédo
em fungéo de um programa de aquecimento sob atmosfera controlada. Com um intuito
de uma andlise qualitativa da ocorréncia dos eventos térmicos, endotérmicos e/ ou
exotérmicos, das amostras. Foi utilizado um equipamento (SDT-Q600, TA
Instruments), com cadinho de alumina. O ensaio ocorreu com uma taxa de
aquecimento de 10 °C/ min e a temperatura de até 1500 °C, utilizando-se ar sintético
(200 mL/ min).

4.2.2.2 Analise estrutural: Difracédo de raio X

Para identificar as fases cristalinas formadas e o tamanho de cristalito dos
biocimentos apds a combustéo e os tratamentos térmicos foi utilizada a difracdo de
raio X em um difratbmetro da marca Shimadzu, modelo XRD-6000 (com tubo de raio
X com radiagao Cu Ka). A analise foi realizada no intervalo de 5-75 °, com passo de
0,05 ° e velocidade de 1 s. Ja para a determinacdo do tamanho médio de cristalito foi

utilizando a Equacéo 2 de Scherrer:

kA
- B, .cosd

D
Equacéo (2)

Onde A é o comprimento de onda da radiacéo eletromagnética, BL a largura
da meia altura do pico de difracdo, k constante que depende da forma das particulas

e 0 angulo de difragao.

4.2.2.3 Analise da area superficial especifica: Brunauer-Emmet-Teller (BET)

A area superficial especifica das amostras dos biocimentos foram

determinadas por meio da aplicacdo do modelo BET sobre a isoterma de adsorcao de
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N2, utilizando um analisador de &rea superficial (Quantachrome Instruments version
11.03) por adsorcdo de N2 a 77,3 K. As amostras foram desgaseificadas com vacuo
antes da medicao.

4.2.3 Caracterizacao fisico-quimica do biocimento hidratado

Os pos dos biocimentos sintetizados, que apresentam as fases cristalinas
CsS de interesse, passaram por avaliacdo quanto a sua hidratacao. Para isso, foram
preparados corpos de prova com diferentes relagfes pé/ liquido: 1:1, 1:0,75 e 1:0,55,
conforme mostrado na Figura 21. Em seguida, foram realizadas as seguintes analises:
determinacao da relagcéo pd/ liquido ideal, tempo de presa, escoamento endoddntico
e resisténcia mecanica. Os detalhes desses ensaios estdo descritos nos capitulos

subsequentes.

4.2.3.1 Determinacéo relacéo pd/ liquido

Para a determinacdo de uma correta relacdo entre o po e o liquido, um
ensaio de consisténcia baseado de acordo com o estipulado por Grossman (1974) foi
utilizado.

Primeiramente foram pesados 3 g do p6 de cimento e inserido sobre uma
placa de vidro, lisa e limpa. Com auxilio de uma pipeta foi coletado 0,20 mL de agua
deionizada e inseriu-se ao centro da placa. Na sequéncia, com ajuda de uma espatula
flexivel foi iniciada a espatulacdo do cimento. O p6 deve ser incorporado ao liquido
muito lentamente. A consisténcia desejada de um cimento obturador ou reparador é
preconizada por Grossman (1974). Quando a espatulacédo for realizada de forma
correta, a consisténcia do cimento deve ser tal que, ao levantar a espatula, o cimento
a ela aderido demore de 10 a 15 segundos para cair; ainda mais, quando a superficie
plana da espatula for colocada sobre a mistura e levantada lentamente da placa de
vidro, devera formar um fio de cimento de pelo menos uma polegada, que une a
espatula a massa de cimento que esta sobre essa placa.

Por fim, apds atingir a consisténcia adequada realiza-se a pesagem do po6
remanescente na placa e calcula-se a quantidade de pos utilizada para obtencéo da

consisténcia adequada. 5 réplicas foram produzidas e o valor médio utilizado.
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4.2.3.2 Tempo de presa

O tempo de presa do cimento foi determinado utilizando um aparelho de
Vicat, seguindo a norma ABNT NBR 12128 (2019). Nessa andlise, a mistura recém-
homogeneizada foi colocada em um recipiente com uma placa na base do aparelho
de Vicat modificado, posicionado abaixo do tronco conico. O tempo foi anotado a partir
do momento em que o liquido e o p6é entraram em contato. O tronco cénico foi
abaixado suavemente até atingir a superficie da pasta no molde. Em seguida, o tronco
conico foi solto em intervalos de tempo decrescentes. O tempo inicial de pega foi
registrado quando a ponta do tronco conico ndo conseguiu mais penetrar na pasta

(ABNT NBR 12128, 2019). Foram avaliadas 9 amostras para cada condi¢ao ensaiada.

4.2.3.3 Escoamento endoddntico

A analise do escoamento endoddntico do cimento foi realizada em triplicata
de acordo com as especificacfes da ISO 6876 (2012). Inicialmente os cimentos foram
manipulados de acordo com a razéo de pdé/ liquido de 1:1, 1:0,75 e 1:0,55 (Tabela 12).
O volume de 0,5 mL de pasta, foi depositado no centro de uma placa de vidro, limpa
e lisa, com as dimensdes de 10 x 10 cm. Apds o tempo de 180 s do inicio da
manipulacéo foi inserido o cimento cuidadosamente no centro da placa, com auxilio
de uma seringa de 3,0 mL, e sobre o cimento foi colocado uma segunda placa de vidro
e sO entdo que foi adicionada um peso, totalizando uma carga de 120 g. Ao término
de 10 min da incidéncia da carga sobre a superficie foi dado inicio as afericbes, sendo
realizadas inicialmente por um registrado fotografico para posteriormente obter-se as
medidas do maior e menor diametro da amostra. As imagens geradas foram gravadas
em um computador e analisadas por software (Image J). Foram realizadas trés
afericdes para cada amostra afim de obter-se a média respectiva, para 0os casos em
gue as analises nao apresentaram formato final circular e uniforme foram descartadas

e realizadas novas repeticdes da respectiva amostra (ISO 6876, 2012).

4.2.3.4 Resisténcia mecanica a compressao

Para a determinagdo da resisténcia mecanica a compressdo, foram

preparadas trés réplicas de acordo com o método estabelecido na norma ISO 9917
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(2007). Os corpos de prova foram submetidos a uma analise visual direta para verificar
sua integridade e acabamento superficial apds a remoc¢éo dos moldes. Aqueles corpos
de prova que apresentaram defeitos visiveis, como quebras, bolhas ou falta de
preenchimento, foram descartados de acordo com critérios pré-estabelecidos.

Os corpos de prova tinham o formato cilindrico, com 8 mm de diametro e 3
mm de altura, e foram ensaiados ap6s 1 e 3 dias de cura.

Para a avaliacdo da resisténcia mecanica a compressao, utilizou-se uma
maquina universal de ensaios ATS, MODELO 1105 C, com uma célula de carga de 5
kN e uma velocidade de deslocamento de 1 mm/ min.

O ensaio de resisténcia mecénica permitiu determinar a carga maxima
necessaria para calcular a resisténcia mecanica dos corpos de prova. A resisténcia
mecanica a compressao € calculada pela tenséo de ruptura ultima do corpo de prova,
gue depende da forca aplicada na area efetiva da secéo transversal do corpo de prova,

a resisténcia mecanica foi calculada utilizando a Equacéo 3.

= E
A Equacéo (3)

4.2.3.5 Analise estrutural: Difracdo de raio X

No intuito de se identificar as fases cristalinas formadas durante a
hidratacao foi utilizada a difracdo de raio X em um difratdmetro da marca Shimadzu,
modelo XRD-6100 (com tubo de raio X com radiagdo Cu Ka). A analise foi realizada

no intervalo de 5-75 °, com passo de 0,05 ° e velocidade de 1 s.

4.2.4 Insercao do radiopacificador

Nos pés de biocimento que apresentaram maiores concentracdes da fase
cristalina CsS de interesse, utilizando a condi¢céo otimizada da relagéo pé/ liquido, foi
inserido o radiopacificador ZnO.

Antes da insercdo do ZnO, o po foi caracterizado quanto aos grupos
funcionais por Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourrier (FT-

IR), utilizando pastilhas de KBr (na propor¢cédo 1:100 massa/massa do material em
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relacdo ao KBr) e um equipamento Shimadzu, modelo IRPrestige. Além disso, foi
realizado o estudo do comportamento térmico por DSC/ TG, a andlise das estruturas
cristalinas por difracdo de raios X, a distribuicdo de tamanho de particulas por laser
(CILAS 1064, usando 4gua deionizada como solvente) e a medi¢céo da area superficial
especifica por adsorcao de N> utilizando o modelo Brunauer-Emmet-Teller (BET).

O efeito da adicdo do radiopacificador ZnO foi avaliado por meio da
radiopacidade e dos ensaios ja descritos, o tempo de presa, 0 escoamento
endodontico, a resisténcia mecéanica e as analises estruturais por DRX em intervalos
de 1 e 3 dias, para avaliar as fases formadas durante a hidratagdo. Foram inseridos
teores de 20%, 25% e 30% de ZnO nos poés de CsS.

O teste de radiopacidade foi realizado em triplicatas segundo a norma ISO
6876 (2012) e o método proposto por Cavenago (CAVENAGO et al., 2014). Para cada
grupo experimental, foram confeccionados corpos-de-prova que foram inseridos em
moldes com medidas de 1 mm de altura por 10 mm de diametro interno. Esses moldes
foram colocados em estufa a 37 °C por 24 h com 90% de umidade para a completa
solidificacéo do material. Para a obtencao das radiografias de cada grupo, foi utilizado
um filme de radiografia digital juntamente com um scanner CR (Computed
Radiography) modelo Air Techniques/ Scan-X Duo. Cada corpo-de-prova de cada
grupo foi colocado junto com um penetrémetro de aluminio, que tinha espessura
variando de 1 a 7 mm em degraus uniformes de 1 mm. Em seguida, os corpos-de-
prova foram irradiados com o aparelho de raios X modelo Spectro 70x da marca Dabi
Atlante, com uma distancia foco-objeto de 30 cm e tempo de exposicdo de 0,2 s. As
imagens radiograficas geradas foram gravadas em um computador e analisadas por
meio de software (Image J). Na analise, toda a regido do corpo-de-prova foi
selecionada, e obteve-se uma média dos valores de tons de cinza da imagem,
representando a densidade radiogréafica. Esse valor foi comparado com a imagem da
escala de aluminio, e por meio de regressdo linear, foi possivel determinar a
radiopacidade do material em milimetros de Al (ISO 6876, 2012). O ensaio foi repetido
trés vezes para cada grupo experimental, garantindo maior precisdo dos resultados
obtidos.

4.2.5 Caracterizagéao in vitro do produto final
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Somente avangaram para esta etapa os pés de cimento que obtiveram os
melhores resultados de radiopacidade, utilizando a menor quantidade possivel de
radiopacificador, para que nao interfira nas demais caracteristicas do material. Com o
objetivo de analisar o comportamento do produto final sintetizado, foram realizados os
seguintes estudos in vitro: citotoxicidade, para avaliar a viabilidade celular, e o

comportamento microbioldgico frente & cepa bacteriana de Enterococcus faecalis.

4.2.5.1 Andlise de viabilidade celular

A viabilidade celular dos biocimentos foi avaliada em linhagem celular de
fibroblasto (NIH3T3) murino. As células foram cultivadas em meio Dulbecco’'s Eagle
Modificado (DMEM), suplementadas com 10% de soro fetal bovino, Penicilina (100
unidades/ mL), Estreptomicina (100 mg/ mL) e 4 mM/ L de Glutamina a 37 °C, em
garrafas de cultura celular de 25 mL e mantidas em uma estufa a 37 °C, com 5% de
CO.. Todos os reagentes foram obtidos pela Sigma Aldrich. Para propositos
experimentais, as células foram tripsinizadas e ajustadas para a concentracdo de 104
células/ poco e plagueadas em uma placa de cultura de fundo plano de 96 pocos.
Apés o tempo de incubacédo (24 h), as células foram tratadas com meio DMEM
contendo diferentes concentracées dos compostos.

Para este estudo, foram utilizadas as seguintes concentracdes: 10, 20 e 40
Mg/ mL dos compostos. As células tratadas com os diferentes compostos foram
novamente incubadas por 24 h em estufa, a 37 °C, com 5% de CO2. Ap6s o tempo de
incubacéao (24 h), o sobrenadante celular foi retirado e 100 pL do Brometo de 3- (4,5-
dimetiltiazol-2-il -2,5-difeniltetrazolio) (MTT) (Sigma, MO, EUA) foram adicionados
para avaliar a viabilidade celular (KUMAR et al., 2018).

Para avaliar a viabilidade celular, o ensaio de MTT foi realizado. O teste MTT
€ um teste colorimétrico muito usado para avaliar a viabilidade celular. Esse tipo de
ensaio se baseia na medida do dano induzido por composto em estudo no
metabolismo celular, que ocorre usualmente por meio da avaliagdo da atividade de
desidrogenase mitocondrial presente apenas em células metabolicamente viaveis. A
viabilidade mitocondrial e, consequentemente, a viabilidade celular serdo
quantificadas pela reducdo do MTT (um sal de coloracdo amarela e soluvel em agua)

a formazan (sal de coloracdo roxo e insoluvel em agua). Dessa forma, a reducéo do
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MTT a formazan é diretamente proporcional a atividade mitocondrial e a viabilidade
celular.

Pra isso, foi retirado o sobrenadante celular apds o periodo de incubacgéo dos
tratamentos, sequencialmente 100 pL da solucdo de MTT (0,5 mg/ mL) foi adicionada
em cada um dos pocos. Na sequéncia, a placa foi novamente incubada por trés horas
em estufa a 37 °C e 5% de CO; para permitir a reacéo de formacgao do formazan. Apés
o periodo de incubacgdo, o meio contendo a solugao de MTT foi removido e os cristais
de formazan foram dissolvidos em 100 pL de &lcool isopropilico. A absorbéancia foi
medida em 570 nm, utilizando-se um leitor de microplacas Infinite 200 TECAN. Os

resultados foram apresentados como porcentagem de sobrevivéncia (100%).

4.2.5.2 Ensaio antimicrobiano

Para avaliar o potencial antimicrobiano do biocimento, com ou sem a adi¢cao
do radiopacificador de ZnO, utilizou-se a cepa padrdo American Type Culture
Collection (ATCC) da bactéria Enterococcus faecalis (ATCC 29212). A sobrevivéncia
dos microrganismos foi observada em diferentes concentracbes dos materiais
testados por meio do ensaio qualitativo de concentracdo minima de inibicdo do
crescimento do microrganismo, avaliado por contato direto com 0s biocimentos.

