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RESUMO

O objetivo do estudo foi avaliar as propriedades mecénicas, fisico-
quimicas e estruturais do sulfato de célcio misturado com diferentes solucoes,
para fornecer bases para utilizacdo em meio bucal como barreira 6ssea.
Sessenta e nove (69) corpos de prova foram preparados em matrizes de
Polyvinyl Chloride (PVC) circulares, misturando-se o sulfato de célcio, nas
proporcdes liquido-pé recomendadas pelo fabricante, com os seguintes fluidos:
agua destilada (controle), clorexidina, anestésico, soro fisioldgico, saliva e
sangue, formando, assim, seis (6) grupos. As propriedades mecanicas foram
avaliadas por meio dos testes de resisténcia a compressdo, deformacgéao e
dureza Vickers; as propriedades fisico-quimicas e estruturais foram avaliadas
por meio do pH e Difracdo de Raios X (DRX), respectivamente, em cada uma
dos diferentes grupos de sulfato de calcio. A bioatividade foi verificada pela
Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) nas
amostras do grupo controle. Os valores observados de compresséao variaram
entre 2615 e 63 +19 MPa. Todos os grupos apresentaram deformacdo menor
que 0.5mm. Além disso, os resultados de dureza Vickers variaram de 0,184 até
0,467 GPa. As amostras apresentaram um valor de pH entre 7,0 e 8,2. No teste
de bioatividade in vitro, observou-se pelo FTIR a deposicdo de uma espessa
camada de apatita sobre o substrato de sulfato de calcio demonstrando se
tratar de um material bioativo. Por essa mesma técnica, foram apurados o0s
grupos funcionais presentes nos materiais analisados. As mudancas que
ocorreram entre as duas estruturas monoclinicas observadas foram apuradas
por difracdo de raios X. A estrutura cristalina do sulfato de calcio ap6s a mistura
foi composta por duas fases cristalinas, demonstrando que n&do houve total
transformacdo do sulfato de calcio hemi-hidratado para o di-hidratado. Os
autores concluiram, levando em consideracdo as limitagbes do presente
estudo, que sulfato de calcio é bioativo, rapidamente reabsorvivel, possui
resisténcia suficiente para manutencéo tridimensional 0ssea, tanto superficial
como estruturalmente, possui um valor de pH que permite seu uso em meio
fisioloégico e ndo se deforma com a incidéncia das possiveis forcas exercidas

pelas estruturas bucais.



PALAVRAS-CHAVES

Sulfato de Calcio, Propriedades de Superficie, Concentracdo de ions de
Hidrogénio, Dureza, Espectroscopia Infravermelho Transformada de Fourier,
Enxerto 6sseo, Biomateriais, Fluido corporeo simulado.



ABSTRACT

The aim of the study was to evaluate the mechanical, physicochemical
and structural properties of the calcium sulfate PA mixed with different
solutions, to provide bases for its use in the oral environment as a barrier bone.
Sixty-nine (69) samples were prepared in matrices of circular Polyvinyl Chloride
(PVC) when the calcium sulphate powder was mixed according the
manufacture’s liquid-powder proportions, with the following fluids: distilled water
(control), chlorhexidine, anesthetic, saline, saliva and blood, resulting in six (6)
groups. Mechanical properties were evaluated using the test of compresson
resistance, deformation and hardness Vickers; the physicochemical properties
and structure were assessed by pH and X-Ray Diffraction (XRD), respectively,
in each of the different groups of calcium sulfate. The bioactivity was
determined by spectroscopy in Fourier Transform Infrared (FTIR) in samples
from control groups. The observed values of compression ranged between 26 +
5 and 63 + 19 MPa. All groups showed deformation less than 0.5mm.
Furthermore, the results of Vickers hardness ranged from 0.184 to 0.467 GPa
Samples showed a pH value between 7.0 and 8.2. In vitro bioactivity test was
observed by FTIR deposition of a thick apatite layer on the substrate calcium
sulfate demonstrating it is a bioactive material. For this same technique, were
determined the functional groups present in the material analyzed. The changes
that were observed between the two structures were determined by X-ray
diffraction. The crystalline structure of calcium sulphate after mixing was
composed of two crystalline phases, indicating that no full conversion of calcium
sulfate hemihydrate to the dihydrate. The authors concluded, taking into
account the limitations of this study, calcium sulfate is bioactive, resorbable
quickly, has enough strength to maintain dimensional bone surface as both
structurally, has a pH value which allows its use in physiological environment

and not deforms with the incidence of possible forces exerted by oral structures.

KEYWORDS

Calcium Sulfate, Surface Properties, Hydrogen-lon Concentration, Hardness,
Spectroscopy, Fourier Transform Infrared, Bone graft, Biomaterials, simulated
body fluid.
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1. INTRODUCAO

O tratamento com implante osseointegravel € uma alternativa para a
reabilitacdo de &reas edéntulas totais ou parciais com uma taxa de sucesso
consistente’?*®, com sobrevida variando de 93,75 a 100%'*>®. Apés o
processo de reparo pés-exodontia a colocacdo de implante numa posicao
adequada pode ficar dificultada, o que afeta o resultado estético e funcional de
préteses suportadas por implantes dentarios osseointegraveis’®. Todavia, em
determinadas regides, o resultado funcional e estético do tratamento com
implante relaciona-se, em grande parte, com a manutencdo da estrutura
tridimensional do tecido 6sseo%! 1213,

Apds a remocdo cirlrgica de dentes ocorre reabsor¢cédo do tecido 0sseo
circundante ao local da extracdo. Para corrigir este defeito, diversas técnicas
cirdrgicas foram propostas para proporcionar um volume 0sseo nestas regides
com diferentes graus de sucesso e de complexidade, tais como a reparacéo

1415 o 0s enxertos 6sseos aloplasticos'®, autégenos’’ e

O0ssea guiada
xenégenos®®19202122 Estas técnicas, no entanto, sdo usadas para reparacao
posterior de uma falha 6ssea ja desenvolvida, pois os materiais biologicos
utilizados para manutencdo imediata do osso alveolar pés-cirdrgico ndo sao
economicamente viaveis para uso preventivo em todos 0s casos.

