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ESTRUTURA E COMPOSICAO DO ESMALTE E DA DENTINA TRATADOS
TERMICAMENTE OU IRRADIADOS COM LASERS EMISSORES NO
INFRAVERMELHO
LUCIANO BACHMANN

RESUMO

O objetivo deste trabalho € caracterizar as alteragdes que o aquecimento em forno ou
por meio de irradiagdo com /asers de alta intensidade pode produzir na sua estrutura
cnistalografica, nas propriedades Opticas, na composigdo quimica e nos espectros de
ressondncia de spin eletronico. Os tratamentos térmicos foram conduzidos em fornos
utilizando-se temperaturas inferiores a 1000 °C e a irradiagio /aser foi conduzida com
o laser de holmio (Ho:YLF - 2,065 um) e érbio (Er:YAG - 294 um). A
caracterizacdo dos tecidos (esmalte e dentina) tratados foi realizada utilizando
tecnicas de difragdo de raios X, microscopia eletronica de varredura, espectroscopia
de transmissdo no ultravioleta e visivel. microscopia de luz, espectroscopia de
transmissdo/reflexdo no infravermelho e ressonancia paramagnética eletronica. Nas
amostras de esmalte irradiado com o /aser de holmio (600-800 J/cm®) constatou-se a
formagdo de fosfato de tetra-calcio, o qual coexiste com a fase natural
(hidroxiapatita). Na dentina irradiada com o /aser de holmio (18 J/cm®) observou-se
apenas o estreitamento dos picos de difragdo da fase natural sem a presenca de novas
fases cristalograficas. O estreitamento poderia estar associado ao crescimento de
cristais ou eliminagdo de impurezas. A coloragdo dos tecidos € alterada apos
aquecimentos com temperaturas superiores a 100 °C. No esmalte observou-se o
embranquecimento do tecido, processo que esta associado a eliminagdo da agua e
aumento no espalhamento da luz pelas estruturas prismaticas. Por outro lado, na
dentina constatou-se o seu escurecimento, quando esta € aquecida a mesma
temperatura. O escurecimento depende da temperatura e apresenta dois valores
maximos, em torno de 375 °C e 700 °C. O pico em torno de 375 °C pode estar
associado com a alteragdo da estrutura do colageno, enquanto o pico em torno de 700

°C com a presenga de cianato. O escurecimento observado nas amostras de dentina

aquecida com temperaturas inferiores a 200 °C é reversivel apos hidratagdo. Tanto o
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embranquecimento do esmalte como o escurecimento da dentina foram observados
nas amostras irradiadas com o /aser de érbio. Os tratamentos térmicos, 0 aquecimento
no forno e a irradiagdo /aser alteram majoritariamente a composi¢do da matriz
orgénica e eliminam a agua presente nos tecidos. A matriz mineral apresenta maior
estabilidade e seus radicais sdo alterados, de forma mais pronunciada, somente apos
aquecimento a temperaturas acima de 500 °C. A dentina irradiada com o laser de
érbio (F< 2 J/cm?) apresenta alteragdes na estrutura do coldgeno, na eliminagdo de
agua e na formagdo de hidroxila. As amostras aquecidas em forno com temperaturas
inferiores a 200 °C, que apresentaram alteragdes na estrutura do colageno, sofrem
reversdo apos hidratagdo. A reversdo das bandas da estrutura do colageno esta
correlacionada com a incorporagdo da agua que ocorre durante a hidratagdo. Ocorre a
formagdo de centros paramagnéticos na dentina aquecida entre 100 °C e 1000 °C e no
esmalte entre 300 °C e 1000 °C. Os sinais gerados na dentina aquecida com
temperaturas abaixo de 200 °C sdo instaveis e sua formagdo esta associada com a
alteracdo na estrutura do colageno. Observou-se um maximo na intensidade dos sinais
tormados, em torno de 325 °C e 750 °C; estes sinais sdo associados, respectivamente,
a degradagdo da matriz orgédnica e a formagdo do cianato. A intensidade dos sinais
paramagnéticos concorda com os picos de escurecimento que ocorre na dentina

aquecida.
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STRUCTURE AND COMPOSITION OF ENAMEL AND DENTIN AFTER
THERMAL TREATMENT OR INFRARED LASER IRRADIATION
LUCIANO BACHMANN