O crescimento bacteriano foi realizado utilizando o meio de cultura Brain Heart
Infusion (BHI, Difco, BC, Sparks, MD, EUA). A partir dos microrganismos congelados,
realizou-se o esgotamento em meio de cultura solida previamente preparado e
adicionou-se as placas de Petri para garantir a pureza da amostra. Todos os materiais
utilizados foram esterilizados em autoclave a 121 °C por 15 min. Os materiais em
estudo, o CsS puro e 0 C3S com adicdo de ZnO em concentracdes de 20%, 25% e
30%, foram testados em duplicatas nas concentracdes de 0,125, 0,0625, 0,0312 e
0,0156 g.

Apébs 24 h, uma unidade formadora de coldnia identificada visualmente como
pura foi retirada com o auxilio de uma alca de platina e inserida em um tubo de vidro
esterilizado contendo 5 ml de meio de cultura liquido. O tubo esterilizado foi incubado
por 24 h em estufa de cultura (Fanem, modelo Orion 502) a 37 °C. Em seguida,
utilizando tubos de vidro esterilizados contendo 9 ml de salina 0,9%, realizou-se a
diluicdo seriada até 10 do microrganismo. Com a massa de material previamente

pesada conforme mencionado anteriormente, foram inseridos 5 ml de meio liquido em
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5 tubos de vidro esterilizados contendo os grupos de amostras. Um dos tubos era o
controle positivo, contendo apenas o indculo, para confirmar a presenca da bactéria
no meio. Os outros 4 tubos continham as amostras de C3S puro, CzS com 20%, 25%
e 30% de ZnO, que receberam o indculo, todas realizadas em duplicatas.
Posteriormente, uma aliquota de 100 pL do microrganismo diluido em 107 foi
inoculada em todas as amostras, que foram agitadas no vértex (Biomixer, modelo QL-
901). Os tubos foram incubados por 24 h em estufa a 37 °C.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secéo, sdo apresentados os resultados e a discussao dos materiais
obtidos durante a sintese e caracterizacdes dos biocimentos. Além disso, séo
discutidas as implicacdes dos resultados para o enquadramento do material em

aplicacdes clinicas na Endodontia.
5.1 CARACTERIZAQAO DO PO DE BIOCIMENTO
5.1.1 Influéncia do precursor de célcio

Entre os fatores que mais propiciam alteracdes nos materiais em funcao da
sintese por combustdo, estdo a temperatura, os gases gerados, a relacdo entre
combustivel-oxidante e a composicdo quimica dos reagentes precursores
(BARBOSA, 2021; BARBOSA et al.,, 2019; BERNARDI et al., 2022; SILVA, 2019;
TONIOLO, 2009).

Com o intuito de averiguar qual o oxidante de calcio (nitrato ou carbonato)
fornece as melhores condi¢cfes para a formacao das fases de interesse de C3S puro,
realizou-se, nas amostras de xerogel e apoOs tratamento térmico a 400 °C, a
caracterizacao térmica (DSC/ TG), e nas amostras apds a combustdo a 400 °C e os

tratamentos térmicos a 800, 1000 e 1200 °C, a caracterizacdo mineralogica (DRX).
5.1.1.1 Caracterizacéo térmica da influéncia do precursor de calcio por DSC

A Figura 7 apresenta a andlise térmica por DSC e TG nas amostras antes
da combustdo. Neste caso, foi analisado apenas o gel de proporcdo 3 mol apos a
evaporacdo da agua, também denominado de xerogel, e a mesma razao
estequiométrica entre os oxidantes de calcio, o CaCO3 e o Ca(NOs)2, representados

por A) e B), respectivamente



58

Figura 7 — Andlise térmica de DSC/ TG das amostras de xerogel de 3 mol de
combustivel, para analise do melhor oxidante de calcio, 0 CaCOz e 0o Ca(NOs3)2,
representados por A) e B) respectivamente.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Pela TG, observa-se inicialmente na Figura 7 A) (CaCOs) que houve uma
perda de massa perceptivel no primeiro evento exotérmico, observado no DSC, em
torno de 200 °C, referente a evaporacdo das moléculas de agua do material. Na faixa
de temperatura de 350 a 450 °C, ocorre um evento exotérmico acompanhado de uma
perda de massa, nessa faixa de temperatura, referente a decomposicéo térmica dos
grupos organicos (CHz) (ALMEIDA et al., 2021; COSTA et al., 2014; GARCIA, 2011;
NASCIMENTO; ALBUQUERQUER; COSTA, 2005; NUNES; CORATTO; DALT, 2014;
VIEIRA et al., 2008), presentes no xerogel. Além disso, pode-se visualizar um evento
exotérmico intenso da descarbonatacéo, iniciando em ~ 650 °C a 800 °C, o que
acarreta uma perda significativa de massa da amostra (BERNARDI et al., 2022;
HILONGA et al., 2009; ROMANO et al., 2016b).

Logo, na faixa que compreende de ~ 1170 até 1370 °C, sdo representados
pelos eventos exotérmicos da formacédo das fases de C»S, inicialmente com o a'HC,S
em 1170 °C. Dando sequéncia ao aumento suscetivel de temperatura e a uma maior

nucleacdo de CaO livre com a silica, possibilitam a formagéo da fase de a'C2S em
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meados de 1370 °C. Enquanto os efeitos endotérmicos nas faixas de temperaturas
maiores que as supracitadas séo correlacionados a aceleracéo da difusdo dos ions
de Ca?* em direcéo ao C-S, promovendo assim a formacéo da fase de C3S. Assim, a
nucleagcéo, o desenvolvimento dos cristais e a formacado da fase C3S iniciam em
patamares de temperatura acima dos 1400 °C (BERNARDI et al., 2022; SIMAO et al.,
2017; STANEK; SULOVSKY, 2009).

Por fim, ap6s o ciclo térmico, percebe-se que restou em torno de 30% desta
amostra.

Utilizou-se como precursor de Ca também o Ca(NOs3).. Observa-se pela
analise térmica por DSC/ TG na Figura 7 B) uma perda de massa no primeiro evento
exotérmico, visualizado no DSC, por volta dos 200 °C, referente a evaporacédo da
agua. Sequencialmente, proximo aos 450 °C, ocorre um evento exotérmico muito
intenso e com perda de massa, caracteristico da reagao entre citrato-nitrato. Na faixa
de 650 °C, observa-se uma pequena perda de massa e um evento levemente
exotérmico, caracteristico da descarbonatacao.

Finalmente, o evento endotérmico da formacao das fases de C3S se inicia
em patamares acima dos 1400 °C, conforme ja relatado (BARBOSA, 2021;
BERNARDI et al., 2022; HILONGA et al., 2009; PAULETTI, 2009; ROMANO et al.,
2016a).

Ao final do ciclo térmico, é possivel perceber que restou em torno de 15%
do material desta amostra.

Nesse contexto, mostra-se perceptivel uma melhora significativa da sintese
ao realizar-se a troca do oxidante de célcio de CaCOs para o Ca(NO3).. Pois ele tende
a reagir diretamente com o combustivel, entrando em autoignicdo, sanando 0s
desafios encontrados nessa etapa pelo CaCOs (BADKE; VOLKMER; MACHADO,
2014; BERNARDI et al., 2022; ROMANO et al., 2016b; TONIOLO, 2009).

A Figura 8 apresenta a analise térmica por DSC/ TG realizada nas amostras
ap0s o tratamento térmico para que ocorresse a combustdo das amostras na
temperatura de 400 °C. As amostras sintetizadas com o CaCO3z e 0 Ca(NO3), séo

representadas pela Figura 8 A) e B), respectivamente
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Figura 8 - Andlise térmica de DSC/ TG das amostras apos combustdo a 400 °C com
3 mol de combustivel, para andlise do melhor oxidante de célcio, em que tem se o
CaCOze 0 Ca(NO3)2, representadas em A e B, respectivamente.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Pode-se observar por meio da analise térmica por DSC/ TG em que a
Figura 8 A), o0 primeiro evento exotérmico entre 650 e 750 °C, referente a
descarbonatacéo, ocorre conforme esperado (PAULETTI, 2009; PESSUTTO, 2020;
RIGO, 2019).

Observa-se claramente as reacdes exotérmicas associadas a formacao
das fases do C:S, inicialmente com o a'HC:S, seguido da formacao da fase de a'C2S
nas faixas de temperaturas similares encontradas na amostra do xerogel de CaCO:s.
Enquanto os efeitos endotérmicos sdo correlacionados a nucleacdo, ao
desenvolvimento dos cristais e a formacao da fase CsS, que se inicia em patamares
acima dos 1400 °C. Todas as reacdes estao dentro da faixa de temperatura esperada
para as reacdes mencionadas (BERNARDI et al., 2022; SIMAO et al., 2017; STANEK;
SULOVSKY, 2009). O percentual restante é em torno de 65% desta amostra.

Na Figura 8 B), para a amostra sintetizada com Ca(NO3)2, a analise térmica
apo6s o tratamento térmico a 400 °C mostra-se muito similar & amostra obtida com

CaCO:s, exceto pela quantidade residual de CH3, evidenciada pelo evento exotérmico
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encontrado em torno dos 450 °C. Com relagdo ao percentual restante, € em torno de
60%, referente ao rendimento desta sintese.

As amostras de CaCOz e Ca(NOs)2 apresentaram eventos exotérmicos e
endotérmicos semelhantes em faixas de temperaturas especificas, concordando com
a literatura. O uso de Ca(NO3)2 como oxidante resultou em uma sintese melhorada,
com eventos térmicos mais definidos em comparacdo ao uso de CaCOz como
oxidante. A formacéo das fases de C,S e CsS ocorreu com eventos exotérmicos e
endotérmicos caracteristicos. O uso de Ca(NO3)2 reduziu a presencga residual de
CaCO:s e facilitou a reacéo entre o oxidante e o combustivel.

5.1.1.2 Caracterizacdo mineralégica da influéncia do precursor de calcio por DRX

Com o intuito de verificar as fases cristalinas formadas e o tamanho médio
do cristalito dos biocimentos apos a combustdo a 400 °C e os tratamentos térmicos
em 800, 1000 e 1200 °C, foram realizadas a caracterizacado mineralégica por difracdes
de raios X.

Devido a imensa dificuldade em distinguir os polimorfos de CsS entre si,
faz-se necessario um detalhamento das reflexdes consideradas de maior importancia,
gue sdo 26 em 29 a 31,5 °, 32 a 33 ° e entre 51 e 52 °. Por meio dessas ampliacdes,
permite-se a visualizacdo mais bem definida das caracteristicas nos intervalos dessas
reflexdes para melhor distincdo entre as fases de C3S (BERNARDI et al., 2022;
HILONGA et al., 2009; LE SAOUT et al., 2007; NOGUEIRA; SILVA FILHO, 2010).

A Figura 9 apresenta as difracdes de raios X e o detalhamento das
principais reflexdes caracteristicas do C3S das amostras apos a combustéo a 400 °C.
Ambas as amostras possuem a razao molar de 3 mol do combustivel e a mesma razéo
estequiométrica entre o0s oxidantes de calcio, o CaCOsz; e o Ca(NOs),

respectivamente.
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Figura 9 - Difratogramas de raios X das amostras apds a combustédo a 400 °C, para
analise do melhor oxidante de calcio, em que tem se o CaCOsz e de Ca(NOs)2,

respectivamente.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Inicialmente, na Figura 9, da amostra de CaCOs3, podem ser observadas a
formacédo das fases de C3S do polimorfo R, da fase de C.S e quartzo. Confirma-se a
presenca da fase CaCOs. (PAULETTI, 2009; PESSUTTO, 2020; RIGO, 2019).

Na Figura 9, para a amostra sintetizada com Ca(NO3)2, pode-se visualizar
pelas difracdes de raios X a formacédo da fase de CaCO3 e das fases de alita (C3S) e
belita (C2S). A formacédo da fase de CaCOsz se deve ao fato de que o CaO, nessa
temperatura, ndo € estavel, e a difusdo do CO: ocorrera para que se atinja a fase
estavel e de menor energia possivel do CaO (PAULETTI, 2009; PESSUTTO, 2020;
RIGO, 2019).

Além disso, como pode ser percebido na faixa de reflexdo presente no
DRX, ha um arqueamento/alargamento no angulo 26 préximo aos 30 °, que
compreende os angulos 26 de 15 a 35 °, referente a existéncia da silica amorfa. Pois,

grandes quantidades de material amorfo proporcionam um arqueamento na linha base
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horizontal dos difratogramas, também conhecido como halo de amorfismo (ALMEIDA,
2015; FERNANDES, 2018; GOBBO, 2009; MARTINS, 2018).

Portanto, por meio da analise do DRX, pode-se verificar que a utilizacdo do
oxidante Ca(NOz3)2 propicia a presenc¢a do CaO na forma da fase de CaCOs e da SiO»,
expressa em sua forma amorfa, para a formacdo das fases almejadas de CsS.
Contudo, o real interesse é a obtencdo da fase exclusivamente pura do C3S dos
polimorfos monoclinicos, para a qual necessita-se de uma dada energia, em forma de
calor, superior a atualmente fornecida para a obtencdo dessas fases almejadas.

A Figura 10 mostra os difratogramas e o detalhamento das principais
reflexdes caracteristicas do C3S das amostras sintetizadas com CaCO3 (combustivel
e o oxidante 3 mol), tratadas termicamente a 400 °C, seguido de novos tratamentos
térmicos a 800 ou 1200 °C, com o intuito de verificar a ocorréncia da formacao de CsS

puro dos polimorfos monoclinicos.

Figura 10 - Difratogramas de raios X das amostras apos o tratamento térmico a 800 e
1200 °C, para verificar a ocorréncia da formacéo das fases de interesse do CsS. As
amostras possuem a razdo molar de 3 mol do combustivel e o oxidante de CaCO:s.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Na temperatura de 800 °C, observa-se a formacao das fases de C>S dos
polimorfos a’ e a, quartzo e CaO livre, de acordo com o indicado nas analises térmicas.
A ocorréncia do C>S no material é algo indesejavel, pois trata-se de uma fase com
menor potencial reativo e caracteristicas inferiores as alcancadas pelas fases CsS,
como um tempo de presa mais lento (BARBOSA; PORTELLA, 2019; BARBOSA,
2021; LE SAOUT et al., 2007; LIMA, 2013b).

Além disso, a presenca do CaO livre e quartzo remete a porcdes da
amostra que n&do conseguiram reagir. Possivelmente, isso tem uma correlagdo com o
oxidante CaCO3z e sua estequiometria inadequada, promovendo uma ineficiente
dissolucéo da solucéo de célcio, da qual ndo se apresentou completamente disponivel
para as reacdes entre CaO e SiO». Todavia, nao realizando por completo as reacdes
guimicas para a formacdo das fases almejadas de Cs3S e acabando por permitir
material residual na amostra sem reagir (BADKE; VOLKMER; MACHADO, 2014;
BARBOSA, 2021; BARBOSA et al., 2019; TONIOLO, 2009; VOLKMER, 2011).

