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RESUMO

Esse estudo avaliou a composicdo quimica da parte inorganica e a
presenca de formaldeido em cimentos endodonticos indicados para obturacao do
sistema de canais radiculares. Sete cimentos endodénticos foram escolhidos:
quatro a base de 6xido de zinco e eugenol (Targer Canal Sealer - Konne; Endo Fill
- Dentsply; Endométhasone N - Septodont e; Pulp Canal Sealer EWT - Kerr); dois
a base de agregado trioxido mineral (MTA) (Endo CPM Sealer - EGEO Dental e
Obtura - Angelus) e; um a base de resina/hidroxido de célcio (Sealer 26,
Dentsply). Todos o0s materiais foram manipulados de acordo com as
recomendagdes de cada um dos fabricantes e inseridos em um porta-amostra de
5 cm de diametro e 0,5 cm de altura. Ap6s tomar presa foram analisados através
de dois métodos: Difratometria de Raios X, para a analise da parte inorganica da
composicao quimica dos cimentos e Cromatografia, para analise da presenca de
formaldeido. Os resultados demonstraram que: todos os cimentos a base de 6xido
de zinco e eugenol apresentam Oxido de zinco em altas concentragbes. Os
cimentos Target Canal Sealer e Endo fill, apresentam também na sua composi¢ao
sulfato de bario e carbonato de bismuto. O cimento Endométhasone N apresentou
apenas sulfato de bario e o Pulp Canal Sealer, prata metalica. Ja o cimento a base
de resina/hidréxido de calcio, Sealer 26, apresenta éxido de bismuto, hidréxido de
calcio, didxido de titdnio e 6xido de ferro. Os dois cimentos a base de MTA
testados, Endo CPM Sealer e Obtura, apresentaram basicamente, silicato de
célcio. Componentes tais como: sulfato de bario e carbonato de célcio foram
encontrados no Endo CPM Sealer e hidroxido de célcio e silicato de magnésio
foram encontrados no Obtura. Em relagdo a presenca de formaldeido, todos os
materiais testados apresentaram formaldeido apds a manipulacdo. Com base
nestes dados, pode-se concluir que: 1) Nao houve uma coincidéncia entre a
composi¢ao divulgada pelo fabricante e a observada experimentalmente através
da Difratometria de Raios X. Excecado a este sdo os cimentos a base de MTA; 2)
apesar de nenhum fabricante indicar a presenca de formaldeido na composi¢ao do
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material, este composto foi verificado em todos os cimentos testados, apos

manipulagéao.

Palavras-chave: Cimentos endodénticos, composicao, formaldeido.
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ABSTRACT

This study evaluated chemical composition (inorganic) and
formaldehyde presence in root-canal sealers. Seven root-canal sealers were
chosen: four based-zinc-oxide-eugenol (ZOE) (Targer Canal Sealer, Konne; Endo
Fill, Dentsply; Endométhasone N, Septodont and; Pulp Canal Sealer, Kerr); two
based-mineral trioxide aggregate (MTA) (Endo CPM Sealer, EGEO Dental and
Obtura, Angelus) and; one based-resin/calcium hydroxide (Sealer 26, Dentsply).
All materials were mixed according to the manufacturer’s instructions and inserted
in one matrix (5 cm diameter and 0.5 cm thickness. X-Ray Powder Diffraction and
Chromatography was performed after freshly mixed, for chemical composition and
presence of formaldehyde, respectively. The results showed that: all ZOE materials
presented higher concentrations of zinc-oxide. Target Canal Sealer and Endo fill
based-OZE cements, showed barium sulfate and bismuth carbonate in the
composition. Endométhasone N cement presented only barium sulfate and Pulp
Canal Sealer, metal silver. Bismuth oxide, calcium hydroxide, titanium dioxide and
iron oxide were showed in the based-resin/calcium hydroxide (Sealer 26). Both of
MTA cements tested, Endo CPM Sealer and Obtura, presented calcium silicate.
However, barium sulfate and calcium carbonate was found in the Endo CPM
Sealer and magnesium silicate and calcium hydroxide in the Obtura. Regarding to
the formaldehyde, all root-canal sealers tested showed this substance after took
mixed. It was concluded that: 1) there was a great difference among present
results and manufacturer’s composition for almost all materials. This was not
observed for MTA root-canal sealers; 2) although no manufacturer has indicated
the formaldehyde presence in their material composition, this component was
verified in all materials tested.
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LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

MTA Agregado Trioxido Mineral

% por cento

g Grama (s)

cm?® Centimetro (s) cubico (s)

pH Potecial hidrogenibnico

mL Mililitro (s)

ADA Associacdo Dentaria Americana
S segundo (s)

cm Centimetro (s)

CRCS Calcibiotic Root Canal Sealer
EUA Estados Unidos da América
UDMA Uretano dimetacrilato

Bis-GMA Bisfenol glicidil metacrilato
EGDMA Etil glicidil metacrilato

BPDM Bisfenil dimetacrilato

HMT Hexametilenotetramina

mg/m?® Miligrama (s) por metro (s) cubico
CHT Chemical Industry Institute of Toxicology
ppm Partes por milhdo

c14 Carbono 14

mi/kg Mililitro (s) por kilograma

uM Micromolar

°C graus Celsius

mm Milimetro (s)
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DMBA

Dimetlbenzantraceno

HPCL Cromatografia Liquida de Alto Desempenho

MTT 3- (4,5 dimetiltiazol-2yl)-2-5-difenil-2H tetrazolato de bromo

+ mais ou menos

ug Micrograma (s)

DNA Acido Desoxiribo Nucleico

pug/mL Micrograma (s) por microlitro

DMSO Dimetil Sulféxido

H hora (s)

min minuto (s)

A Comprimento de onda

b Distancia entre os planos de atomos ou interplanares ou de
difracao

0 Angulo entre o plano de atomo e o raio incidente

N namero inteiro

sen Seno

Vi Valores das intensidades numéricas

I Para cada incremento de difracdo de Raios X

0 Graus

‘d’ Estatistica de Durbin-Watson

Re/Rwp Rp e Rwp indicadores de qualidade do refinamento de Rietveld

R Fator de Bragg

Sy Minimo quadrado residual

Yic Intensidade calculada para o iézimo passo

Wi Peso atribuido ao i-ézimo passo

Intensidades de Bragg
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indice de Miller h, k e |

INE Médulo do fator estrutura ao quadrado
B Intensidade da radiagao de fundo Ybi
S Fator de escala

Pk Funcéao de orientacao preferencial

A Fator de absorcao

Fk Fator de estrutura para a k-ézima reflexdo de Bragg
Yoi Intensidade para o iézimo passo

Xi, Yj € Z; Coordenadas de posi¢do

B; Pardmetro do deslocamento atémico isotrépico
N; Multiplicador de ocupacao de sitio

kV quilovolt

mA milimpére

Hm Micrometro

u.m.a Unidade de massa atémica

eV elétronvolt

M Metro

°C/min grau (s) Celsius por minuto

ZnO Oxido de zinco

BaSO4 Sulfato de bario

Bi»O-CO3 Sub ou oxi-carbonato de bismuto
Bi»O3 Oxido de bismuto

Ca(OH), Hidrdxido de calcio

TiO, Diéxido de titanio

Fe,Os Oxido de ferro

BaSO4

Sulfato de bario
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Ag

Prata metalica

CaS04.2H,0 | - | Gipsita

SiO> Oxido de silicio
CaCOs Carbonato de célcio
CaCly Cloreto de calcio
CasSiOs Silicato de célcio
MgSiOs Silicato de magnésio
Caz(Si04)0 Silicato de calcio
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1 INTRODUGCAO

A obturacao do canal radicular € uma das etapas mais importantes da
terapia endodéntica. A qualidade do tratamento endoddntico sera julgada pelo
resultado desse procedimento. Para que essa etapa seja realizada de forma
eficiente, € necessario que as etapas antecedentes, mormente o preparo do canal
radicular, tenham sido realizadas adequadamente.

Um canal bem obturado nas trés dimensdes impede a infiltracado do
exsudato periapical para o interior do canal e favorece o fechamento do forame,
criando condicbes favoraveis para uma adequada cicatrizacdo dos tecidos
periapicais, que € um bom caminho para um tratamento bem sucedido.

E necessario também que a obturacdo seja realizada de forma a
permitir a obtengdo ou manutencdo de um estado de integridade nos tecidos
periapicais. Para que esse objetivo seja alcancado, a obturacéo devera apresentar
alguns pré-requisitos: ser realizada em um canal preparado de forma ampla,
afunilada e de paredes planas, com remo¢do adequada de matéria organica,
bacteriana e smear layer. A obturacao devera ser realizada com técnica capaz de
permitir um adequado selamento lateral e vertical, sem percolag¢do, sendo capaz
de impedir a entrada de fluidos teciduais. Um quesito importante é que a
obturacdo devera utilizar materiais que apresentem uma compatibilidade biol6gica
capaz de possibilitar a manutencéo da integridade dos tecidos periapicais isentos
de processo inflamatério ou ainda, apresentar um selamento biolégico, ou seja, o

depodsito de tecido mineralizado no canal cementario. Para que isso ocorra, o



profissional devera escolher materiais obturadores que a literatura indique ter um
bom comportamento bioldgico (Geurtsen, Leyhausen, 1997).

Na escolha do cimento endodéntico o profissional costuma seleciona-lo
com base em varios fatores, inclusive na analise da composicao, baseado na
formulacao expressa pelo fabricante, o qual, por sua vez, podera nao divulgar a
composicdo do mesmo, ou fazé-lo de forma incompleta, atendendo seus
interesses comerciais ou em de defesa do sigilo industrial. Para agravar ainda
mais a situacao, sdo escassos 0s estudos encontrados na literatura consultada a
respeito da composicao quimica dos cimentos endoddnticos, em especial os mais
conhecidos, tais como os cimentos a base de 6xido de zinco e eugenol, a base de
hidréxido de célcio e a base de resina (Fidel, 1993; Savioli et al., 1994; Savioli,
1998).

Poucos estudos também sao disponiveis a respeito da presenca de
componentes capazes de produzir acées agressivas aos tecidos periapicais e ao
organismo, como o formaldeido, que tem sido avaliado e estudado a mais de 50
anos (Watanabe et al,, 1954). Neste estudo, os autores sugeriram o potencial
carcinogénico do formaldeido (Watanabe et al., 1954).

A presenca desse componente, segundo Engstrom & Spangberg (1969)
e Spangberg (1974) pode impedir ou dificultar o processo de reparo dos tecidos
periapicais, quando utilizados como materiais de preenchimento do canal
radicular.

Geurtsen & Leyhausen (1997) em trabalho de revisdo de literatura,

indicaram que varios cimentos endoddnticos a base de 6xido de zinco e eugenol,



em especial um material denominado de Endométhasone (Septodont), sao
antibacterianos e, parte dessa atividade é atribuida ao formaldeido. Por outro
lado, tem sido demonstrado pelos os autores que cimentos endoddnticos com alta
capacidade antibacteriana tém também potencial mutagénico, primariamente
causado pela doacao de formaldeido.

Hoje se sabe que esse material ndo esta presente apenas nos materiais
a base de 6xido de zinco e eugenol, disponiveis a mais tempo no mercado. Ja foi
demonstrado que cimentos endoddnticos a base de resina também apresentam
formaldeido (Spangberg et al., 1993; Koch, 1999; Koch et al., 2001). Dessa forma
€ presumivel que novos materiais, sejam eles cimentos endoddnticos a base de
resina ou de Oxido de zinco e eugenol, ou mais recentemente, cimentos
endodonticos a base de MTA, indicados para obturacdo dos canais radiculares,
nao devam conter formaldeido. Contudo a literatura nao reporta estudos recentes
dentro dessa area de pesquisa do conhecimento, como sera visto no item revisao
da literatura.

Assim, esse trabalho tem por objetivo detectar a composicao quimica
de alguns cimentos endoddnticos, bem como verificar se apés a manipulacao,

liberam formaldeido.



2 REVISAO DA LITERATURA

As obturagdes dos canais radiculares, ao longo dos anos, tém sido feita
com cones de guta-percha e cimentos endodOnticos. Esse material € mais
importante do que tdo somente o material obturador sélido. Ele preenche os
objetivos de fornecer um selamento perfeito contra fluidos. O material principal
ocupa espacos, servindo como um veiculo para o cimento.

Grossman, em 1981 estabeleceu os critérios para um cimento
obturador ideal. E muito dificil um cimento apresentar todas essas propriedades
exigidas: ser homogéneo, promover selamento hermético, ser radiopaco, possuir
particulas finas, ter auséncia de alteracdo dimensional, auséncia de manchas,
bacteriostatico, tomar presa lentamente, ser insoluvel aos fluidos bucais, bem
tolerado pelos tecidos e sollvel aos solventes comuns.

Infelizmente, apesar de o0s cimentos endodbnticos serem
comercializados e utilizados por clinicos ha muito tempo, sdo escassos os estudos
sobre a composicao quimica desses materiais, em especial os mais atuais. Isso é
valido também para a presenca de formaldeido. Pouco se tem estudado sobre a
sua presenca nos atuais cimentos endodénticos. Esta revisdo da literatura sera
dividida em duas partes:

2.1 Composi¢do quimica e propriedades dos cimentos endoddnticos;

2.2 Formaldeido e outras substancias componentes dos cimentos

endoddnticos e que podem ter acao agressiva ao ser humano



2.1 COMPOSICAO QUIMICA DOS CIMENTOS ENDODONTICOS

De acordo com sua base quimica, os cimentos podem ser divididos em:
2.1.1 Cimentos a base de 6xido de zinco e eugenol.
2.1.2 Cimentos a base de hidroxido de calcio.
2.1.3 Cimentos a base de resinas plasticas.
2.1.4 Cimentos a base de ionédmero de vidro.
2.1.5 Cimentos a base de silicone.

2.1.6 Cimentos a base de Cimento Portland e/ou MTA.

2.1.1 Cimentos a base de d6xido de zinco e eugenol

O 6xido de zinco e eugenol é o cimento endoddntico mais utilizado ao
longo dos anos. Com sua manipulagdo é formada uma matriz de eugenolato de
zinco onde seus graos sao envolvidos. O eugenol é um composto fendlico,
principal constituinte da esséncia do cravo e apresenta acdo quelante sobre o
calcio, o que favorece a adesdo do material a dentina. O eugenol livre no cimento
também pode se ligar aos cones de guta-percha, devido a alta proporcéo de éxido
de zinco. O cimento apresenta boa impermeabilidade, resisténcia a solubilizacao,
estabilidade dimensional e um tempo de presa que permite o trabalho adequado
do operador. E praticamente insoltvel diante dos solventes utilizados hoje em dia.
Em consequéncia, o ato de esvaziamento do canal radicular obturado com esse

material, torna-se trabalhoso (Leonardo, 2005).



Walton & Torabinejad (1997) argumentaram que a grande vantagem
desse material € a sua longa histéria de sucesso nos tratamentos endodénticos e
que seus aspectos positivos sdo bem mais importantes que seus aspectos
negativos.

O cimento de 6xido de zinco e eugenol tém recebido propostas para
alteracdo em sua composi¢ao original. J& no inicio do século passado, Rickert
(1925) recomendou o uso de um cimento utilizado juntamente com os cones de
guta-percha (Kerr Pulp Canal Sealer). Maisto (1973) relata que a férmula do
material possui no pé prata precipitada e 6xido de zinco acima de 70% e dois
outros componentes, aristol e resina branca; no liquido apresenta 6leo de cravo e

balsamo do Canada.

Originalmente esse material era comercializado como Trincanal.

Em 1958 Grossman propés um novo cimento obturador de canais
radiculares, que ndo apresentava coloracao escura, retirando a prata precipitada.
A dltima modificagdo foi feita em 1962, quando o boroato de sdédio anidro foi
introduzido. Ingle (1969) opina que, desde que o material foi langcado, tornou-se
um padrao para comparacao, quando estudos sao feitos com outros cimentos.

O cimento de Grossman pode ser apresentado com varios nomes, de
acordo com o fabricante. Entre eles, os mais conhecidos sao: Fillcanal, Procosol,
Endofill e Grosscanal. Entre suas propriedades temos: radiopacidade, tempo de
trabalho adequado, facilidade de aplicacao, baixa solubilidade, bom escoamento,

pH préximo do neutro e facilidade de remogédo. Em sua apresentagdo possui dois



frascos: p6 e liquido, onde sdo encontrados seus componentes. No Brasil, por
exemplo, pode ser encontrado o Cimento Fillcanal que, de acordo com relato de
Leal (1998) possui no pd, protéxido de zinco e resina hidrogenada, com cerca de
70% e, ainda subcarbonato de bismuto, sulfato de bario e borato de sodio anidro
p.a. No liquido apresenta eugenol e éleo de améndoa doce.