Para esta reparacdo, o uso de materiais sintéticos substitutos de tecido
0sseo € uma alternativa interessante, pois diminui a morbidade, nédo limita em
termos de quantidade de material fornecido para ser enxertado, além de
diminuir a possibilidade de transmissao de doencas.

O restrito uso destes tipos de tratamento ocorre, também, devido ao custo
excessivo dos materiais comercializados, indica a necessidade de utilizacdo
um material comumente utilizado em odontologia, sem qualquer modificacao.
Dentre os diversos materiais sintéticos pode-se destacar o Sulfato de Calcio
pela sua rapida reabsorcdo, biocompatibilidade, capacidade de estimular a

2425 gomado a isso, este material ndo induz

osteogénese® e bioatividade
resposta inflamatéria significativa e promove cicatrizacao 6ssea®, possui uma
matriz com propriedades osteocondutoras que permite a proliferacdo de vasos

sanguineos, fibras colagenas e osso?’. O sulfato de célcio pode servir como



material de preenchimento em procedimentos de enxerto 6sseo, como material
de reparo, barreira mecanica ou como agente de hemostasia. Possui, ainda,
propriedade de liberagdo de antibidticos e outros tipos de medicamentos de
forma lenta e local.

Por esse motivo, o objetivo desse trabalho € caracterizar a bioatividade do
sulfato de célcio e as suas propriedades fisico-quimicas, mecéanicas e
estruturais quando misturado com seis solucdes presentes no meio bucal e
cirdrgico. Apesar da pasta de sulfato de calcio ter apenas contato superficial
com tais substancias na aplicacdo sugerida, acredita-se que a agregacao
uniformemente integral acentuaria as alteracdes das suas caracteristicas

proprias, por este motivo essas amostras foram escolhidas.

2. OBJETIVOS

1. Avaliar a resisténcia a compressao e a deformacdo do material apds o

tempo de presa final;

2. Avaliar a micro dureza Vickers do material apés o tempo de presa
final;

3. Verificar a concentracdo de hidrogénio iénico (pH) nos diferentes
grupos;

4. Caracterizar os materiais conforme suas estruturas cristalinas;
Caracterizar os grupos funcionais presentes nos materiais;

Avaliar a bioatividade in vitro do material.



3. MATERIAL E METODOS

3.1. Divisdo de Grupos

Foram separados 6 grupos nomeados pelas solugcbes adicionadas ao
sulfato de céalcio de acordo com a tabela abaixo:

Tabela 1: Relacdo dos Grupos e Quantidade de Corpos de Prova

Grupos Solventes Bioatividade  Vickers pH Comp/Def

Agua Destilada
Clorexidina
Anestésico
Soro Fisioldgico

Saliva

o M W N R
O O O O O w
NN NN
N
W O O O 0

Sangue

O Grupo 2, denominado Clorexidina, teve como solvente o Digluconato de
clorexidina 2%, (Riohex 2%-Rioquimica®, Rio de Janeiro, Brasil), no Grupo 3 foi
utilizado cloridrato de lidocaina a 20mg/mL com fenilefrina a 0,01lmg/mL
(Novocol 100 - SSWhite®, Rio de Janeiro, Brasil), no Grupo 4 foi utilizado
solucéo isotdnica de cloreto de sédio a 0,9% (Linhamax® — Sistema Fechado,
Brasil). A saliva e o sangue foram colhidos dos membros da equipe no

momento da confeccdo dos corpos de prova.

3.2. Obtencéao de Corpos de Prova

As matrizes para obtencdo dos corpos de prova foram obtidas através da
seccdao transversal de um tubo de PVC nas dimensdes de 2 cm de diametro e 4
cm de altura (Figura 1). Tais matrizes foram preenchidas manualmente, em
por¢cBes minimas, pelo mesmo operador, com pasta de gesso tipo IV, obtidas
pela mistura do mesmo com cada um dos solventes, com espatula 24, sob
vibracdo de um vibrador de bancada (Odonto Larcon, Maringa, Brasil). As

matrizes foram colocadas longitudinalmente sobre uma placa de vidro, cobertas



pelas pastas e pressionadas firmemente contra outra placa de vidro para

garantir a planicidade exigida para os ensaios mecanicos.

Figura 1. Molde de PVC utilizado na confec¢éo dos corpos de prova. (a) Viséo lateral.

(b)Viséo superior.

Para limitar a expanséo radial de presa dos corpos de prova no interior
das matrizes plasticas, alterando assim as dimensdes dos espécimes, foram
confeccionadas presilhas utilizando o mesmo modelo de tubo de PVC, com
comprimento de arco de aproximadamente 2 cm. Estas presilhas foram
adaptadas a parte externa das matrizes de PVC previamente a coloca¢do dos
diferentes materiais que deram origem aos corpos de prova.

Para os testes de dureza Vickers e de pH cada matriz de PVC utilizada
tinha 1 cm de diametro e 2 cm de altura. Foram feitas nestas medidas para
possibilitar a colocacdo no equipamento especifico para os testes de dureza
Vickers e para facilitar a trituracdo necessaria para o teste de pH.