ABSTRACT

The main purpose of this work is to identify the crystallographic structure, optical
properties, chemical composition and electron paramagnetic signals that laser
irradiation or oven heating produces on the tissue. The thermal treatment was
conducted in oven with temperature range below 1000 °C and the laser irradiation
with holmium (Ho:YLF - 2,065 um) and erbium (Er:YAG - 2,94 um) laser. The
tissue characterization was carred out with X-ray diffraction, scanning electron
microscopy, ultraviolet and visible transmission spectroscopy, light microscopy,
infrared transmission/reflection spectroscopy and electron paramagnetic resonance.
The holmium irradiated enamel (600-800 J/cm®) shows the presence of tetracalcium
phosphate that coexists with the natural phase (hydroxyapatite). The irradiated dentin
shows only the sharper diffraction peaks of the natural phase. The narrows peaks,
observed after irradiation, could be assigned to the dentin crystal growth and
impurities elimination. Tissue discoloration is observed after thermal treatment with
temperatures above 100 °C. Heated enamel become white-opaque and the origin is
assigned to the water elimination, which promotes higher light scattering by the
prismatic structure. On the other hand, heated dentin, with similar temperatures
becomes brown. The dentin browning changes with the temperature and shown two
peaks, at 375 °C and 700 °C. The peak at 375 °C is assigned to the collagen structure
degradation and at 700 °C to the cianate formation. The dentin discoloration produced
with temperatures below 200 °C is reversible after the tissue hydration. Both enamel
and dentin discoloration are also observed in erbium irradiated tissues. Thermal
treatments, heating in oven or laser irradiation, change mainly the organic matrix
composition and water present in the tissues. The inorganic matrix is more stable and
its radicals are changed, with more predominance, only at temperatures higher than
500 °C. Erbium irradiated dentin (F< 2 J/cm?) shows collagen structure degradation,

water elimination and hydroxyl formation. Dentin samples heated in oven with

COMISSAQ NACIONAL T SNEREA NUCLEAR/SP-IPEN




temperature below 200 °C show reversion of the collagen structure after hydration.
The structure reversion is correlated with the water incorporation, which occurs
during hydration. Tissue heating produces paramagnetic signal in dentin between 100
°C and 1000 °C and in enamel between 300 °C and 1000 °C. The signals produced in
heated dentin with temperatures below 200 °C are unstable and their formation is
associated with changes in the collagen structure. Two maximum signal intensities are
observed near 325 °C and 750 °C. These peaks are assigned respectively to the

organic matrix degradation and cianate formation.
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APRESENTACAO

A caracterizacdo dos tecidos dentais duros tratados termicamente foi
conduzida com o emprego de varias técnicas de analise: difragio de raios X
microscopia eletronica de varredura, espectroscopia de transmissio no ultravioleta e
visivel, microscopia de luz, espectroscopia de transmissdo/reflexdo no infravermelho
e ressonancia paramagnética eletronica. Dessa forma, o presente trabalho sera
organizado em quatro temas: se¢do 4 — Estrutura cristalografica; se¢io 5 -
Composi¢do quimica; se¢do 6 — Propriedades oOpticas e se¢io 7 — Espécies

paramagnéticas.

Estrutura Especies

paramagnéticas

cristalografica

Propriedades

Composicédo

opticas quimica

Consideragdes finats

A defini¢do do tema de doutorado foi decidida durante meu mestrado, sendo
que, em resumo, o trabalho consistia em estudar as alteragdes que a irradiagdo dos
lasers emissores no infravermelho produzia na estrutura cristalografica dos tecidos.

