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Resumo

Objetivo: avaliar a durabilidade da dispersdo de nanotubos de carbono (NTC) em dodecil sulfato de sédio (SDS) com o intuito de analisar possiveis
melhorias no mddulo de elasticidade de um cimento endodéntico a base de 6xido de zinco e eugenol. Métodos: apds a dispersido dos NTC em SDS 2%, 25 pL
da solugdo de NTC+SDS foi adicionada ao cimento Endométhasone N (EMTN). 10 corpos-de-prova foram confeccionados de acordo com os seguintes grupos
e tempos apds a dispersdo (n=10): G1 (Controle): EMTN; G2: EMTN + (NTC+SDS) imediato; G3: EMTN + (NTC+SDS) 24 horas; G4: EMTN + (NTC+SDS) 7
dias e G5: EMTN + (NTC+SDS) 1 més. As amostras foram submetidas ao teste de flexdo de 3-pontos para andlise do médulo de elasticidade e os dados
foram submetidos a andlise estatistica. Resultados: ndo houve diferenga significante entre o grupo controle (957,8 +170 MPa) e o grupo imediato (952,6
+93,5 MPa) (p>0,05). Ja os grupos 24 horas (700,2 +84,9 MPa) e 7 dias (727,5 +93 MPa) demonstraram diferenca significante em relagdo ao grupo
controle (p<0,05). O grupo 1 més (545 +165 MPa) mostrou diferenca significante em relagio ao grupo controle e ao grupo Imediato (p<0,05). Conclusao:
a incorporagdo de NTC ao cimento Endométhasone N ndo proporcionou melhorias no médulo de elasticidade quando da sua dispersdo imediata ao uso.
Entretanto, houve declinio do médulo de elasticidade quando do uso da solugdo de NTC dispersos em SDS 2% apds o periodo de 24 horas, 7 dias e 1 més.

Palavras-chave: Nanotubos de carbono. Endodontia. Médulo de elasticidade.

Abstract

Objective: to evaluate the stability of carbon nanotubes (NTC) suspensions in sodium dodecyl sulfate (SDS) in order to analyze possible improvements
in the elastic modulus of a zinc oxide-eugenol-based root canal sealer. Methods: after dispersion of NTC in 2% SDS, 25 uL of the NTC + SDS solution was
added to the Endométhasone N (EMTN). 10 specimens were prepared according to the following groups and times after dispersion (n = 10): G1 (Control):
EMTN; G2: EMTN + (NTC + SDS) immediate; G3: EMTN + (NTC + SDS) 24 hours; G4: EMTN + (NTC + SDS) 7 days and G5: EMTN + (NTC + SDS) 1 month.
The samples were submitted to the 3-point bending test to analyze the elastic modulus and the data were submitted to statistical analysis. Results: there
was no significant difference between the control group (957.8 + 170 MPa) and G2 (952.6 + 93.5 MPa) (p> 0.05). The G3 (700.2 + 84.9 MPa) and G4 (727.5
+ 93 MPa) showed a significant difference in relation to the control group (p <0.05). The G5 (545 + 165 MPa) showed a significant difference in relation to
the control group and the G2 (p <0.05). Conclusion: the incorporation of the immediate dispersion of NTC to Endométhasone N did not change or provide
improvements in the elastic modulus. However, there was a decrease in the elastic modulus after the period of 24 hours, 7 days and 1 month.
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INTRODUCAO

A busca por melhorias em todas as etapas operatdrias da terapia
endodontica tém estimulado o desenvolvimento de estudos
com o objetivo de aprimorar desde o diagnéstico, passando por
técnicas e materiais obturadores que venham a trazer melhores
indices de sucesso. Como parte desta busca por inovagdo e
sucesso no tratamento endodoéntico, melhorias nos materiais
obturadores vém sendo pesquisadas e lancadas no mercado®?.

Os cimentos endoddnticos sdo de fundamental importancia para
o selamento do canal radicular pois ficam em contato direto com

o tecido conjuntivo apical e periapical, podendo causar rea¢des
teciduais. Varios fatores podem interferir na reacdo tecidual,
favoravel ou desfavoravelmente, entre os quais a composicdo
quimica do cimento obturador®. Assim, o desenvolvimento de
estudos a procura de um cimento obturador ideal, com menor
potencial irritativo, indutor de um selamento apical, com boas
propriedades fisico-quimicas e biocompativel é considerado
imprescindivel. O estudo das propriedades viscoelasticas de
um cimento endododntico traz importantes informagdes sobre
seu comportamento dentro do ambiente do sistema de canais
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radiculares e possiveis melhorias podem melhorar os indices de
sucesso da terapia endodéntica®?.