De maneira geral, a formacao das fases se da por patamares térmicos, ao
passo que em cada intervalo de temperatura ocorre a formacdo de um determinado
polimorfo. O polimorfo de C>S mais comum a ser formado nos cimentos tradicionais é
o BB, formado entre 500 e 690 °C. Entretanto, para elevadas temperaturas, tem-se a
formacéao dos polimorfos a’ e a, os quais apresentam-se entre 1060 e 1425 °C e para
temperaturas acima de 1425 °C, respectivamente. Logo, de forma sucinta, a formacéo
das fases de C,S ocorre normalmente em temperaturas mais baixas e com uma menor
concentracédo de CaCOs. No entanto, é totalmente plausivel a ocorréncia das fases de
C>S em temperaturas mais elevadas, principalmente daqueles polimorfos a
(BARBOSA, 2021).

Na Figura 10, para o tratamento térmico em 1200 °C, observa-se pelas
difracbes de raios X a formagéo da fase de CsS do polimorfo R, as fases de C»S do
polimorfo o’ e a, além de quartzo.

Apesar de conter fases de CsS, o polimorfo em questdo ndo apresenta as
caracteristicas adequadas para os materiais empregados na Endodontia. O polimorfo
R ndo apresenta uma reatividade elevada, resultando em um tempo de presa
demasiadamente longo quando comparado aos polimorfos monoclinicos do Cs3S
(BARBOSA, 2021; BARBOSA et al., 2019).

Observa-se para todas as amostras um alargamento das reflexdes e, por

meio da Equacédo de Scherrer, foi possivel calcular o tamanho médio de cristalito. Na
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Tabela 4, os valores calculados para as amostras em cada temperatura de tratamento

térmico sdo apresentados.

Tabela 4 — Tamanho médio de cristalito para as amostras de CaCOs3 (combustivel e 0
oxidante 3 mol) para os tratamentos térmico a 800 e 1200 °C.
Material Tratamento térmico

Combustivel razdo de 3 mol, oxidante de 800 °C 1200 °C
CaCQOs,, tratadas termicamente a 400 °C.

Tamanho médio de cristalito 47,09 nm 52,80 nm

Fonte: Elaborado pelo autor.

Para as amostras sintetizadas a partir do CaCOs3, apds os tratamentos
térmicos em 400, 800 e 1200 °C, pode-se notar as similaridades nos reflexos do
posicionamento de suas fases, em conformidade com a literatura, e utilizaram-se para
analise os JPCDS Card: 42-0551, 1-083-0460, 43-1022 e 46-1045. A Tabela 5
apresenta um resumo das fases formadas para cada tratamento térmico (BARBOSA;
PORTELLA, 2019; BARBOSA, 2021; GOBBO, 2003; KATYAL et al., 1999; NOVAIS
et al., 2019; SETIAWAN; SUBHAN; SAPTARI, 2017).

Tabela 5 — Resumo das fases formadas para as amostras de CaCOsz (combustivel e 0
oxidante 3 mol) para os tratamentos térmico a 800 e 1200 °C.

Material Tratamento térmico
Razéo Molar 800 °C 1200 °C
3 mol C2S-a Cs3S-R
C.S-a C.S-a
CaO CoS-o’
SiO>

Fonte: Elaborado pelo autor.

Por fim, nota-se que, apesar da formacdo de C3S na amostra, ndo é o
polimorfo de interesse para o uso nos produtos da Endodontia, devido as
caracteristicas anteriormente abordadas. Todavia, a presenca de uma segunda fase
e elementos sem reagir sdo altamente inconvenientes para o produto final, em que se

busca apenas obter um CsS puro dos polimorfos monoclinicos, 0os mais reativos.
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Para obter os polimorfos de CsS almejados (monoclinicos), é possivel

alterar fatores como a temperatura e/ou o tempo de sinterizagcdo (BARBOSA, 2021;
BARBOSA et al., 2019). Por esse motivo, tratamentos térmicos em 800, 1000 e 1200

°C foram realizados nas amostras.

A Figura 11 apresenta as difracbes de raios X e o detalhamento das

principais reflexes caracteristicas do CsS das amostras sintetizadas com Ca(NOs)2

(combustivel e o oxidante 3 mol), tratadas termicamente a 400 °C, seguido de novos

tratamentos térmicos a 800, 1000 ou 1200 °C, com o intuito de verificar a ocorréncia

da formacgédo de C3S puro dos polimorfos monoclinicos.

Figura 11 - Difratogramas de raios X das amostras apés o tratamento térmico a 800,
1000 e 1200 °C. Da qual, ambas as amostras possuem a razao molar de 3 mol do
combustivel e o oxidante de Ca(NO3)>.
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20 (grau)

Inicialmente, na Figura 11, para o tratamento térmico realizado em 800°C,

observa-se a presenca das fases de C3S do polimorfo M3, de C,S e CaO livre. O

polimorfo M3 do Cs3S € o polimorfo de interesse, pois possui alta reatividade.
(BARROS et al., 2011; BERNARDI et al., 2022; VIANA; GOUVEA; PILEGGI, 2010). A
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presenca de uma segunda fase ou de impurezas no material ndo € desejada, pois
culmina na alteracdo das propriedades finais requeridas (BARBOSA et al., 2019;
SAGHIRI et al., 2017).

Logo, na Figura 11, com o aumento da temperatura para os tratamentos
térmicos a 1000 °C e 1200 °C, percebe-se que, para ambas as temperaturas, ocorre
a formagéo de fases de C.S, CaO livre e da fase de C3S do polimorfo R.

Observa-se para todas as amostras um alargamento das reflexdes e, por
meio da Equacao de Scherrer, foi possivel calcular o tamanho médio de cristalito. Os
valores calculados para as amostras em cada temperatura de tratamento térmico

estao expressos na Tabela 6

Tabela 6 — Tamanho médio de cristalito para as amostras de Ca(NO3)2 (combustivel
e 0 oxidante 3 mol) para os tratamentos térmico a 800, 1000 e 1200 °C.
Material Tratamento térmico

Combustivel razdo de 3 mol, 800 °C 1000 °C 1200 °C

oxidante de Ca(NOs3),, tratadas

termicamente a 400 °C.

Tamanho médio de cristalito 27,14 nm 33,34 nm 45,20 nm

Fonte: Elaborado pelo autor.

Para ambas as amostras de Ca(NO3)2, apds o tratamento térmico em 400,
800, 1000 e 1200 °C, todas tém equivaléncia em suas similaridades nos reflexos do
posicionamento de suas fases, em conformidade com a literatura, e utilizaram-se para
andlise os JPCDS Card: 42-0551, 1-083-0460, 43-1022 e 46-1045. A Tabela 7
apresenta um resumo das fases formadas para cada tratamento térmico (BARBOSA;
PORTELLA, 2019; BARBOSA, 2021; GOBBO, 2003; KATYAL et al., 1999; NOVAIS
et al., 2019; SETIAWAN; SUBHAN; SAPTARI, 2017).
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Tabela 7 — Resumo das fases formadas para as amostras de Ca(NO3). (combustivel
e o oxidante 3 mol) para os tratamentos térmico a 800, 1000 e 1200 °C.

Material Tratamento térmico
Razao Molar 800 °C 1000 °C 1200 °C
3 mol C3S-M3 CsS-R CsS-R
C.S C.S CoS
CaO CaOoO CaO

Fonte: Elaborado pelo autor.

Nesse cenario, a escolha do Ca(NOs)> como oxidante de célcio, ao invés
do emprego de CaCOs3, se deu pelos resultados apresentados nas andlises tanto de
DSC/ TG quanto na analise por DRX. Inicialmente, nas analises térmicas, 0s eventos
térmicos se mostraram melhor definidos nas amostras de Ca(NO3)a.

Além disso, nas andlises estruturais, em todas as amostras de Ca(NO3)2,
obteve-se um tamanho médio de cristalito inferior quando comparado as amostras de
CaCOs. Com isso, possibilitou-se comprovar qual das amostras possui uma
reatividade maior, pois a relacdo do tamanho do cristalito esta diretamente conectada
ao seu nivel de reatividade. No entanto, os pds quanto mais nanomeétricos tendem a
possibilitar a obtencdo de materiais novos e com propriedades superiores (BADKE;
VOLKMER; MACHADO, 2014; BARBOSA; PORTELLA, 2019; VOLKMER, 2011).

O uso de Ca(NOs)2 como oxidante resultou em uma sintese melhorada,
com eventos térmicos mais definidos em comparacdo ao uso de CaCOsz como
oxidante. A formacao das fases de C2S e C3S ocorreu com eventos exotérmicos e
endotérmicos caracteristicos. O uso de Ca(NO3). reduziu a presenca residual de

CaCO:s e facilitou a reagéo entre o oxidante e o combustivel.

5.1.2 Influéncia da temperatura de combustao

Determinar a temperatura adequada para a sintese por combustéo € crucial
para maximizar a eficiéncia, a seletividade de produtos, o controle de processos e a
seguranca. A maioria das reacfes ocorre mais rapidamente em temperaturas mais
altas, devido ao aumento da energia cinética das moléculas, o que leva a colisbes
mais frequentes e efetivas entre os reagentes. Tem-se relatado em inimeros artigos
a utilizacdo do combustivel de acido citrico em temperaturas de combustéo entre 350
e 700 °C (ALMEIDA et al., 2021; COSTA et al., 2014; GARCIA, 2011; NASCIMENTO;
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ALBUQUERQUER; COSTA, 2005; NUNES; CORATTO; DALT, 2014; VIEIRA et al.,
2008).

Neste sentido, permite-se otimizar a taxa de reacéo, resultando em uma
sintese mais rapida e eficiente. Pos foram obtidos utilizando Ca(NO3z). como oxidante
(razdo molar de 3 mol) em temperaturas de 400 a 600 °C e avaliados quanto ao seu
comportamento térmico e estrutural, a fim de determinar a temperatura mais

adequada de tratamento térmico.

5.1.2.1 Caracteriza¢do térmica da influéncia da temperatura de combustao por DSC

Na Figura 12 mostra-se a os resultados de DSC/ TG executada nas
amostras apds a combustdo em 400 e em 600 °C para verificar qual temperatura de

combustdo € a mais adequada.

Figura 12 - Analise térmica de DSC/ TG das amostras apos a combustéo para verificar
gual temperatura de combustdo € a mais adequada, com razao molar de 3 mol de
combustivel e oxidante de o Ca(NO3)2, para analise da temperatura de combustdo em
400 e 600 °C, respectivamente.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Na Figura 12, observa-se pela analise térmica via DSC/ TG que para a
amostra com tratamento de combustdo a 400 °C, ocorre um evento exotérmico de
perda de massa do CHs. Esse evento demonstra que ainda havia material para reagir
na combustao dos reagentes, e a reacdo de combustdo pode ter sido incompleta.

Posteriormente, entre 600 e 750 °C, um evento exotérmico acompanhado
por perda de massa corresponde a descarbonatacdo do CaCOs3 presente no material.
Por fim, os eventos exotérmicos iniciados em cerca de 1160 °C referem-se a formacéo
das fases de C3S, e os eventos endotérmicos da formacao da fase CsS iniciam-se
apos 1400 °C.

Ja na Figura 12, na amostra com temperatura de combustdo empregada
de 600 °C, had somente 0 evento exotérmico caracteristico de descarbonatacéo
correspondente ao CaCO3 presente no material entre 600 e 750 °C. Em seguida,
ocorrem 0s eventos exotérmicos da formacgéo das fases de C»S por volta de 1160 °C
e, posteriormente, com o0 aumento da temperatura acima dos 1400 °C, ocorre a
formacéo da fase C3S em eventos endotérmicos.

O percentual restante de amostra apos as perdas em massa foi em torno
de 65%.

Para ambas as amostras de Ca(NOsz),, as amostras apresentam
conformidade em seus eventos exotérmicos e endotérmicos observados em suas
determinadas faixas de temperaturas, assim apresentando-se em concordancia com
a literatura e as pesquisas na area (BADKE; VOLKMER; MACHADO, 2014;
BERNARDI et al., 2022; ROMANO et al., 2016a; SIMAO et al., 2017; STANEK;
SULOVSKY, 2009; TONIOLO, 2009).

Nesse contexto, foi adotada a temperatura de tratamento térmico para
combustdo de 600 °C. Esse valor foi escolhido principalmente pelo fato de a reacéo
de combustao estar completa, aproximando as moléculas de reagente e resolvendo o
problema relacionado ao material residual de CHs. Além disso, todas as reacdes
endotérmicas e exotérmicas caracteristicas da formacédo das fases estdo presente
(PAULETTI, 2009; PESSUTTO, 2020; RIGO, 2019).
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5.1.2.2 Caracterizagdo mineraldgica da influéncia da temperatura de combustédo por
DRX

Com o intuito de verificar as fases cristalinas formadas, bem como calcular
o tamanho médio do cristalito dos biocimentos apds a combustdo e os tratamentos
térmicos em 800, 1000 e 1200 °C, foram realizadas difracdes de raios X. A Figura 13
apresenta as difragbes de raios X e o detalhamento das principais reflexdes
caracteristicas do CsS das amostras apos a combustdo com 3 mol de combustivel e
oxidante de Ca(NOs)2, para andlise da melhor temperatura de combustdo em 400 ou

600 °C, respectivamente

Figura 13 - Difratogramas de raios X das amostras apos a combustédo, de 3 mol de
combustivel e oxidante de Ca(NOs),, para andlise da melhor temperatura de
combustao em 400 ou 600 °C, respectivamente.

1200 6900 °©C L Alita (C,S)
1000 1 LI ¢ Belita (C,S
] oo 2 Ca(CO,)
8004 o S VAR A R R kA s
600 "
T |
© 400 —- J\
© | *
@ 2004 . o M o * = *
D Rt A AN M A —
d T ' T ' T T T ! T d T !
qc) 10 20 30 40 50 60 70 80
€ 300 300
= 1000 A 2
e "‘(1 e 2004 ¢ 200 ~
6004 || AN
1 / \1 L™ udt N
4001 /| 1004, 100
1 )\ b U
200 —-M ’WJJJ' \,,\PWM&MN\JAMMMW J ) i‘.f 'lt‘h,.}t"uJ.jL‘U \;v\l.a\\]wm‘l,.,Np'* 5 le\“‘l“‘”"‘r*-w'L-"n‘z«\\vv.,kw,«' ’r‘v“ty.‘W'g"fﬁ»".,""w‘;«llh\”"»."u,‘",\n
0 — 1 T 1 0 — T T T 0 T ! T
28 29 30 31 32 31 32 33 34 35 50 52
20 (grau)

Fonte: Elaborado pelo autor.