Todas estas matrizes receberam um corte longitudinal para facilitar a
remocao dos corpos de prova e foram utilizadas presilhas metalicas circulares
(abracadeira metélica) atarraxadas com parafusos préprios.

Para os testes de bioatividade in vitro, foram confeccionadas amostras do
grupo controle (dgua), pois a bioatividade é inerente do material analisado, ndo

sendo anulada pelo solvente. Inicialmente, foram confeccionados dois corpos



de prova, através de um molde polimérico de amida (technyl-Rhodia®), do
grupo agua destilada, obtidos a partir da secgéo transversal de um modelo de
formato circular com 10 mm de diametro e 1 mm de altura. Posteriormente, foi
confeccionado outro corpo de prova com 1 centimetro de diametro e 3 mm de
altura, para melhor observacéo dos resultados.

Depois do tempo de presa final, foi utilizada uma lixa d’agua para
planificar as bordas a fim de se obter superficies regulares, planas e paralelas.
Apos a remocédo dos corpos de prova das respectivas matrizes de PVC, todos
eles foram colocados em equipamento de lixamento automatico para
refinamento das caracteristicas e aferidos com micrémetro (Mitutoyo, Suzano,

Brasil) com precisédo de 0,01mm, como observado na Figura 2.

Figura 2. (a) e (b) Corpo de prova de aproximadamente 20 mm de didmetro e 40 mm de

altura que foram utilizados nos testes de compresséao e deformacéo.

Cada um dos testes foi executado em momentos diferentes, sendo assim,
todos os corpos de prova foram deixados estocados em dessecador hermético
(Pyrex 200 MM, Charleroi, Estados Unidos - Figura 3), sob temperatura de 23 +
2 °C e umidade relativa de 50 = 10% controlada utilizando solucdo saturada de
nitrato de magnésio hexa-hidratado (Mg(NO3)2)*6H,0O a 50 + 10%, conforme a

norma n° 25 da Associacédo Dentéaria Americana .



Figura 3. (a) e (b) Espécimes colocados no dessecador com o (Mg(NO3),)*6H,0 para

controle de umidade.

3.3. Proporcgédo Gesso e Solvente

De acordo com as propor¢cdes recomendadas pelo fabricante, para cada
porcdo de 100 gramas de Gesso Tipo IV (Durone IV — Dentsply, Petrépolis,
Brasil - Figura 4(a) ), medida em balanga digital com precisdao de 0,00001g
(Shimadzu AUD220D, Kyoto, Japdo - Figura 4(b) ), foi medida, em pipeta
milimetrada, 19 mL de cada uma das solu¢des utilizadas na confeccdo dos

corpos de prova.

forNoble Casting Alloys
198550 Especial para Troquéis PO
30s Metélicas Nobres

%0 Especiol para Trogueles P
licas Nobles

- Micro-Granulado

Figura 4. (a) Rétulo do Sulfato de Célcio DURONE IV utilizado nas andlises. (b) Balanca
Shimadzu AUD220D utilizada nas medidas de massa.



3.4. Teste de Compresséao e Deformacéao

Os corpos de prova foram submetidos individualmente a testes de
compressdo na maquina de ensaio universal (Emic DL10000, Sdo José dos
Pinhais, Brasil - Figura 5(a) ) com célula de carga de 100 kN, sob compressao
axial constantemente crescente até a fratura. Dessa forma, foi obtida a forca
méaxima suportada pelo corpo de prova na eminéncia da fratura em
megaPascal (mPa), bem como a deformacdo axial do corpo de prova em
milimetros (Figuras 5 (b) (c) e (d)). Os valores de deformacéo sédo obtidos a
partir da razdo entre a variacdo do comprimento do corpo de prova pelo seu

comprimento inicial.

Figura 5. (a) Maquina EMIC DL1000 utilizada nos testes de compresséao. (b) Espécimes
colocada entre os pratos paralelos para inicio dos testes de compressao. (c) Amostra sendo

comprimida pelos pratos paralelos. (d) Ruptura da amostra provocada pela compressao.

3.5. Teste de Dureza Vickers

Foram feitas 15 (perfuracdes) em cada corpo de prova de todos os grupos
com o micro durdmetro (UMT-2 Multi-Specimen Test System, CETR, USA).
Nos testes, foi utilizada uma carga crescente de zero a 5N. O valor da micro
dureza corresponde ao valor médio de 15 identacbes realizadas em cada

amostra. Cada indentacédo gerou um orificio de forma semelhante a um losango



0s quais foram analisados automaticamente pelo equipamento por meio das
curvas de carregamento e descarregamento, seguindo o modelo proposto por
Oliver-Pharr®®. A importancia deste teste é a verificacdo da resisténcia
superficial do material quando submetido a deformacdes plasticas por meio das

incidéncias de forcas bucais.

®

Esquema 1. Desenho esquemaético do teste de dureza Vickers

Figura 6. Equipamento utilizado para medicao de dureza Vickers.



3.6. Teste de pH

As amostras feitas para este teste foram trituradas em almofariz de agata
e 0 po6 gerado foi dissolvido em solugdo aquosa na proporgdo 1:2,5, ou seja,

10cm?3 de p6 para 25 ml de agua milli-Q™.

As solucdes foram colocadas individualmente dentro de um Becker e
permaneceram sob constante agitacdo com barra magnética. O pH foi medido
utilizando-se um pHmetro (Hena HI-2223-01, Buenos Aires, Argentina)
imergindo-se um eletrodo de vidro (Hena ML-1036, Buenos Aires, Argentina)

dentro da solucbes (Figura 7).