No ambito desse tema optou-se por caracterizar a estrutura cristalografica do
esmalte irradiado com o /aser de holmio (Ho:YLF — 2,065 pm) e para tal pretendiam-

se utilizar técnicas de difra¢do de raios X e demais que avaliassem a estrutura
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cnistalografica do tecido irradiado (segdo 4). Em trabalhos da literatura, observava-se
que o padrdo de difragdo do tecido irradiado com diferentes /asers emissores no
infravermelho sempre apresentava a fase natural (hidroxiapatita carbonatada) como
majoritaria. Adicionalmente a essa fase, observava-se também alguns picos de
difragdo com baixa intensidade, os quais sdo associados a outras fases cristalograficas.
Devido a baixa intensidade e sua sobreposi¢do com os picos da hidroxiapatita, essas
fases sdo muitas vezes de dificil identificacdo, ndo sendo possivel extrair propriedades
cristalograficas adicionais, tais como parimetros de rede e tamanho dos cristais,

Grande parte dos autores associava aquela fase minoritaria ao tecido fundido,
enquanto a hidroxiapatita era associada ao tecido nio fundido, presente em camadas
subsuperficiais do tecido analisado. A questdo que permanecia era: o material fundido
e ressolidificado era composto por somente aquela nova fase e todo o sinal de
hidroxiapatita observado no padrio de difragdo era proveniente do tecido ndo fundido:;
ou o material fundido era composto pelas duas fases?

Com o projeto aprovado, e antes mesmo de iniciar os experimentos, realizou-
se um estagio no Instituto de Lasers em Medicina e Metrologia (ILM) da
Universidade de Ulm, na Alemanha. Neste estagio conduziram-se experimentos,
determinando a composi¢io quimica (se¢do 5) por meio da técnica de espectroscopia
no infravermelho aplicada aos tecidos irradiados com laser de erbio. Com a
finalizacdo desses trabalhos identificou-se que durante a irradiagdo o tecido, antes
mesmo de sofrer alteragio na sua estrutura cristalografica, apresenta alteragdes na
composi¢do quimica e caracteristicas opticas. Especificamente, observaram-se
alteragdes na estrutura do colageno e na coloragdo dos tecidos: o esmalte tornava-se
branco-opaco e a dentina marrom-escura. Alguns trabalhos presentes na literatura ja
haviam identificado algumas dessas alteragdes mas ndo se discutia a sua origem.

Como conseqiiéncia dessa observagdo, iniciaram-se estudos sobre as
propriedades oOpticas (se¢do 6) dos tecidos naturais e tratados termicamente.
Considerando esse tema, avaliou-se o tecido por intermédio da espectroscopia de
fransmissdo no ultravioleta e visivel Por meio dessa técnica, identificaram-se
alteragdes no espectro UV-Vis das amostras de dentina aquecida, que foram
associadas a formagdo de centros de cor. Por fim, para avaliar as caracteristicas dos
centros paramagneéticos formados, utilizou-se espectroscopia paramagnética
eletronica (segio 7) . Com essa técnica, objetivava-se identificar o comportamento

dos centros paramagnéticos durante a evolucdo do tratamento térmico, e verificar se
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existia uma correlagdo entre a alteragdo de cor produzida na regido do espectro visivel
com os sinais paramagneticos formados. Os objetivos especificos de cada se¢io serdo
abordados separadamente em cada capitulo: estrutura cristalografica, composicio

quimica, propriedades Opticas e espécies paramagnéticas.
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Introdugdo___

1 INTRODUCAO

1.1 O dente

A forma de cada dente é reproduzida aproximadamente pela forma da dentina,
recoberta pelo esmalte. Na Figura 1.1, em que se mostra a representagio do dente por
meio de um molar, observa-se que o dente se divide em duas grandes partes: a coroa,
que € a parte mais externa e visivel do dente, e a raiz, a extensdo oculta do dente. A
polpa dental ocupa a parte interna da coroa, que através do canal radicular se
comunica com o organismo. O periodonto é a unidade funcional que compreende a
gengiva, 0 cemento, o ligamento periodontal € o osso alveolar, estruturas essas
responsaveis pela inser¢do do dente na maxila ou mandibula. O ligamento periodontal
¢ constituido por tecido conjuntivo fibroso e suas fibras colagenas orientam-se de forma
ordenada em grupos funcionais para assegurar a fixagio do dente ao osso alveolar. Esee
osso compreende cavidades onde estdo inseridos os dentes e estas sio chamadas de

cavidades alveolares.