Dentre as novas tecnologias que permitem melhorias
aos materiais odontoldgicos, podemos citar o advento
dos nanomateriais. Os materiais nanoestruturados tem
despertado interesse da comunidade cientifica devido as
suas impressionantes propriedades fisicas e mecanicas. Os
materiais e dispositivos produzidos em nanoescala (10-° m)
apresentam propriedades fisico-quimicas diferenciadas devido
ao aparecimento de efeitos quéanticos, reducdo de tamanho
e aumento da drea interfacial, proporcionando diversas
possibilidades a diferentes segmentos da ciéncia*°.

Entre os materiais criados dentro do conceito de nanotecnologia
estdo uma classe de materiais nanoestruturados de carbono,
tais como: fulerenos sintetizados em 1985 e os nanotubos de
carbono descobertos por ljima em 1991°. Os nanotubos de
carbono (NTC) possuem um grande potencial na Odontologia
devido as suas propriedades Unicas tais como baixo peso,
alta condutividade elétrica, estabilidade quimica elevada, alta
condutividade térmica e uma grande superficie de contato.
Também apresentam extraordinarias propriedades mecanicas
como resisténcia a tracdo de 50-100 GPa e moddulo de
elasticidade de 1-2 TPA>7,

Os nanotubos de carbono sdo alétropos do carbono com
uma nanoestrutura cilindrica. Estes cilindros de moléculas de
carbono possuem propriedades incomum e que sdo de altissimo
valor no campo da nanotecnologia, eletrénica, éptica e outros
campos tecnoldgicos da ciéncia dos materiais. Os nanotubos de
carbono tém sido considerados como potenciais candidatos para
atuarem como agentes de reforco em polimeros possibilitando
inUmeras melhorias nas estruturas dos materiais®.

Contudo, um grande desafio encontrado ao se utilizar tal
nanomaterial é a sua adequada dispersdo. Em diversas das suas
importantes aplicagGes, os nanotubos de carbono somente
apresentam suas propriedades Unicas se estiverem em uma
dispersdo altamente homogénea. No entanto, sdo pouco
solliveis na maioria dos solventes. Devido a forte atragdo de
van der Waals, eles exibem uma tendéncia a se agregarem e
formarem grandes agregados de dificil dispersdo®!®,

Uma ampla variedade de surfactantes (aniénico, catidnico e
nao ibnico) tém sido estudada para dispersGes de NTC, como
lauril sulfato de sodio (SDS), dodecil benzeno sulfato de sddio
(SDBS), brometo de cetiltrimetil amonio (CTAB), brometo de
dodeciltrimetil amonio (DTAB) e a familia dos surfactantes
Tween. Os estudos indicam que os surfactantes produzem um
eficiente recobrimento da parede dos NTC e induzem repulsdes
eletroestéticas e/ou estéricas, que poderiam contrabalancear
as atracGes de van der Waals entre os NTC e possibilitar o seu
uso na area de biomateriais®*'.

De acordo com Silva et al.2}, no intuito de obter dispersdes
homogéneas, duas alternativas diferentes sdo atualmente
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utilizadas para dispersar os nanotubos de carbono: os métodos
mecanicos (fisicos) e métodos quimicos. Os métodos mecanicos
usama ultrassonicagdo e agitagdo, o que permite a separa¢do dos
nanotubos uns dos outros. Contudo, tais métodos fragmentam
os nanotubos durante o processo, causando a diminuicdo da
razdo de aspecto, sendo considerados muitas vezes ineficientes,
além de consumir tempo e energia. Ja os métodos quimicos
usam surfactantes ou modificagbes quimicas para alterar a
energia de superficie dos NTC, melhorando as caracteristicas
de molhabilidade e adesividade, aumentando a estabilidade da
dispersdo no solvente. No entanto, funcionalizagdes quimicas
agressivas causam um aumento nos defeitos nas paredes
laterais, o que pode alterar as propriedades mecénicas e
elétricas dos NTC.

Assim, a escolha do dispersante ideal e o seu método de uso
para os NTC continua uma incégnita. O dodecil sulfato de sddio
(SDS), um composto organico aniénico, vem sendo testado
como surfactante de escolha para a dispersdo dos NTC visto,
sua alta capacidade de promover dispersGes estaveis dos NTC e
por sua biocompatibilidade®*2.