BN

HI 2223 Calibration Check pH/ORP Meter

Figura 7. (a) llustracéo das medidas de pH. Observa-se o termémetro e o sensor do

pHmetro imersos na solugéo tampéo. (b) Visor do pHmetro Hena HI 2223.

3.7. Difracéo de raios x

As analises por difratometria de raios x foram conduzidas utilizando um
difratbmetro (Shimadzu XRD 7000, Kyoto, Japdo) com radiagcdo Cu Ka. Os
espectros foram obtidos no intervalo (26) de 10 a 50 ° com velocidade de
2°/min. Os difratogramas obtidos foram utilizados para a identificacdo das fases
cristalinas, que determinam a pureza do material, antes e apés a espatulacéo.

7

Este teste € importante para se verificar a ocorréncia apenas da esperada

' A 4gua milli-Q tem pureza monitorada pela medida da condutividade. Ela é importante para
muitas aplicagc8es quimicas de quantificacdo sem a influéncia de impurezas. A qualidade da
agua deionizada pode ser detectada através da resisténcia em condi¢cdes bem definidas. Além
disso, a agua é normalmente dispensada através de uma membrana filtradora de 0,22 um.


http://pt.wikipedia.org/wiki/Condutividade

alteracdo estrutural ou a ocorréncia de alguma alteracdo quimica na reacdo de

presa ou na agregacao dos diferentes solventes.

3.8. Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

As medidas de FTIR foram realizadas em um espectrébmetro Bruker
Vertex 70V no intervalo de 400 a 4000 cm™ com resolucéo de 4 cm™. Cada
espectro corresponde a uma média de 64 espectros coletados. O método de
medida utilizado foi a transmitancia através de pastilha de KBr (brometo de
potassio). Para isso, um espécime de cada grupo foi triturado e transformado
em poé. Este pdé do material a ser analisado foi misturado em p6é de KBr na
proporcdo de 2 para 100 mg e, em seguida, compactado sob pressao de 10
ton, transformando-se em uma pastilha compacta. O espectro foi obtido pela
diferenca entre o espectro da mistura (amostra+KBr) e o espectro do KBr. Este
teste tem a intencdo de fornecer os espectros do sulfato de calcio hemi-
hidratado obtidos antes da espatulacdo, os espectros de cada um dos materiais
formados nos diferentes grupos e verificar a possivel formacéo de apatita apos

0 ensaio de bioatividade.

3.9. Testes de Bioatividade in vitro

Os testes de bioatividade foram realizados utilizando um fluido corpéreo
simulado, o SBF (simulated body fluid) desenvolvido por Kokubo®°, em 2006. O
fluido € uma solucao sintética de concentracdo ibnica semelhante a do plasma
sanguineo. Na Tabela 2 estdo relacionados os reagentes utilizados na
preparacdo de 1000 mL de SBF convencional bem como suas respectivas

guantidades.
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Tabela2. Relacdo dos reagentes e suas quantidades para a preparacdo do SBF *°.

Ordem  Reagente Formula Quimica SBF
1° Cloreto de sédio NacCl 8,035¢g
2° Bicarbonato de sédio NaHCO, 0,355¢g
3° Cloreto de Potassio KCI 0,225¢
4° Potéassio fosfato dibasico K,HPO, .3H,0 0,231¢g

trihidrato
5° Cloreto de magnésio MgCl,.6H,0 0,311 g
6° Acido cloridrico HCI- 1M 39 mL
7° Cloreto de calcio CaCl, 0,292 g
8° Sulfato de sédio Na,SO, 0,072 g
9° Tris-hidroximetil amino metano ((HOCH,);CNHy,) 6,118 g

Para preparar o SBF, as massas dos reagentes foram medidas em uma
balanca analitica (Shimadzu AUW220D, Kyoto, Japé&o) e dissolvidas em um
Becker de polipropileno com agua deionizada a 36,5°C (temperatura média do
corpo humano). O procedimento € dividido basicamente em trés etapas. Na
primeira, os reagentes do 1° ao 8° séo dissolvidos um a um dentro da solucao.
Na segunda, utiliza-se o Tris hidroximetil amino metano (TRIS) e o HCI para
ajustar o pH da solucdo em 7,4 (pH do sangue). Na terceira, por fim, o SBF é
filtrado em uma membrana com poros de 0,2 um com auxilio de uma seringa.
Depois de preparado o SBF deve ser conservado em um refrigerador entre 5 e
10°C por até 28 dias.

As amostras, no formato de semi-disco, foram imersas em 50 mL de SBF
em um frasco de polipropileno sendo mantidas constantemente a 36,5°C. A

solucéo foi renovada a cada trés dias.
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Figura 8. Amostra de sulfato de célcio imersa em SBF a 36,5°C no teste de bioatividade.

Apos 8 dias de imersdo, a amostra de maior volume, que permaneceu no
SBF, foi retirada da solucédo e armazenada em estufa a 40°C, para posterior
analise, a fim de verificar a bioatividade do material.

4. RESULTADOS

4.1. Teste de resisténcia a compressao e deformacao

Os valores obtidos de forca maxima de compressdo, resisténcia a
compressdo e deformacdo dos espécimes na eminéncia da fratura nédo
apresentaram uma distribuicdo Normal e, sim, uma distribuicdo Gama. Desta
forma, foi utilizado o teste ANODEV para analise estatistica dos dados, com
p<0,05.