" Esmalte

il - —
£ e ——— o~ b,

; T : % | Coroa
J Dentina ;
i, ( — - .“"

alveolar Canal Radicular

<«4— Ligamento

Periodontal

Raiz

Figura 1.1 — Representacio de um dente (terceiro molar); morfologia e estrutura
interna dos tecidos com a visualizacio do esmalte, da dentina, do cemento, dos

ligamentos periodontais, do osso alveolar e da polpa.
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“srutura e composicdo do esmalte e da dentina tratados termicamente

1.2 Aplicabilidade clinica de tratamentos a laser

A utilizacdo de lasers faz parte do nosso cotidiano cada vez com maior
‘reqiiéncia. Sua presenga ja € notada em varias atividades do nosso dia-a-dia e sua
importancia cresce a medida que novos avangos séo obtidos no dominio da tecnologia
de sua construgdo, de novos meios /aser, de regimes de operagdo, de tratamento de feixe
e principalmente do conhecimento da interagdo da radiagdo com a matéria._

Aplicagdes medico-odontologicas utilizando lasers de alta intensidade sdo
desenvolvidas continuamente para melhorar a qualidade de vida da sociedade. A
viabilidade dessas aplicagdes se deve ao grande nimero de trabalhos de pesquisa que
avaliam diversos fatores antes de transportar esses procedimentos para a pratica clinica.

Especificamente em odontologia podemos listar alguns procedimentos que ja sdo
utilizados clinicamente: prevencdo da carie dental [1], diminuigdo da hipersensibilidade
dentinaria [2], desinfecgdo intracanal [3] e remogdo de tecido cariado [4] [5]. Esses
procedimentos sdo aplicados na pratica clinica porque se mostraram efetivos no objetivo
do tratamento e seguros a integridade do dente.

A elucidagdo da interagdo /aser-tecido e a caracterizagdo das alteragdes na

estrutura e na composi¢do quimica dos tecidos, devido a essa interagdo, permitem
compreender e otimizar os efeitos de um determinado procedimento ja aplicado

clinicamente.
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5> JUSTIFICATIVA

A tecnologia laser possui o potencial de melhorar o quadro da saude bucal com a
.ntroducdo de novos procedimentos clinicos, ampliando o sucesso de tratamentos
-onvencionais quando associados a luz laser.

A gera¢do desses novos procedimentos incluindo irradiagio laser pode ser
classificada em varias etapas. Os trabalhos se iniciam com o estudo das propriedades
hasicas da interagdo /laser-tecido, a caracterizagdo das alteragdes geradas no tecido, a
verificagdo dos efeitos na funcionalidade do dente, a viabilidade clinica e finalmente a
disseminagdo dessa tecnologia ndo somente para uma pequena fra¢do, mas também para
crande parte da sociedade. O presente trabatho se enquadra nas primeiras etapas dessa
evolugdo com a caracterizagdo das alteragdes geradas na estrutura e composi¢do do
tecido irradiado.

Muitos dos principios que determinam as interagdes /aser-tecido, sdo
aparentemente simples, quando estudados isoladamente, mas a interacio com sistemas
complexos e compostos por diferentes estruturas e elementos, como os tecidos
biologicos, resultam em diferentes efeitos que sio de dificil caracterizagdo. Além das
propriedades da radiagdo /aser como seu comprimento de onda, caracteristicas
temporais de emissdo, intensidade e fluéncia do feixe, as propriedades Opticas e
termicas do tecido biologico alvo tém um papel determinante nas alteragdes que a
irradiacdo laser geraria no tecido. Assim, ¢ de grande importancia a caracteriza¢io do
tecido irradiado, para que haja um completo entendimento da acdo da luz /aser no tecido
¢ das implicagdes que esse tecido tratado pode acarretar em condi¢des clinicas.

Os tecidos de esmalte e dentina apresentam caracteristicas na sua composigao e
estrutura que tornam o dente apto as solicitagdes exigidas pelo meio: resisténcia quimica
a0s acidos produzidos por microrganismos cariogénicos, resisténcia mecinica durante a
mastiga¢do ou choques térmicos gerados pela ingestdo de alimentos quentes ou frios.
Alteragdes das caracteristicas desses tecidos podem torna-los frageis e inadequados, o
que comprometeria a sua funcionalidade perante as solicitagdes anteriormente

mencionadas como a carie ou mastigagdo.