Simodes Filho (1969) relatou que, durante o uso desse cimento, as
alteracées na proporcao pé e liquido influem, tanto sobre a solubilidade como
sobre a desintegracdo. Assim, o autor recomenda que durante sua manipulacao
seja utilizada uma proporcéao média ideal de 1,6 g de p6 para 0,5 mL de liquido,

pois isto garantirda um tempo de trabalho de cerca de 20 minutos.

Laban (1976) estudou a eficiéncia de cimentos endodbnticos contendo
formalina. Um total de 76 dentes de 73 pacientes foi usado em uma série de
tratamentos endoddnticos em que foi impossivel obturar o canal até o apice. Os
resultados foram comparados com resultados em dentes obturados
convencionalmente. A avaliacdo dos resultados mostrou que o0s cimentos

contendo formalina tiveram um lugar Gtil na terapia endodéntica.

Savioli et al. (1994) estudaram a influéncia de cada um dos
componentes do Cimento de Grossman sobre as propriedades fisicas de
estabilidade dimensional, solubilidade e radiopacidade. O estudo foi realizado de
acordo com a Especificacdo 57 para materiais obturadores de canais radiculares
da Associacdao Dentaria Americana (ADA, 1983). O autor realizou sete férmulas

diferentes, acrescentando-se ao 6xido de zinco puro os componentes restantes



para finalizar o cimento de Grossman. As conclusées do estudo relatam que a
resina natural € um excelente acelerador do tempo de endurecimento e
responsavel pelo aumento do escoamento. Indica ainda que, o tetraborato de
s6dio anidro aumenta significativamente a solubilidade e desintegragao. A resina
natural diminui a solubilidade do cimento de 6éxido de zinco eugenol e o
subcarbonato de bismuto foi considerado como sendo um excelente agente

radiopacificador (Savioli et al., 1994).

Sousa Neto (1994) estudou a atividade de alguns Oleos vegetais
adicionados ao eugenol, sobre as propriedades fisico-quimicas do cimento
obturador tipo Grossman. Foi analisado também o efeito da adicdo de Oleos
vegetais (améndoa doce, soja, milho e ricino) ao eugenol, sobre as propriedades
fisico-quimicas do cimento testado. Para a analise, foi usada a Especificacao 57
da ADA. O autor analisou a viscosidade e o pH dos liquidos que seriam
submetidos aos testes das propriedades fisicas, verificando-se que a adicdo de
Oleos vegetais ao eugenol provoca aumento da viscosidade, o que vem interferir
nos resultados dos testes de escoamento e espessura do filme do cimento. O
estudo das propriedades fisico-quimicas dos cimentos tipo Grossman obtidos, a
partir de um liquido composto de eugenol (5 partes) e béleos vegetais (1 parte),
evidenciou que o escoamento, o tempo de trabalho, a espessura do filme e a
solubilidade e desintegracdo apresentam valores acima daqueles aceitos pela
Especificacdo no. 57 da ADA. A utilizacao apenas do eugenol para o preparo do

cimento favorece a obtencdo de um material com propriedades fisico-quimicas



bem superiores aquelas dos cimentos obtidos a partir da mistura de eugenol

associado aos 6leos vegetais.

QOutra variante de cimento de 6xido de zinco e eugenol é o Cimento
Endométhasone, (Septodont). Apresenta caracteristicas muito semelhantes aos
demais cimentos a base de 6xido de zinco e eugenol, apesar da adi¢cao de alguns
componentes que ndo costumam aparecer em outros cimentos. Trata-se de um
cimento que possui em sua composicao dois corticosteréides (acetato de
hidrocortisona e dexametasona) e um elemento normalmente ndo encontrado nos
cimentos tradicionais a base de éxido de zinco e eugenol: o paraformaldeido.
Recentemente foi introduzida no mercado uma versdo desse cimento, o

Endométhasone N, que, segundo o fabricante, ndo contém formaldeido.

O cimento de Endométhasone apresenta boas propriedades
bactericidas, de acordo com o trabalho de Pupo et al. (1983) que estudaram os
efeitos antimicrobianos dos cimentos obturadores Fillcanal, Endométhasone,
Trimcanal, AH26 e Diaket-A, através de estudo in vitro. Os autores constataram
gue os cimentos Endomethasone e Diaket-A foram os que apresentaram maiores

zonas de inibi¢cdo de crescimento bacteriano entre os microorganismos testados.

Gomes et al. (2004) também analisaram as propriedades antimicrobianas
do cimento Endomethasone, comparando-o com o Endomethasone N, Endo Fill,
Sealer 26 e AH Plus, em diferentes periodos pds manipulacdo, contra os
seguintes microrganismos : Candida albicans, Staphylococcus aureus,

Enterococcus faecalis, Streptococcus sanguis e Actinomyces naeslundii. Os
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autores constataram que o Endo-Fill e o Endomethasone apds a manipulagcao
apresentaram a maior atividade antimicrobiana, sem diferencas estatisticamente
significantes entre eles. Foi concluido que nenhum dos cimentos inibiu
completamente o crescimento dos microrganismos testados. A atividade
antimicrobiana de cada cimento diminuiu com o tempo e dependeu da
suscetibilidade microbiana a eles.

Outro cimento bastante utilizado pelos profissionais brasileiros, o N
Rickert, foi proposto por Sampaio (1979). O cimento incorporou a adicdo de um
corticosteréide ao cimento obturador de canais radiculares com o objetivo de
determinar menor resposta inflamatéria quando em contato com os tecidos apicais
e periapicais. Segundo Estrela (2004), o p6é apresenta grande quantidade de 6xido
de zinco, prata precipitada e colofénia, € em menores quantidades, delta-
hidrocortisona e diiodo timol (aristol). O 6leo de cravo e balsamo do Canada
compde o liquido.

Quanto as propriedades fisico-quimicas, Paiva & Antoniazzi (1988)
relataram que o material apresenta um longo tempo de trabalho, sua consisténcia
€ parecida com a do cimento de Grossman e o tempo de presa bastante longo.
Possivelmente, por ndo apresentar resina em sua composicdo, o tempo de
endurecimento do cimento é de aproximadamente 1 hora. A apresentacado desse
cimento da-se através de um pé e um liquido, com a seguinte composicao: o pd
apresenta em grande quantidade, 6xido de zinco, diiodotimol e éxido de chumbo,

e ainda contém acetato de hidrocortisona, paraformaldeido, sulfato de bario,
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estearato de magnésio e subnitrato de bismuto. O liquido apresenta apenas
eugenol.

O N2 é outro cimento relatado na literatura , introduzido por Sargenti,
originario da Suica, o qual tem sido motivo de controvérsias.

Nguyen (1994) relata que o material pode ser considerado uma pasta. A
sua composicdo e o nome foram modificadas inUmeras vezes, podendo ser
encontrado na literatura com os seguintes nomes: R-C, RC2B, RET-B. Em 1962 a
companhia distribuidora do N2 (AGSA) solicitou a Administragdo de Drogas e
Alimentos a aceitagdo de um novo N2. O pedido foi negado e a AGSA retirou o
pedido em junho de 1967. O Conselho de Terapéutica Dental da Associacao
Dental Americana também classificou 0 N2 como inaceitavel. A discussao da-se
pela alta concentragdo de paraformaldeido, considerado uma substancia
altamente irritante, sendo irritante aos tecidos periapicais. No Brasil esse material
pode ser encontrado na forma de po e liquido, conforme relato de Berger (2002).
O pb6 é basicamente 6xido de zinco, em quase 70%, mas apresentam Vvarios
outros componentes em quantidades pequenas, tais como: sulfato de bario,
tetradxido de chumbo, paraformaldeido, di6xido de titanio, subnitrato de bismuto,
borato de fenil mercurio, subcarbonato de bismuto, prednisolona e hidrocortisona.
O liquido, segundo Berger (2002), € composto de eugenol e esséncias de rosa.

Badan (1949) também preconizou um cimento contendo 6xido de zinco
(Alfa Canal). O autor desenvolveu uma técnica completa, de preparo e obturacéo

dos canais radiculares. A formula do cimento preconizado pelo autor, segundo

12



Maisto (1973) apresenta no p6 apenas 6xido de zinco puro e tolubalsamizado e; o
liquido possui timol, hidrato de cloral, balsamo de tolu e acetona.

Outro cimento a base de 6xido de zinco e eugenol é o Cimento de
Wach. Apresenta caracteristicas muito semelhantes aos demais cimentos a base
de 6xido de zinco e eugenol.

Maisto (1973) relata que o cimento de Wach tem um tempo médio de
trabalho, possui uma pequena qualidade lubrificante, o que ocasiona uma
sensibilidade periapical minima. Possui também acgao bactericida. A apresentacao
desse cimento da-se por um pd e um liquido. Apenas uma gota do liquido é
necessaria para juntar-se ao pé e formar uma massa macia e cremosa. Para
canais normais, a espessura adequada para esse cimento é obtida quando
levantamos a espatula e forma-se 2,5cm de massa sem se romper No caso de
canais mais amplos necessita-se de uma massa mais espessa.

Conforme Maisto (1973), o Cimento de Wach é composto de 6xido de
zinco, fosfato de célcio, subnitrato de bismuto e 6xido de magnésio, no pé e
balsamo do Canada, éleo de cravo, eucaliptol e creosoto no liquido
O Cimento Tubli Seal é mais uma alternativa dentre os cimentos de 6xido de zinco
e eugenol. E produzido pela Kerr. Esse material foi concebido para eliminar a agéo
cromatizante dos cimentos endoddénticos que tinham como base a férmula de
Rickert. E de facil manipulacdo e é extremamente lubrificante. Sua cor é branca,
possui presa rapida e € facilmente removido dos tecidos periapicais em casos
cirurgicos. Sua principal desvantagem ¢é a irritabilidade provocada nos tecidos

periapicais. Guttuso (1963) estudando histologicamente o comportamento desse
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material em tecido conjuntivo de ratos, em periodo de 2, 16, 32 dias, observou
resposta inflamatéria classificada como severa, em todos os tempos. Esses
resultados também foram encontrados por Curso & Kirk (1968).

Outro problema, acorde Nguyen (1994) é que seu tempo de trabalho é
inferior a 30 minutos, sendo que, este tempo diminui ainda mais na presenca de
umidade. A apresentacdo deste cimento da-se por uma base e um acelerador
para que quantidades iguais de cada componente sejam misturadas com a
espatula até se transformarem em um creme. O autor relata também que a
férmula do Cimento Tubli Seal é a seguinte: éxido de zinco, triéxido de bismuto,

resinas oleosas, iodeto de timol, 6leos e modificador

O CRCS, Calcibiotic Root Canal Sealer, cimento obturador fabricado
pela Hygenic Corporation, € um cimento a base de hidroxido de calcio
comercializado sob a forma de pd/liquido. O frasco do liquido contém 10 ml e a
forma de p6 em 34 porcdes unitarias de 0.4 g cada. A formulacdo exata do
produto ndo é fornecida pelo fabricante, o qual fornece apenas os componentes
principais. Dentre eles, se destacam: pd com oéxido de zinco, éster de resina
hidrogenada, sulfato de bario, sulfato de calcio e subcarbonato de bismuto. Ja o

liqguido contém apenas eugenol e eucaliptol.
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2.1.2 Cimentos que contém hidroxido de calcio

Os cimentos a base de hidréxido de calcio mais comumente citados
sao: Sealapex, Apexit, Sealer 26 e CRCS. Em geral se apresentam em duas

pastas.

Conforme Estrela (2004), o Cimento Sealapex compde-se de éxido de
célcio, sulfato de bario, éxido de zinco, diéxido de titanio e estearato de zinco em
uma pasta, que reagem com a outra pasta, em geral composta de salicicato de

isobutila, salicicato de metila e um polimero.

Outro cimento & base de hidréxido de calcio é o Apexit. E fabricado pela
Vivadent (Schann/Liechtenstein) e se apresenta sob a forma de duas pastas

embaladas em seringas plasticas (base e ativador), utilizadas em partes iguais.

Estrela (2004) também descreve a composicao do cimento Apexit que
possui, na pasta base, hidroxido de calcio, colofénia hidrogenada, dioxido de
silicio silanizado e altamente disperso, 6xido de calcio, 6xido de zinco, fosfato
tricalcico, polimetilsiloxano e estearato de zinco. Ja a pasta catalisadora contém
salicicato de trimetilhexamodiol, carbonato de bismuto basico, 6éxido de bismuto,
diéxido de silicio silanizado altamente disperso, salicicato de 1-3 butanodiol,

colofbnia hidrogenada, fosfato tricalcico e estearato de zinco.
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2.1.3 Cimentos a base de resinas plasticas

Na era dos plasticos, o cirurgiao dentista comecou a emprega-los como
material obturador, uma vez que ainda nao ha um material capaz de apresentar
todos os requisitos necessarios para um desempenho ideal. Esses cimentos
endoddnticos sao formados por complexos de substancias inorganicas e plasticos.
Os cimentos resinosos mais citados sdo o AH 26, Sealer 26, AHPIus, Diaket A,

Epiphany e Endorez.

O AH 26 é um dos mais conhecidos cimentos a base de resina plastica.
E um material que endurece lentamente. Sua presa acontece mesmo em
presenca de agua e, uma vez ocorrida, ndo apresenta maiores alteracoes
dimensionais. Seu idealizador foi Schroder. E uma resina ep6xi que apresenta em
sua composicado (Lassala, 1979) o éxido de bismuto e hexametilenotetramina,
possuindo ainda p6 de prata e 6xido de titanio O liquido contém de éterdiglicidico

de Bis-fenol A.

Outro cimento endodéntico resinoso muito citado é o Diaket A, que é
uma resina polivinilica. Conforme Paiva & Antoniazzi (1988) ndo mostra absorcéao

de agua e apresenta grande resisténcia a permeabilidade.

Godoy & Nagen (1975) estudaram as reacdes do tecido conjuntivo
subcutaneo do rato a implantacdo de cimento AH26, com e sem a adi¢cdo de
cortisona, em proporcao de 0,5, 1, 2,5 e 10 % em sua massa. Avaliaram essas

proporcées com a finalidade de avaliar a tolerancia ou ndao daquele tecido a esse
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implante e a influéncia da adicdo do corticosterdide sobre a reacao inflamatéria
aguda e a fase reparativa. O cimento AH26, em todas as condicoes testadas e ao
final de 32 dias de implantacdo, foi bem tolerado pelo tecido conjuntivo
subcutaneo do rato, tolerancia essa caracterizada pela formacao de uma céapsula
fibrosa justaposta ao material. As reagbes inflamatdrias agudas tenderam a
diminuir de intensidade, progressivamente, com a adicdo de quantidades
crescentes de hidrocortisona aquele material. Nao houve, porém influéncia na
proliferacao fibroblastica e durante a formacdo das fibras, em nenhuma das

condi¢des testadas.

Outro cimento muito utilizado e disponivel no mercado brasileiro é o
Sealer 26, que de acordo com Estrela (2004), € composto de um p6é com tridxido
de bismuto, hidroxido de calcio, hexametileno tetramina, diéxido de titanio e resina

Epdxica a base de bis-fenol A.

O AH Plus (Dentsply) é mais uma opgédo de cimento endoddntico
resinoso. Sua composicdo quimica é a base de resina epdxi-amina, com
apresentacao pasta-pasta, depositadas em dois tubos de 4 ml cada. A proporcao
para a manipulagéo é de partes iguais. A composicao segundo fabricante é: Pasta
A contém resina epoxica, tungsténio de calcio, éxido de zircénio, aerosil e 6xido de
ferro. J& a Pasta B possui amina adamantana, N,N-Diberncil 5-oxanonano-
diamina-1,9, TCD Diamina, tungsteanato de calcio, 6xido de zircénio, aerosil e

6leo de silicone.
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O Topseal (Dentsply/Maillefer) € um cimento a base de resina epoxica,
com composicao muito similar ao AH Plus, e consequentemente com
propriedades fisico-quimicas e bioldgicas bastante préximas. Sua apresentacao é

pasta-pasta, as quais devem ser manipuladas em proporgdes iguais.

O Endorez (Ultradent) é outro cimento resinoso (Uretano Dimetacrilato)
disponivel no mercado e introduzido recentemente. E uma resina & base de
UDMA, sendo aplicado por meio de uma seringa com dois dispensadores. O

produto formado sera composto de partes iguais de pasta base e catalisadora.