Tendo em vista as promissoras possibilidades do uso de NTC,
o presente estudo buscou realizar o aprimoramento de um
cimento endodontico do tipo éxido de zinco e eugenol, o
Endométhasone N (Septodont Brasil LTDA, SP, Brasil) por
meio da adi¢cdo de nanotubos de carbono dispersos em SDS.
O Endométhasone N, apesar de ndo ser muito utilizado no
Brasil, é bastante utilizado em outros paises, principalmente
pela presenca de corticosterdide na formulacdo. No presente
estudo, a sua escolha também se deu por permitir adicdo direta
dos NTC sem a necessidade de processos complexos. Assim,
a hipdtese nula é de que a adicdo de nanotubos de carbono
ao cimento Endométhasone N ndo ird reduzir o médulo de
elasticidade de tal cimento endodontico.

MATERIAL E METODOS

Para a realizacdo deste estudo os seguintes materiais foram
utilizados:
¢ Cimento endodontico a base de dxido de zinco e eugenol,
Endométhasone N (Septodont Brasil LTDA, SP, Brasil).
® Os nanotubos de carbono (NTC) funcionalizados do tipo
multiplas paredes (Multi-Walled) doados pelo Laboratdrio
de Crescimento Nanotubos de Carbono da Universidade
Federal do Cearad. Os NTC utilizados possuiam diametros
variando de 10 a 40 nm e comprimento majoritario entre
3 a6 um. Foram submetidos a um refluxo com 4acido nitrico
na concentragdo de 9 mol/L por um periodo de 12 horas
na temperatura de 1752C resultando em um material com
pureza >95% e area superficial de 320 m?/g.
¢ Dodecil sulfato de sédio (SDS, 90%, Vetc Quimica Fina
LTDA, Rio de Janeiro, Brasil).

Dispersdo dos nanotubos de carbono em SDS

A dispersdo dos NTC em SDS foi feita de acordo com estudo de
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Bai et al®. A proporgdo de 2,0g de NTC para 100 mL de SDS 2%
foi utilizada. A solugdo foi mantida por 3 ciclos de 5 minutos
no sonicador (Branson Digital Sonifier 450D, 400 W, 20 kHz)
com amplitude de 10%. Esta mesma solugdo foi adicionada
ao cimento endodbntico e testada nos seguintes tempos:
imediata, 24 horas, 7 dias e 1 més. A solugdo foi mantida em
estufa na temperatura de 372C até o momento do seu uso pré-
determinado.

Ensaio de flexdo em 3 pontos

Para a realizagdo do ensaio mecanico do mddulo de elasticidade,
um total de 10 corpos-de-prova de cimento endodéntico
Endométhasone N foram confeccionados. O cimento recém
manipulado foi inserido em uma matriz retangular (25 x 2 x
2mm). Essa matriz foi mantida apoiada sobre uma placa de
vidro e coberta com uma tira de poliéster. As amostras foram
divididas em 5 grupos (n=10), conforme descrito abaixo:

Grupo 1 — Controle — Endométhasone N manipulado de acordo
com as instrucGes do fabricante.
Grupo 2 — Endométhasone N + nanotubos de carbono/SDS

(imediata).

Grupo 3 — Endométhasone N + nanotubos de carbono/SDS (24
horas).

Grupo 4 — Endométhasone N + nanotubos de carbono/SDS (7
dias).

Grupo 5 — Endométhasone N + nanotubos de carbono/SDS (1
mes).

Para a confecgdo das amostras, a seguinte proporg¢do foi
utilizada: 0,33g do pé do Endométhasone para 4 gotas de
eugenol e 25 plL da solugdo de NTC + SDS 2%. Os componentes
foram espatulados em placa de vidro até a sua completa
homogeneizagdo. As amostras ficaram mantidas nos moldes
em placas de vidro e armazenadas em estufa 37° C em 100%
de umidade por um periodo minimo de 48 horas a fim de que a
presa do cimento endodontico fosse obtida.

O ensaio mecanico para registro e cdlculo do médulo de
elasticidade foi realizado em uma Maquina de Ensaios Universal
(Instron 4411, Norwood, MA, EUA) por meio de um teste de
carga de trés pontos. Para a realizagdo do ensaio, foi utilizado
um dispositivo metadlico especifico para este teste, contendo
duas barras fixas dispostas paralelamente entre si e distantes
18mm, onde as amostras foram apoiadas. O teste foi executado
com o auxilio de uma célula de carga de 500 N com velocidade
constante em 0,5 mm/min.

Os espécimes foram submetidos a carga compressiva até a
fratura e os resultados analisados em software especifico
(Bluehill 2 software, Instron Corporation, Norwood, MA, EUA)
que informaram os valores do mddulo de elasticidade em MPa.