L2
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OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho é caracterizar as alteracdes na composi¢ao
quimica, na estrutura e nas propriedades Opticas dos tecidos provocadas pela irradiagdo

por lasers de alta intensidade ou pelo aquecimento em forno.
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4 ESTRUTURA CRISTALOGRAFICA

4.1 Introdugio

4. 1.1 Estrutura cristalogrdfica dos tecidos naturais

A matriz mineral do esmalte, bem como da dentina e do osso, apresenta uma
estrutura cristalografica comum aos trés tecidos [6]. Essa matriz é composta por
hidroxiapatita [Caio(PO4)s(OH):], a sua rede cristalina é hexagonal (JCPDF#09-0432) e
sdo observados diferentes ions (Na™; K'; Mg®") que podem substituir o calcio e outros
radicais, ions ou moléculas (CO;>; F; HPO,*: CI": H,0) que substituem o fosfato e a
hidroxila. Na Tabela 4.1 encontram-se os parametros da rede cristalina da hidroxiapatita

(Hap) presente no esmalte e em compostos sintéticos preparados de diferentes formas.

Tabela 4.1 — Caracteristicas das hidroxiapatitas (Hap) sintéticas encontradas no
esmalte. Pode ser notada uma grande quantidade de substituintes presentes na
hidroxiapatita do esmalte, enquanto nos compostos sintéticos nio sio observados;
a rede cristalina é alterada em decorréncia da presenca dessas impurezas quimicas

6].

Propriedades Hap (ndo-aquoso) Hap (aquoso) Esmalte
Composiqéo quimica Ca1()(PO4)6(OH)2 Calo(PO.;)é(OH)z Calo(PO4)6(OH)z
Na; CO;"; F; K, HPO, ;

Substituinte | =emememmeee- HPO,”; H,0 N
ClI'; Mg™; H,0
[ Ca/P (molar) 1.67 15— 1.64 161 - 1.64
Eixo — a (nm) [a] 0,9422 0,9433 0,9441
Eixo — ¢ (nm) [a] 0,6880 0,6882 0,6882

As propriedades cristalograficas do esmalte e da dentina podem ser visualizadas
na e Tabela 4.2. A diferenga entre os pardmetros de rede cristalina do esmalte e da
dentina € pequena, apenas 0,002 nm. Diferentes processos quimicos ou fisicos podem
alterar a estrutura cristalografica dos tecidos mineralizados, ou entdo formar estruturas

adicionais sobre o tecido natural.

a Os parametros “a” e “c” correspondem aos eixos da célula unitiria da hidroxiapatita.
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Na Figura 4.1 pode ser visualizada a representagdo da célula unitaria da rede
.. 3- ~
hevagonal da Hap. Os radicais POs™ das duas redes estdo representados por um

poliedro.

Fabela 4.2 — Propriedades cristalogrificas do esmalte e da dentina humana [6].
Observam-se diferencas de aproximadamente 0,002 nm entre os eixos “a” da

dentina e do esmalte, enquanto ¢ parametro “c” nao apresenta variacio.

Esmalte Dentina
Eixo-a (nm) 0,944 0.942
Eixo-c (nm) 0,688 0,688
Cristalinidade [a] 70-75 33-37
Cristais (nm x nm) [b] 130x30 20x4
Razao molar de Ca/P 1,63 1.61

Figura 4.1 — Célula unitiria da rede hexagonal que compde os cristais de
hidroxiapatita.

[a] A cristalinidade € determinada a partir da razio de espalhamento da radiagio coerente pela incoerente.

[b] O tamanho dos cristais foi determinado a partir de valores médios correspondentes a suas segdes
lransversais.
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4 1.2 Formagdo da cdrie dental (desmineralizacdo e remineralizacdo)

A formagdo da carie pode ser descrita como um processo de desmineralizagio e
remineralizagdo dos tecidos. Num estagio inicial ocorre uma dissolu¢io da matriz
mineral e, caso €sse processo predomine sobre a remineralizagdo, ocorre a formagio da
carie. Durante a dissolugdo da estrutura mineral dos tecidos [7], ocorre a formagdo de
outros fosfatos de calcio. A dinamica desse processo depende de um grande numero de
variaveis; as estruturas finais estdo descritas resumidamente na Figura 4.2.