Outro cimento composto a base de resina é o Epiphany Root Canal
Seal - Real Seal — SybronEndo). Segundo Leonardo (2005) é um cimento
composto a base de resina, com polimerizagdo quimica e fisica. A matriz da resina
€ formada por uma mistura de Bis-GMA, EGDMA, BPDM e UDMA. Possui ainda
como carga, sulfato de bario e silica. Conforme o fabricante o cimento ainda
contém: hidroxido de calcio, bismuto, estabilizadores e pigmentos. O fabricante
orienta que ele deve ser utilizado conjuntamente com o cone Resilon (de resina) e
com um primer (Epiphany primer), um adesivo autocondicionante, os quais
possuem uma interacdo quimica formando um monobloco de resina, o qual tem a

capacidade de imbricar-se na dentina radicular.
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2.1.4 Cimentos a base de iondbmero de vidro

Em 2002, Berger relata que os materiais utilizados em Dentistica
Restauradora nao tém tido o devido aproveitamento como cimentos endoddnticos.
O cimento de ionémero de vidro pode ser uma excec¢ao (Saunders et al. 1992).
Foram desenvolvidos em meados de 1960 e introduzidos na Odontologia por
Wilson & Kent, na década de 70. Os cimentos de iondmero de vidro mais citados

sao o Cimento Ketac-Endo, Vidrion Endo e Endion.

A composicdo do cimento Ketac-Endo (Estrela, 2004), que foi
introduzido no mercado pela ESPE, € a seguinte: o pd contém fluoreto de célcio,
oxido de silicio, 6xido de aluminio, fluoreto de sédio e de aluminio e fosfato de
aluminio. Conforme Estrela (2004), o liquido contém basicamente copolimero de

acido maleico e acrilico.

2.1.5 Cimentos a base de silicone

Este material tem sido utilizado na Odontologia ha varios anos, para
moldagem. Philips (1981) relata que o material € utilizado também em prétese
bucomaxilo-facial para o tratamento das deformidades faciais. Também como
implantes subperiosteais devido a sua biocompatibilidade. O autor relata ainda
que o material apresente capacidade seladora, até mesmo em condicbes de
umidade. O material tem sido usado como integrante de cimento obturador de
canal radicular. A marca comercial que representa os cimentos a base de silicone

€ o0 RoekoSeal, que foi introduzido recentemente no mercado e apresenta a
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seguinte composicao de acordo com o fabricante: polidimetilsitoxano, éleo de
silicone, 6leo de parafina, acido de parafina,acido de platina hexacloro
(catalisador) e dioxido de zirconio (agente de contraste para raios X).

O material é apresentado em uma seringa de camara dupla, contendo
pasta base e catalisador, que formam uma massa homogénea e sem formacgao de
bolhas. O seu tempo de trabalho, segundo Lucena-Martin et al. (2002) varia de 15
a 30 minutos e o tempo de presa de 45 a 50 minutos, o qual ocorre com ou sem

umidade.

2.1.6 Cimentos a base de Cimento Portland e/ou MTA

Sao cimentos com composicdo quimica muito similar ao Cimento
Portland, da construcéo civil e que se apresenta ainda em estagio experimental,
no aguardo de uma formulacédo ideal. Entre eles, pode ser citado o Cimento
Obtura (Angelus) e o0 Endo CPM Sealer (EGEO).

A respeito do Endo CPM Sealer, Tanomaru et al. (2008) avaliaram a
atividade antimicrobiana de um cimento endod6ntico contendo hidréxido de célcio
(Acroseal) e o cimento endodéntico a base de MTA (Endo CPM), em comparacao
com os tradicionais cimentos endodénticos (Sealapex, Sealer 26 e Intrafill) e com
o MTA-Angelus branco, contra cinco diferentes amostras de microrganismos. Os
materiais e seus componentes foram avaliados apés manipulacdo empregando o
método de difusdo em Agar. Os microrganismos utilizados foram: Micrococcus
luteus (ATCC9341), Staphylococcus aureus (ATCC6538), Pseudomonas

aeruginosa (ATCC27853), Candida albicans (ATCC 10231), e Enterococcus
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faecalis (ATCC 10541). Os resultados mostraram que o Sealapex, o Sealer 26,
CPM Sealer, e o MTA branco mostraram atividade antimicrobiana contra todas as
espécies testadas. O cimento Intrafill apresentou atividade antimicrobiana contra
todas as espécies com excessao da P. aeruginosa.

Gomes Filho et al. (2009) avaliaram a resposta tecidual de tecido
subcutaneo de ratos diante do implante de tubos de polietileno preenchidos com
cimento Endo-CPM (cimento Portland modificado), comparado com o Sealapex.
Esses materiais foram colocados em polietileno e em tubos de dentina e
implantados em tecido conjuntivo de ratos Wistar for 7, 15, 30, 60 e 90 dias.
Ambos os materiais causaram reacao de moderada a suave aos sete dias, que
diminuiu com o tempo. Foram observadas mineralizagbes e granulacdes
birefringentes a luz polarizada com todos os materiais. Foi possivel concluir que o

Endo-CPM foi biocompativel e estimulou a mineralizagao.
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2.2 FORMALDEIDO E OUTRAS SUBSTANCIAS COMPONENTES DOS
CIMENTOS ENDODONTICOS E QUE PODEM TER AGAO AGRESSIVA AO SER

HUMANO

Substancias componentes dos cimentos endodonticos podem
eventualmente apresentar riscos ao ser humano. E o caso do formaldeido que
pode estar presente nesses cimentos, ou mesmo podera ser formado durante a
manipulacdo destes produtos. A literatura tem relatado as possiveis acoes
sistémicas desse produto.

O artigo de Watanabe et al. (1954) foi um dos primeiros estudos que
sugerem que o formaldeido é carcinogénico. Os autores injetaram em tecido
subcutaneo de ratos (espécie nao relatada) 0.4% de formalina (1 ml por semana
durante 15 meses) e 9-40% de hexametilenotetramina (HMT), do qual o
formaldeido € liberado in vivo, 1-2 ml por semana. Quatro dos dez ratos
desenvolveram sarcomas na regiao da injecao.

Em outro estudo, Watanabe & Sugimoto, (1955), observaram que 8 de
20 ratos desenvolveram tumores, 7 sarcomas e 1 adenoma. Nao ha duvida,
segundo os autores que os tumores foram induzidos por injecées subcutaneas de
formaldeido e HTM por longos meses. Ao contrario, ndo é conhecido exatamente
qual o papel que injurias severas repetidas podem ter na indug¢édo de sarcomas.

Malorny et al. (1965) informaram que, apdés a exposicdao oral ao
formaldeido, em caes, 0 nivel sanguineo, aumenta significativamente e de forma

rapida, indicando o seu rapido metabolismo
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Gofmeckler (1968) estudou os efeitos teratogénicos e tbxicos do
formaldeido em 36 ratos (12 por grupo) expostos a dosagens diferentes do
farmaco, desde 10-14 dias antes da gravidez até a gestagcado. Trés ratos machos
também foram expostos por 6-10 dias antes de serem sacrificados. Os autores
relataram os efeitos do formaldeido na fertilidade, peso de feto e peso dos
organismos. Em ambos os grupos tratados, o formaldeido causou um aumento de
14-15% no tempo da gestacao, causando também um aumento na média do peso
corpéreo, bem como aumento de peso no seu coragdo e rins. Os autores
acreditam que essa alteracdo no peso pode ser devida ao aumento do tempo da
gravidez. Em contraste, o figado e pulmao dos filhotes nos grupos tratados,
tiveram um peso menor do que os do grupo controle.

Engstrom & Spangberg (1969) e também Spangberg (1974) relataram
que o formaldeido, mesmo em diminuta quantidade, pode impedir ou dificultar o
processo de reparo dos tecidos periapicais.

Em 1972, Egle orienta que o formaldeido pode entrar no organismo
através de inalacdo, ingestdo ou absorcao pela derme e que a absorcao do
produto por caes, através de vias aéreas foi estimada em exceder 95% da dose
inalada.

Uotila & Koivusalo (1974) também relatam que, apds a ingestdo do
formaldeido, ele tem sido detectado com rapidez em muitos tecidos, em varias
espécies examinadas, incluindo eritrécitos, figado e cérebro humano, figado de

carneiro, cérebro, rim e musculo de rato, cérebro de coelho e cérebro bovino.
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Spangberg (1974) estudou os efeitos bioldgicos em tecido ésseo,
proporcionados por cimentos endoddnticos contendo formaldeido, 0 N2 e a pasta
de Riebler. Pastas recém-preparadas de N2 e cimento de Riebler foram
implantadas em mandibulas de cobaias. Treze implantes de cada tipo foram
removidos apdés 3 dias, 2 semanas e 12 semanas. Os exames histolégicos
revelaram extensa necrose tecidual. Quando foi utilizado o N2, a necrose obteve
seus valores mais elevados em uma semana e, quando foi utilizada a pasta de
Riebler, em 3 dias. A injuria tecidual promovida pelo N2 também persistiu duas
semanas apdés implante, mas em 12 semanas, o tecido necrotico foi reabsorvido e
substituido por tecido de granulacdo sem sinais de regeneracao 6ssea. A lesao
produzida pela pasta de Riebler permaneceu inalterada por 12 semanas apo6s o
implante. Os autores concluiram que o N2 e a pasta de Riebler em contato com
tecido vital produziu extensa injuria, em forma de necrose.

Goodman & Gilman (1975) relataram que as acles teratogénicas e
sobre a reproducgdo, produzidas pelo formaldeido ou pelo hexametilenotetramina
(HMT) também foram estudadas em animais de laboratérios, utilizando quatro
métodos de administracdo: inalacdo, alimentacao, dieta ou agua. Pelo fato de os
métodos de administracdo poder afetar os resultados, os estudos foram
apresentados cronologicamente para cada método. O hexametilenotetramina
(HMT), que é um suplemento alimentar antimicrobiano, foi também estudado por
ser um precursor do formaldeido. Ele se degrada em formaldeido e ambnia em um

meio acido ou em presenca de proteina, como no trato digestivo.
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O potencial de o formaldeido interferir no processo reprodutivo humano
foi estudado por Shumilina (1975). Foram investigadas a menstruagdo e as
funcdes reprodutivas de mulheres, divididas em trés grupos experimentais. O
primeiro grupo foi de 130 mulheres industriarias exposta a resinas de uréia-
formaldeido. O segundo grupo de 316 mulheres foi de inspetoras de fabrica. O
terceiro grupo foi de 200 mulheres vendedoras de produtos industriais que nao
estavam expostas ao formaldeido constituiram o grupo controle. O primeiro grupo
de mulheres expostas ao formaldeido freqlientava um ambiente com
concentragdo de formaldeido que variava de 1.5 a 4.5 mg/m>. As inspetoras
trabalhavam num ambiente com uma concentracdo de formaldeido que variava de
0.3 a 0.7 mg/m® e em outro ambiente com concentracdo de formaldeido que
variava de 0.05 a 0.1 mg/m® Todas as pacientes receberam completo exame
médico. Foram encontrados 47.5% de disturbios menstruais nas mulheres
expostas ao formaldeido, quando comparados a 18.6% no grupo controle. Foi
encontrada disminorréia em 24,3% das industriarias contra 9.2% das inspetoras. A
porcentagem de criancas nascidas com pouco peso foi maior em mulheres
expostas ao formaldeido do que nas mulheres do grupo controle. O autor
argumenta que embora haja limitacdo nos dados obtidos, o formaldeido pode
afetar os processos de reproducédo humana.

Myers et al. (1978) realizaram pulpotomias em macacos rhesus com o
uso de formocresol, para determinar se havia uma entrada na circulagao
sistémica, quando do uso do formaldeido 14C em pulpotomias. Cinco minutos de

exposicao ao tecido pulpar do formocresol 14C resultaram em absorcao sistémica
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de aproximadamente 1% da dose. Duas horas de exposicdo do produto ao tecido
pulpar ndo aumentou o grau de absorcdo. Sequéncias multiplas de tempo de
exposicao resultaram em aumento proporcional da absorcéo do formaldeido.

Um estudo importante foi realizado por Mueller & Schumann (1978) que
aplicaram uma solugdo de 3% de formalina na mucosa oral de coelhos. Cada
exposicao durou 90 minutos e foi repetida 5 vezes por semana por um periodo de
10 meses. Como resultado, dois dos seis coelhos desenvolveram visiveis
leucoplasias que, de acordo com o0s autores mostraram caracteristicas
histoldgicas de carcinoma in situ. Infelizmente, a informacéo da histomorfologia da
lesdo foi escassa. No entanto, as observagdes relatadas parecem ser consistentes
com os estudos sobre ratos inalando formaldeido, sugerindo que o formaldeido é
carcinogénico.

A absorgao cutanea também tem sido demonstrada, conforme relatos
de Usdin & Arnold (1979) que esclareceram que, no caso da absor¢édo cutanea do
formaldeido, essa ndo parece ser significante em comparacdo com a inalagéo ou
ingestao.

Um importante trabalho sobre a possivel acdo carcinogénica € um
estudo sobre inalacao promovido pela Chemical Industry Institute of Toxicology
(CHT), reportado por Swenberg et al. (1980). Dois grupos de 120 ratos tiveram
exposicao leve a 2.1, 5.6, e 14.1 ppm de vapores de formaldeido por seis horas
por dia, 5 dias por semana. Durante os 18 primeiros meses de exposi¢ao, 2, 2, 8 e
44 ratos morreram no grupo exposto a 0, 2.1, 5.6 e 14.1 ppm de formaldeido,

respectivamente. Do grupo de 44 ratos que morreram espontaneamente no grupo
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exposto a 14.1 ppm de formaldeido, 32 tinham tumor nasal. Muitos dos ratos
também mostravam hiperplasia e metaplasia do epitélio nasal. Essas lesdes
também foram detectadas em ratos expostos a 5.6 ppm de formaldeido (14 lesdes
foram encontradas nos oito ratos que morreram), indicando que o epitélio nasal foi
intensamente injuriado neste baixo nivel de exposicdo. Aos 18 meses de
exposicao, 40 ratos foram mortos em cada grupo. Oito dos 40 ratos expostos a
14.1 ppm desenvolveram carcinoma escamoso nasal.

Pashley et al. (1980) realizaram pesquisa com o objetivo de verificar a
quantidade de ©'* formaldeido que é absorvido logo apés a sua aplicagdo em
pulpotomia. Os resultados mostraram que o material foi absorvido e apareceu nos
fluidos organicos. Parte do ©'* formaldeido foi metabolizada para '* CO», embora
isso represente uma pequena fracdo do que foi absorvido sistemicamente. A
maior absorcdo tecidual foi no figado e a mais baixa foi nos musculos

C14 o sistema biliar relaciona-se

esqueléticos. A maior quantidade de atividade de
com os altos valores no plasma e tecidos hepaticos e demonstra a concentracao
do formaldeido pelo sistema biliar. Os valores relativamente altos no plasma e

C14

tecido renal relacionam-se com os dados de ~'* renais que indicam reabsorcao de

formaldeido filtrado. Os autores enfatizam que a quantidade de formaldeido ©'* ¢
pequena € que o0s resultados nao contra-indicam o uso do formocresol.
Demonstraram, por outro lado, que a substancia € absorvida e distribuida rapida e

amplamente no organismo, minutos depois de ser colocada na regido da

pulpotomia.

27



Segundo Myers et al. (1981), o formocresol aplicado a polpas vitais
pode ser absorvido sistemicamente. Relataram que o possivel efeito da absorcao
sistémica do formocresol é desconhecido. O propésito de seu trabalho foi de
determinar o efeito téxico do formocresol administrado sistemicamente. Dois caes
foram anestesiados e o formocresol de Buckey foi administrado intra venosamente
em doses de 0,05 e 0,15 ml/kg respectivamente. A pressdo sanguinea e o ritmo
cardiaco foram registrados regularmente. Foram coletadas amostras sanguineas e
urindrias para analise quimica e amostras de tecidos foram coletadas para
exames. Ocorreram arritmias transitérias em ambos os cdes. Ocorreu uma
diminuicdo na pressdao sanguinea do cado que recebeu dose mais alta de
formocresol. Apds a administracdo do formocresol, o perfil de enzima plasmatica
demonstrou uma elevagao dos varios métodos testados, bem como da fosfatase
alcalina. Foi detectado sangue na urina dos dois animais. Histologicamente os rins
revelaram edema glomerular, edema e alteracdo do epitélio tubular. Os pulmdes
exibiram uma inflamacéo atipica com depdsito de fibrina septal.