De forma geral, observa-se na Figura 13 que para ambas as amostras -
tanto a de tratamento térmico para combustdo em 400 °C quanto em 600 °C -

percebeu-se a formacéo das fases de alita e belita, além da presenca da fase CaCOs.
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A formacgéao da fase de C.,S ocorre a partir da etapa de descarbonatagéo de
parte da fase de CaCOs, ja que ocorre a liberacdo do CO: e, consequentemente, a
disponibilidade do CaO ao sistema. Como a SiO> proveniente do TEOS encontra-se
amorfa, reage com o CaO formando o C>S (ALMEIDA, 2015; BARBOSA; PORTELLA,
2019; BARBOSA, 2021; FERNANDES, 2018; GOBBO, 2003, 2009; KATYAL et al.,
1999; MARTINS, 2018; NOVAIS et al., 2019; SETIAWAN; SUBHAN; SAPTARI, 2017).

A obtencédo das fases C3S j& a temperaturas mais baixas, como no caso da
combustéo a 600 °C, pode favorecer a obtengéo de CsS durante o tratamento térmico.
Para confirmar tal hipétese, os p6s foram tratados termicamente nas temperaturas
800, 1000 e 1200 °C apos a combustédo e avaliados por difracédo de raio X.

A Figura 14 apresenta as difracbes de raios X e o detalhamento das
principais reflexdes caracteristicas do C3S das amostras apds a combustdo em 600
°C com 3 mol de combustivel e oxidante de Ca(NOs3)2, a fim de verificar qual

temperatura de combustéo, 400 ou 600 °C, propicia os melhores resultados.

Figura 14 - Difratogramas de raios X das amostras apos a combustdo em 600 °C com
3 mol de combustivel e oxidante de Ca(NOs). e tratamentos térmicos a 800, 1000 e
1200 °C, para analise da temperatura de combustdo em 400 e 600 °C.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Na Figura 14, observa-se que para o tratamento térmico a 800 °C ocorre a
formacéo das fases de C,S dos polimorfos a e a’, bem como um dos polimorfos mais
almejados da fase C3S, o polimorfo M3. No entanto, ainda € perceptivel a formacao
de fases de C.S (BARBOSA, 2021; BARBOSA et al., 2019; HA et al., 2016; SAGHIRI
et al., 2017).

Por fim, na Figura 14, nos tratamentos térmicos realizados a 1000 e 1200
°C, as difracoes de raios X mostram similaridades com a formagdo de um dos
polimorfos almejados da fase de CsS, o polimorfo M1 (com caracteristicas muito
similares ao polimorfo M3), além das fases de C>S do polimorfo a e o’

Os polimorfos M1 e M3 possuem alta reatividade e séo indicados para
compor os materiais utilizados na Endodontia. No entanto, a formagcédo da segunda
fase pode prejudicar tal reatividade e atribuir caracteristicas ndo desejaveis ao produto
final (BARBOSA et al., 2019; SAGHIRI et al., 2017).

De forma geral, observa-se um alargamento das reflexdes principais de
raios X, e por meio da Equacdo de Sherrer, foi possivel calcular o tamanho do
cristalito. Os valores calculados para as amostras em suas respectivas temperaturas
de tratamento térmico, bem como o0 comparativo entre as amostras com a temperatura

de combustéo de 400 e 600 °C, estdo expressos na Tabela 8.

Tabela 8 — Tamanho médio de cristalito para as amostras de Ca(NO3)2 (combustivel
e 0 oxidante 3 mol), de combustao a 400 e 600 °C, para os tratamentos térmico a 800,
1000 e 1200 °C.

Material Tratamento térmico
Combustéo a 400 °C. 800 °C 1000 °C 1200 °C
Tamanho médio de cristalito 27,14 nm 33,34 nm 45,20 nm
Combusté&o a 600 °C. 800 °C 1000 °C 1200 °C
Tamanho médio de cristalito 22,76 nm 28,12 nm 72,83 nm

Fonte: Elaborado pelo autor.

Para ambas as amostras de Ca(NO3)2 ap6s a combustéo a 400 e 600 °C,
assim como nos tratamentos térmicos em 800, 1000 e 1200 °C, foi possivel observar
uma concordancia com as reflexdes caracteristicas de suas fases conforme a
literatura, utilizando-se para analise os JPCDS Card: 42-0551, 1-083-0460, 43-1022 e
46-1045. A Tabela 9 apresenta um resumo das fases formadas para cada amostra
nos respectivos tratamentos térmicos (BARBOSA; PORTELLA, 2019; BARBOSA,
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2021; GOBBO, 2003; KATYAL et al., 1999; NOVAIS et al.,, 2019; SETIAWAN;
SUBHAN; SAPTARI, 2017).

Nessa andlise, fica evidente que aumentar a temperatura de combustéo de
400 para 600 °C traz vantagens para a sintese. A temperatura de 400 °C resulta em
um maior nimero de elementos sem reagir e na presenca de uma segunda fase de
C-S, néo alcancando o objetivo de obter C3S puro, mesmo com a ocorréncia ocasional
de polimorfos de C3S em alguns tratamentos térmicos (BARBOSA, 2021; BARBOSA
et al., 2019; HA et al., 2016; SAGHIRI et al., 2017).

Por outro lado, nas amostras submetidas a combustdo a 600 °C, foi
possivel obter os polimorfos desejados de C3S, os monoclinicos, propiciando um

material final mais adequado.

Tabela 9 — Resumo das fases formadas para as amostras de Ca(NO3). (combustivel
e o oxidante 3 mol), de combustéo a 400 e 600 °C para os tratamentos térmico a 800,
1000 e 1200 °C.

Material Tratamento térmico
Combustéo a 800 °C 1000 °C 1200 °C
400 °C C3S-M3 Cs3S-R C.S
C2S C2S CaO
CaO CaO
Combustéo a 800 °C 1000 °C 1200 °C
600 °C CsS-M3 CsS-M1 CsS-M1
C2S-a C2S-a C2S-a
Co.S-a C.S-a CoS-o’

Fonte: Elaborado pelo autor.

Nesse cenario, outras variaveis ainda podem alterar o comportamento
termodinamico geral do sistema. Em uma sintese por combustéo, a relacdo entre o
combustivel e o oxidante pode ser modificada, o que normalmente leva a alteracbes
na formacado das fases cristalinas. Surge a hipétese de que o aumento do numero de

mols do combustivel de acido citrico possa influenciar a formacéo das fases de CsS.
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5.1.3 Influéncia do niumero de mols do combustivel

Um dos parametros de maior relevancia e importancia para determinar as
propriedades finais do material desenvolvido pela sintese por combustdo é a razédo
entre o combustivel e o oxidante (BATISTA, 2020; TONIOLO, 2009; VOLKMER,
2011). Com o objetivo de avaliar o comportamento térmico ao utilizar diferentes
variagOes da razao molar de acido citrico, sendo de 3, 5 e 7 mols, com o oxidante de
Ca(NOs3). e a temperatura de combustdo em 600 °C, foi realizado um estudo para
verificar qual das raz6es molares proporciona as melhores condi¢des para a formacéo
das fases de interesse de C3S puro. Para isso, foram realizadas caracterizacdes
térmicas por DSC/ TG e caracterizagéo mineralégica por DRX.

5.1.3.1 Caracterizagéo térmica da influéncia do numero de mols do combustivel por
DSC

A caracterizacdo térmica por DSC/ TG foi realizada antes e depois dos
tratamentos térmicos das sinteses com o objetivo de detectar os eventos exotérmicos
e endotérmicos para compara-los com estudos na area.

A Figura 15 apresenta a analise térmica de DSC/ TG executada nas
amostras de xerogel. O objetivo era verificar qual razdo molar do combustivel
apresenta as fases de interesse de C3S. Para isso, foram utilizadas amostras com o
oxidante de Ca(NOz). e com a temperatura de combustdo de 600 °C, nas razdes

molares de acido citrico de 3, 5 e 7 mol, respectivamente.
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Figura 15 - Analise térmica de DSC/ TG das amostras de xerogel, para verificacdo de
gual razdo molar apresenta as fases de interesse do C3S, com o oxidante de Ca(NO3)2
e a temperatura de combustdo de 600 °C, de razdo molar de acido citricode 3,5e 7
mol, respectivamente.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Na Figura 15, o padrdo de comportamento térmico das amostras com
diferentes razbes molares de oxidante/ combustivel seguiu 0 mesmo padréo ja
observado, ou seja, houve uma regido onde ocorre a combustdo propriamente dita,
por volta de 450 a 500 °C, seguida de uma descarbonatacao residual entre 650 e 800
°C. Posteriormente, em temperaturas acima de 1100 °C, pode-se perceber a formacéo
das fases de C-S e a formacéo da fase CsS.

O aumento da razdo molar provocou duas mudancas principais no padrao:
aumento da temperatura caracteristica da combustéo, ou seja, a temperatura em que
ocorre a reacgao citrato-nitrato, e consequentemente aumento da perda de massa total
da reacdo. Esses detalhes podem ser visualizados com maior precisdo na Tabela 10,
gue apresenta a temperatura do evento exotérmico de combustdo e os valores de
perda de massa total apés a conclusédo da reacdo para as amostras com as distintas

razdes molares de 3, 5 e 7 mols de acido citrico.
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Tabela 10 — Temperatura dos eventos exotérmicos de combustédo e seus valores de
perda de massa total ap6s o término da reacdo das amostras de distintas razbes
molares de 3, 5 e 7 mol de &cido citrico.

Material Temperatura do evento Perda de massa total
exotérmico de combustédo apés areacao
3 mol 453 °C 14,26%
5 mol 465 °C 13,60%
7 mol 466 °C 3,70%

Fonte: Elaborado pelo autor.

Nesse contexto, as reagcdes se mostraram completas e bem definidas, ao
ponto que se percebe que a quantidade final de material residual em 7 mol é
infinitamente menor do que o apresentado em 3 ou 5 mol. Isso demonstra que essa
proporgdo entre combustivel e oxidante esta melhor equilibrada, proporcionando, ao
final, um p6 com extrema auséncia de impurezas ou elementos sem reagir (BATISTA,
2020; TONIOLO, 2009; VOLKMER, 2011).

A Figura 16 apresenta a andlise térmica de DSC/ TG realizada nas
amostras apés a combustdo em 600 °C, com o objetivo de analisar qual a razao molar
do combustivel apresenta as fases de interesse do C3S. As amostras foram
preparadas com o oxidante de Ca(NO3)2, utilizando a razdo molar de acido citrico de

3, 5 e 7 mol, respectivamente.
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Figura 16 - Andlise térmica de DSC/ TG das amostras apdés a combustdo, para
verificacdo de qual raz&o molar apresenta as fases de interesse do CsS, com o
oxidante de Ca(NO3). e a temperatura de combustdo de 600 °C, de razdo molar do
acido citrico de 3, 5 e 7 mol, respectivamente.
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Nesse enquadramento, a amostra com a maior razdo molar de 7 mol do
combustivel de acido citrico proporcionou de forma mais concisa 0s eventos
exotérmicos de descarbonatacéo e a formacao das fases de C,S, além da formacéo
da fase C3S nos eventos endotérmicos, sendo esses comportamentos bem peculiares

nessas faixas de temperaturas apresentadas.

5.1.3.2 Caracterizacdo mineraldgica da influéncia do nimero de mols do combustivel
por DRX

Na Figura 17, apresentam-se as difracdes de raios X e o detalhamento das
principais reflexdes caracteristicas do C3S das amostras com o oxidante de Ca(NOs)2
e temperatura de combustdo de 600 °C, com o objetivo de verificar as fases cristalinas
formadas e calcular o tamanho médio do cristalito dos biocimentos apdés o0s

tratamentos térmicos em 800, 1000 e 1200 °C. Nesse contexto, busca-se analisar qual
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a melhor razdo de combustivel entre 3, 5 e 7 mols para a formacdo das fases de
interesse de CsS.

Figura 17 — Difratogramas de raios X das amostras com o oxidante de Ca(NOz3). e
temperatura de combustdo de 600 °C, para analise da melhor razdo de combustivel
entre 3, 5 e 7 mols, respectivamente.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Na Figura 17, pode-se verificar que na amostra com 3 mol de combustivel
h& a formacéo das fases de alita, belita e da fase CaCO3, enquanto nas amostras com
5 e 7 mol também sdo encontradas as mesmas fases, incluindo a presenca de silica
amorfa, identificada pelo halo amorfo na analise de difracao entre 15 e 30 ° (ALMEIDA,
2015; FERNANDES, 2018; GOBBO, 2009; MARTINS, 2018; NOVAIS et al., 2019;
SETIAWAN; SUBHAN; SAPTARI, 2017; VALOIS et al., 2021).

A razdo molar de 3 mol apresenta um menor halo amorfo, o que pode
indicar uma menor quantidade de silica amorfa, j& que parte dela reagiu com o CaO,
formando uma maior quantidade da fase de C>S (ALMEIDA, 2015; BARBOSA,
PORTELLA, 2019; BARBOSA, 2021; FERNANDES, 2018; GOBBO, 2003, 2009;
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KATYAL et al., 1999; MARTINS, 2018; NOVAIS et al., 2019; SETIAWAN; SUBHAN;
SAPTARI, 2017).

A obtencdo de C,S em temperaturas mais baixas sugere que a formagéao
de CsS pode ocorrer posteriormente nos tratamentos térmicos. Dessa forma, a Figura
18 apresenta as difracdes de raios X e o detalhamento das principais reflexdes
caracteristicas do C3S ap0s o tratamento térmico a 800 °C, para as amostras com o
oxidante de Ca(NOs3). e temperatura de combustdo de 600 °C, com o objetivo de
verificar a formacdo de C3S puro dos polimorfos monoclinicos e analisar a melhor

razao de combustivel entre 3,5 e 7 mols.

Figura 18 - Difratogramas de raios X das amostras apés o tratamento térmico a 800
°C. Em que o oxidante de Ca(NOs3). e temperatura de combustédo de 600 °C, para
analise da melhor razdo de combustivel entre 3, 5 e 7 mols, respectivamente.