Os valores médios de resisténcia a compressdo e deformacdo obtidos
para 0s grupos experimentais estdo mostrados na Figura 9. Pode-se notar que
o0 maior valor de resisténcia a compressao axial foi registrado para o grupo 4
(soro) correspondendo a 63 = 19 MPa. Em contrapartida, o menor valor
observado foi para o grupo 2 (clorexidina) correspondendo a 26 + 5 MPa.
Tendo-se como referéncia o grupo recomendado pelo fabricante (gesso/agua),
que apresentou um valor de resisténcia a compressao de 39 + 11 MPa,
verificou-se que ha variacdo significante apenas entre 0os grupos 4 e 5, para

maior e 0 grupo 2, para menotr.
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O aumento relativo da resisténcia a compressdo dos grupos 4 e 5 em
relacdo ao grupo referéncia é de 61,4% e 50,7%, respectivamente. Em
contrapartida a diminuicdo relativa do grupo 2 em compara¢ao ao grupo 1 € de
50,2%. A diferenca entre os grupos 1, 3 e 6 foi menos expressiva para este
requisito sendo que a variacéo entre elas ndo ultrapassa 15%. Observa-se que
a mistura do gesso com as diferentes fases liquidas pode causar variacfes
significantes quanto a caracteristica avaliada neste ensaio, podendo chegar a
ordem de 142,7% se comparados 0s grupos 2 e 4.

Os valores de deformacéo sao obtidos a partir da razdo entre a variacao
do comprimento do corpo de prova pelo seu comprimento inicial. No momento
da fratura os valores de deformacéo foram relativamente baixos, sendo que
nenhum deles deformou mais do que 0,5 mm, ou seja, ndo ultrapassou 0,13%
do tamanho original do material. Comparando-se os valores de deformacéo
entre 0s grupos, vemos que a maior diferenga ocorre entre 0s grupos sangue e
agua visto que a variacdo percentual entre os mesmos € de 42,4, porém nao

houve diferenca significante entres os grupos.
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Figura 9. Valores de compresséo e deformacao do sulfato de calcio para os grupos

analisados apds a espatulagdo (agua, clorexidina, anestésico, soro, saliva e sangue).
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4.2. Teste de Dureza Vickers

Os valores médios de dureza Vickers obtidos para 0s grupos
experimentais estdo mostrados na Tabela 3 e Figura 10. Pode-se notar que o
maior valor de dureza superficial Vickers foi registrado para o grupo 1 (dgua
destilada), correspondendo a 0,467 + 0,092 GPa. Em contrapartida, o menor
valor observado foi para o grupo 2 (clorexidina), correspondendo a 0,184 *
0,035 GPa. Tendo-se como referéncia o grupo recomendado pelo fabricante
(gesso/agua) que apresentou um valor de dureza Vickers de 0,467 + 0,092
GPa, verifica-se que ha variacao significante entre os grupos. Comparando-se
o grupo 1 (agua) com os grupos 3, 4, 5 e 6, que correspondem ao anestésico,
soro fisiologico, saliva e sangue, respectivamente, observa-se que estes
possuem menos dureza superficial do que o grupo referéncia (agua).

A diminuicdo relativa da dureza dos grupos 3, 4, 5 e 6 em relacdo ao
grupo referéncia varia de 27,9% a 50,1%. Em contrapartida, o valor obtido para
0 grupo 2 é equivalente a 39% ao do grupo 1, ou seja, o0 grupo 1 tem um valor
de dureza 152,7% maior do que o grupo 2.

Tabela 3: Valores de dureza Vickers para os grupos analisados.

Amostra Hardness Vickers (GPa) Hardness Vickers (HV)
Agua 0,467 + 0,092 47,65283 + 9,362
Clorexidina 0,184 + 0,035 18,7840 + 3,597053
Anestésico 0,365 + 0,054 37,2496 £ 5,591454
Soro fisiologico 0,356 + 0,084 36,30558 + 8,550026
Saliva 0,342 + 0,073 34,88476 + 7,490411
Sangue 0,311 + 0,011 31,74293 + 9,900612
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Figura 10. Valores de micro dureza Vickers (Hv) do sulfato de célcio para os grupos

analisados apds a espatulagéo (agua, clorexidina, anestésico, soro, saliva e sangue).

4.3. Teste de pH

Os valores de pH obtidos para os grupos experimentais utilizando-se
10cm® de pé para cada 25mL de &gua estdo mostrados na Tabela 4. Podemos
observar que houve uma pequena diferenca entre os grupos medidos. A
variacdo maxima, da ordem de 14,5%, se deu na comparacao entre a amostra
de Agua e de Sangue. Todas as amostras apresentam pH entre 7,1 e 8,13 em
uma temperatura em torno de 23 °C.
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Tabela 4. Medidas do pH dos materiais obtidos por grupos na proporcdo poé/agua de 1:2,5.

Grupo Amostra pH
G1 Agua 8,13 a22,7°C
G2 Clorexidina 7,30a22,6 °C
G3 Anestésico 7,58 a22,8°C
G4 Soro 7,42 a 23,3 °C
G5 Saliva 8,05a 22,7 °C
G6 Sangue 7,10 a 22,7 °C

4.4. Difrag&o de raios x

A Figura 11 mostra os difratogramas obtidos para o sulfato de céalcio antes
da espatulacdo (CaS0O,.%2H,0) e apds a espatulacédo para os diferentes grupos
(dgua, clorexidina, anestésico, soro, saliva e sangue). Em todos os
difratogramas observa-se a presenca de picos de difracdo estreitos, que é uma
caracteristica de materiais cristalinos, ou seja, que possui ordem cristalina de
longo alcance. A identificacdo de fases cristalinas foi feita a partir do banco de
dados JCPDS (Joint Committee on Powder Difraction Standards) utilizando o
programa “X" Pert HighScore” observando-se os padrdes de raios x que mais
se assemelhavam ao padréo obtido nesse trabalho e fazendo uma comparacéo
entre os mesmos. Dessa maneira, foram identificadas as fases cristalinas do
(*)CaS0,.%2H,0 e (0) CaS0O,4.2H,0, correspondentes as fichas 83-438-JCPDS
e 72-0596 - JCPDS, respectivamente. Pode-se perceber que mesmo apoés a
espatulacdo, permanecem picos referentes a fase inicial CaS04.%2H,0. Isso
demonstra que a transi¢ao estrutural ndo ocorreu em 100% do material.