Lewis & Chestner (1981) em trabalho de revisdo de literatura
observaram que por muitos anos tem havido controvérsia a respeito do valor de
drogas antimicrobianas como medicacao intracanal. Relataram que o formocresol,
um composto de formaldeido tem recebido grande preferéncia neste procedimento
clinico, bem como nos procedimentos odontopediatricos. Observam os autores
que o aumento do uso do formaldeido tem sido agravado pela introducdo de
pastas de paraformaldeido para obturagdo dos canais radiculares, com férmulas

que nao tém sido padronizadas, que sao arbitrarias e que a dose comum do
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formocresol tem sido mostrada como sendo muitas vezes maior do que 0 minimo
necessario para a obtencdo do efeito desejado. A eficacia das pastas de
paraformaldeido é questionavel e permanecem cercadas de resultados nao
conclusivos, inadequada terminologia e auséncia de evidéncia estatistica
significativa. Os autores acreditam que o uso clinico de pastas de formocresol e
paraformaldeido permanece arbitrario e nao cientifico. Relataram ainda que o
formaldeido tenha um potencial toxico, mutagénico e carcinogénico e que muitas
investigacdes tém sido realizadas para medir os riscos da exposicdo ao
formaldeido. Assim, acreditam estar claro que o formaldeido oferece risco
carcinogénico aos humanos e assim recomendaram uma reavaliagdo no uso do
formaldeido em Odontologia, particularmente no que se refere aos seus efeitos
deletérios.

O formaldeido & mutagénico para células humanas, conforme os relatos
de Goldmacher & Thilly (1983). Relataram que em concentracdes acima de 130
UM ou quatro partes por milhdo de peso (duas horas de exposicdo a 37° C), o
formaldeido induz o aparecimento de F3T dR mutantes resistentes, da linhagem
linfoblastoide dipldéide humana TK6. Os autores acreditam que esses achados
sugerem, mas nao provam que o formaldeido é mutagénico para humanos.

Uma sugestiva evidéncia da acao carcinogénica de vapores inalados de
formaldeido vem do estudo de Laskin et al. (1982). Cem ratos machos Sprague-
Dawley foram expostos a uma mistura gasosa de formaldeido (14.7 ppm) e
cloreto de hidrogénio durante seis horas por dia e 5 dias por semana, por toda

sua vida. Dos ratos expostos, 27% desenvolveram tumores nasais, dos quais 25
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foram carcinomas escamosos e dois foram papilomas. No grupo controle néo
foram encontrados tumores nasais.

Novamente Myers et al. (1983) relataram que, o formocresol, aplicado
ao tecido pulpar vital, é absorvido sistemicamente e distribuido a todo o
organismo. Foi determinada a injuria no local de aplicagdo do formaldeido, bem
como os efeitos sistémicos da administracdo de altas doses de formocresol. O
propésito desse trabalho foi de determinar se a injuria ao tecido pulpar vital pode
ser detectada ap6s a aplicacao do formocresol. Cinco caes foram anestesiados e
as pulpotomias foram realizadas em incisivos e caninos selecionados. Bolinhas de
algoddao umedecidas com formocresol foram aplicadas em 16 dentes
pulpotomizados de um céo, a 4 dentes pulpotomizados de um segundo céo e a
um dente de um terceiro cdo. As bolinhas de algodao foram deixadas no local por
cinco minutos. Um céo recebeu 16 pulpotomias sem aplicagdo de formocresol e
serviu como controle. ApGs seis horas e antes de sacrificar os animais, foram
obtidos cortes do rim, figado, pulméo e coragao e analisados histologicamente. O
cao que recebeu 16 pulpotomias com a adicdo de formocresol apresentou
caracteristicas histologicas de inicio de injurias ao rim e figado. O coracédo e
pulmdo do cado e de todos os tecidos de outros animais tiveram reacao
inexpressiva.

O Report of the Federal Panel on Formaldehyde (1983) relatou que o
metabolismo do formaldeido nos diversos animais e no ser humano é
qualitativamente o mesmo, mas difere na concentragdo em que o produto pode

ser carcinogénico. O documento relata que muitos dos trabalhos disponiveis sobre
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a teratogenicidade ou de reproducao dos efeitos do formaldeido sdo insuficientes
para uma avaliacdo e nenhum deles é adequado para exposi¢ao por inalagdo. O
formaldeido € mutagénico para fungos, insetos e bactérias, e em células de
mamiferos, além de causarem mutacoes e aberragdes cromossémicas. O relatorio
informa que o formaldeido pode ser cancerigeno para outras espécies além do
rato. A substancia é presumivelmente cancerigena para seres humanos. O relato
ainda menciona que nenhuma informagao orienta sobre o fato de:

a- certos humanos terem maior risco de cancer por terem exposicao;

b- tumores serem esperados em areas nao respiratérias como
resultado de inalagao de formaldeido ou;

c- os efeitos da exposicao ao formaldeido podem ter efeito adicional ou
sinérgico na producgao de tumores.

Barkhordar & Nguyen (1985) descreveram uma sobreobturacdo de
canal radicular com guta-percha e cimento obturador a base de resina AH 26, que
resultou em parestesia do nervo dentario inferior. Apdés 14 meses a fungdo do
nervo estava restaurada.

Orstavik & Hongslo (1985) avaliaram quatro cimentos endodénticos e
alguns de seus componentes, os quais foram analisados pelo teste Ames para
mutagenicidade com analise através de Salmonella/microssomo. Extratos de dois
cimentos de 6xido de zinco e eugenol e de um material a base de guta- percha,
oxido de zinco e cloroférmio foram negativos no teste. Os autores constataram
que extratos de um material polimero sintético, baseado em resina epoxica e de

bis-fenol A, induziram mutacdo em Salmonella typhimurium TA 100, com o
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mesmo comportamento dos extratos da resina epodxica e de bis-fenol A A, sem
adicao de componentes. O formaldeido, um ingrediente ativo de um dos cimentos
de O6xido de zinco e eugenol, induziram mutagbes, tanto em Salmonella
typhimurium TA 98, como na TA 100. A atividade mutagénica do formaldeido, bem
como do material a base de resina epdxica foi reduzido na presenca de
microssomos do figado de rato.

Devido as propriedades mutagénicas e carcinogénicas, Ranly (1985)
relata que o uso do formaldeido tem sido questionado em Odontologia, embora os
niveis sistémicos alcancados, apds pulpotomias em sessdes Unicas ou multiplas
sejam provavelmente inadequados para promover alteracdées mutagénicas, ou
carcinogénicas. O autor, baseado em estudo realizado em ratos, argumentou que
ha distribuicao sistémica de formaldeido, apds a aplicagdo de formocresol usado
em pulpotomia.

Judd & Kenny (1987), em publicagdo de revisao de literatura relataram
o crescente amparo bibliografico sobre as propriedades alergénicas, toxicas e
mutagénicas do formaldeido. Relataram a evidéncia da transformacdo do
formocresol em formaldeido reativo que é distribuido através do organismo. Os
autores indicaram que as evidéncias da acgao toxica de pequenas quantidades no
organismo humano sd0 menos consistentes, pois as acgdes alergénicas e
mutagénicas tém sido demonstradas apenas em animais, mas ndo em humanos.
Orientam que a necessidade do uso desse farmaco deve ser repensada.

O formaldeido é um produto comumente utilizado em muitas industrias,

e nao é o unico irritante naquele ambiente, segundo relato de Holmstrom et al.
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(1989). Na industria de construgdo de moveis, o formaldeido é um componente
adesivo para muitos materiais, e é utilizado misturado com raspas de madeira. Os
autores ainda relatam que tanto as raspas de madeira e formaldeido sao
conhecidas como cancerigenos em humanos, mas pouco é conhecido sobre seus
efeitos em roedores que sao freqliientemente utilizados para pesquisa de produtos
em humanos. Os autores desenvolveram estudo para pesquisar os efeitos em
animais, com o proposito de que eles possam ser um modelo util para os seres
humanos. Foram utilizadas fémeas jovens de ratos Sprague-Dawley. Os animais
foram colocados em gaiolas em exposicdao em camaras de aco e foram divididos
em grupos que eram expostos tanto ao formaldeido, poeira de madeira ou em
combinacdo de ambos os irritantes. Um grupo adicional permaneceu sem
exposicao a qualquer produto. Os grupos expostos assim permaneceram seis
horas por dia na camara por cinco dias da semana por 104 semanas. Apos esse
periodo experimental, os animais foram mortos, preservados e suas narinas foram
cortadas em cinco pecas com espessura de 3-5 mm para observagdo. Embora
nao tenha havido diferengas no tempo de sobrevivéncia ou no peso entre 0s
grupos, os animais expostos ao formaldeido mostraram uma descoloracao
amarela e inflamacado nos seus olhos. Um rato do grupo exposto apenas ao
formaldeido desenvolveu um tumor nasal (carcinoma), embora esse tipo de
cancer ocorra frequentemente nesses animais. Foram encontradas alteracoes
estatisticamente significantes na estrutura microscépica das células nasais e no
epitélio nasal em areas que eram associadas aos tumores induzidos pelo

formaldeido. Evidéncia de enfisema ocorreu mais frequentemente em animais
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expostos a poeira de madeira, com ou sem a associacdo do formaldeido. Isso,
segundo os autores, parece ser um efeito patolégico adicional da combinacéo de
substancias no epitélio nasal desses roedores, 0 que é similar ao que tem sido
publicado sobre seus efeitos no homem.

Meryon & Brook (1990) descreveram um método in vitro que objetiva
simular uma condicdo clinica. Com sua utilizacdo, os materiais, segundo os
autores, podem ser testados na presenca ou auséncia de uma camada compacta
de raspas de dentina, simulando o plug de dentina periapical. Foi testado um total
de 12 materiais. Na auséncia de dentina, Kloroperka, Biocalex, Diaket e
Endométhasone mostraram-se levemente citotéxicos. O AH 26 com e sem prata,
Sealapex, Tubliseal e Pulp Canal Sealer foram moderadamente citotoxicos,
enquanto que o Forfenan, Spad e Pasta Kri foram muito citotéxicas. Na presenca
de dentina, a citotoxidade foi considerada reduzida, com excegdo para o
Endométhasone, Forfenan e Pasta Kri. O método proporciona uma alternativa
satisfatoria de um teste de implante e € um sistema de teste de baixo custo e
reproduzivel, no qual a dentina pode ser incorporada.

Um caso de parestesia é relatado por Gumru & Yalcin (1991). A regido
afetada foi a do nervo mental apds sobre obturacdo com material obturador indo
até o canal alveolar inferior. Os autores enfatizam a importancia do tratamento
cirurgico, tdo breve quanto possivel.

O formaldeido existe no ar como resultado da combustao dos veiculos,
no lixo e nos alimentos. O seu nivel nos tecidos humanos € muito baixo e seu

metabolismo, rapido, segundo relato de Spangberg et al. feito em 1993. Quando
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ingerido, em poucos minutos transforma-se em &cido férmico, o qual é eliminado.
O autor realizou um estudo com o objetivo de verificar a presenca de formaldeido
no AH 26 e o possivel papel do hexametilenotetramina como uma fonte de
formaldeido e comparar os resultados de pesquisas similares do N2. Os
resultados mostraram que o N2 mostra grande quantidade de moléculas de
formaldeido na amostra de material recém manipulado durante dois dias. Aos sete
dias a concentragdo baixou para aproximadamente um quinto da concentracao
inicial. O p6 e a resina do AH 26 nao contém formaldeido. Apds a manipulacao, no
entanto, pode ser verificado o aparecimento da substdncia, durante os dois
primeiros dias. A concentracdo decresce até o sétimo dia. Assim, o autor
recomenda que o N2 seja rejeitado como uma escolha de material obturador, ndo
devido aos riscos que pode causar a saude, mas devido as injurias causadas pelo
formaldeido que ele contém.

Neiburger (1993) realizou uma avaliacdo clinica de trés técnicas
endodbnticas (uma delas envolvendo o uso de paraformaldeido) baseadas
somente na sintomatologia pds-operatéria relatada pelos pacientes. De 1968 a
1972, o autor realizou 472 tratamentos endodénticos com uma terapia tradicional.
Durante 1973 a 1982 realizou 625 outros tratamentos endoddénticos
instrumentando os canais da mesma forma convencional, mas sem o emprego de
hipoclorito de sddio. Nesse procedimento os canais foram obturados com éxido de
zinco e eugenol com corticéide e paraformaldeido. Uma terceira técnica hibrida foi
usada no tratamento de 522 dentes durante 1982 a 1991. Durante esse ultimo

periodo, os dentes foram instrumentados da mesma maneira que nas técnicas
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anteriores, o hipoclorito n&o foi usado e os canais foram obturados com cones de
guta percha recobertos por cimento de 6xido de zinco e eugenol. Baseado nos
relatos pds-operatoérios de edema e de dor houve 10% de incidéncia de edema e
20% de dor nos casos tratados pela técnica tradicional e seus canais obturados
com cones de guta-percha impregnados com Tubliseal da Kerr. Baseado nestes
mesmos critérios houve apenas 1,6% e 1,9% de incidéncia de edema e dor,
respectivamente, quando os canais dos 625 dentes foram obturados
completamente com 6xido de zinco e eugenol. Quando os canais dos 522 dentes
foram obturados com cones de guta-percha, impregnados com 6xido de zinco e
eugenol (com corticosterdide e paraformaldeido), a incidéncia de edema pos-
operatério foi de 1,5% e os casos de dor pds-operatoria foi de 3,2% dos dentes
tratados.

Gergely & Difiore (1993) realizaram um levantamento sobre
medicamentos preconizados para uso intracanal em 10 condigdes clinicas
diferentes. A consulta foi feita em 103 cursos de Odontologia em graduacéao e pés-
graduacdo. Houve 95% de respostas aos quesitos formulados. Na média, 54 %
das respostas recomendaram medicacdo intracanal em todas as condi¢des
clinicas. Os compostos fendlicos, como grupo, foram recomendados mais
frequentemente para tratamento de emergéncias em odontalgias e dentes
sintomaticos. O formocresol foi recomendado mais freqientemente para o
tratamento de dentes necroticos.

Salles et al. (1994) avaliaram, em testes de longa duracao, a partir do

modelo experimental em hamsters sirios dourados, a carcinogénese quimica
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bucal, induzida pelo uso do DMBA a 0,5 %. A analise comparativa macro e
microscépica das alteracbes provocadas pela aplicacao tépica do formocresol
diluido a 1/5 e glutaraldeido a 2% sobre a mucosa lingual lateral, precedida ou nao
por escarificacdo apds 7, 13 e 20 semanas, permitiu verificar que o formocresol
diluido a 1/5 e o glutaraldeido a 2% induzem alteracdes epiteliais hiperplasicas
nos locais das aplicagdes, mas sem modificacdes morfolégicas que caracterizam
displasia epitelial. Os autores constataram que nao houve indugao a formacéao de
papilomas e carcinomas nos animais, tal como ocorreu com o DMBA a 0.5%.

Um estudo para verificar o efeito do formocresol nos tecidos periapicais,
apdés pulpectomia em ratos, foi realizado por Yamasaki et al. em 1994. O
protocolo consistiu de pulpectomia na raiz mesial do primeiro molar inferior direito.
No Grupo A, foi colocada uma ponta de papel contendo solucdo salina. No grupo
B foi deixada no canal radicular uma ponta de papel absorvente contendo
formocresol e no grupo C, foi colocada uma gota de formocresol e uma ponta de
papel absorvente contendo formocresol foi deixada no canal radicular. Os tecidos
periapicais foram examinados histolégica e histometricamente a 3, 7, 14 e 28 dias
apoés a insercao e foram contadas as células inflamatérias e fibroblastos no tecido
apical de granulacéo. Histologicamente, no Grupo A, a inflamacao observada foi
pequena aos 14 e 28 dias, enquanto que no Grupo B e C, uma moderada
inflamacédo persistiu. Histometricamente, a area do ligamento periodontal no
Grupo B e C foi aumentada significativamente, comparada com o Grupo A, aos 7,
14 e 28 dias, embora a contagem de fibroblastos no Grupo B e C diminuiram

comparativamente com o Grupo A, aos 7, 14 e 28 dias. Os autores argumentaram
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que esses resultados demonstram que o formocresol retarda a cicatrizacdo dos
tecidos periapicais.

Cohen et al. (1998) realizaram pesquisa com o objetivo de mensurar a
quantidade de formaldeido liberado por trés tipos de cimentos endodénticos (AH
Plus, EZ-fill e AH 26). A liberacao de formaldeido foi analisada, usando HPCL, que
pode detectar quantidade igual a 0,25 ppm. O sistema de duas pastas do AH Plus
propiciou a menor quantidade de liberacdo de formaldeido, seguido pelo EZ-Fill.
Ambos os cimentos (EZ-Fill e AH 26) sdo baseados em mistura p6 e liquido. Os
autores acreditam que a diminuta liberacao de formaldeido propiciada pelo AH
Plus permite o seu uso como cimento endodontico.