1000

CagSiOg - C35. T3
. + CazSiOg - C35- M1
800 1 . + Ca3SiOg - C3S- M3
. T . | ; ® CaySi0y - C2S-u
Il % \ ¢ 9 o Ca(Sin0y) - C2S-o
600_7|V| I . \u\ f ¢ . s+ A *e X 294
-MWM"H ‘W«,WMMW‘MJWC y \“ww‘ Wwwmww«’ k\‘»mw '“Wwﬁwmwwihimmww.
400 - (e
Bm f - B J"‘J hss . "
200 _|rnmmimirn” "*‘*Mumww*‘k"”;\“’“‘/ .\““”“" WM/‘MWWV‘MM‘“‘WJ L R APPSO VROV
. 0 ®
% 13M ? + . J? ‘“\ s o s . )
g O "A""‘F’A‘W.M;w_,,d-v -.«.,,I,.w,._._,,mh b P A “-.iw VoY e an A i.,‘ *-«M»f~"lv' e N‘mi»‘ My »wu,-\-u,ﬁl,m.w,m*w.w. S .‘,_WI S —
7 10 20 30 40 50 60 70 80
% 400 800 500
-— ¢ -
= - 1
3004 . 600 4o N
¢ M \’ e \
1 ““q " ¢ 1 " ) M"um.\‘, 7 W
200 o A 400 """ ¢ o .
] 1 il
) / ) h,
1004 i’ Y 200y ¢ "
0 i A ,"’ “I‘» -'\\ I” : : : O ""vv/hl‘ l Ix\/l,vu‘ : ' Nl 0 _v—”‘:’v\/’ ;JN; IW\"\’W I’J’\‘v
28 29 30 31 32 31 32 33 34 35 49 50 51 52 53
20 (grau)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Na Figura 18, pode-se observar que para a razdo molar de 3 mol, ha a
formacado da fase de CsS do polimorfo M3 e da fase de C2S dos polimorfos a’ e q,
corroborando com as informagdes obtidas anteriormente nas difracdes de raios X da

Figura 11 a 800 °C sobre essas fases.
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Para a razdo molar de 5 mol, séo obtidas as fases de C3S do polimorfo T3
e da fase de C2S do polimorfo a. No entanto, o polimorfo T3 ndo é o mais desejavel
para ser utilizado em materiais odontoldgicos devido a sua baixa reatividade e
bioatividade, além da presenca de uma segunda fase, o que interfere nas
propriedades finais do material, como ja mencionado anteriormente e referenciado na
literatura (BARROS et al., 2011; BERNARDI et al., 2022; GOBBO, 2003; KATYAL et
al., 1999).

Para a razdo molar de 7 mol, sao obtidas as fases de C3S dos polimorfos
T3 e M1, além de CaO livre. E importante destacar que todos os polimorfos de CsS
tém o polimorfo R como base, sendo os demais polimorfos uma distor¢cao dele.
Quando ocorre a presenca de dois polimorfos da mesma fase no material, um deles
ira prevalecer sobre o outro, e neste caso, o polimorfo majoritario € o M3, enquanto o
polimorfo R exerce uma influéncia menos significativa nas caracteristicas finais do
produto (LIMA, 2013b).

A Figura 19 ilustra as difracfes de raios X e 0 detalhamento das principais
reflexdes caracteristicas do C3S ap0s o tratamento térmico a 1000 °C, para as
amostras com o oxidante de Ca(NOz3). e temperatura de combustéo de 600 °C, para
analisar a melhor raz&o de combustivel entre 3, 5 e 7 mols.

Na Figura 19 para 3 mol, é possivel observar a formacéao das fases de C3S
do polimorfo R, a fase de C2S e quartzo.

Ja para 5 mol, sdo observadas as fases de C3S do polimorfo M3 e a fase
de C->S do polimorfo a.

Por fim, para 7 mol, pode-se visualizar pelas difracbes de raios X a
presenca das fases de dois polimorfos de C3S, o0 M3 e 0 R, além da fase de C2S do
polimorfo a’. Neste caso, o polimorfo majoritario € o M3, e o polimorfo R influenciara
menos nas caracteristicas finais do produto (BARBOSA et al., 2019; SAGHIRI et al.,
2017). O polimorfo M3 sendo majoritario pode atribuir propriedades interessantes ao
cimento, como bioatividade, alta reatividade, menores tempos de presa e maiores

resisténcias mecanicas.
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Figura 19 - Difratogramas de raios X das amostras apos o tratamento térmico a 1000
°C. Em que o oxidante de Ca(NOs3). e temperatura de combustédo de 600 °C, para
analise da melhor razdo de combustivel entre 3, 5 e 7 mols, respectivamente.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Por fim, a Figura 20 ilustra as difracfes de raios X e o detalhamento das
principais reflexdes caracteristicas do C3S, para o tratamento térmico em 1200 °C, nas
amostras do oxidante Ca(NOs3). e com temperatura de combustdo de 600 °C, com o
intuito de analisar a melhor razdo de combustivel entre 3, 5 e 7 mol, respectivamente.

Na Figura 20, para 3 mol, pode-se verificar, pelas difracdes de raios X, a
formacéo da fase de C3S e da fase de CsS do polimorfo M3.

Todavia, na Figura 20, para 5 mol, observa-se, pelas difracdes de raios X,
a formagéo da fase de CsS do polimorfo R, além de CaO livre e quartzo.

Ja na Figura 20, para 7 mol, pode-se verificar a formacao das fases de C3S
dos polimorfos R e M3, além do CaO livre. Nesse caso, com o polimorfo R sendo o
majoritario, garantindo propriedades pouco interessantes ao produto final e com o

polimorfo M3 desempenhando um papel de menor impacto nas propriedades finais.



83

Figura 20 - Difratogramas de raios X das amostras apos o tratamento térmico a 1200
°C. Em que o oxidante de Ca(NOs3). e temperatura de combustédo de 600 °C, para

analise da melhor razdo de combustivel entre 3, 5 e 7 mols, respectivamente.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

De forma geral, pode-se observar um alargamento das reflexfes de raios
X. Esse alargamento esta associado ao reduzido tamanho dos cristalitos formados, o
gue é muito comum para materiais sintetizados por sintese combustdo. Por meio da
Equacéao de Scherrer, os tamanhos foram calculados e sdo mostrados na Tabela 11,
gue ilustra os resultados obtidos para os tratamentos térmicos a 800, 1000 e 1200 °C
para as concentracdes de acido citrico em 3, 5 e 7 mols, respectivamente.

Ademais, todas as amostras mostraram uma imensa similaridade nos
reflexos do posicionamento de suas fases, em concordancia com inumeros trabalhos
da area, e utilizaram-se para andlise os JPCDS Cards: 42-0551, 1-083-0460, 43-1022
e 46-1045. Nessa analise, as fases formadas para cada razdo molar podem ser
resumidamente na Tabela 11 (BARBOSA; PORTELLA, 2019;
BARBOSA, 2021; GOBBO, 2003; KATYAL et al.,, 1999; NOVAIS et al.,, 2019;
SETIAWAN; SUBHAN; SAPTARI, 2017).

encontradas
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Tabela 11 — Resumo das fases cristalinas formadas para as diferentes raz6es molares
de 3, 5 e 7 mols e os tratamento térmicos em 800, 1000 e 1200 °C.

Material Polimorfos
Razé&o Molar 800 °C 1000 °C 1200 °C
3 mol CsS-M3 CsS-M1 CsS-M1
C2S-a C2S-a CoS-a
CoS-a’ CoS-a’ CoS-a’
SiO>
Tamanho médio 22,76 nm 28,12 nm 72,83 nm
de cristalito
Area superficial 13,088 m2/ g 5,872 m2/ g 2,381 m2/ g
especifica
5 mol CsS-T3 CsS-M3 CsS-R
C2S-a C2S-a CaO
SiO>
Tamanho médio 23,23 nm 33,81 nm 71,78 nm
de cristalito
7 mol CsS-T3 CsS-M3 CsS-M3
Cs3S-M1 Cs3S-R Cs3S-R
CaO CoS-a CoS-a
CoS-a’
CaO
Tamanho médio 22,45 nm 23,62 nm 73,79 nm

de cristalito

Fonte: Elaborado pelo autor.

Apbs a analise dos resultados e do resumo da Tabela 11, observa-se que
a alteracdo do numero de mols do combustivel de acido citrico foi responsavel por
alterar significativamente a formacéo das fases de Cs3S. A relacdo adequada entre o
combustivel e o oxidante promove as reacdes necessarias para obtencédo do material
com elevado controle da sua estrutura e microestrutura (BATISTA, 2020; TONIOLO,
2009).

As fases de Cs3S desempenham um papel importante nos cimentos
endodénticos, proporcionando caracteristicas vantajosas. I1sso inclui uma velocidade

de solidificagdo rapida, seguida por um tempo de presa curto, além da capacidade de
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liberacdo de ions de calcio, que promovem tanto alta resisténcia mecanica quanto
acdo antimicrobiana desejavel. Além disso, sua bioatividade estimula a regeneracéo
e a formacé&o de tecidos mineralizados (SAGHIRI et al., 2017). Portanto, as amostras
obtidas com 7 mol do combustivel de acido citrico e tratadas termicamente a 800,

1000 e 1200 °C sao as que apresentam os melhores resultados.



86

5.2 CARACTERIZACAO FiSICO/ QUIMICA DO BIOCIMENTO HIDRATADO

ApOs a analise das caracteristicas fisico-quimicas das amostras de
biocimentos que obtiveram os melhores resultados nas etapas anteriores, prosseguiu-
se com o estudo da hidratacdo dessas amostras. Foram selecionadas as amostras
gue apresentaram as fases cristalinas de CsS de interesse, as quais foram obtidas
utilizando o oxidante de Ca(NOs3)2, uma temperatura de combustéo de 600 °C e uma
razdo molar de 7 mol do combustivel, além dos tratamentos térmicos em 800, 1000 e
1200 °C.

No estudo da hidratacdo do biocimento, foram realizadas a determinacao
da relacéo pd/ liquido e as analises de tempo de presa. O objetivo dessa analise foi
avaliar a reatividade dos biocimentos e determinar qual deles apresenta o tempo de
presa mais reduzido, indicando uma rapida hidratacdo. Esse estudo é fundamental
para compreender e otimizar a hidratacdo dos biocimentos, permitindo a selecéo da
formulacdo mais promissora para aplicacdo em Endodontia com base em seu

desempenho de hidratacao.

5.2.1 Determinacéao da relacédo pd/ liquido do biocimento hidratado

Para a determinacédo de uma correta relacdo entre o p6 e o liquido, que é
uma das etapas de maior importancia e fundamental para todo inicio de estudo
aplicado a pastas de cimentos. Tal relacdo influencia diretamente todas as
propriedades fisico-quimicas e também afeta diretamente as propriedades reoldgicas
dos cimentos (ESTRELA, 2005). Nesse contexto, a determinacdo da razédo po e
liquido deve ser realizada para cada nova amostra ou quando ocorrer a troca de algum
dos componentes de sua formulagdo (ESTRELA, 2005; LIMA, 2013b).

Apd6s a manipulacdo, chegou-se a uma consisténcia que foi considerada a
minima necessaria para se obter uma trabalhabilidade adequada para a pasta de
biocimento, de acordo com Grossman (1974). Essa consisténcia foi atingida de forma
a utilizar a menor quantidade possivel de agua para permitir a trabalhabilidade do
cimento. Nao houve a formacao de fio entre espatula e placa, ou seja, o cimento
desenvolvido pode ser aplicado como um cimento reparador, de acordo com
Grossman (1974). Para que uma melhor trabalhabilidade seja atingida e possibilite a

obtencao de uma pasta de cimento considerada adequada para aplicagdo como um
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material obturador, faz-se necessario a adi¢do de aditivos como polietilenoglicol, metil
celulose, poli carboxilato ou outros (BARBOSA et al., 2019; BARROS et al., 2011,
BRONZEL, 2018; SAGHIRI et al., 2017).

Apenas a adicdo de agua ndo seria suficiente para melhorar a
trabalhabilidade, ja que quanto maior a relacdo liquido/ p6, menor serdo as
propriedades mecéanicas decorrentes do maior nimero de poros no material
(ESTRELA, 2005; GROSSMAN, 1974). A Figura 21 ilustra todas as amostras e suas
respectivas relacdes de pé/liquido que foram adotadas.

Figura 21 — Relacdo da quantidade ideal de p6/ liquido para o biocimento
desenvolvido.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
5.2.2 Escoamento endoddntico do biocimento hidratado
A propriedade de escoamento endodoéntico é primordial para determinar a

possivel aplicacdo desse material na Endodontia, pois esta relacionada a capacidade

de direcionar sua utilizagdo de acordo com o fluxo. Pode ser empregado no tratamento
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de canal, dentro do canal radicular, ou ainda usado para reparos, sendo denominados
de materiais obturadores e reparadores, respectivamente (AMARAL et al., 2020; ISO
6876, 2012).

A Figura 22 mostra os valores de escoamento endoddntico dos
biocimentos, com o objetivo de determinar se ha mudancas no fluxo e se estdo em

conformidade com as normativas, a fim de orientar sua possivel aplicacéo.

Figura 22 — Ensaio de fluxo para os biocimentos tratados termicamente a 800, 1000 e
1200 °C, para a verificar se as amostras se enquadram na normativa 1ISO 6876 e qual
possui a maior fluidez.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Na Figura 22, observa-se que as amostras submetidas aos tratamentos
térmicos a 800 e 1000 °C apresentam valores muito similares de escoamento
endodéntico, com diametros de 14,15 mm e 13,65 mm, respectivamente. Por outro
lado, a amostra tratada a 1200 °C apresentou um aumento consideravel em seu

didmetro, com um valor de 16,85 mm.
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A capacidade de escoamento endoddntico desses cimentos € uma forma
de avaliar sua penetragdo nos complexos sistemas de canais radiculares, que
possuem inimeras ramificacées e dimensdes distintas. E essencial que os materiais
obturadores sejam capazes de preencher completamente esses espacos. Em geral,
guanto maior a fluidez do material, maior sua capacidade de penetracdo (BATISTA,
2020). No entanto, um fluxo excessivo também € indesejavel, pois aumenta o risco de
extravasamento para os tecidos periapicais, causando diversos problemas e danos
ao periodonto (BATISTA, 2020).

No geral, todas as amostras ndo atingiram o valor minimo exigido pelas
normas de fluidez, que é de 17 mm conforme a ISO 6876 (2012). Portanto, é
necessario que esses materiais passem por alteracées para atender a essa norma.
Além disso, quanto mais proximo do valor minimo exigido, o material se enquadra
como um material reparador. Valores mais altos indicam que o material € mais
adequado como um material obturador, pois apresenta maior fluidez.

E importante mencionar que estudos anteriores realizados por Bernardes
et al. (2010), que compararam trés cimentos obturadores comerciais (Sealer 26, AH
Plus e MTA Obtura), obtiveram valores de ensaio de fluxo de 29,51 mm, 37,47 mm e
27,65 mm de diametro, respectivamente, sendo dois a base de resina epéxica e um a
base de silicato de calcio.

Ainda ha uma etapa de adicdo do radiopacificador, e sabe-se que ele pode
aumentar o escoamento endodéntico desses biocimentos, pois afeta diretamente a
cinética de reacdo da hidratacdo, o que tende a prolongar o tempo de presa e

aumentar o escoamento endodontico."