Os subprodutos (Ca®", Mg®", HPO,*, PO,>, HCOy5) provenientes da dissolugio
do esmaite atraves do acido da carie dental podem formar, além da hidroxiapatita, mais
rés fosfatos de calcio: fosfato de dicalcio di-hidratado [CaHPO,-2H,0]), fosfato de
octacalcio penta-hidratado [CasH,(PO4)s5H,0] e fosfato de tricalcio na fase beta
[(Ca,Mg)3(POs)2-B]. Na presenga de fluor pode ocorrer a formacdo de fluorapatita

[Ca o(PO4)sF 1] ou fluoreto de calcio [CaF,).

Ca’™ + Mg~ - HPOS + PO - HCOy

.

Fluerapatita
CaPOF

Fosfato Dicilcio N .
Fosfato de Tricilcio

(CaMg) (PO,

di-hidratado
CaHPO, -2H,0

Fosfato octa-cilcio penta- Hidroxiapatita Fluoreto de cilcio

hidratade CagH.(PO,)s- SH.O Casx(P0O,);0H CaF.

Figura 4.2 - Representacio esquematica da dissolucio do esmalte dental e
formagio de novas fases cristalograficas [7]. Com os subprodutos pode-se formar o
fosfato de dicalcio di-hidratado, fosfato de octacalcio penta-hidratado, fosfato de

tri-cdlcio com magnésio, fluorapatita, fluoreto de cilcio e a propria fase natural.



o srutura e composicdo do esmalte e da dentina tratados termicamente
TN

4 1.3 Tecidos tratados termicamente: aquecimento ou irradiacdo laser

A a¢do térmica, aquecimento em forno ou a irradiagio /aser, altera as
-aracteristicas cristalograficas da matriz mineral dos tecidos, tais como os pardmetros da
rede cristalina e o tamanho dos cristais (vide referéncias da Tabela 4.3). H4 ainda a
“srmagdo de novos compostos cristalinos decorrentes da ag¢do térmica sobre o tecido
Jental. Uma revisdo das alteragdes que o aquecimento ou a irradiagdo /aser provoca na
estrutura cristalina pode ser observada na Tabela 4.3. Nessa tabela observa-se que apds
os tratamentos ocorrem o crescimento de cristais, a formagio de novas fases
cristalograficas e a alteragdo do parametro de rede.

As alteragdes observadas nos tecidos aquecidos podem ser classificadas de
acordo com trés regides de temperaturas: I) 100-650°C; II) 650-1100°C e I T >
1100°C [8]. Na regido I (100-650°C) a hidroxiapatita ¢ estavel e apresenta apenas uma
cxpansdo do pardmetro de rede “a”. Na regido II (650-1100°C) ocorre o crescimento de
cristais de hidroxiapatita, a expansdo do parametro de rede “a” e a formacdo do fosfato
de tricalcio na fase B [a]. Na regido Il (T > 1100°C) a fase FTC-B é convertida em
tostato de tricalcio na fase o [b] ocorre a fusdo da hidroxiapatita (1280°C) e a presenga
do fosfato de tetracalcio [c].

A irradiacdo /Jaser produz alteragdes similares as observadas apos o
aquecimento. como: o aumento dos cristais da fase natural (Hap) e a formagdo de outras
tases cristalograficas (FTC-B, FTC-a e FTeC). A estrutura cristalografica dos tecidos
irradiados apresenta, na grande parte dos trabalhos, uma fase majoritaria associada ao
tecido natural e uma fase adicional de menor quantidade percentual, atribuida a uma das
trés fases apresentadas anteriormente. A pequena fracdo da fase adicional apresenta
picos de difracio de baixa intensidade, dificultando a sua identificacdo. Essa baixa
intensidade ocorre porque o sinal difratado proveniente do tecido fundido € menos
intenso que o sinal proveniente do tecido subsuperficial (ndo-fundido) e correspondente

a Hap, o que mascara os picos da fase formada com a irradiagio.