Em 1999, Leyhausen et al. relataram que estudos prévios in vitro e in
vivo demonstram que o cimento AH26, a base de resina epobxica pode ser
genotoéxico e citotéxico. O estudo dos autores objetivou determinar os efeitos de
citoxicidade e genotoxicidade do cimento AH Plus, através de teste de inibicdo de
crescimento com fibroblastos do ligamento periodontal de humanos e teste de
vapores alcalinos in vivo. Os testes de Ames foram realizados com extratos de AH
Plus. O material causou auséncia ou pequena injuria celular. Além disso, foi
verificada auséncia de genotoxidade e mutagenicidade promovida pelo AH Plus.
Os autores orientaram que esses dados devem ser levados em consideracéo,
quando da escolha do cimento endodbntico.

A liberacdo de formaldeido por alguns cimentos endoddnticos foi
investigada por Leonardo et al. (1999) que avaliaram a liberacao do farmaco pelo

Endométhasone, o AH Plus e o Top Seal. Foi utilizada espectroscopia eletrénica e
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infravermelho para determinar o conteiddo de formaldeido ap6s o endurecimento
do material. Os resultados mostraram que o Endométhasone liberou formaldeido
em maiores quantidades. Os autores concluiram que o AH Plus e o Top Seal tém
composicao quimica similar e liberam formaldeido em concentragcédo minima.

Willemsen & Siers (1999) comentaram que o uso do formaldeido em
odontologia tem sido discutido por anos, e questionaram quais os produtos
odontolégicos que contém formaldeido e a possibilidade que eles possam ter de
apresentarem efeitos sistémicos. Também relataram as indicacdes para o uso do
produto e as alternativas. Concluiram que sao disponiveis boas alternativas para o
uso do produto.

Ersev et al. (1999) realizaram estudo com o objetivo de determinar in
vitro os efeitos citotoxicos e mutagénicos de cimentos endodénticos de varias
composicoes quimicas. O material manipulado foi deixado, por 24 horas e por
uma semana, imersa em meio de cultura de células (teste de citotoxicidade) e em
solucdo fisioldégica salina ou dimetil sulféxido (teste de mutagenicidade). As
diferencas entre os valores citotéxicos do cimento endodéntico em células L-929
foram quantificadas colorimetricamente (Teste MTT). Os resultados mostraram
que o Tubli Seal, Endométhasone N, CRCS e Ketac Endo ndo foram mutagénicos
no Teste Ames. Misturas de cimento AH 26 sem prata, nos dois tempos testados,
foram ligeiramente mutagénicas para as Salmonellas typhimurium TA100. Esses
resultados apontam para a possibilidade de que o cimento manipulado AH 26 livre
de prata possa conter pequenas quantidades de duas substancias também

consideradas mutagénicas: o Eter Diglicicil Bis-fenol A e o formaldeido.
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Koch (1999) investigou a liberacdo de formaldeido por trés diferentes
cimentos endoddnticos: uma resina fendlica, uma resina epodxica e um cimento de
oxido de zinco e eugenol contendo paraformaldeido. A presenca de formaldeido
foi medida logo apdés a manipulacdo do cimento e apo6s dois tempos de
envelhecimento de dois dias e de duas semanas. Também foi avaliado o efeito de
diferentes tamanhos das amostras. A anadlise foi realizada através da reacao do
formaldeido com acetilacetona e amoénia. Os resultados mostraram que é dificil
definir um padréao de teste in vitro que possa ser aplicado universalmente para a
definitiva determinacgéo de liberacdo de formaldeido de cimentos endoddnticos. O
autor também conclui que é dificil uma previsdo da liberacao de formaldeido in
vivo, a partir dos cimentos endodénticos.

Em 2001, Koch et al. avaliaram in vitro a liberagdo de formaldeido de
cimentos endoddnticos endurecidos. Dez embalagens de AH 26, Amabarut e N2
foram mantidas em ambiente seco, por seis meses. Foi obtida uma quantia de 100
a 200 mg de cada amostra, através do desgaste feito com broca esférica. Essa
quantidade de material foi armazenada em agua destilada. A concentracao do
formaldeido imersa em agua foi aferida por cromatografia de alta tecnologia para
exame em liquido. A média de liberagéo de formaldeido por mg foi de: 6,6 (x 2,5)
Hug para o AH 26 e 8,3 (x 1,0) ug para o Amubarut. Uma menor liberagdo de
formaldeido foi detectada nas amostras de N2. Os autores concluiram que a
liberacdo de formaldeido de cimento manipulado é baixa, embora nao esteja

excluida a possibilidade de uma reacéo alérgica em pacientes sensiveis.
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Lovschall et al. (2002) orientaram que os padrdes internacionais para
os procedimentos pré-clinicos sobre a citotoxicidade de materiais dentarios
recomendam o uso de células. O objetivo de seu estudo foi de investigar a relativa
susceptibilidade de fibroblastos de polpas dentais humanas, células epiteliais
bucais humanas e células de cancer cervical da linhagem HelLa expostas a
idénticas caracteristicas citotoxicas. O teste quimico foi realizado com formaldeido
liberado de materiais dentarios como resinas compostas, cimentos de ionémero
de vidro e cimentos endodénticos. Os dados da citotocixidade, incluindo relacao
de dose resposta e valores TC (50) foram avaliados em trés diferentes analises.
Nas condigbes experimentais em que o trabalho foi desenvolvido, os autores
concluem que as células teciduais humanas parecem ser mais sensiveis a
toxicidade do formaldeido, do que as células cancerosas da linhagem Hela.

Tai et al (2002) relataram que os cimentos endoddnticos
frequentemente s&o colocados em contato direto com os tecidos vivos, portanto
devem ter boa biocompatibilidade. Assim, os efeitos patolégicos, principalmente
genotoxicidade, tém sido estudados sistematicamente sobre células eucaribticas.
Os autores objetivaram examinar o potencial genotoxico de resinas e cimentos a
base de 6xido de zinco e eugenol, usando o sistema de teste em mamifero. Nesse
estudo foram investigados reducédo de brometo tetrazdlico e teste de precipitacdo
de DNA. A andlise de fragmentacdo de DNA foi realizada para investigar o efeito
da citotoxicidade e genotoxicidade de quatro diferentes cimentos endoddnticos em
cultura de células V79. Os resultados mostraram que todos o0s cimentos

endoddnticos testados mostraram-se citotéxicos. A citotoxicidade decresceu para
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os cimentos na ordem do N2, AH 26, AH Plus, Canals. O N2 foi o mais téxico dos
cimentos testados. Os resultados sugerem que os cimentos avaliados nesse
estudo mostram diferentes efeitos dependendo dos tipos e dos componentes. Os
cimentos endoddnticoss, contendo formaldeido e digliether Bis-fenol A, mostram
ser nao apenas citotéxico, mas genotdxico. Assim o sistema de teste em mamifero
pode ser usado rotineiramente para avaliagdo da genotoxicidade de materiais
dentérios em futuras investigagoes.

Kaplan et al. (2003) realizaram um estudo com o objetivo de determinar
a fluidez e as reacoes do tecido subcutdneo a cinco cimentos endoddnticos. Os
materiais utilizados foram Procosol, AH 26, Endométhasone, Sealapex e Endion.
O estudo foi feito em ratos. Os resultados mostraram que o Endion e o Procosol
apresentaram as maiores reacoes histologicas, as quais eram delimitadas por
tecido fibroso. O AH 26, o Endométhasone e o Sealapex produziram reacdes de
menor tamanho e com limites mais definidos. Os autores concluiram que nao
houve relacéo entre a fluidez e o grau de resposta inflamatéria. O Procosol e o
Endion produziram a mais severa reagao tecidual, embora o Endométhasone,
Sealapex e o0 AH 26 produziram as menores reagdes.

O Resorcinol é um cimento endodéntico, que segundo Schwandt &
Gound (2003) é utilizado em terapia endodéntica em muitos paises. Observam os
autores que os odontélogos americanos devem familiarizar-se com o material. Os
autores relataram que o material contém dois produtos potencialmente téxicos: o
resorcinol (pd) e o formaldeido (liquido). O material podera conter também 6xido

de zinco ou sulfato de bario para melhorar a radiopacidade. Quando sao
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adicionados 10% a mistura, a polimerizagcdo acontece, o que pode formar um
cimento duro e avermelhado. Os autores ainda relatam que o cimento ira fixar
tecido e destruir bactérias através do material. Assim, o material tem sido usado
sem instrumentacdo do canal e sem que a obturacdo atinja seu comprimento
correto. Pouca literatura existe a respeito do indice de sucesso dessa terapéutica.

Dois casos de parestesia do nervo dentério inferior foram relatados por
Yatsuhashi et al. (2003). O agente causador foi medicamento utilizado no canal
radicular. No primeiro caso, a parestesia parece ter sido atribuida a infiltracao do
hidréxido de calcio ao canal mandibular, através do canal radicular do segundo
molar inferior esquerdo. No segundo caso, a parestesia parece ter sido
conseqléncia da infiltracdo do formaldeido através dos canais radiculares do
segundo molar inferior direito. A parestesia foi aliviada nos dois casos por
irrigacdo com soro fisiolégico em combinagdo com vitamina B12 e tiosulfato de
adenosina.

Boj et al. (2003) realizaram pesquisa com o0 objetivo de estudar a
nefrotoxicidade aguda do formaldeido, causada pelo componente formocresol. O
estudo foi feito em ratos e os resultados mostraram que a avaliagao histolégica
das amostras dos rins ndo mostrou qualquer tipo de lesédo, o que também nao foi
encontrado em outros tecidos. O uso de formaldeido em doses clinicas ou em
quantidade equivalente a 100 pulpotomias ndo produziu danos ao tecido renal e
0S niveis na urina € no sangue ndo mostraram alteracdes significativas apds 48

horas do uso do produto.
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Um estudo in vitro foi desenvolvido em 2003 por Jukic et al. que
pesquisaram a citotoxicidade e acdo mutagénica produzida pelo AH 26 e pelo AH
Plus. Foram determinados os efeitos citotdxicos em hamster chineses V79 através
da contagem de células viaveis, apds a incubacdo com extratos de AH 26 e AH
Plus. Em um grupo de experimentos, os materiais foram misturados, endurecidos
por uma hora e entdo misturados com dimetil sulféxido (DMSO) por uma hora, 24
h e 7 dias. Num outro grupo, o AH26 e o AH Plus foram misturados e deixados 1
h, 24 h e 7 dias em solucao salina, entdo esmagados e imersos em DMSO por 24
horas. Os efeitos citotoxicos dessas incubacdes foram entdo avaliados. Foram
escolhidas trés concentragdes para examinar os efeitos mutagénicos do AH 26 e
AH Plus: 5,57, 16,7 e 55,7 ug/ mL. A analise das alteragbes da estrutura
cromossdmica foi realizada em linfécitos humanos de acordo com os
procedimentos padrées. Ambos o0s materiais mostraram-se tdxicos em doses
maiores do que 55,7 pg/mL, excecdo feita ao AH 26, apds sete dias do
endurecimento. O AH Plus também se mostrou téxico em concentragdo de 16,7
ug/ mL, exceto para 7 dias ap6s o endurecimento. Nem o AH 26 nem o AH Plus
induziram um significativo aumento das alteracées cromossémicas ou inducao de
formacdao de micronucleos em qualquer tempo de endurecimento ou
concentracdo. Assim, os autores concluiram que foi possivel confirmar o efeito
mutagénico do AH 26 e do AH plus em linfécitos humanos em condi¢des in vitro
altamente controladas.

Miletic et al. (2003) realizaram um estudo in vitro para pesquisar a acao

citotéxica e mutagénica do AH 26 e do AH Plus. O efeito citotoxico em células de
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hamster V79 foi determinado pela contagem de células viaveis, apds a incubacao
em extratos de AH 26 e AH Plus. Em um grupo do estudo, os materiais foram
manipulados, tomaram presa por uma hora e entdo imersos em dimetil sulfoxido
(DMSOQO) por 1 h, 24 h e 7 dias. No outro grupo, o AH 26 e o AH Plus foram
manipulados e tomaram presa por 1 h, 24 h e 7 dias em solucédo salina, entao
foram quebrados e imersos em DMSO por 24 h. Foram avaliados os efeitos
citotoxicos desses vapores. Nenhum dos materiais induziu um aumento de
aberracées cromossOmicas ou inducao da formagao de micronucleos em qualquer
tempo ou concentracdo. Assim, os autores concluiram que ndo houve acdo
mutagénica no AH 26 ou no AH Plus em linfécitos humanos em condig¢des
altamente controladas in vitro.

A possivel relacao entre a exposicao de trabalhadores ao formaldeido e
cancer linfohematopoético foi estudada por Hauptmann et al. (2004). O
contingente pesquisado consistiu de 25.619 trabalhadores (de 865 a 708 pessoas
por ano) empregados em um parque industrial dos Estados Unidos, desde Janeiro
de 1966 a dezembro de 1994. Os autores analisaram exposicao ao formaldeido
(exposicdo maxima, exposicdo média, exposicdo cumulativa e duracdo da
exposicao) e mortalidade provocada pelo linfohematopoiético maligno, usando as
taxas de mortalidade padrao e relativa. A analise estatistica mostrou que entre os
profissionais observados houve 2099 mortes por céncer, sendo 178 mortes de
malignicéncias hematopoiéticas. O risco relativo de cancer de nasofaringe (9
mortes) aumentou com a exposicdo média e cumulativa, com aumentos dos picos

de exposicao e duracao da exposi¢ao ao formaldeido. Nao houve uma associacao
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clara da exposicao do formaldeido com cancer de pulmao (744 mortes), pancreas
(93 mortes), cérebro (62 mortes) ou préstata (145 mortes). Houve também 69
mortes por leucemia. Os riscos relativos para leucemia nao foram associados com
exposicao cumulativa, mas ligeiramente associados com a duragdo da exposicao.
Os riscos relativos para a doenca de Hodgkin também aumentou com a maior
exposicdo ao formaldeido. Assim, os autores concluem que a exposicdo ao
formaldeido pode causar leucemia, particularmente a leucemia mieldide em
humanos. Os autores sugerem cautela na obtencao de conclusdes definitivas.
Koseoglu et al. (2006) apresentam o relato clinico de um caso de
parestesia que ocorreu devido a extrusdo do cimento endoddntico
Endométhasone. Os autores relatam que o material € neurotdéxico e contém
formaldeido e eugenol. Relatam que a literatura indica para estes casos a
imediata descompressao cirargica do material extruido até o canal mandibular. A
cirurgia de remocdo do material foi feita trés semanas ap6s o tratamento
endoddntico. A parestesia cessou apenas quatro meses apds a cirurgia, 0 que
sugere segundo os autores, que os efeitos neurotoxicos do Endométhasone séo
reversiveis com sua remogao, trés semanas apds a sobre obturacao ter ocorrido.
Cortes et al. (2007) relataram que muitos estudos tém questionado os
efeitos tdxicos do formocresol, incluindo a distribuicao sistémica. Realizaram
estudo com o objetivo de determinar se havia risco de ocorréncia de lesdes
hepaticas, apds o0 uso de injegdo intravenosa de formaldeido em doses usadas em
multiplas pulpotomias em ratos. Avaliaram alteragdes histologicas e bioquimicas.