5.2.3 Tempo de presa do biocimento hidratado

Os cimentos a base de silicatos de célcio iniciam o processo de reacdo de
presa quando entram em contato com a agua, também conhecido como hidratacéo.
A determinacdo precisa do tempo de presa é crucial para garantir uma correta
utilizacdo clinica do cimento na Endodontia. O tempo de presa ideal pode variar
dependendo de fatores como a composicao especifica do cimento, a proporcdo de
seus componentes, as condi¢cdes de mistura e o ambiente em que ele ser& aplicado.
Além disso, é importante considerar que um tempo de presa muito curto pode dificultar

0 manuseio e a aplicagdo do material, enquanto um tempo de presa muito longo pode
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prolongar o tempo do procedimento clinico e causar desconforto ao paciente
(BATISTA, 2020).

Na Figura 23, sdo apresentados os tempos de presa das amostras
selecionadas, ou seja, dos cimentos obtidos com o oxidante de Ca(NO3s)2, com
temperatura de combustéo de 600 °C, razdo molar de 7 mol e tratados termicamente
em 800, 1000 e 1200 °C, com o objetivo de verificar qual amostra apresenta 0 menor

tempo de presa.

Figura 23 — Ensaio de tempo de presa para os biocimentos apds os
tratamentos térmicos de 800, 1000 e 1200 °C, para verificagdo do menor tempo de
presa.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Na Figura 23, pode-se observar uma diferenca significativa no tempo de
presa para as amostras tratadas termicamente em diferentes temperaturas. Para o
tratamento térmico a 800 °C, o tempo de presa € de aproximadamente 14 minutos. Ja
para o tratamento a 1000 °C, o tempo de presa foi de apenas 7 minutos e 30 segundos,

enquanto para o tratamento a 1200 °C, o tempo de presa foi de 12 minutos.
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E possivel visualizar que a amostra tratada termicamente a 1000 °C
apresenta o menor tempo de presa em comparacdo com os demais tratamentos
térmicos. Isso se justifica pela presenca da fase de CsS do polimorfo majoritariamente
monoclinico, o M3 (BARROS et al., 2011; BERNARDI et al., 2022; VIANA, GOUVEA;
PILEGGI, 2010).

A alta reatividade dessa amostra faz com que o processo de hidratacao
ocorra de forma mais rapida. As propriedades de fixacdo e resisténcias iniciais
também sdo promovidas de forma acelerada, pois sédo diretamente influenciadas pela
hidratacdo do CsS. Quando as particulas de 4gua entram em contato com os graos
de silicato de calcio, inicia-se a liberacdo dos ions de célcio e ions de hidréxido de
todas as superficies desses graos, elevando o pH da amostra e proporcionando a
hidratacdo dos silicatos de calcio, formando o C-S-H e o hidroxido de calcio
(BALBINOT et al., 2020; MENDONCA et al., 2020).

O tempo de presa para 0s cimentos corresponde ao periodo em que 0 po
e o liquido iniciam seu contato e promovem seu completo endurecimento. Esse
periodo € considerado a janela de trabalhabilidade que o profissional tera para
manusear e inserir o material. Quanto maior a reatividade do material, maior sera a
disponibilidade de sitios de hidratac&o, dissolucéo e recristalizacdo durante o periodo
de reacéo (BALBINOT et al., 2020; MENDONCA et al., 2020).

N&o existe um valor de tempo de presa estimado e considerado ideal para
todos os casos, pois diferentes marcas de cimentos endododnticos a base de silicato
de calcio disponiveis no mercado possuem tempos de presa variados. Por exemplo,
o0 Biodentine possui 12 min, o MTA-Angelus HP possui 14 min, o EndoSequence
possui 30 min e o MTA Fillapex possui 2 h e 27 min (AMARAL et al., 2020; BATISTA,
2020; LIMA, 2013b).

5.2.4 Resisténcia mecéanica do biocimento hidratado

A resisténcia mecéanica € uma importante propriedade a ser analisada,
avaliada e considerada determinante para a selecao de um biocimento. Esse material
estara sujeito a diversas tensdes e esfor¢cos ao longo de sua vida util, e, portanto, as
propriedades mecéanicas de compressdo devem ser avaliadas. Na Figura 24, podem
ser observados os valores de resisténcia mecanica para as amostras de biocimento

tratadas termicamente a 800, 1000 e 1200 °C, ap0s 1 e 3 dias de hidratacéo, para
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verificar qual material apresenta a maior resisténcia mecénica e como € 0 seu

comportamento ao longo do tempo.

Figura 24 — Ensaio de resisténcia mecanica para os biocimentos apés o tratamento
termico em 800, 1000 e 1200 °C, e com a hidratagdo em 1 e 3 dias, para verificacdo
do aumento de resisténcia ao longo do tempo e qual material apresenta a maior
resisténcia mecanica.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 24 apresenta os valores de resisténcia mecanica apos 1 dia de
hidratacdo, onde a amostra tratada termicamente a 800 °C obteve os maiores valores,
chegando a 0,1125 MPa. Apdés 3 dias de hidratacdo, esse valor aumentou para 0,1475
MPa.

Para a amostra tratada termicamente a 1000 °C, observa-se na Figura 24
que, apoés 1 dia de hidratacao, a resisténcia mecanica foi de 0,085 MPa, e apés 3 dias
de hidratacdo, esse valor aumentou para 0,1025 MPa.

Quanto a amostra tratada termicamente a 1200 °C, a Figura 24 mostra que

a resisténcia mecéanica foi de 0,080 MPa apoés 1 dia de hidratacdo. No entanto, apos
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3 dias de hidratacdo, essa resisténcia aumentou significativamente para 0,228 MPa,
assim como nas outras amostras.

E possivel observar um aumento gradual na resisténcia mecanica ao longo
do tempo para todas as amostras, 0 que é comum em materiais de composicéo de
CsS, como os materiais cimenticios. O ganho de resisténcia mecéanica é mais
acentuado para o C3S, e geralmente leva cerca de um ano para atingir sua resisténcia
maxima (ALONSO, 2011).

E importante ressaltar que a relagdo entre p6 e liquido exerce um grande
impacto na resisténcia mecanica do material, assim como o tempo de presa e a fluidez
dos materiais. Um aumento na quantidade de liquido em relacéo ao p6 pode resultar
em maior porosidade no material, o que afeta as propriedades mencionadas
anteriormente. Reduzir a relacdo de liquido/ pé leva a um aumento na resisténcia
mecanica, mas também pode afetar a trabalhabilidade do material (ALONSO, 2011).

Consequentemente, 0 processo para o0 ganho de resisténcia mecanica seja
obviamente com uma reducao dos teores de liquido na composi¢ao. Logo, reduzindo
0 numero de vazios e assim obtendo-se uma porosidade menor. Entretanto, ao se
reduzir a quantidade de liquido dos materiais cimenticios automaticamente € reduzido
a sua trabalhabilidade em um mesmo patamar. Dessa forma, a reducao do liquido fica
limitado a trabalhabilidade desejavel do material cimenticio final e a sua aplicacéo
(ALONSO, 2011).

Todas as amostras apresentam um aumento de resisténcia ao longo do
tempo, sendo que a amostra tratada termicamente a 1200 °C, que possui a menor
relacdo pél/liquido de 1:.0,55, obteve os maiores resultados apds trés dias de
hidratacdo. No entanto, a amostra tratada termicamente a 1000 °C também
apresentou valores de resisténcia mecanica consideravelmente adequados e, como
demonstrado com o envelhecimento, é possivel que seus valores aumentem, o que a

torna uma opcao potencial para aplicacdo na Endodontia.
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5.3 CARACTERIZACAO FiSICO/ QUIMICA DO BIOCIMENTO COM A INSERCAO
DO RADIOPACIFICADOR DE ZnO

De maneira geral, os cimentos a base de silicato de célcio ndo apresentam
um nivel de radiopacidade significativo o suficiente para sua aplicacdo na Endodontia
e para estar em conformidade com as normas requeridas. Portanto, € necessario
adicionar um material radiopacificador para corrigir essa deficiéncia dos materiais

cimenticios.

5.3.1 Caracterizagéo do ZnO

A Figura 25 mostra o difratograma do p6 de ZnO para verificar suas fases
formadas e avaliar suas caracteristicas, garantindo assim a qualidade e o
desempenho desejados do material. O ZnO utilizado € um produto comercialmente

disponivel e comumente usados em consultorios odontoldgicos, da marca Lysandra.

Figura 25 — Difratogramas de raios X do ZnO Lysandra.
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Na Figura 25, pode-se observar o padréo de difragéo de raios X (DRX) do
p6 de ZnO da marca Lysandra. As reflex8es observadas sdo caracteristicas da fase
ZnO e estao indexadas como uma estrutura hexagonal tipo wurtzita de ZnO (JCPDS
Card 01-075-1526). Nao foram identificadas reflexdes caracteristicas de impurezas no
material, conforme relatado na literatura em Alamdari (2020), Jayarambaru (2014),
Vijayalakshmi et al. (2016), Yedurkar, Maurya, Mahanwar (2016) e Zancan Tonel M et
al. (2015).

J4 na Figura 26, € apresentado o espectro de infravermelho por
transformada de Fourier (FT-IR) para avaliar os grupos funcionais caracteristicos do
ZnO. Essa analise tem como objetivo detectar as caracteristicas funcionais dos grupos

associados as particulas de ZnO.

Figura 26 — Espectro de FT-IR da amostra de ZnO.
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96

Na Figura 26, pode-se observar véarias bandas de absorcdo nos
comprimentos de onda de 402, 680, 840, 1365, 1510 e 1594 cm™?. As bandas
localizadas na faixa entre 400 e 575 cm™ sdo caracteristicas do estiramento do
oxigénio-zinco (Zn-O) e estdo relacionadas a vibracdo simétrica dos atomos de
oxigénio em um ambiente de rede cristalina de 6xido de zinco (ALAMDARI et al., 2020;
JAYARAMBABU et al., 2014; MONTERO-MUNOZ et al., 2020; VIJAYALAKSHMI et
al., 2016; YEDURKAR; MAURYA; MAHANWAR, 2016).

A banda em torno de 680 cm™ é caracteristica do estiramento assimétrico
do o6xido (O-Zn-O), que normalmente aparece e estd relacionada a vibracdo
assimétrica dos atomos de oxigénio em um ambiente de rede cristalina de ZnO
(MONTERO-MURNOZ et al., 2020).

Ja as bandas em maiores nimeros de onda, como a de 840 cm¥,
correspondem a existéncia de grupos organicos, possivelmente utilizados para
dispersar as particulas de ZnO (ALAMDARI et al., 2020; JAYARAMBABU et al., 2014;
MONTERO-MUNOZ et al.,, 2020; VIJAYALAKSHMI et al., 2016; YEDURKAR;
MAURYA; MAHANWAR, 2016).

Quanto a distribuicdo do tamanho das particulas do p6 de ZnO,

representada na Figura 27, é possivel verificar o tamanho das particulas.



Figura 27 — Distribuicdo granolométrica da amostra de ZnO.
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O diametro médio das particulas da amostra de ZnO é de 2,25 pm. Isso
significa que o tamanho médio das particulas € de aproximadamente 2,25
micrometros.

Além disso, os valores de 10%, 50% e 90% do diametro das amostras estédo
representados por um tamanho de particula de 0,59 pm, 1,90 um e 4,44 um,
respectivamente. Isso indica a distribuicdo do tamanho das particulas na amostra,
sendo que a maioria das particulas (50%) tem um tamanho de cerca de 1,90 um.

Quanto a area superficial especifica da amostra de ZnO obtida por BET, foi
de 6,99 m?/g. Essa medida representa a superficie total disponivel das particulas de
ZnO em relacdo a sua massa, ou seja, quanto maior a area superficial especifica,
maior sera a capacidade de adsorcéo e interacdo com outras substancias.

Esses dados sdo importantes para a caracterizacdo e compreensao das
propriedades do p6 de ZnO utilizado como radiopacificador.
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5.3.2 Radiopacidade do biocimento hidratado com inserc¢é&o do radiopacificador
de ZnO

Diferentes propor¢gdes de ZnO foram adicionadas ao biocimento
desenvolvido e otimizado nas sessfes anteriores. As proporc¢des de 20%, 25% e 30%
foram incorporadas e a radiopacidade foi avaliada para determinar a quantidade ideal
de radiopacificador para alcancar um nivel de radiopacidade superior a0 minimo
normativo. A Figura 28 apresenta uma fotografia do ensaio de radiopacidade. As
imagens foram utilizadas para gerar o grafico da Figura 29, que mostra o nivel de
radiopacidade em mm de Al das amostras de biocimento puro, sem radiopacificador,
e de biocimento com a insercédo do radiopacificador de ZnO Lysandra em quantidades
de 20%, 25% e 30%, além dos controles comerciais Bioroot e Biodentine.

Figura 28: Fotografia radiografica do ensaio de radiopacidade para o
biocimento puro e com a adicdo do radiopacificador de ZnO Lysandra, além dos
controles Bioroot e Biodentine
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 29 —Radiopacidade para o biocimento puro e com a adi¢cédo do radiopacificador
de ZnO Lysandra em 20%, 25% e 30%, além dos controles Bioroot e Biodentine.
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Na Figura 29, é possivel observar os valores de radiopacidade para cada
amostra analisada. Inicialmente, nota-se que o cimento sem radiopacificador
apresenta uma radiopacidade de 2,74 mm Al, abaixo do valor minimo de 3 mm Al
estabelecido pela normativa ISO 6876 para materiais endodénticos (ISO 6876, 2012).

A necessidade de adicionar um radiopacificador ocorre devido as particulas
de silicato de calcio apresentarem praticamente todas as caracteristicas desejadas
para um material a ser utilizado na Endodontia. No entanto, como observado, a
radiopacidade ndo atinge o nivel aceitavel conforme a normativa, o que torna
impossivel identificar o biomaterial em uma analise radiografica (BALBINOT et al.,
2020; TEIXEIRA, 2018; WERLANG et al., 2015).

Porém, na Figura 29, as amostras com adi¢do de 20%, 25% e 30% do

radiopacificador ZnO apresentam valores de 3,83, 3,83 e 4,03 mm Al
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respectivamente. Além disso, os grupos controles de radiopacidade, Biorrot e
Biodentine, mostram-se superiores aos demais materiais, com valores de 7,78 e 4,69
mm Al, respectivamente.

E importante destacar que um excesso de radiopacidade pode interferir na
acuidade visual, afetando o contraste. Além disso, os radiopacificadores podem afetar
a cinética da hidratacdo dos cimentos e, em alguns casos, seu excesso pode levar a
toxicidade no biomaterial (COELHO et al., 2018; ISO 6876, 2012; KARLA DE AGUIAR
et al., 2017).