[a] O fosfato de tricalcio na fase B possui a formula quimica Cas(POy),-B. JCPDF numero 9-169. e sera
referenciado como FTC-f.
[b] O fosfato de tricalcio na fase o possui a formula quimica Cas(PO;)--a: JCPDF namero 29-359. e sera
referenciado como FTC.
[c] O fosfato de tetracalcio possui a formula quimica Ca;(PO,)-O: JCPDF numero 25-1137, e sera

referenciado como FTeC.
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Todos os trabalhos consultados, envolvendo a identificagdo das fases existentes

s tecidos apos a irradiagao com /asers emissores no infravermetho (CO; e neodimio),

,presentaram padroes de difragdo de raios X compostos pela fase natural de maior
bl

.ntensidade e a fase formada apos a fusdo/ressolidificagdo, de menor intensidade. Essa

literenga pode estar associada a natureza das fases formadas ou entdo a maior

intensidade da difracdo do tecido ndo-fundido presente sob a parte fundida.

Tabela 4.3 — Fases cristalograficas observadas nas amostras de hidroxiapatita,

osso. dentina e esmalte aquecidos em forno e irradiados com laser de alta

intensidade (Nd:YAG, Ho:YAG, Er:YAG, Rubi, Argonio e CO, utilizando

diferentes comprimentos de onda).

Tratamentos Resultados observados Ref.
HIDROXIAPATITA
Aquecimento (1000°C) Crescimento dos cristais de Hap [9]
Aquecimento (1500°C) Formagao de (Ca3P0O,),-a e Cay(PO,),0 [10]
Nd:YAG/CO; - 10,6 um
(500-3230 J/em?) Crescimento dos cristais; (Ca3;POy);-a [11]
OSSO
Crescimento dos cristais (600°C);
Aquecimento (100- Formagdo de CaO (1000-1100°C);
1400°C) (Ca3P04)2-B: (CazPO4)2-a e [12]
Cay(PO4),0 (1200-1400°C)
Aquecimento (T <
1000°C) Formagdo dos (Ca3P0,),-B; (850-900°C) [13]
| ErYAG (30-350 T
ml/pulso) Crescimento de cristais de Hap [14]
CO; - 10,6 um (0,5-5W) Formacgédo de material amorfo [14]
DENTINA
Q-switched Nd: YAG Crescimento de cristais de Hap;
(At=15ns; F=40 J/cm?) Formagio de B-(Ca3POs); e Cay(P0O4),0 (]
| Nd'YAG (150ml/pulso) (Ca3PO3)2-B e (CasPOs)-at [16]
CO2 - 10,6 um (50 W) Crescimento dos cristais de Hap [17]

et ot i v
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<4 YAG (207 J/em?) Crescimento dos cristais de Hap [18]
S ESMALTE
’mento (100- Contragdo do parametro de rede “a” entre
19
900°C) 200-400°C e expansao entre 500-900°C L19]
— Variagdo na largura do pico (300)
Aquecimento (100-
parametro de rede e [20]
1000°C)
formag¢ado de (Ca;POy);-B
Nd:YAG Formagdo de (Ca3;POs4),-a [21]
CO,; - 10,6 um
5 Formacdo de (Ca3POs):-a [22]
(15-12000 J/cm?)
CO> - 10,6 um (100 W) Formagdo de (Ca;PO4),-a [23]
Argdnio (67 J/cm®) Contragao do eixo a [24]
CO; - 10,6 um (4W) Formagdo de (CazPOy)-a [25]
CO; - 10,6 um (10* Aumento dos cristais de Hap;
\ [26]
J/em®) Formagao de (Ca3PO4)2-a e Cay(PO4),0
Rubi (694 nm) IW Formagdo de (Ca;PO4):- [27]
CO; — 9,3 um (10-50
5 Formagdo de Cay(PO4),0 [28]
J/ecm®)
Q-switched Nd:YAG Formagdo de (CazPO4):- 2]
\ 29
(100 J/em™) e (CazPOy),-a

4.2 Justificativa

Conforme apresentado na tabela anterior, a a¢do térmica altera os parametros da
rede cristalografica, elimina impurezas presentes nos sitios do fosfato e da hidroxila e
forma novas fases cristalinas. Essas alteragdes sio obtidas tanto apds o aquecimento
como apds a irradiagdo /aser. Considerando que efeitos, tais como a eliminagdo de
impurezas ou formagdo de outras fases cristalograficas, podem resultar em tecidos mais
resistentes quimicamente, as suas caracteristicas cristalograficas podem ser
determinadas para auxiliar no desenvolvimento de procedimentos que visam &
prevengdo da carie dental.