Os resultados mostraram que doses muito altas de formaldeido injetadas em
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ratos, doses maiores do que aquelas usadas para multiplos tratamentos pulpares
em sessao Unica em Odontopediatria, ndo mostraram sinais de toxicidade em

figado de ratos.
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3 PROPOSICAO

O presente estudo teve os seguintes objetivos:

avaliar a composicao quimica, da parte inorganica e a liberacdo de
formaldeido ap6s a manipulacdo de sete cimentos endoddnticos disponiveis no
mercado brasileiro. Sao eles: Target Canal Sealer (Konne), Endo Fill (Dentsply-
Brasil), Sealer 26 (Dentsply - Brasil), Endométhasone N (Septodont - Franca), Pulp
Canal Sealer EWTEWT (Kerr — Os Estados Unidos da América), Endo CPM

Sealer (EGEO S.R.L. - Argentina) e Obtura (Angelus- Brasil).
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4 MATERIAL E METODOS

41 AVALIACAO DA COMPOSICAO QUIMICA DOS CIMENTOS

ENDODONTICOS

4.1.1 Parte experimental

Os exames laboratoriais foram realizados no Instituto de Quimica da

UNESP (Araraquara).
Os cimentos endodonticos a serem testados: Target Canal Sealer
(Konne), Endo Fill (Dentsply-Brasil), Sealer 26 (Dentsply - Brasil), Endométhasone
N (Septodont - Franca), Pulp Canal Sealer EWTEWT (Kerr — U.S.A), Endo CPM
Sealer (EGEO S.R.L. - Argentina) e Obtura (Angelus- Brasil); foram manipulados
de acordo com as recomendacgdes de cada fabricante e a massa resultante foi
acondicionada em um recipiente de Aluminio medindo 5 cm de didametro € 0,5 cm
de altura. No interior desta porta-amostra ha um furo de 2 cm de diametro e
profundidade de 2 mm onde a amostra é colocada. Imediatamenter, os dados de
difracdo de raios X foram coletados com um difratbmetro RIGAKU RINT 2000
(Figura 1) operando nas seguintes condigdes: 50 kV, 150 mA, radia¢cdo ACuk,
monocromatizado por um cristal de grafite e fendas de divergéncia igual a 2 mm e
recepcao igual a 0,6 mm. As coletas foram realizadas no intervalo de 26 de 10 a

90° com tamanho de passo de 0,02° e tempo por passo igual a 10 s. As analises
de Rietveld foram realizadas através do programa GSAS. Os detalhes relativos a

este método podem ser obtidos no anexo 1.
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Figura 1 - Foto do difratbmetro RIGAKU RINT 2000

42 VERIFICACAO DA LIBERACAO DE FORMALDEIDO, APOS A

MANIPULACAO DOS CIMENTOS ENDODONTICOS

Os exames laboratoriais foram realizados no Instituto de Quimica da
UNESP (Araraquara).

A verificacdo da liberagdo de formaldeido foi feita através da
Cromatografia e os testes laboratoriais foram realizados no Instituto de Quimica da
UNESP (Araraquara). A cromatografia € um método fisico de separacao, no qual
0s componentes a serem separados sao distribuidos entre duas fases: uma fase
fixa de grande area superficial, denominada fase estaciondria, e a outra um fluido

que percola através dela, sendo, por isso, denominada fase movel.
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4.2.1 Método de extragao das amostras de resina

As amostras foram preparadas, segundo o indicado por cada fabricante.
Os corpos-de-prova (amostras) foram moldados em blister de capsulas
farmacéuticas, deixados em repouso por 24 h (para secagem completa), retirados
do blister e extraidos com 2 mL de metanol em ultra-som durante 15 min. Apds a
extracdo, as amostras foram filtradas (em membrana de Teflon, com 0,22 um de
malha) para eliminagdo completa de soélidos indesejaveis. O filtrado foi analisado
via cromatografia em fase gasosa.

As analises foram efetuadas, tomando-se, primeiramente, como branco,
uma amostra de agua (solvente utilizado no procedimento de extracdo). O

cromatograma dessa amostra de agua € mostrado na Figura 2.
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Figura 2 - Cromatograma da agua utilizada para fazer a extragdo. O eixo
horizontal mostra o tempo de retencéo e o vertical, a intensidade da liberacéo do

formaldeido.
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Uma amostra de agua foi enriquecida com formaldeido e analisada
(Figura 2).

O cromatograma mostra um pico adicional (com tempo de retengdo em
1,472 min, que esta destacado por um circulo) que ndo apareceu na figura 2. O
espectro de massas dessa substancia (figura 4) apresentou massa molecular de
30 u.m.a., massa correspondente ao formaldeido e uma fragmentagdo com m/z =
29 u.m.a. e que se constituiu no fragmento base (100 %), mostrada na Figura 3.
Desse modo, nés temos dois parametros de identificagdo do formaldeido (o tempo
de retencdo em 1,472 min e o espectro de massa, com massa molecular de 30
u.m.a.). Esses dois parametros é que serdo utilizados na identificagdo do

formaldeido nas amostras de resina (Figura 5).

O
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Formaldeido lon acilio
Massa molar = 30 u.m.a Massa molar = 29 u.m.a.

Figura 3 - Representacdo esquematica da conversdo do Formaldeido em ion

acilio
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Figura 4 — Cromatograma da agua utilizada para extracdo das resinas

enriquecidas com formaldeido.
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Figura 5 — Espectro de massas da substancia com tempo de retencao em 1,471
minutos, apontando massa molecular de 30 unidades de massa

atdbmica (que € exatamente a massa molecular do formaldeido).
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O equipamento utilizado para as analises foi um cromatégrafo em fase
gasosa 17 A, acoplado a um espectrometro de massa QP 5050 A, ambos da
SHIMADZU (Figura 6 e Figura 7), utilizando impacto eletrénico como tipo de
ionizagdo. Todas as andlises foram efetuadas no modo positivo, usando 70 eV
como energia de ionizagéo.

A coluna utilizada foi uma DB 5 MS (Phenomenex), com 30 m x 0,25

mm de diametro interno e filme de 0,25 um. A temperatura do injetor foi de 280°C

e a temperatura do detector foi de 300 °C. A rampa de aquecimento utilizada

comecou em 30°C, aumentando a uma taxa de 10 °C/min até 200 °C e mantida

em 200 °C por dez minutos (Figura 8 e Figura 9).

Figura 6 - Vista geral do equipamento (Cromatografo em fase gasosa
acoplado a um espectrémetro de massas) utilizado nas analises
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Figura 7 - Detalhe do injetor automatico

Figura 8 - Interior do cromatégrafo em fase gasosa. Foto do forno de
aquecimento e da coluna cromatografica

57



Figura 9 - Foto mais detalhada do forno de aquecimento e da coluna

58



5 RESULTADOS

5.1 ANALISE DA COMPOSIGAO QUIMICA DOS CIMENTOS ENDODONTICOS
Para todos os cimentos endodénticos avaliados foi realizada primeiramente

a andlise inicial em difratografia de raios X e, depois o refinamento estrutural pelo

método de Rietveld, mas optou-se por apenas demonstrar estes passos para o

cimento endodéntico Target Canal Sealer (Konne) como forma ilustrativa. As

figuras relativas a estes procedimentos para os outros materiais foram colocadas

no Anexo 2.

5.1.1 Target Canal Sealer (Konne)

A Figura 10 ilustra o difratograma de raios X do lote pesquisado (grafico
preto), juntamente com os padrdes de difracao de raios X das fases identificadas
na amostra, as quais sao: sulfato de bario (grafico vermelho), subcarbonato de
bismuto (grafico verde) e éxido de zinco (grafico azul). Nao foram observados
picos de difracdo das fases resina natural e tetraborado de sodio, indicando que
esses constituintes sdo encontrados em pequena quantidade ou que sao fases
nao cristalinas, e, portanto nado contribuem para o perfil de difracdo de raios X

observado.
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Figura 10 - Difratograma de raios X da amostra Target Canal Sealer (Konne)

Uma vez identificadas as fases cristalinas presentes na amostra, foi
realizado o refinamento estrutural através do método de Rietveld. No grafico final
apos o refinamento, ilustrado na Figura 11, o grafico vermelho (+++) representa o
difratograma de raios X experimental. O grafico verde ilustra o difratograma de
raios X teorico, calculado pelo programa, considerando as fases presentes. As
barras verticais abaixo do grafico representam as posicées dos picos de Bragg
(1913) para as fases consideradas no refinamento, a saber: éxido de zinco (azul),
sulfato de bario (vermelho) e subcarbonato de bismuto (preto). O grafico rosa,
abaixo dos demais graficos, representa a diferenca entre o difratograma
experimental (+++) e o calculado (grafico verde) e, portanto é um indicativo da
qualidade do refinamento, pois, quanto mais préximos de uma linha, mais o

modelo tedrico se aproximou do DRX experimental.
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Figura 11 - Gréfico final ap6s o refinamento por Rietveld da amostra Target Canal

Sealer (Konne).

Apds o refinamento, a andlise quantitativa de fases, realizada pelo
programa GSAS, indicou a composi¢ao listada na tabela abaixo (Tabela 1).

Conforme observado, o cimento Target Canal Sealer é constituido
basicamente de &xido de zinco (60,10 %), sulfato de bario (20,80 %) e
subcarbonato de bismuto (19,10 %). Resina natural e tetraborato de sddio nao
foram consideradas no refinamento, por ndo terem sido identificados no
difratograma de raios X, conforme Figura 10.
Tabela 1 — Fases e porcentagem encontradas no lote pesquisado do cimento

Target Canal Sealer (Konne).

Fases Bi.O,CO3; | BaSO,; | ZnO

Porcentagem 19,10 20,80 |60,10
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5.1.2 Endo Fill (Dentsply)

A Tabela 2 lista as porcentagens de fases obtidas no final do
refinamento. Observe que, o resultado sugere que o material possui uma grande
quantidade de ZnO.

Tabela 2 — Fases e porcentagem encontradas no lote pesquisado do cimento

Endo Fill (Dentsply)

Fases Bi.0,CO3; | BaSO; | ZnO

Porcentagem 17,89 14,66 | 67,45

5.1.8 Sealer 26 (Dentsply)

A porcentagem das fases cristalinas presentes, obtidas apos a analise
por Rietveld, sdo listadas na tabela abaixo. Conforme verificado, a composicao do
cimento € basicamente hidréxido de célcio e 6xido de bismuto. Diéxido de titanio
foi também identificado (11,54%). Apesar de nao haver a indicacdo, por parte do
fabricante, da presenca de oOxido de ferro, a sua presenca foi observada em
concentracdo menor que 1% (Tabela 3).

Tabela 3 — Fases e porcentagens encontradas no lote pesquisado do cimento

Sealer 26 (Dentsply)

Fases Bi203 Ca(OH)z TiOz F9203

Porcentagem 36,41 52,04 | 11,54 | <<0,1
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5.1.4 Endométhasone N (Septodont)

Conforme tabela abaixo (Tabela 4), a analise quantitativa de fases
indicou a presenca de 22,04% de sulfato de bario e 77,96% de 6xido de zinco.
Tabela 4 - Fases e porcentagens encontradas no lote pesquisado do cimento

Endométhasone N (Septodont)

Fases BaSO, ZnO

Porcentagens 22,04 77,96

5.1.5 Pulp Canal Sealer EWT (Kerr)

A andlise quantitativa de fases resultou em uma composicao de 27,34%

de prata e 72,66% de 6xido de zinco, conforme Tabela 5.

Tabela 5 — Fases e porcentagem encontradas no lote pesquisado cimento Pulp

Canal Sealer EWT (Kerr)

Fases Ag Zn0

Porcentagem 27,34 | 72,66
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5.1.6 Endo CPM Sealer (EGEO)

As porcentagens de fases sdo listadas na Tabela 6. E possivel observar
a discrepéancia entre a composicao informada pelo fabricante e a obtida na analise.
Os principais constituintes do cimento sao silicato de calcio (MTA), sulfato de bario
e carbonato de célcio, correspondendo a 42,22%, 25,64% e 18,80%,
respectivamente. Verifica-se que a quantidade de cloreto de calcio obtida é bem
inferior a quantidade informada e que a quantidade de sulfato de bario e carbonato
de calcio é acima da informada pelo fabricante.
Tabela 6 — Fases e porcentagem encontradas no lote pesquisado do cimento

Endo CPM Sealer (EGEO)

Fases Bi203 CﬂsSiOs Ca(SO4)(H20)2 SiOz BaSO4 Ca003 CaC|2

Porcentagem | 7,47 42,22 1,01 4,21 | 25,64 | 18,80 | 0,65

5.1.7 Obtura (Angelus)

A composicao obtida, ap6s a andlis4e quantitativa, € listada na Tabela
7. Os principais constituintes do cimento sao os silicatos de célcio e de magnésio.
Tabela 7 — Fases e porcentagem encontrados no lote pesquisado do cimento

Obtura

Fases Ca3(SiO4)0 | BaSO,4 | Ca(OH), | MgSiO;

Porcentagem 58,51 8,14 16,65 16,70
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Um resumo da composicao indicada pelos fabricantes vs. a obtida
neste estudo pode ser visualizada na Tabela 8.

Tabela 8 - Sumula dos resultados observados em relacao a composicao

COMPONENTES

Materiais (fabricante) Descrito pelo fabricante % (*) Apds andlise (parte inorganica) %
Oxido de Zinco - SIM 60,1
Tetraborato de Sédio - **) -
oLarse e Soler Ko 8, | o comaro -
Subcarbonato de Bismuto - SIM 19,1
Resina natural - (*) -
Protéxido de Zinco 40,5 SIM 67,5
Resina hidrogenada 28 **) -
End(;)x:ji:: g[;ezr::‘sgyg ;uagl;:fj de Subcarbonato de Bismuto 16 SIM 17,9
Sulfato de Bario 15 SIM 14,7
Borato de Sédio Anidro p.a. 0,5 **) -
Triéxido de Bismuto - SIM 36,4
Hidréxido de Célcio - SIM 52,0
Sealer 26 (Dentsply) — a base de . .
resina/hidréxido de calcio Hexametileno Tetramina - ™ -
Diéxido de Titanio - SIM 11,5
Oxido de Ferro SIM <0,1
Acetato de hidrocortisona 1 **) -
Di-iodo de ditimol - () -
ErdomstisseneN(Sepiodert 8 | .o ce -
Oxido de Zinco - SIM 78,0
Estearato de Magnésio - (™) -
Prata precipitada 30 SIM 27.34
Pulp Canal Sealer EWT (Kerr) Oxido de Zinco 41,2 SIM 72.66
base de 6xido de zinco e eugenol
Aristol 12,8 **) -
Resina branca 16 **) -
Oxido de Silicio 7 SIM 4,2
Carbonato de Calcio 10 SIM 18,8
Triéxido de Bismuto 10 SIM 75
Endo CPM Sealer (EGEO) — a base Sulfato de Bario 10 SIM 25,6
L Cloreto de Célcio 10 SIM 0,7
Alginato de/e propilenoglicol 1 ™) -
Citrato de Sédio 1 (*) -
Oxido de Célcio (Silicato de Calcio e gipsita) B SIM 432
Continua
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Continuacéao

COMPONENTES
Materiais (fabricante) Descrito pelo fabricante % (*) Apds analise (parte inorganica) %
Silicato de Célcio - SIM 58,5
Obtura (Angelus) — cimento a base | Silicato de Magnésio - SIM 167
de MTA
Hidréxido de Calcio - SIM 16,7
Sulfato de Bario - SIM 8,1

(*) Percentual da sua composicéo nédo descrito pelos fabricantes; (**) Componentes néo-cristalinos ou em [ ] muito pequenas para serem
encontrados na difratografia; (***) Conforme o fabricante (51%) é de uma mistura de MTA (SiO,, K0, Al,O3, SO;, CaO, e Bi,O3).

5.2 AVALIACAO DA LIBERACAO DE FORMALDEIDO

O tempo de retencdo em 1,472 minutos e o0 espectro de massa, (com
massa molecular de 30 u.m.a.) sdo o indicativos da presenca de formaldeido.
Esse dado foi constatado em todas as amostras verificadas (Figura 12 a Figura
18). Essa substancia foi invariavelmente encontrada, apdés a manipulagdo dos
cimentos testados.

Os resultados sao mostrados a seguir e o formaldeido esta sempre

identificado com um circulo no seu tempo de retencao.

5.0e6-TIC

1609

4.0e6+
3.0e6+4

2.0e6+

1.0e6

Figura 12 — Grafico do cimento Target Canal Sealer (Konne), demonstrando a

presenca de formaldeido (circulo preto)
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Figura 13 - Grafico do cimento Endo Fill (Dentsply), demonstrando a presenca de

formaldeido (circulo preto)
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2000e3 ;
17503 ;
1500e3 ;
1250e3 ;

1000e3

Figura 14 - Grafico do cimento Sealer 26 (Dentsply), demonstrando a presenca de

formaldeido (circulo preto)
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200e3
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Figura 15 - Grafico do cimento Endométhasone N (Septodont), demonstrando a

presenca de formaldeido (circulo preto)
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Figura 16 - Grafico do cimento Pulp Canal Sealer EWT(Kerr), demonstrando a

presenca de formaldeido (circulo preto)

1000e3

500¢3

Figura 17 - Grafico do cimento Endo CPM Sealer (EGEO), demonstrando a

presenca de formaldeido (circulo preto)

500e34TIC
400e3
300e3
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Figura 18 - Grafico do cimento Obtura (Angelus) demonstrando a presenca de

formaldeido (circulo preto)
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6 DISCUSSAO

Para facilitar o entendimento, este capitulo foi dividido em duas partes,
conforme os dois itens anteriores, sendo eles: 1) Composicdo quimica dos

cimentos endoddnticos; 2) liberacao de formaldeido.