Ambas as fases cristalinas encontradas correspondem a estrutura
cristalina monoclinica, porém, o sulfato de calcio hemi-hidratado pertence ao
grupo espacial 1121 e o sulfato de célcio di-hidratado pertence ao grupo
espacial C12/c®. A Figura 12 mostra um desenho esquematico das estruturas

cristalinas monoclinicas 1121 e C12/c.
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Figura 11. Difratogramas do sulfato de calcio antes da espatulacdo CaSO, . (0,5) H,O e

apos a espatulacéo (grupos: agua destilada, clorexidina, anestésico, soro, saliva e sangue).

CaS0,.1/2 H,0 CaS0,.2 H,0
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o =90,0° o =90,0°
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Figura 12. Figura ilustrativa da mudancga estrutural que ocorre apés a espatulacéo do

sulfato de célcio.
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Obviamente, uma analise estrutural mais apurada € necessaria para
definir absolutamente o grupo espacial, mas, com os padrdes JCPDS, observa-
se claramente que ha uma mudanca estrutural entre o sulfato de célcio antes e
apos a espatulacao, isto é, os atomos do sulfato de calcio se organizam de
forma diferente a anterior incorporando moléculas de agua em sua estrutura
cristalina como ilustra a figura 12. No entanto, em todos os grupos de sulfato de
calcio di-hidratado verificou-se padrées semelhantes de estrutura, assim como
a presenca da fase liquida, mostrando a incorporacdo incompleta apds a
espatulacao.

Pode-se, também, notar uma mudanca tanto nos parametros de rede
guanto nos angulos entre eles na estrutura cristalina, mas ndo uma alteracéo
quimica que altere as caracteristicas desejadas do material para a finalidade
deste estudo.

4.5. Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

~
~
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Figura 13. Espectros na regido do infravermelho (FTIR), (a) Sulfato de calcio hemi-hidratado
obtido antes da espatulacéo. (b), (c), (d), (e), (f) e (g) correspondem aos espectros das misturas
referentes aos grupos agua, clorexidina, anestésico, soro, saliva e sangue respectivamente. (h)

Espectro da camada de apatita formada no sulfato de calcio.
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Os espectros obtidos na regido do infravermelho para o sulfato de calcio
antes e apos a espatulagdo e apos a imersdo em SBF estdo mostrados na
Figura 13. O espectro (a) corresponde ao sulfato de calcio hemi-hidratado
(CasS0,4.%2H,0), ou seja, antes da espatulacdo. Neste espectro foram
observadas bandas referentes aos grupos funcionais SO,* e OH. As bandas
em 599, 659 cm™ sao referentes a vibragdes de dobramento do grupo SO4* v4.
Aparece uma fraca banda de estiramento simétrico v1 (SO,4) localizada em
1005 cm™. As bandas que ocorrem em 1095, 1116 e 1153 cm™ podem ser
atribuidas a vibracées de estiramento da regido de v3%*3. Em 1621 cm™ pode-
se observar uma banda de dobramento da molécula de H,O (5 (O-H))*.
Vibracdes de estiramento desta molécula ocorrem também em 3546 e 3609
cm™ que podem ser consideradas antissimétrica (v3) e simétrica (v1)*2.

Os espectros (b), (c), (d), (e), (f) e (g) foram obtidos para o sulfato de
calcio di-hidratado (CaS0,4.2H,0), ou seja, apods a espatulacdo. As bandas em
601 e 669 cm™ sao vibracdes de dobramento v4 do grupo sulfato. Em 1004 cm”
! h4a uma banda fraca caracteristica a0 modo de vibracdo v1 e em 1116 e 1143
cm™ aparecem as bandas de estiramento na regido de v33*34. Os estiramentos
na regido do OH aparecem no modo de dobramento (v2) em 1620 e 1685 cm™
e no modo de estiramento em uma complexa banda composta por pelo menos
quatro bandas sendo elas 3243, 3403, 3490 e 3548 cm™. As bandas obtidas
da pelicula de apatita formada no sulfato de célcio apds oito dias de imerséo
em SBF estdo mostradas no espectro (h). A presenca das bandas localizadas
em 562 e 601 cm™ é caracteristica do modo de vibracdo de dobramento (O — P
— 0). Vibracdes de estiramento (P — O) podem ser observadas na sobreposicao
de bandas fortes na regido entre 1200 e 900 cm™ **%, Tanto essas vibracées
de dobramento como as de estiramento confirmam a formacéo de apatita na
superficie do sulfato de calcio, pois ambas séo atribuidas ao grupo fosfato
(PO,*). Bandas relacionadas ao grupo carbonato (CO3*) sdo observadas em
873 cm™ e entre 1573 a 1346 cm™ *®. Muitos autores atribuem as bandas em
1423 e 1454 cm™ e a banda 873 cm™ & substituicéo do tipo B, ou seja, quando
os fons CO; sdo localizados nos sitios do PO4 na estrutura da apatita®°. A
banda larga entre 3700 a 3129 e as bandas nas regides de 1620 e 1639 cm™
indicam a presenca de agua absorvida na camada de apatita. Bandas de

absorcdo para os grupos estruturais OH em 630 e 3570 cm™ ndo foram
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detectadas na apatita. Isso ocorre porque a apatita é carbonatada e amorfa
apos 8 dias de imersdo®"*. Provavelmente, deve ter ocorrido substituicdo do
tipo A, ou seja, em que COj; séo localizados nos sitios do OH estrutura da

apatita®®38.