Analise estatistica

Os dados foram tabulados no Microsoft Excel e exportados
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para o software Statistical Packcage for the Social Sciences
(SPSS) versdo 17,0 para Windows. Os valores obtidos foram
submetidos a analise de variancia (ANOVA). Diferencas entre os
grupos foram avaliadas pelo método de comparagdo multipla
de Bonferroni. Os dados foram expressos em forma de média
e desvio-padrdo e consideradas estatisticamente significantes a
partir de p < 0,05.

RESULTADOS

No presente estudo o dodecil sulfato de sddio (SDS) foi o
surfactante de escolha para a dispersdo dos NTC. Foi possivel
observar uma dispersdao homogénea sem maiores modificagGes

visuais por até 1 més de observagao (Figura 1).

Figura 1. Solu¢do de NTC + SDS 2% apds 1 més da sua dispersao.

Em relacdo ao ensaio mecanico de 3 pontos para andlise do
maodulo de elasticidade (Tabela 1), os resultados mostraram que
nao houve diferenca significante entre o grupo controle (957,8
+170 MPa) e o grupo imediato (952,6 +93,5 MPa) (p>0,05).
O moédulo de elasticidade dos grupos 24 horas (700,2 +84,9
MPa) e 7 dias (727,5 +93 MPa) mostrou diferenga significante
em relagdo ao grupo controle (p<0,05). Ja o grupo 1 més (545
+165 MPa) mostrou diferenca significante em relagdo ao grupo
controle e ao grupo Imediato (p<0,05) (Figura 2).

Tabela 1. Médias e desvio-padrdao do Mddulo de Elasticidade
(Mpa) dos diferentes grupos.

NTC
Grupo Controle p-Valor
Imediato 24h 7d 1 més
Média 957,8 952,6 700,2*% 727,5*% 545,0%*t <0,001
DP 170,0 93,5 84,9 93,0 165,0
*p<0,05, versus Controle; 1p<0,05, versus imediato (ANOVA/

Bonferroni). Dados expressos em forma de média e desvio-padrao.



Figura 2. Médias e desvio-padrdao do Mddulo de Elasticidade
(MPa) diferentes grupos. *p<0,05, versus Controle; tp<0,05,
versus imediato (ANOVA/Bonferroni). Dados expressos em
forma de média e desvio-padrao.
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DISCUSSAO

Opresente estudo teve como objetivo procurar oaprimoramento
de um cimento endododntico do tipo éxido de zinco e eugenol
de ampla utilizagdo mundial por meio da adicdo de nanotubos
de carbono buscando assim, obter melhorias nas propriedades
mecanicas e bioldgicas de tal cimento. O presente trabalho é um
dos pioneiros de uma linha de pesquisa do uso de nanotubos de
carbono adicionados a materiais endodonticos na busca de uma
melhor performance dos mesmos. A importancia de tal estudo
advém de um melhor conhecimento das possiveis utilizagdes
de tais nanomateriais, as dificuldades enfrentadas e as solugdes
para o seu real uso, o que abre uma série de possibilidades para
0 aprimoramento de outros tipos de cimentos endoddnticos e
desenvolvimento de novos materiais.

O Endométhasone N, apesar de ndo ser muito utilizado no
Brasil, é bastante utilizado em outros paises, principalmente
pela presenca de corticosterdide na formulagdo e por permitir
adicdo direta dos NTC sem necessidade de modificagdo da
proporc¢do de seus componentes originais ou mesmo processos
complexos de adigdo. O dodecil sulfato de sédio (SDS), um
composto organico anidnico, foi o surfactante de escolha para
a dispersdo dos NTC visto, sua alta capacidade de promover
dispersdes estaveis dos NTC e por sua biocompatibilidade®*2. A
natureza do surfactante, sua concentragdo e tipo de interagdo
sdo conhecidos por desempenhar um papel crucial no
comportamento de fase dos nanotubos de carbono®.

O uso do SDS como surfactante se torna interessante visto que
a regido hidrofébica dessas moléculas interage com a superficie
dos nanotubos, destruindo a interface hidrofébica dos
nanotubos com a dgua e a interagdo tubo-tubo (van der Waals)
responsavel pela agregacdo em feixes. As micelas formadas por
surfactante e nanotubos formam dispersdes estaveis em meio
aquoso®.

Estudo de Bai et al.®® mostrou a possiblidade de agdo
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antimicrobiana quando da dispersdo de NTC multi-paredes
(Multi-Walled) em SDS. O que torna ainda mais interessante
e promissor a escolha por tal surfactante, principalmente em
materiais odontoldgicos, apesar de no presente estudo nenhum
teste de agdo antimicrobiana tenha sido realizado.