6.1 COMPOSICAO QUIMICA DOS CIMENTOS ENDODONTICOS

Nesse estudo a composicdo quimica dos cimentos endodénticos foi
testada com um método denominado de Difracdo de raios X. Esse método tem
sido muito utilizado para a caracterizacdo quimica de um composto (Russel,
1994).

Esse método consiste na utilizacdo de raios X, em comprimento de
onda especificos, que sao selecionados por difracdo. Quando esse feixe de raios
X entra em contato com uma determinada estrutura, ele sofre difracdo, e a medida
dos angulos de difracdo emergente permite avaliar a distancia dos atomos de uma
determinada estrutura cristalina. Com esses dados da estrutura cristalina, podem-
se fazer inferéncias do que exatamente é composto dado material. Com base
nesta premissa, fica evidente que apenas materiais com estruturas cristalinas irdo
sofrer difracdo, quando submetidos a um feixe de raios X. Um cristal é, em geral,
um solido, na qual os seus constituintes estdo ordenados de maneira bem definida
e tridimensional (Cullity & Stook, 2001).

Além disso, existem outros problemas no uso desta técnica de

mensuracao. Dentre eles destacam-se: 1) os compostos presentes necessitam ter
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uma estrutura cristalina bem formada e de tamanho adequado; 2) componentes
em baixa quantidade nao sao passiveis de serem mensurados e; 3) numa dada
amostra, quanto maior o numero de fases cristalinas presentes, maior a
dificuldade de identificacdo (Skoog et al., 2002).

Com base nisso, fica facil de entender que varios componentes dos
cimentos endodénticos, por ndo ser um cristal, ou ndao apresentar uma grade
cristalina, ndo puderam ser mensurados, na técnica de Difracdo de raios X,
utilizada neste estudo (Tabela 8). Alguns outros componentes indicados pelos
fabricantes podem ser considerados amorfos, sob o ponto de vista da estrutura
quimica. E o caso, por exemplo, da resina hidrogenada para o cimento
endoddntico Endo Fill (Dentsply). O fabricante indica que esse componente esta
presente em uma concentracdo ao redor de 28%, mas nao foi detectada no
produto, possivelmente por encontrar-se na forma amorfa e, portanto, n&o difrata,
quando os raios X incidem sobre o composto ().

Em outros casos, alguns componentes, conforme indicado pelos
fabricantes, estdo presentes em infima quantidade, cerca de 1%. S&o exemplos:
Borato de Sdédio Anidro do cimento endodéntico Endo Fill (Dentsply); acetato de
hidrocortisona do cimento endodéntico Endométhasone N (Septodont) e; Alginato
de propilenoglicol, propilenoglicol e Citrato de Sédio do cimento endoddntico Endo
CPM Sealer (EGEO) (Tabela 8).

Observe-se que apenas dois compostos foram encontrados em
concentragdes ao redor de 1%, o Oxido de Ferro para o cimento endoddntico

Sealer 26 (Dentsply) e o Cloreto de Calcio para o cimento endodéntico Endo CPM
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Sealer, respectivamente com percentuais, ao redor de 0,1 e 0,7 (Tabela 8). A
explicacdo para esses compostos terem sido detectados reside no fato de que
esses materiais apresentam uma grade cristalina bem definida, o que certamente
contribuiu para a técnica de mensuracgao utilizada neste estudo.

Contudo, o fato mais relevante é a falta de informacgao, por parte dos
fabricantes, em relacdo ao percentual dos seus componentes. Apenas trés dos
sete cimentos endodoOnticos pesquisados apresentaram, na sua bula e/ou
especificacdo técnica, a composicdo. Sao eles: Endo fill (Dentsply), Pulp Canal
Sealer EWT(Kerr) e Endo CPM Sealer (EGEO). Isso faz com que seja muito dificil
avaliar, se a falta de componentes, quando comparados com o descrito pelo
fabricante e, ndo detectado na presente analise por difracdo de raios X, seja pela
presenga em concentragdes muito pequenas ou devido ao composto ser um
componente amorfo.

E o caso da resina natural e de tetraborato de sédio para o cimento
endoddntico Target Canal Sealer (Konne); do Hexametileno Tetramina do cimento
endoddntico Sealer 26 (Dentsply), do acetato de hidrocortisona, di-iodo de ditimol
e estearato de magnésio do cimento Endométhasone N (Septodont) e do sal
Aristol e da resina branca do cimento endodoéntico Pulp Canal Sealer EWT(Kerr).

Ja foi demonstrado que os cimentos endodbénticos Endométhasone
(Septodont) e Pulp Canal Sealer EWT(Kerr) possuem na sua composi¢cao di-iodo
de ditimol ou Aristol (Tabela 8).Contudo, o autor (Savioli, 1998) analisou os

materiais por uma técnica conhecida como andlise de Espectroscopia em

71



Infravermelho que permite a andlise de materiais organicos diferente do método
usado no presente estudo.

Obviamente, o percentual exato de cada componente, pode ser
considerado um segredo industrial e/ou comercial. Contudo, seria aconselhavel
que os fabricantes indicassem uma faixa percentual de cada componente, a fim de
possibilitar uma maior chance de analise adequada de um determinado material,
no que diz respeito a sua selecao.

Em alguns paises, para que o produto seja comercializado, ele
necessita apresentar uma ficha denominada “ficha de dados de seguranca do
material” (Material Safety Data Sheet), onde os componentes que possam causar
algum dano a saude das pessoas devem ser mencionados, e 0s percentuais
aproximados devem estar indicados. Dos materiais avaliados neste estudo,
apenas no Pulp Canal Sealer EWT(Kerr) foi encontrada, a ficha mencionada
acima.

Sao praticamente inexistentes os estudos sobre avaliagdo da
composicao dos cimentos endoddnticos disponiveis no mercado, em especial pela
técnica de Difracao de raios X. Isso torna, por um lado, a discusséo dificil de ser
executada, por outro, mostra a originalidade da presente investigacao.

A analise da composicao dos cimentos endoddnticos avaliados permite
indicar que: os cimentos endodénticos classificados como a base de 6xido de
zinco e eugenol (Target Pulp Sealer, Konne; Endo Fill, Dentsply; Endométhasone
N, Septodont e; Pulp Canal Sealer, Kerr) sdo realmente cimentos que possuem

essa base, em especial, quando avaliado a composicdo do material. Estes
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cimentos endoddnticos possuem entre 60,1 e 78% de Oxido de Zinco e de 14,7 a
22% de Sulfato de Bario. Apenas dois, Target Pulp Sealer (Konne) e Endo Fill
(Dentsply), apresentaram Oxido de Bismuto em diferentes fases, numa
concentracao entre 17,9 e 19%. O material Pulp Canal Sealer EWT(Kerr) nao
apresentou tracos nem de Sulfato de Bario, nem de Oxido de Bismuto. Esse
material foi o Unico dos cimentos endodénticos a base de 6xido de zinco e eugenol
que apresentou Prata na sua composicao (Tabela 8). O cimento endodéntico Pulp
Canal Sealer EWT(Kerr) é considerado, de acordo com Maisto (1973), um cimento
de Rickert (1925), que foi um dos primeiros cimentos endoddnticos a ser
disponibilizado no mercado odontolégico. Dessa maneira, esse material, ndo
apresentava a adicdo de outros componentes para a melhoria das suas
propriedades fisico-quimicas. A adicdo de Prata a esse material melhora
sensivelmente a sua radiopacidade. Mesmo assim, ndo foram encontrados
estudos que comparassem outras propriedades fisico-quimicas, quando da
presenca ou auséncia de prata associada ao 6xido de zinco.

Ja o componente Sulfato de Bario e Oxido de Bismuto, nas proporcées
avaliadas dentro deste estudo, é responsavel pela radiopacidade do material. De
acordo com Savioli et al. (1994), cimentos endoddnticos com esses componentes
dentro da propor¢cdes mensuradas neste estudo sdo materiais que apresentam
excelente radiopacidade, menor alteracdo dimensional, menor solubilidade e
tempo de endurecimento, espessura do filme e escoamento semelhantes a um
tipico cimento de Grossman (1981). Contudo, quando o cimento possui apenas

Sulfato de Bario, como no caso do cimento endodbéntico Endométhasone N
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(Septodont), apesar de excelente radiopacidade, tempo de endurecimento e
espessura do filme, um cimento semelhante a esse material apresentou menor
estabilidade dimensional e solubilidade, assim como demonstrado por Savioli
(1998).

O Sealer 26 (Dentsply) é considerado um cimento hibrido, pois pode ser
considerado a base de resina ou de hidréxido de célcio. Com base nos resultados
deste estudo, e na metodologia aplicada, esse material deveria ser classificado
como a base de hidroxido de calcio, devido a presenca de cerca de 50% deste
componente na formulagdo do material. Vale a pena lembrar novamente que, com
0 método aplicado, tornou-se impossivel a mensuracdo da presenca de resina
nesse material.

Quando comparado aos cimentos a base de éxido de zinco e eugenol,
0 Sealer 26 apresenta baixa radiopacidade, mesmo com aditivos como o Triéxido
de Bismuto e Diéxido de TitAnio na sua composicao. Esse cimento também
apresenta uma grande espessura de pelicula, o que deve ser atribuida a
granulometria do pé do material e menos a composi¢cao quimica propriamente dita.
Entretanto, devido a presa se dar através da formagédo de um polimero, apresenta
baixissima alteragdo dimensional e menor solubilidade ao longo do tempo (Fidel,
1993).

Os cimentos endodénticos Endo CPM Sealer (EGEO) e Obtura
(Angelus) sdo considerados a base de MTA e, de acordo com 0S NoOSsOS
resultados, essa observacdo esta correta, ou seja, os cimentos endoddnticos

testados neste estudo possuem na sua composicdo basicamente: 6xidos de
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calcio, tais como carbonato de calcio, silicato de célcio e hidréxido de calcio, assim
como ja demonstrado por Ferreira et al. (2005). O MTA a ser usado como material
para obturacdo de canais radiculares tem a sua composicao € muito semelhante
ao cimento Portland, que é muito utilizado na construcao civil (Torabinejad et al.,
1995; Estrela et al., 2000; Camiller et al., 2005; Dammaschke et al., 2005), e
também ao cimento de MTA utilizado em endodontia, com finalidades que vao
desde o capeamento de polpas até o fechamento de perfuracdes radiculares
(Roberts et al., 2008).

Infelizmente, os cimentos endodénticos a base de MTA com a
finalidade exclusiva de obturacdo dos canais radiculares sdo mais recentes e
poucos estudos sdo encontrados na literatura com relacdo a esses materiais.
Esses cimentos, entretanto, tém estado em grande evidéncia devido as suas
propriedades biolégicas e ao seu amplo espectro de uso (Roberts et al., 2008).

O cimento endodéntico Endo CPM Sealer (EGEO) apresentou,
genericamente, todos os compostos informados na composigdo. O principal
componente verificado estd de acordo com o descrito pelo fabricante e trata-se do
Tribxido agregado mineral (MTA) de fase CasSiOs (Tabela 8). Como ja
mencionado, as fases Alginato de propilenoglicol, citrato de sodio e propilenoglicol
nao foram observados, mas a pequena quantidade e a caracteristica amorfa
dessas estruturas devem ter contribuido para esse fato.

Outro cimento endodéntico similar ao Cimento Portland avaliado neste
estudo é o cimento & base de MTA Obtura (Angelus). Como esse material ainda

se encontra em fase experimental, devendo em breve estar disponivel no
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mercado, o fabricante ndo forneceu nenhuma orientacdo sobre a composicao do
material. Contudo, a empresa fabricante do Obtura tem larga experiéncia na
producdo de MTAs, ja que possui um MTA cinza e branco com excelentes
propriedades fisico-quimicas, biol6gicas e mecanicas, quando comparado ao MTA
convencional, cinza (Holland et al., 2002). Foi demonstrado pelos resultados do
presente estudo que o material apresenta as fases sulfato de bario, silicato de
célcio, hidroxido de calcio e silicato de magnésio, como principais constituintes da
composicao do cimento, e que tipicamente representam um cimento a base de
MTA (Torabinejad et al, 1995; Estrela et al, 2000; Camiller et al., 2005;
Dammaschke et al., 2005).

Uma diferenca entre os materiais citados neste estudo e o cimento de
Portland é que, nos cimentos endodonticos a base de MTA, foi adicionado Sulfato
de Bario, para dar ao material radiopacidade. Isso € semelhante ao que foi feito
nos cimentos a base de MTA anteriormente lancados no mercado, s6 que para
esses materiais a radiopacidade foi conseguida através da inclusdo do 6xido de
bismuto (Camiller et al., 2005; Dammaschke et al., 2005).

Uma diferenga entre os MTAs anteriormente formulados e o cimento de
Portland € o tamanho das particulas. Enquanto no cimento Portland, as particulas
sdo grandes e apresenta uma grande variacdo, no MTA elas sdo compostas de
particulas menores e mais uniformes (Dammaschke et al., 2005). Isso também
deve ocorrer para os cimentos a base de MTA para uso para obturagéo dos canais

radiculares.
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Obviamente, outros estudos mais pormenorizados sobre a composicao
quimica desses materiais necessitam ser realizados, pois tém sido demonstradas
pequenas variagées de composicao nos estudos ja publicados (Torabinejad et al.,
1995; Estrela et al., 2000; Camiller et al., 2005; Dammaschke et al., 2005).

O que é o mais importante de ser mencionado, finalizando esta primeira
parte da discussdao, € que: apenas trés dos sete cimentos endodbnticos
pesquisados apresentaram, na sua bula e/ou especificagdo técnica, a composigao.
Sao eles: Endo fill (Dentsply), Pulp Canal Sealer EWT(Kerr) e Endo CPM Sealer
(EGEO). Contudo, quando se compara a descricao dada pelos fabricantes com os
percentuais encontrados neste estudo, em geral, os percentuais sdo muito
diferentes, em especial para os dois cimentos endoddnticos a base de 6xido de
zinco e eugenol (Endo fill - Dentsply e Pulp Canal Sealer EWT- Kerr).

Os dados do presente estudo sugerem que para esses dois cimentos
endoddnticos, a quantidade de 6xido de zinco € maior do que a aquela informada
pelo fabricante. Ja, para o cimento endoddéntico Endo CPM Sealer (EGEO),
ocorreram algumas discordancias entre a mensuragao feita no presente estudo e
a indicada pelo fabricante, mas isso é perfeitamente aceitavel, tratando-se de

materiais a base de MTA, por apresentarem grande niumero de componentes..
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6.2 LIBERACAO DE FORMALDEIDO

A liberacdo de substancias de materiais endodénticos pode ocorrer em
varios momentos, tais como: imediatamente ap6s a sua manipulacao ou durante o
tempo em que esta em uso dentro da cavidade radicular, em processos como o de
desgaste, erosdo, quimica, entre outros. Também quando os materiais sao
removidos, devido a necessidade de realizacdo de um novo procedimento de
obturacdo endodéntica, por exemplo, pode ocorrer a doacdo de substancias
desses materiais (Leonardo et al., 1999; Koch et al., 2001)

Um importante requisito para um cimento endoddntico, de acordo com
Grossman (1981), é a compatibilidade biolégica destes materiais com os tecidos
apicais e periapicais, ja que sempre existe intimo contato entre esses e o0s
cimentos obturadores. Dessa maneira, 0 uso de materiais que ndo induzam
respostas inflamatorias e/ou imunoldgicas é preferivel.

A presenca do formaldeido ou a liberacdo dessa substancia, apds a
manipulagcédo de alguns cimentos endodonticos, tem sido mensurada (Spangberg,
1974; Spangberg et al., 1993; Koch, 1999; Cohen et al., 1998; Leonardo et al.,
1999; Koch et al, 2001). No passado, muita atencdo foi dada a cimentos
endodonticos que liberavam formaldeido, em especial devido ao fato de que a
quantidade de formaldeido liberada por cimentos endoddnticos € muito maior
(Spangberg, 1974; Spangberg et al., 1993; Koch, 1999; Cohen et al., 1998;

Leonardo et al., 1999; Koch et al., 2001), quando comparado a resinas compostas
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(Oysaed et al., 1988), adesivos para prétese total (Ekstrand et al., 1993) ou
resinas acrilicas para prétese total (Ruyter, 1980).

A liberagédo do formaldeido de cimentos endodénticos foi anteriormente
bem aceita por clinicos e pesquisadores, devido ao fato de que esse material € um
conhecido desinfetante, contribuindo significativamente com a melhoria da
atividade antimicrobiana do material que o contém (Geurtsen & Leyhausen, 1997).
Entretanto, a eficacia dessa desinfeccdo, tem sido reputada como muito baixa
(Broisman et al., 1978, Tronstad et al., 1985).