4.6. Testes de bioatividade in vitro

Na Figura 14 sdo mostradas as amostras de sulfato de calcio
pertencentes ao grupo 1 (agua destilada) que foram imersas em SBF. Apds 8
dias de imersdo, observou-se uma densa camada esbranquicada sobre a
superficie do mesmo (Figura 14 (a) e (b)). Conforme mostrado nos resultados
de FTIR, as bandas de fosfato confirmaram que essa camada se trata da
formacdo de apatita sobre a amostra do grupo 1. As Figuras 14 (c) e (d)
correspondem a amostra que ficou imersa por 21 dias em SBF. Observa-se
uma reducéo expressiva do tamanho da mesma bem como peliculas de fosfato
de calcio encontradas sobre o material. As Figuras 14 (e) e (f) sdo as amostras

de 8 dias de imersédo apos sua retirada do SBF.
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Figura 14. (a) e (b) Amostra de sulfato de célcio do grupo 1 imersa em SBF por 8 dias
com a formagéo de pelicula de apatita. (c) e (d) sulfato de calcio restante apds 21 dias de
imerséo e peliculas de apatita. (e) e (f) Amostra de sulfato de célcio, com camada de apatita,

retirada do SBF apds 8 dias de imerséo.

5. DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Neste trabalho, o propdsito foi avaliar a possibilidade de uso da pasta do
sulfato de calcio em areas cirlrgicas, assim como alvéolos frescos, seios
maxilares e preenchimento de demais cavidades ou defeitos 6sseos. Para
tanto, fez-se necessario, primeiramente, o conhecimento das propriedades
fisico-quimicas do material, tais como, biocompatibilidade, bioatividade,

resisténcia mecanica, pH e estrutura quimica e molecular. Apds essas
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caracterizagbes, faz-se necessario 0s experimentos in vivo com cobaias
animais para viabilizar o seu uso em humanos. Seguindo essa linha de uso
cirdrgico, deve-se levar em consideragdo que no meio cirdrgico bucal estdo
presentes varias substancias na fase liquida que podem ser agregadas
intencionalmente ou ndo ao sulfato de calcio durante sua reacdo quimica de
presa. Dentre esses meios, comumente estdo presentes a clorexidina, para
antissepsia, 0 anestésico para analgesia, o soro fisiolégico para irrigagdo do
campo operatorio, 0 sangue presente em todo ato cirdrgico, a saliva sendo
produzida durante todo procedimento e a agua destilada para agregacdo ao
sulfato de calcio. Apesar da pasta de sulfato de célcio ter apenas contato
superficial com tais substancias nesta aplicacéo, acredita-se que a agregacao
uniformemente integral acentuaria as alteracfes das suas caracteristicas
préprias, por este motivo essas amostras foram escolhidas. Uma das
caracteristicas importantes e determinantes para 0 sucesso deste uso
especifico do material € a resisténcia a compressdo, uma vez que no meio
bucal ele estara sujeito a pressdes constantes com incidéncias variaveis.

Os resultados obtidos neste trabalho mostraram que ocorreu variacao da
resisténcia para as diferentes substancias. Verificou-se que, para que ocorra
fratura do material, foi necessaria uma pressdo, para o0 material
observadamente mais friavel (Clorexidina) de 26 MPa, que equivale a uma
forca de 8200 N ou aproximadamente 836 kgf. Nesta condi¢cdo de forca a
deformacéo plastica presente no material foi de 0,36 mm, ndo apresentando
significancia. O estudo realizado por Jain (2012) mostra que a for¢ca de mordida
habitual para individuos saudaveis esta entre 550 e 790 N, e a forca maxima
registrada nesse estudo foi de 978,5 N. Mesmo o ultimo valor é superado em 8
vezes pelo resultado obtido para a clorexidina, o grupo mais friavel. Levando
em consideracao o uso do material no trans-cirirgico espera-se que a forca de
mastigacdo seja diminuida consideravelmente durante o periodo pos-
cirtrgico™.

Para que ocorra a manutencdo do arcabouco é necessario que o material
apresente uma dureza de superficie adequada. Foi verificado que dentre todas
as combinacdes de materiais o0 valor minimo deste parametro ocorreu no grupo
2 (Clorexidina) chegando a 0,184 GPa, ou seja, 18.400 N/cm?. O grupo que

apresentou maior valor de dureza Vickers foi o recomendado pelo fabricante
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que alcancou valor de 46.700 N/cm?. Todas as amostras estéo neste intervalo
demonstrando que o material utilizado n&o sofreria deformagéo superficial para
esta aplicagéo.

Com o intuito de permitir sua utilizacdo in vivo é essencial que se conheca
o pH do material obtido e suas possiveis alteracdes com as agregacfes das
diferentes fases liquidas. Neste sentido, seria interessante que o material
possua uma concentracdo de hidrogénio ibnico proximo aos valores dos
tecidos circundantes, sendo, porém, aceitos valores distantes do fisiologico
uma vez que os anestésicos locais com adrenalina tem pH de 3,3%.