Os resultados do presente estudo mostraram que houve
diferenga significante entre o grupo controle e os grupos
24 horas, 7 dias e 1 més, além deste ultimo também ter
demonstrado diferenga significante em relagdo ao grupo
imediato. Tais resultados indicam, inicialmente, a necessidade
de dispersdo imediata dos nanotubos de carbono quando da
sua utilizacdo para que ndo haja decréscimo da propriedade
mecanica testada. Assim, a hipétese nula se confirma apenas
para o grupo da dispersdo imediata dos NTC.

Os efeitos negativos dos nanotubos de carbono adicionados ao
Endométhasone N nos periodos avaliados de 24 horas, 7 dias
e 1 més de dispersdo, possivelmente, tenham ocorrido por
falhas neste processo. Um primeiro aspecto a ser analisado, ao
considerar a reducdo da propriedade mecanica testada, seria
a concentragdo de 2% de SDS utilizada no presente estudo. Tal
concentragdo diferiu do estudo de Bai et al.*®, o qual usou 1%
de SDS. Possivelmente, a concentra¢do de 2% ndo permita a
estabilidade e expressdao adequado das propriedades dos NTC
diante dos diferentes periodos testados.

A prépria proporgao de NTC utilizada na dispersdo em SDS,
possivelmente, seja outro fator problematico para que suas
excelentes propriedades tenham sua expressdo adequada.
Estudo realizado por Santos et al.'®, fez a adi¢gdo nanotubos
de carbono em diferentes cimentos de ionémero de vidro e
também ndo tiveram éxito neste intento, provavelmente, por
falhas na concentragdo de NTC utilizada.

Resultado diferente foi obtido em pesquisa que fez a adi¢ao de
NTC em resina acrilica a base de polimetilmetacrilato quando da
avaliacdo da contragdo de polimerizagdo. Os autores relataram
reducdo da contragdo de polimerizagdo quando realizada
adicdes de NTC em diferentes proporc¢des, sendo a propor¢do
de 0,5% a que obteve o melhor resultado?.

No presente estudo foi observado um decréscimo nos valores
do moddulo de elasticidade apds 24 horas, uma semana, e
um més de manipulagdo/dispersdo da solu¢do de NTC + SDS.
Turagam & Mudrakola®, em estudo prévio utilizando nanotubos
de carbono, demonstrou que o uso imediato da dispersdo de
NTC em monomero de polimetilmetacrilato foi, a principio, a
melhor opgdo como mostrado também no presente estudo.

Outros trabalhos publicados utilizaram a adigdo imediatamente
a manipulagdo, o que foi confirmado como sendo, a principio, a
melhor opgao como mostrado no presente estudo.

Uma observagdo interessante do presente estudo consiste
qgue nao houve alteragdo de cor do cimento Endométhasone
N em nenhum dos grupos experimentais apds a adicdo da
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solucdo de NTC + SDS, que possui uma coloragdo escura (preta).
Provavelmente, tal fato tenha se dado pela pequena quantidade
de solucdo adicionada em cada amostra.

Ainda existem muitas dificuldades relacionadas a utilizacdo
do nanotubos de carbono, devido ao pouco conhecimento
da proporgdo ideal para que as propriedades positivas do
nanotubos sejam expressadas. Também se desconhece a
melhor forma de dispersdo e o tipo de surfactante que melhor
se adequaria a cada situagao de uso dos NTC, tornando isso
uma limitacdo de se trabalhar com esse material, sendo
necessario primeiramente obter esses conhecimentos para que
seja possivel trabalhar de forma positiva com os nanotubos de
carbono adicionados aos materiais odontolégicos.

Dentro da limitagdo do presente estudo, recomenda-se que
a dispersdo dos nanotubos deve ser feita imediatamente a
utilizacdo destes. Desta forma, novos estudos devem ser
conduzidos a fim de determinar o surfactante ideal, bem como
a propor¢do correta para que melhorias nas propriedades
mecanicas e bioldgicas de cimentos endodonticos a base de

oxido de zinco e eugenol possam ser implementadas. Testes
adicionais também s3o necessarios relativos a possiveis
modificagGes nos tempos de trabalho e presa e modificagGes
em outras propriedades mecanicas.

CONCLUSAO

A incorporagdo de NTC ao cimento Endométhasone N ndo
proporcionou melhorias no mdédulo de elasticidade quando
da sua dispersdo imediata ao uso. Entretanto, houve declinio
do médulo de elasticidade quando do uso da solugdo de
nanotubos de carbono dispersos em SDS 2% apds o periodo de
24 horas, 7 dias e 1 més, afetando negativamente o cimento
Endométhasone N.
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