Possiveis efeitos sistémicos e localizados tém sido discutidos para os
materiais restauradores, em geral, mas especialmente para os cimentos
endododnticos (Oilo, 1992; Geurtsen & Leyhausen, 1997) e o formaldeido parece
ter papel preponderante nas respostas biol6gicas destes materiais.

Efeitos adversos localizados, tais como parestesia do nervo alveolar-
inferior (mandibular) ja foram atribuidos a liberacdo de formaldeido de um cimento
obturador que foi extravasado para fora do canal radicular (Gumru & Yalcin 1991;
Koseoglu et al.,, 2006). Alguns outros relatos tém indicado que formaldeido
liberado por esses materiais pode provocar reagdes alérgicas, seja apds a
manipulacdo (Forman & Ord, 1986; Ebner & Kraft, 1991; El-Sayed et al., 1995)
seja duas semanas apds (Koch, 1999). Esse autor demonstrou que € dificil definir
um padrao de teste in vitro que possa ser aplicado universalmente para a definitiva
determinacao de liberacdo de formaldeido de cimentos endodénticos e ainda
conclui que é dificil uma previsao da liberacao de formaldeido in vivo, a partir dos

cimentos endodénticos. A literatura existente ndo é capaz de delimitar as
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quantidades de liberacdo de formaldeido que podem representar agressividade
aos tecidos periapicais e ao organismo humano.

Também tem sido relacionada ao formaldeido a sua capacidade
carcinogénica e mutagénica (Lewis & Chester, 1981; Orstavik & Hongslo,1985).
Esses fatores tém sido de tal forma verdadeira que a Comissdo Americana de
Produtos para o Consumidor (1980) e a Academia Americana de Ciéncias (1982)
tem divulgado, ha mais de duas décadas, o risco do uso de produtos que liberam
formaldeido.

Observe que, na regiao apical e do periapice de dentes humanos,
existe um intimo contato com os materiais utilizados, quando de uma obturacao
dos canais radiculares. Em geral, apdés esse procedimento, uma resposta
inflamatéria pode acontecer, com o0s macréfagos sendo os mais importantes
participantes na regidao. Quando o cimento obturador tem contato direto ou indireto
com os tecidos periapicais e apicais, ha um estimulo dos macréfagos e uma
liberagdo por essas ceélulas de varios mediadores celulares, entre os quais as
citocinas. Da mesma forma, sdo liberados reagentes oxidantes intermediarios
(perdxido de hidrogénio) e reagentes intermediarios nitrogenados (6xido nitrico). A
producéo de perdxido de hidrogénio é indicativa de citotoxicidade, porque para
fagocitar uma particula estranha, hd necessidade de aumentar o metabolismo
mitocondrial (explosdo oxidativa), liberando peroxido de hidrogénio, conforme
descreve Leonardo et al. (2000). Quanto mais citotéxico for o material, maior a
resposta inflamatéria para fagocita-lo, com o resultante aumento da liberacédo de

peroxido de hidrogénio.
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Como uma das finalidades do tratamento endodéntico é o reparo dos
tecidos periapicais inflamados, pequenas quantidades de agentes com potencial
irritante podem retardar ou até mesmo impedir a regeneracao tecidual na regido
(Koch, 1999; Leonardo et al., 1999).

Geurtsen & Leyhausen (1997) indicaram que varios cimentos
endodbénticos a base de 6xido de zinco e eugenol tém sido considerados
altamente citotoxicos, em parte devido a liberagcdo de formaldeido, mas também
de outros componentes, tais como o eugenol. Varios estudos ja demonstraram a
liberagdo de formaldeido desses materiais, em especial o cimento endodéntico
Endométhasone (Septodont) usado neste estudo, bem como outros materiais a
base de 6xido de zinco e eugenol (Spangberg, 1974; Spangberg et al., 1993;
Koch, 1999; Cohen et al., 1998; Leonardo et al., 1999; Koch et al., 2001).

Dessa maneira, apesar de nenhum dos fabricantes dos cimentos
endoddnticos a base de 6xido de zinco e eugenol indicarem a presenca de
formaldeido na composicdo do seu produto, todos os materiais testados (Target
Pulp Sealer, Konne; Endo Fill, Dentsply; Endométhasone N, Septodont e; Pulp
Canal Sealer, Kerr) apresentaram formaldeido apds manipulagdo, segundo o
método utilizado neste estudo.

Quimicamente nao existe possibilidade de o metanol utilizado na
pesquisa ter sido o responsavel pelo aparecimento do formaldeido.

Entretanto, a ndo indicagdo do formaldeido na composicao nao significa
um erro dos fabricantes, pois esse pode ser um subproduto da reacao de presa do

material, como ocorre com o0s cimentos endodbnticos a base de resina
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(Spangberg et al., 1993). A formacao de formaldeido dentro de um cimento
obturador resinoso especifico (AH 26, De Trey) é atribuida a reacdo quimica que
ocorre entre o bis-fenol A e o hexametilenotetramina. Essa liberagcdo foi
confirmada por outros estudos para o AH 26 (De Trey) (Cohen et al., 1998;
Leonardo et al., 1999). Esse deve ser o motivo pelo qual, o cimento endoddntico
hibrido, a base de resina e/ou de hidréxido de calcio, Sealer 26 (Dentsply) também
apresentou formaldeido dentro dos resultados deste estudo.

Contudo, como ja demonstrado por outros autores (Spangberg et al.,
1993; Koch, 1999), a liberacao chega ao seu pico apés 48h. Como materiais a
base de resina tém uma estabilidade quimica maior, quando comparados a
materiais a base de 6xido de zinco e eugenol, os primeiros devem ocasionar uma
menor agressao as regides apical e do periapice, quando comparados aos
materiais a base de Oxido de zinco e eugenol, em especial, os que
conhecidamente apresentam formaldeido, como o Endométhasone (Septodont)
(Geurtsen & Leyhausen, 1997).

Na realidade, com base na presenca de formaldeido na composicéo, o
Sealer 26 (Dentsply) deve ser considerado um cimento endoddntico a base de
resina, pois, conforme Geurtsen & Leyhausen (1997), cimentos a base de
hidréxido de calcio ndo possuem na sua composicao ou nos subprodutos da
reacdo, nenhum ingrediente caracterizado como citotoxico e mutagénico, assim
como o formaldeido.

O resultado mais surpreendente dentro desta segunda parte foi a

presenca de formaldeido nos cimentos endodénticos Endo CPM Sealer (EGEO) e
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Obtura (Angelus) que sao considerados a base de MTA. Infelizmente, ndo se tem
uma explicacdo plausivel para esse fato e futuros estudos devem ser conduzidos
para elucidar esse ocorrido. Como todos os cimentos endodénticos testados
apresentaram formaldeido na composicdo ou como subproduto da reacao, a
pergunta que caberia ser feita é: qual material deveria ser escolhido? Infelizmente,
esta &€ uma resposta dificil de ser obtida, em especial porque varios outros
requisitos deveriam ser observados (Grossman, 1981) previamente a selecédo do
material. No caso especifico do formaldeido, infelizmente a literatura nao revela
dados exatos sobre quais as quantidades desse componente que podem ter
efeitos deletérios sobre o ser humano. Seguramente estudos adicionais poderao
trazer maior conhecimento sobre esee fator e, isso contribuiria para a decisao
clinica. Além disso, a liberacao de formaldeido nao deve ser considerada o Unico
componente com propriedades agressivas as estruturas periapicais e apicais, ja
que muitos outros compostos possuem um efeito agressivo e podem contribuir

para impedir ou retardar o reparo na regiao (Geurtsen & Leyhausen, 1997).
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7 CONCLUSAO

De acordo com a metodologia proposta € com base nos resultados

obtidos, concluiu-se que:

1 A composicao quimica, com énfase a parte inorganica, de
cinco dos sete cimentos endoddnticos avaliados, atraves
de Difratometria de Raios X, demonstrou alguma
discrepancia entre o que foi mensurado e o que foi
anunciado pelo fabricante. Sao eles: Target Canal Sealer
(Konne), Endo Fill (Dentsply), Sealer 26 (Dentsply),
Endométhasone N (Septodont) e Pulp Canal Sealer (Kerr);

2 Todos os componentes inorganicos enunciado pelos
fabricantes dos cimentos estudados foram detectados pela
difracao dos raios x;

3 O cimento endodéntico Endo CPM Sealer (EGEO)
apresentou uma composicdo quimica muito préxima do
que foi informada pelo fabricante:

4 Um componente ndo anunciado pelo fabricante e que foi
detectado no estudo, foi o 6xido de ferro no Sealer 26;

5 O cimento endoddntico Obtura (Angelus), por ainda ser

experimental, ndo teve a sua composicao liberada pelo
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fabricante. Contudo, as andlises encontraram: sulfato de
bario (58,5%), silicato de calcio (8,1%), hidroxido de calcio
(16,7%) e silicato de magnésio (16,7%);

A presenga de formaldeido, avaliada através de
Cromatografia, demonstrou que todos os sete cimentos
endodonticos avaliados apresentaram formaldeido na sua

COmMpOosigao.
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ANEXO 1

TEORIA DENTRO DO METODO DE AVALIACAO DA COMPOSICAO QUIMICA

DOS CIMENTOS ENDODONTICOS

Friedrich et al. (1912) propuseram que 0s cristais, por apresentarem
periodicidade e distancias interatdmicas da ordem de Angstrons, poderiam
funcionar como uma rede de difracdo para os raios-X, cujos comprimentos de
onda sdo da mesma ordem de grandeza das distancias interatdmicas que formam
os planos de atomos.

Considera-se um feixe de raios X paralelo, monocromatico, incidindo
num conjunto de atomos regularmente arranjados em planos paralelos de atomos

num cristal. Seja d a distancia entre os planos de atomos e 6 o angulo entre o

plano de atomo e o raio incidente. Verifica-se que os raios espalhados estdo em
fase e a interferéncia é construtiva, quando a direcao dos raios difratados
coincidirem com o plano de atomos considerado, e quando a diferenca de
caminho entre as ondas refletidas por planos diferentes for igual a um numero

inteiro de comprimentos de onda A, conforme a equacéao de Bragg (1913):

nA=2dsen9

Sendo n (numero inteiro) igual a ordem da difracao.
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A equacao de Bragg (1913) pode ser simplificada fazendo-se d = d’/n,

ou seja:

A=2dsen9

O principio da lei de Bragg (1913) € mais bem visualizado através da
figura abaixo (Figura 19). Quando o raio A toca o plano P de 4tomos o raio B ainda
nao chegou ao plano Q. Assim, os dois raios irdo ser difratados em fase quando o
raio B percorrer um numero inteiro de comprimentos de onda entre os pontos G e

H. Observe que os raios difratados, D e E, estdo em fase.

P

Figura 19 — Desenho esquematico ilustrando a Lei de Bragg (1913).
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O difratograma de raios X consiste na representacao da intensidade

dos raios difratados em funcao do angulo de difracdo 20. A partir dos angulos de
difracdo (0) podem-se obter as distancias interplanares (d). Essas distancias sdo

caracteristicas para cada arranjo cristalino de atomos, permitindo inferir e

relacionar propriedades fisicas e quimicas dos materiais.

Método de Rietveld

Rietveld (1969) indicou que o processo para determinar a estrutura
cristalina pode ser entendido por dois estagios distintos. O primeiro, chamado de
determinacao de estrutura cristalina, envolve intuicdo quimica e fisica, métodos
diretos, métodos de Fourier e Patterson, e outras técnicas para elaborar o modelo
aproximado para a estrutura que incorpora dimensdes da cela unitaria, grupo
espacial, composicao quimica e informagdes com respeito a vizinhanga imediata a
cada atomo. O segundo estagio, chamado de refinamento da estrutura
determinada, envolve a obtencdo dos valores dos parametros ajustaveis no
modelo que dao o melhor ajuste entre as intensidades de difracdo de raios X
previstas e as observadas experimentalmente. Essa etapa visa extrair informacoes
precisas sobre as distancias interatbmicas e os angulos de ligagdo, movimento
térmico, ocupacao de sitio e distribuicao de elétrons, adequados para a estrutura
obtida.

Para a analise computacional, os padroes de difracao de raios X sao
gravados na forma de imagens digitalizadas com os valores das intensidades

numéricas, vi, para cada incremento i do passo 26. Quando os dados sé&o
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coletados em comprimento de onda constante, os incrementos sdo usualmente

passos no angulo de espalhamento da intensidade, i, para cada passo i. A ordem
de grandeza de passo é de 0.01 a 0.05° 26. O efeito do perfil do comprimento do

passo na determinacdo de parametros de estrutura cristalina tem sido estimado
por Hill & Madsen (1986), utilizando a estatistica de Durbin-Watson (Hill &
Madsen, 1986), ‘d’. Os valores dos indices convencionais Rp € Rwp demonstraram
um ajuste de dados apropriado e ndo influenciado pelo tamanho do passo, mas o
fator de Bragg (1913), R, decresce para um valor limite com a diminuigdo do
tamanho do passo.

O método Rietveld (1969) resume-se em comparar as intensidades
observadas com as calculadas a partir dos dados do arquivo que contém todos 0s
parametros referentes ao material. Para ajustar as duas curvas o procedimento
dos minimos quadrados € utilizado para todas as intensidades simultaneamente.

A quantidade minimizada no refinamento do minimo quadrado € o

residual Sy:

Sy= wi (YY)

Sendo que: w; = 1/y; , v igual a intensidade observada para o iézimo

passo e ¥ic igual a intensidade calculada para o iézimo passo.
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Um padrao de difragdo de pé de um material cristalino pode ser como
uma colecdo dos perfis de reflexdes individuais, cada qual tendo a altura, a
posicao e a largura de pico, as quais decaem gradualmente com a distancia da
posicao do pico, e uma area integrada, a qual € proporcional as intensidades de
Bragg (1913), Ik, onde K é definido como os indices de Miller (Ashcrof & Mermin,
1976), h, k e I. Ik é proporcional a area do valor absoluto do fator de estrutura,
|Fx|2. Muitas reflexdes de Bragg (1913) contribuem para a intensidade, ¥,
observada para todos os pontos escolhidos arbitrariamente, i, no padrdo. As

intensidades calculadas, yic, sdo determinadas a partir dos valores calculados de

| Fk|? do modelo de estrutura pela somatéria das contribuicées calculadas das

reflexdes de Bragg (1913) (i.e., dentro de uma faixa especificada) adicionadas as

contribuicdes da linha base, ib:

Ye=S Lk |Fk|? 0 (261-264) Pk A + Yo

K

Onde: S é o fator de escala; K representa os indices de Miller h, k, e I,
para uma reflexdo de Bragg (1913); Lk contém os fatores de Lorentz, polarizacéo
e multiplicidade; ¢ € a funcdo de perfil de reflexdo; Pk € a funcdo de orientagdo
preferida; A é o fator de absorcédo; Fx é o fator de estrutura para a k-ézima

reflexdo de Bragg (1913) e i € a intensidade para o iézimo passo.
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Esta equacado pode ser estendida para uma mistura de até oito fases
que sao refinadas simultaneamente e através da analise comparativa dos fatores
de escala globais para cada fase pode-se determinar o método mais adequado
para a analise quantitativa das fases. O fator de absorcao efetiva (A) difere com a
geometria do aparelho e é constante para cada difratdbmetro de raios X.

O procedimento de minimizacdo pelo minimo quadrado leva a um

conjunto de equagbes normais com derivadas de intensidades calculadas, yic, com

respeito a cada parametro ajustavel. As equacodes sao solucionadas pela inversao

da matriz normal com elementos My formalmente dada por:

Mic=-  2uwi(y-Vei) d>yer/dxidxy - (dyei/dx;)(dyer/dxy)

com Xj € Xk iguais aos parametros ajustaveis.

Os parametros refinados simultaneamente pelo método de analise
Rietveld (1969) abrangem os parametros referentes a cada fase presente e os
parametros globais. Os primeiros parametros sdo: X;, yj € z;j (coordenadas de
posi¢éo), Bj o parametro do termo isotrépico e N; o multiplicador de ocupagéo de
sitio, todos para o j-ézimo atomo na célula unitaria. Além do fator de escala,
parametros de largura (perfil da espécie), parametros de rede, fator de

temperatura global (pardmetros térmicos), parametros termo-anisotrdpicos
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individuais, orientacao preferida, tamanho de cristalito e microtensao (através do
parametro de perfil).

Os parametros globais sdo: 20 - zero, perfil de instrumento, perfil de
assimetria, background, comprimento de onda, deslocamento da amostra,

transparéncia e absorcdo da amostra.
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