Neste estudo, o pH variou de 7,1 a 8,1 estando menos distante do pH
fisiolégico do que o pH dos anestésicos locais. E importante ser citado que o
sulfato de calcio hemi-hidratado, devido a sua concentracdo de hidrogénio
ibnico préximo ao fisiologico, deve ser esterilizado antes da aplicacédo clinica
pois pode ocorrer proliferacdo bacteriana durante seu armazenamento. De
acordo com estudos, a variabilidade bacteriana é restringida em valores de pH
extremos, inferiores a 2 ou superiores a 10**,

No caso das analises de difratometria de raios X podemos perceber que
apos a hidratacdo do sulfato de calcio hemi-hidratado, surgem novos picos de
difracdo. Isso deve ocorrer, pois a reacdo quimica

CaSO4.% H,O +g H,O0 — CaSO,.2H,0
faz com que os atomos se reorganizem e se estabilizem em uma nova
estrutura cristalina devido a absorcao de agua na estrutura. O material formado
desta transicdo, CaS04.2H,0, pertence a estrutura cristalina monoclinica de
grupo espacial C12/c. No entanto, observa-se a presenca de picos que hao sao
provenientes da fase di-hidratada do sulfato de calcio. Esses picos sédo
provenientes da fase precursora hemi-hidratada.

Outro fato interessante a se observar € que em todos 0S grupos surgem
0S mesmos picos de difragcdo. Assim, para todos 0s grupos, temos a mesma
estrutura mineral que é formada pelas duas fases cristalinas. Diferencas entre
as larguras dos picos também sao observadas. Isso € apenas um indicativo de
mudancas no tamanho dos cristalitos do material. Quanto mais estreito € o

pico, maior é o tamanho do cristalito, ou seja, mais cristalino é o material*?,

23



Nos espectros de FTIR observa-se uma grande diferenca entre a amostra
antes da espatulacdo e ap0s a mesma, isso se deve a absor¢cao de moléculas
de agua na estrutura do material alterando-se também a sua estrutura
molecular. Para as misturas (grupos 1 a 6) observa-se as mesmas vibracdes
de grupos moleculares em todas as amostras, ou seja, para todas as amostras
sdo detectadas vibracdes nos mesmos valores de numeros de onda. Um
alargamento das bandas é observado para a amostra do grupo 2 (clorexidina).
No trabalho de Lins e colaboradores* sobre filmes de quitosana foi observado
um comportamento semelhante, isto €, a medida que se adicionava clorexidina
nos materiais, as bandas eram alargadas. A suposicdo da autora neste
trabalho foi de que apesar dessa mudanca na largura da banda, ndo houve
alteracdo quimica do material. No grupo 6 (sangue) houve um pequeno
alargamento principalmente nas bandas de estiramento v3 do SO4. Nos outros
grupos, os espectros ficaram semelhantes entre si. Suple-se que o0
alargamento nos grupos 2 e 6 pode ser devido & menor cristalinidade nesses
grupos e ndo a uma alteracéo estrutural do material.

Em 1991, Kokubo e colaboradores afirmaram que o requisito essencial
para um material se unir ao 0sso vivo € a formacdo de apatita em sua
superficie quando em contato com o tecido vivo, e que a formacgéo de apatita
pode ser reproduzida em um fluido corpéreo simulado (SBF) *°. A formacao da
densa camada de apatita sobre a superficie do sulfato de célcio confirma,
portanto, a altissima bioatividade desse material. Além disso, na Figura 13 (c) e
(d), pode-se observar uma reducédo expressiva do tamanho do espécime o que
implica em um material altamente reabsorvivel nesse meio. Essa afirmacao
pode ser corroborada pelo fato de uma das amostras, confeccionada
anteriormente com dimensdes reduzidas, ter sido reabsorvida totalmente em 8
dias, permanecendo apenas uma grande deposi¢cao de hidroxiapatita no fundo
do recipiente. No estudo de Bonadio (2011), o compdsito bioativo TiO, —
hidroxiapatita em imersdo** em SBF, conclui-se que o material estudado era
bioativo por ter formado uma camada de apatita na superficie do material. Esta
camada, na sua maior espessura apresentava 13um. A camada de apatita
formada no sulfato de calcio apos 8 dias de imersdo em SBF foi

significantemente maior, visto que p6de ser observada a olho nu.
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Apesar dos resultados promissores, novos estudos laboratoriais mais
abrangentes, amplos e especificos, além de estudos experimentais em animais
(em andamento) e clinicos sdo necessarios para se saber a total viabilidade do
material para o uso proposto. Este trabalho forneceu perspectivas para novos
estudos, tais como a utilizacdo de gesso esterilizado, outras formas de
aglutinacdo, propiciando apenas contato superficial com os liquidos presentes
na cavidade bucal, ou, até mesmo, misturando todos eles na mesma amostra.
Poder-se-ia verificar as diferencas entre o uso experimental do sulfato de calcio

hemi-hidratado, sem a fase liquida, ou o di-hidratado apds a presa.

6. CONCLUSAO

Esse trabalho demonstra que o sulfato de calcio possui caracteristicas
fisico-quimicas promissoras para 0 seu uso clinico como agente de
preenchimento de tecido 6sseo. Nos varios testes realizados verificou-se que o
sulfato de calcio € bioativo, rapidamente reabsorvido, possui resisténcia
suficiente para manutencgédo tridimensional éssea pos-cirargica imediata, tanto
superficial como estruturalmente, possui um valor de pH que permite seu uso
em meio fisioldgico e ndo se deforma com a incidéncia das possiveis forcas
exercidas pelas estruturas bucais.

Todos o0s grupos elaborados para este trabalho apresentaram
comportamentos similares para estas caracteristicas, mostrando que o contato
do sulfato de célcio com os diferentes materiais, de fase liquida, presentes no
meio bucal e no loco cirdrgico ndo causariam alteracfes que inviabilizassem
seu uso para o fim proposto. Mais estudos experimentais, laboratoriais e

clinicos fazem-se necessarios para comprovar a eficacia do material.
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