Na andlise realizada por Silva (2011) verificou-se que alguns cimentos
endodobnticos comerciais apresentaram resultados de radiopacidade superiores ao
exigido pela normativa, que é de 3 mm de Al. Por exemplo, o CP comum, sem adig&o
de radiopacificador, apresentou um valor inferior a 3 mm de Al. Em contraste, os
cimentos comerciais Sealer, IRM, AH Plus e MTA Branco Angelus apresentaram 5,9,
5,7, 8,98 e 6,45 mm de Al, respectivamente. Além disso, Bronzel (2018) também
observou que os cimentos comerciais TotalFill BC Sealer e AH Plus apresentaram
resultados de radiopacidade de 5,88 e 9,11 mm Al, respectivamente.

Por outro lado, Ribeiro (2018) encontrou valores superiores a 10 mm de Al
para o cimento endodontico a base de ZnO, quando comparado aos cimentos
endodoénticos a base de MTA e a base de Bioglass 45S5, ambos com valores
ligeiramente superiores a 3 mm de Al.

O uso do radiopacificador ZnO demonstrou resultados satisfatorios,
geralmente acima do minimo exigido pela normativa ISO 6876 de 3 mm de Al. Isso foi
observado em estudos de Aznar et al. (2010), Sydney et al. (2008) e Karla et al. (2017)
gue compararam cimentos endodénticos com o radiopacificador ZnO e outros
radiopacificadores, analisando sua influéncia no nivel de radiopacidade.

Com base nos resultados observados, pode-se concluir gue a amostra com
20% de ZnO € a que atende a normativa com menor concentracao de radiopacificador.
No entanto, para concentracdes maiores, pode haver uma implicacao direta em outras

propriedades do material.
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5.3.3 Escoamento endoddntico do biocimento hidratado com insercdo do

radiopacificador de ZnO

A propriedade de escoamento endoddntico é crucial para determinar a
aplicacdo adequada desse material, devido a sua viscosidade, que pode ser maior ou
menor. Assim, pode ser utilizado para preencher o canal de um dente ou para
pequenos reparos, sendo denominados materiais obturadores e reparadores,
respectivamente (AMARAL et al., 2020; ISO 6876, 2012).

A Figura 30 ilustra os valores do escoamento endoddntico das amostras
com a insercao de radiopacificador de ZnO em 20%, 25% e 30%, com o objetivo de
verificar se ha um aumento na fluidez desses materiais conforme a adicdo do
radiopacificador e se eles atendem aos requisitos da normativa. Para a amostra com
20% de ZnO, foi observado um escoamento endoddntico com um diametro de 18,03
mm. Em seguida, para a amostra com 25% de ZnO, o valor de escoamento
endodéntico foi de 18,72 mm. Por fim, a amostra com 30% de ZnO apresentou um
valor de escoamento endodontico de um diametro de 19,81 mm. Ja o escoamento
endodontico apenas com o CsS puro foi de 14,15 mm. De maneira geral, a adicdo do
radiopacificador melhorou o escoamento endoddntico dos biocimentos, e todas as
amostras atingiram o valor minimo normativo de fluidez, indicado por 17 mm na
normativa 1ISO 6876 (ISO 6876, 2012).
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Figura 30 — Ensaio de fluxo para os biocimentos com 20%, 25% e 30% do
radiopacificador de ZnO.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O escoamento endodontico dos cimentos € uma das formas de avaliar sua
capacidade de penetracdo nas irregularidades do canal radicular. E essencial que os
materiais obturadores consigam preencher completamente esses locais. De maneira
geral, quanto maior a fluidez do material, maior sera sua capacidade de penetracéo
(BATISTA, 2020).

Um material obturador com adequado escoamento endoddntico possibilita
a eliminacdo dos microrganismos remanescentes apos a etapa de limpeza mecéanica
e quimica do canal radicular. Além disso, garante o preenchimento completo de todos
0S espacos vazios inacessiveis a instrumentacdo e obturacdo convencionais
(COELHO et al., 2018).

Por outro lado, um fluxo excessivo do material também é indesejavel, pois
aumenta o risco de extravasamento para os tecidos periapicais, podendo causar
problemas e danos ao periodonto (BATISTA, 2020).
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Estudos realizados por Bronzel (2018) mostraram os valores de
escoamento endodontico de dois cimentos amplamente utilizados na Endodontia, o
AH Plus e o TotalFil BC Sealer, com diametros de 21,41 e 24,63 mm,
respectivamente.

Todas as amostras com o radiopacificador de ZnO atenderam ao requisito
da normativa, que estipula o valor minimo de escoamento endodoéntico de 17 mm de
didametro. A adigdo de ZnO aumenta a fluidez do material. No entanto, a amostra com
20% de radiopacificador ja seria suficiente para obter as propriedades desejadas, visto
gue aumentar a quantidade de ZnO pode comprometer algumas das propriedades

necessarias.

5.3.4Tempo de presa do biocimento hidratado com insergéo do radiopacificador
de ZnO

Apesar de ndo existir um valor normativo para o tempo de presa, é
necessario que esse tempo permita ao profissional a sua manipulacéo e aplicacdo no
canal. Geralmente, os cimentos endoddnticos possuem um tempo de presa
relativamente curto, pois é importante que o material endureca rapidamente para
permitir a continuacao do tratamento. O tempo de presa pode variar de alguns minutos
a cerca de algumas horas, dependendo do produto.

A Figura 31 ilustra o tempo de presa para as amostras com a insercéo do
radiopacificador ZnO em 20%, 25% e 30%, com o objetivo de verificar se houve

variacdo no tempo de presa com a adicdo do radiopacificador.



104

Figura 31 — Tempo de presa para 0 biocimento puro e com a adicdo do
radiopacificador de ZnO em 20%, 25% e 30%.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Observa-se um aumento do tempo de presa para todas as amostras apos
a adicao do radiopacificador de ZnO, o que ja era esperado. Para o cimento C3S puro,
o tempo de presa foi de 7,5 min. Para a amostra com 20% de ZnO, foi praticamente
8,5 min para o tempo de presa. Enquanto para a amostra com 25% de ZnO, o tempo
de presa foi de 11,5 min. Por fim, a amostra que contém 30% de ZnO obteve sua
presa apos o tempo de 12 min.

De fato, o aumento da quantidade de radiopacificador aumentou o tempo
de presa dos biocimentos desenvolvidos. Provavelmente, o radiopacificador deve
modificar as reacdes de hidratacdo do cimento.

De qualquer forma, todos os biocimentos desenvolvidos neste trabalho,
independentemente da quantidade de radiopacificador, estdo proximos a alguns
cimentos comerciais bem conhecidos, como Biodentine com 12 min e o MTA-Angelus
HP com 14 min (AMARAL et al., 2020; BATISTA, 2020; LIMA, 2013b).
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5.3.5 Andlise estrutural do biocimento hidratado com inser¢cdo do
radiopacificador de ZnO

A fim de avaliar o desenvolvimento das fases durante o processo de
hidratacdo dos cimentos desenvolvidos, realizou-se uma analise estrutural pela
técnica de caracterizacao por difracdo de raios X do material hidratado. Inicialmente,
foram avaliados apenas os tempos iniciais de 1 a 3 dias apdés a manipulagcdo do
biocimento com 4gua. A Figura 32 apresenta os resultados das difracfes de raios X
para as amostras anidras e com o tempo de hidratacdo de 1 e 3 dias, referentes ao
biocimento puro, sem adicao de radiopacificador, e ao biocimento com 20% de ZnO.
Somente as amostras com essa quantidade de radiopacificador foram utilizadas, uma
vez que tém apresentado o melhor conjunto de propriedades até o0 momento.

Pela andlise da Figura 32, observa-se a formacao das fases Ca(OH)., além
das fases de C3S M3, C3S R e C»S a em todas as amostras. A fase cristalina do ZnO
também é observada nas amostras com o radiopacificador.

Dessa forma, ha a confirmacao da reatividade e do potencial dos polimorfos
monoclinicos na dissolucdo e na formacdo das fases hidratadas dos biocimentos
(BARBOSA, 2021).

Figura 32 — Difratogramas de raios X das amostras anidra e com tempo de hidratacao
em 1 e 3 dias das amostras do biocimento puro e com a adi¢cdo de 20% de ZnO.
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Sabe-se que o C3S tem uma consolidacao espontanea imediatamente ao
entrar em contato com a 4gua. Quando a agua é adicionada a pasta de cimento
endodontico, ocorre a dissolugdo dos componentes, incluindo o C3S. Nesse processo,
as particulas do C3S séo dispersas na agua, formando uma solucdo aquosa. Com a
presenca da agua, ocorre a formacao de nucleos de hidratacdo nas particulas de CsS,
gue sao compostos por ions hidratados de célcio, hidroxido de célcio (Ca(OH)>) e
silicato hidratado. Para os tempos iniciais de 1 e 3 dias de hidratacéo, foi possivel
identificar o Ca(OH)2. No entanto, os silicatos hidratados (C-S-H) tém uma imensa
complexidade estrutural, podendo variar de semicristalinas a praticamente amorfas,
sendo amplamente denominadas como C-S-H (ALONSO, 2011), e ndo foi possivel
identificar suas fases cristalinas.

E importante salientar que, & medida que os nucleos de hidratacdo se
formam, ocorre o crescimento das fases cristalinas. O C3S hidratado se transforma
em gel de silicato hidratado (C-S-H) (ALONSO, 2011). Essas fases cristalinas
contribuem para a resisténcia e as propriedades mecanicas do cimento endodontico.
Como observado nas difracbes, ainda ha presenca das fases anidras (sem
hidratacéo), o que indica que ainda ha cimento por reagir com o passar do tempo.

Além disso, com o tempo, as fases hidratadas continuam a crescer e se
desenvolver, resultando em um aumento da resisténcia do cimento endodontico. Esse
processo de maturacéo pode ocorrer ao longo de varios dias ou semanas, durante 0s
guais as propriedades fisicas e quimicas do material se estabilizam.

Nesse cenario, verifica-se que, como esperado, houve a formacédo das
fases hidratadas do CsS, incluindo a formacdo do CaOHz. Até o momento da analise,
a presenca das fases de ZnO nao interferiu na formacéo das fases hidratadas do CsS.

Além disso, é possivel que tenha ocorrido a formacédo de C-S-H amorfo.

5.3.6 Resisténcia mecanica do biocimento hidratado com insercdo do

radiopacificador de ZnO

Conforme relatado anteriormente, a propriedade mecéanica € de extrema
importancia para os materiais utilizados na Endodontia. A escolha do radiopacificador
pode afetar significativamente as propriedades mecanicas do material final, seja de
forma positiva ou negativa, dependendo de sua composi¢do. Portanto, para um

material a ser aplicado na cavidade oral, é essencial que ele apresente uma
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resisténcia mecéanica elevada, de preferéncia jA nas primeiras horas apdés a sua
manipulacao (OLIVEIRA, I. R.; PANDOLFELLI, 2011).

A Figura 33 apresenta os valores de resisténcia mecanica para as amostras
de biocimento com 20%, 25% e 30% de radiopacificador de ZnO, apés 1 e 3 dias de
hidratagdo, para verificar qual material apresenta os maiores valores de resisténcia
mecanica e como ela se comporta ao longo do tempo.

Observa-se na Figura 33, para 1 dia de hidratacdo, que a amostra com 20%
de ZnO apresentou um valor de resisténcia mecéanica de 0,235 MPa. Apos 3 dias de
hidratacdo, a resisténcia mecéanica aumentou para 0,345 MPa. Para a amostra com
25% de ZnO, a resisténcia mecéanica foi de 0,285 MPa apés 1 dia de hidratacéo, e
para 3 dias de hidratacéo, ela alcancou 0,355 MPa, demonstrando um aumento com
o envelhecimento. J4 para a amostra com 30% de ZnO, o valor da resisténcia
mecanica foi de 0,350 MPa apos 1 dia de hidratacdo, e apés 3 dias, atingiu 0,485
MPa.

Esses resultados mostram que todas as amostras apresentam um aumento
de resisténcia mecanica com o passar do tempo. A amostra com 30% de ZnO obteve
0s maiores valores de resisténcia mecanica apos trés dias de hidratacéo, o que sugere
um melhor desempenho para essa composic¢ao. Entretanto, € importante destacar que
a resisténcia mecanica é afetada pelo tempo de hidratacdo e pelo teor de ZnO

adicionado, o que pode influenciar nas propriedades finais do material desenvolvido.
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Figura 33 —Resisténcia mecénica para o biocimento puro e com adicao de 20%, 25%
e 30% de radiopacificador de ZnO, apdés a hidratacdo em 1 e 3 dias.

061 1 dia i
1 [__]3dias

©
o
1

o
N
]

=
w
1

o

il

Resisténcia Mecanica ( MPa)
o
o
1
-
——
'—

o
—_
1
o

it

o
o

0 | 20 | 25 | 30
ZnO adicionado (%)

Fonte: Elaborado pelo autor.

De fato, como era esperado, ocorreu um aumento da resisténcia mecanica
com o aumento do tempo de hidratacao de 1 para 3 dias. Além disso, também houve
um aumento da resisténcia mecanica com o0 aumento da quantidade de
radiopacificador (ZnO).

O ZnO tem se mostrado um radiopacificador com caracteristicas superiores
em termos de propriedades mecanicas quando comparado a outros
radiopacificadores, como o Bi2Os3, utilizado no MTA, por exemplo. Isso se deve ao fato
de que 0 ZnO possui particulas pequenas (2,25 um), o que reduz significativamente a
porosidade do cimento e aumenta a resisténcia mecanica da matriz cimenticia
(OLIVEIRA, I. R.; PANDOLFELLI, 2011).

De acordo com os resultados obtidos por Oliveira et al. (2011), o uso de

ZnO resultou em uma reducgao da porosidade do material e um aumento nos valores
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de resisténcia mecanica, assim como a adicao de Bi»Os, embora em valores inferiores
ao ZnO.

Os valores de resisténcia mecéanica para os primeiros 1 e 3 dias de
hidratagcdo podem nao ser expressivos. No entanto, para a futura aplicacéo desse
biocimento com ZnO no preenchimento do canal do dente, que estara confinado na
raiz do canal, isso pode ser viavel. O canal permanece isolado do estresse mecanico
externo devido as paredes do canal e ao material de obturacéo aplicado para fechar
0 acesso. Portanto, o biocimento desenvolvido terd um ganho de resisténcia ao longo
do tempo de envelhecimento (BARBOSA et al., 2019).

Nesse contexto, a amostra com 20% de ZnO apresentou valores de
resisténcia mecanica muito satisfatérios em comparacdo com as demais amostras.
Além disso, os resultados foram muito similares aos da amostra com 25% de ZnO. No
entanto, a amostra com 30% de ZnO, apesar de ter demonstrado um aumento
significativo na resisténcia mecanica, também apresentou uma mitigacdo de outras
propriedades, como um tempo de presa demasiadamente maior, conforme a
concentracdo de ZnO na amostra € aumentada. No entanto, mesmo nao tendo
realizado ensaios de porosidade, como relatado por Oliveira, I. R.; Pandolfelli (2011),
0 uso do radiopacificador de ZnO em cimentos endodonticos a base de silicato de
célcio proporciona uma reducédo da porosidade, resultando em maiores valores de

resisténcia mecanica para o material.de resisténcia mecanica ao material.
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5.4 CARACTERIZACAO FiSICO/ QUIMICA IN VITRO DO BIOCIMENTO
ENDODONTICO DESENVOVIDO

ApoOs a analise dos resultados dos biocimentos hidratados contendo
diferentes quantidades do radiopacificador de ZnO, foram realizados estudos para
avaliar a citotoxicidade e os testes antimicrobianos. O objetivo desses estudos in vitro
foi avaliar a viabilidade celular frente ao material sintetizado, bem como a sua
capacidade antimicrobiana contra a cepa bacteriana Enterococcus faecalis. Essas
analises fornecerédo informacgdes importantes sobre a seguranca e eficacia do produto

final como potencial biomaterial em aplicagcdes médicas e odontolégicas.

5.4.1 Viabilidade celular do biocimento endoddntico

A citotoxicidade é a capacidade de um material causar danos e lesdes as
células, podendo resultar em morte celular. A viabilidade celular dos biocimentos
permite avaliar a sobrevivéncia das células ap0s exposicdo as amostras testadas e
determinar a quantidade de biocimento que resulta em morte celular. A viabilidade

celular por meio do ensaio MTT é apresentada na Figura 34.

Figura 34 — Viabilidade celular dos biocimentos desenvolvidos, o grupo 1 representado
pelo biocimento sem a adicdo de ZnO, o grupo 2 com 20% de ZnO, o grupo 3 com
25% de ZnO e o grupo 4 com 30% de ZnO.
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Conforme observado na Figura 34, as amostras com até 25% de ZnO
apresentaram viabilidade celular acima de 75%, o que indica que os biocimentos n&ao
apresentaram citotoxicidade para as doses avaliadas. No entanto, a amostra contendo
30% de ZnO mostrou viabilidade celular abaixo de 75% a partir da dose de 20 mg/
mL, o que sugere que o aumento da quantidade de biocimento utilizando 30% de ZnO
como radiopacificador pode levar a morte celular.

Os testes estatisticos foram realizados utilizando a analise de variancia
(One-way, ANOVA com teste posterior de Tukey-Kramer) com o programa
GraphPadPrism 8.0, e todas as amostras apresentaram significancia estatistica.
Diferencas estatisticamente comprovadas foram observadas para as amostras com *.

Em resumo, a amostra contendo 20% de ZnO, que é a amostra que
apresenta o conjunto de propriedades mais adequadas até o momento para o
desenvolvimento de um cimento endodoéntico, também demonstrou viabilidade celular
em diferentes concentragdes, 0 que € muito importante para a aplicagéo final.

O efeito citotoxico do ZnO pode ter ocorrido devido a liberacéo de ions de
zinco (Zn?*) durante a hidratacdo e a maturacdo do cimento endodoéntico. Quando o
cimento endodontico contendo ZnO entra em contato com tecidos vivos, como o tecido
periapical ou as células do ligamento periodontal, ocorre uma interacéo entre os ions
de zinco liberados e as células presentes. Em concentracdes elevadas, os ions de
zinco podem afetar negativamente as células através de varios mecanismos, como a
formacédo de espécies reativas de oxigénio, como os radicais livres, que podem causar
danos as células e a seus componentes, como DNA, proteinas e lipidios. O zinco
também pode interferir na fungdo normal das mitocdndrias, que séo responsaveis pela
producdo de energia nas células, levando a disfuncéo celular. A exposicao a altas
concentracfes de ions de zinco pode desencadear uma resposta inflamatéria no
tecido, causando danos adicionais as células e desregulacéo do sistema imunolégico
De acordo com Correira (2013), é relatada a toxicidade in vitro e in vivo de cimentos
endodénticos que contém ZnO em sua composi¢cao. Além disso, Chiesa (2017) ilustra
gue nanoparticulas de ZnO promoveram uma reducédo da viabilidade, proliferacdo e
producédo de espécies reativas de oxigénio em concentracdes de 30 e 50 mg/ mL.
Também foi observada a toxicidade do ZnO por Silva (2021) em concentragfes de 10

e 20 mg/ mL.
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5.4.2 Avaliagdo do potencial antimicrobiano do biocimento endoddntico

O ensaio realizado, embora qualitativo, € de suma importancia para
constatar a acdo antimicrobiana dos cimentos endodonticos frente as cepas de
microrganismos comumente encontradas nos canais radiculares, especialmente
aquelas que possuem maior resisténcia de remoc¢ao. Nos canais radiculares, uma
grande variedade de espécies microbianas pode estar presente, e sua completa
eliminacéo é crucial para evitar a necessidade de retratamento no local.

No ensaio, as diferentes concentragdes sao testadas quanto a ocorréncia
ou nao de crescimento bacteriano. As amostras que ndo apresentam crescimento da
bactéria Enterococcus faecalis sdo representadas por uma imagem nitida do tubo de
ensaio, sem turbidez nas amostras. Por outro lado, aguelas amostras que apresentam
crescimento bacteriano s&@o representadas por uma turbidez do meio de cultura,
resultando em uma imagem turva no tubo, o que indica a presenca de unidades
formadoras de colonia (UFC).

Os resultados das atividades antibacterianas das amostras sdo expressos
na Tabela 12 e ilustrados pela Figura 35, permitindo a verificagéo visual dos resultados
apos 24 horas de exposicdo ao microrganismo, com o objetivo de identificar a
concentracdo minima inibitéria para cada amostra. Foram avaliados os biocimentos

sem adicao de radiopacificador, e o C3S com adicdo de 20%, 25% e 30% de ZnO.

Tabela 12 — Atividade antibacteriana para as diferentes concentracdes do biocimento
puro, sem adicao de radiopacificador, e com a adicdo de 20%, 25% e 30% de ZnO.
Concentracdes (g/ 5 mL)

Amostras 0,125 0,0625 0,0312 0,0156 0
Controle UFC UFC UFC UFC UFC
negativo

G1 C3S Puro Inibitéria  Inibitéria  Inibitoria UFC UFC

G2 C3S 20% ZnO Inibitéria  Inibitéria  Inibitéria  Inibitéria UFC

G3 C3S 25% ZnO Inibitéria  Inibitéria  Inibitéria  Inibitéria UFC

G4 C3S 30% ZnO  Inibitéria  Inibitéria  Inibitéria  Inibitéria UFC

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 35 — Atividade antibacteriana para as diferentes concentracdes do biocimento
puro, sem adi¢cao de radiopacificador, e o C3S com adigdo de 20%, 25% e 30% de
ZnO, com intuito de verificar a quantidade minima de material capaz de promover a
concentracdo minima inibitéria do microrganismo.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Apds a andlise dos resultados dos biocimentos hidratados contendo
diferentes quantidades do radiopacificador de ZnO, foram realizados testes de
citotoxicidade e antimicrobianos. O objetivo desses estudos in vitro foi avaliar a
viabilidade celular e a atividade antimicrobiana dos biocimentos, especialmente contra
a cepa bacteriana Enterococcus faecalis, que é comumente encontrada nos canais

radiculares e pode ser dificil de ser eliminada.
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No ensaio de citotoxicidade, foi observado que as amostras com até 25%
de ZnO apresentaram viabilidade celular acima de 75%, indicando que esses
biocimentos néo apresentaram citotoxicidade nas doses avaliadas. No entanto, a
amostra com 30% de ZnO mostrou viabilidade celular abaixo de 75% a partir da dose
de 20 mg/ mL, sugerindo que o aumento da quantidade de ZnO pode causar morte
celular.

Os testes estatisticos realizados mostraram que todas as amostras
apresentaram significancia estatistica, e as amostras com 20%, 25% e 30% de ZnO
mostraram atividade antimicrobiana contra a bactéria E. faecalis. A amostra com 20%
de ZnO foi capaz de inibir o crescimento bacteriano a uma concentracdo minima de
0,0156 g/ 5 ml do material, o que é significativamente menor do que a concentracao
minima inibitoria observada para o biocimento puro (0,0312 g/ 5 ml). Isso indica que a
adicao de ZnO proporcionou uma maior atividade antimicrobiana com uma quantidade
menor de material.

Os cimentos endododnticos, incluindo os bioceramicos contendo ZnO, sao
conhecidos por terem um pH alcalino e uma alta atividade antimicrobiana. O aumento
do pH inativa as enzimas da membrana celular do microrganismo, levando a inibicao
de sua atividade bioldgica. Alguns exemplos comerciais de cimentos endoddnticos a
base de CaOH» também possuem essa capacidade antimicrobiana.

Considerando os resultados obtidos, a amostra com 20% de ZnO se
apresenta como a mais adequada e promissora para aplicacdo como material
endodéntico. Mesmo em concentracdes baixas, essa amostra demonstrou atividade
antimicrobiana contra a bactéria E. faecalis, que € uma das mais complicadas de
serem eliminadas na Endodontia. E importante notar que estudos anteriores relataram
um aumento da atividade microbiana em cimentos endodénticos comerciais com
composicdo contendo ZnO, mas os resultados do presente estudo mostram o

potencial antimicrobiano dessa amostra especifica com baixa concentracédo de ZnO.
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6 CONCLUSAO

Foi possivel desenvolver com sucesso um cimento de silicato tricélcico
nanoestruturado usando 6xido de zinco como radiopacificador e com caracteristicas
adequadas para aplicacdo em Endodontia.

As varidveis de sintese modificaram diferentes caracteristicas e
propriedades dos biocimentos desenvolvidos. O emprego do Ca(NO3)> como oxidante
proporcionou a ocorréncia dos eventos térmicos melhor definidos e uma quantidade
residual reduzida de CaCOsz em uma comparacdo com o oxidante de CaCOs. A
temperatura de combustdo de 600 °C foi mais adequada para a formacédo dos
polimorfos adequados de CsS frente a temperatura de 400 °C. Pois, além de
apresentar todos 0s eventos térmicos caracteristicos, conseguiu-se de fato uma
reacdo de combustdo completa. A alteracdo do nimero de mols do combustivel de
acido citrico e seu impacto frente a formacédo das fases de CsS foi confirmado. A
guantidade de 7 mol propiciou uma adequada relacado entre combustivel-oxidante e,
com isso, promoveu as reacOes essenciais para a obtencdo de um biocimento
formado pelas fases de CsS do polimorfo monoclinico com tamanho de cristalito
nanometrico (23,62 nm).

Os resultados das caracterizacdes fisico-quimicas mostraram que o tempo
de presa é totalmente dependente do polimorfo da fase de C3S formada. Tempo de
presa de 7,5 min foi obtido quando o polimorfo monoclinico foi formado durante a
sintese até 1000°C. Os escoamentos endoddnticos apresentaram valores com
diametros menores do que exigido pela norma para todas as amostras. Além disso,
também foram observados uma resisténcia mecéanica de até 0,228 MPa que foi
atingida para tempos iniciais de hidratacdo de 3 dias.

A radiopacidade foi diretamente influenciada pela adicdo de ZnO. 20% de
ZnO promoveu uma radiopacidade de 3,83 mm de Al, enquanto 25% e 30%
promoveram 3,83 e 4,03 mm de Al, respectivamente. A radiopacidade obtida para
todos os biocimentos esta de acordo com o estabelecido por norma. A presenca de
ZnO promoveu também uma maior fluidez ao material e esta dentro do especificado
por norma. A resisténcia mecanica dos biocimentos aumentou de forma gradativa até
os 3 dias de hidratacdo analisados, atingindo o maximo de 0,485 MPa. Além disso,
conseguiu-se verificar pela analise estrutural via DRX que a presenca de ZnO néo

afeta a formacgéo das fases hidratadas do CsS. Para o tempo de até 3 dias, foi



116

identificada a presenca de CaOH:. Biocimentos com até 25% de ZnO néo apresentam
citotoxicidade e apresentam atividade antibacteriana frente & cepa da bactéria
Enterococcus faecalis.

O presente trabalho comprovou que o desenvolvimento de um cimento de
silicato tricalcico por sintese a combustdo com adicdo de 20% de ZnO € uma
abordagem promissora para a fabricagdo de um cimento endodontico de grande
potencial. Os resultados obtidos demonstraram que o biocimento apresenta
propriedades adequadas para sua aplicacdo clinica. A adicdo de ZnO permitiu a
obtencdo de um radiopacificador eficiente, garantindo a visibilidade do material em
exames radiograficos. Além disso, o cimento de silicato tricalcico modificado exibiu
uma presa curta, um escoamento endodoéntico dentro da normativa e propriedades
mecanicas com grande potencial. Vale ressaltar que estudos adicionais sao
necessarios para avaliar o comportamento biocompativel e a citotoxicidade a longo
prazo do cimento modificado. No entanto, com base nos resultados obtidos até o
momento, o cimento de silicato tricalcico com adicdo de 20% de ZnO apresenta um
grande potencial como material de reparacdo em tratamentos endodoénticos,
contribuindo para o avanco da Odontologia e proporcionando melhores resultados

clinicos para os pacientes.



117

7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A realizacao deste trabalho € pioneira no nosso grupo de pesquisa. Apos a

sua realizagdo, inumeras possibilidades de trabalhos podem ser sugeridas:

Estudo do escoamento endodontico desses biocimentos por meio de estudos
reolégicos: Este estudo € importante para compreensao da viscosidade das
pastas de biocimento hidratado, sua correlacdo com o tempo de presa e 0s
fatores que a influenciam.

» Estudo do resfriamento controlado e o emprego de mineralizadores para a
estabilizacdo das fases de CsS.

 Avaliagdo da insercao de aditivos para melhorar a propriedade reoldgica, a
manipulagéo e a consisténcia do biocimento.

« Comprovar o tamanho nanomeétrico por microscopia eletronica de
transmisséao.

* Estudo in-vivo usando biobanco de dentes humanos.

* Avaliacao de outros radiopacificadores com intuito de garantir o atendimento
a norma em relacéo ao nivel de radiopacidade e buscar a minima interferéncia
nas propriedades oferecidas pelo CsS.

» Comprovar o efeito antimicrobiano do biocimento desenvolvido frente a outros
microrganismos, como a levedura Candida albicans, cujas caracteristicas sédo
sua elevada viruléncia, alta persisténcia e resisténcia aos tratamentos fisicos e
guimicos tradicionais.

* Avaliar o biocimento desenvolvido frente a outros ensaios de suma
importancia para materiais aplicados na endodontia, referenciados em norma,
como a solubilidade, a desagregacéo, a estabilidade dimensional e o push-out.
» Estudo mais aprofundado da sintese a combustdo para verificar o maximo
desempenho que proporciona o combustivel de &cido citrico, como a razéo

estequiomeétrica, os gases gerados, entre outros.
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