O laser de Ho:YLF, utilizado neste trabalho (A = 2.065 um), bem como o /aser

de Ho:YAG (2.1 um), com determinados parametros de irradiagdo, fundem o esmalte e

© COMISSAQ MMCIOMAL DE CHERGIA NUCLEAR/SP-PEN
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. sentina [30] [31]. A interacdo da radiagdo com esse comprimento de onda com o
..:ido apresenta algumas caracteristicas que diferem do /aser ja utilizado em trabalhos
. prevengdo de caries (Nd:YAG - A=1,064 pm) [32] e do /aser em avaliagio para tal
+cedimento (COz ~2=9,3 um) [33],

Para o laser de holmio a interagdo da radiagdo com a agua € mais intensa que a
wreragdo entre a radiac@o do /laser de neodimio com a agua. Essa caracteristica pode ser
.antajosa porque o aumento na temperatura do tecido-alvo provocado pela irradiagio
“cara mais restrito a superficie durante a irradiagdo com o /laser de holmio. Por outro
lado, apesar de a absor¢d@o da radiagdo do laser de CO, ser maior que a do laser de
hoimio, este interage com o fosfato. Essa diferenga no mecanismo de intera¢do Jaser-
-eaido entre os lasers de holmio e o de CO, gera um diferente processo de fusdo e

ressolidificagdo e pode levar a outros efeitos sobre a matriz mineral.

1.3 Objetivos

O objetivo deste estudo ¢ determinar a estrutura cristalografica do esmalte e da
dentina. irradiados com /laser de holmio (Ho:YLF -2,065 um). Nos trabalhos desta
secdo pretende-se, além de identificar as fases presentes no tecido, determinar
caracteristicas cristalograficas da nova estrutura, tais como o tamanho dos cristais que

tormam o tecido fundido e os parametros da sua rede cristalografica.
+.4 Materiais e métodos

4.4.1 Preparacdo das amostras
v Origem

A caracterizagdo da estrutura cristalografica foi conduzida utilizando dentes
humanos e bovinos. Os dentes humanos foram utilizados para caracterizar somente a
morfologia da superficie do esmalte, da dentina e do cemento irradiados com laser de
holmio. Os demais experimentos de caracterizagdo cristalografica foram conduzidos
com dentes bovinos.

Os dentes humanos utilizados sdo pré-molares extraidos por indicacdo
ortoddntica ou periodontal, enquanto os dentes bovinos sio incisivos centrais de animais
com aproximadamente 2 anos de idade.

v Conservagdo

11
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Os dentes utilizados neste trabalho, humanos e bovinos, foram mantidos em
“ugdo de cloreto de sodio a concentragdo de 0,9% desde a extragdo até a confeccio de
.-ordo com cada técnica de analise empregada. As amostras foram conservadas em
_ugdo de cloreto de sodio até a irradiagdo, depois foram mantidos em frascos secos,
.yra evitar a desmineralizagdo da superficie irradiada.
. Difragdo do po fundido

A caracterizagdo da estrutura cristalografica foi conduzida com duas técnicas de
iaracdo de raios X (técnica de pd e 6/20) e a visualizagdo das regides irradiadas foi
icterminada por microscopia eletronica de varredura.

A difragdo de raios X utilizando a técnica de difragdo de po foi conduzida
.ulizando-se exclusivamente esmalte fundido. A obtencdo das amostras foi realizada de
wwordo com o procedimento que sera descrito a seguir.

Num primeiro momento os dentes bovinos foram feitas fatias com espessura de
aproximadamente 1 mm. Essas fatias foram irradiadas com /aser de holmio: cinco
pulsos por posicdo e fluéncias entre 600 J/cm® e 800 J/cm®. A irradia¢do se deu na
icuido onde ocorreu o corte para evitar a presenca de dentina nas regides
subsuperficiais, que poderia contaminar o esmalte fundido com a irradiacdo. O tecido
tundido que se acumulou na borda das cavidades foi removido sob visio de um
cstereoscopio com aumento aproximado de cinco vezes. A remocdo foi auxiliada
utilizando-se ponta de agulha de seringas, a qual desprendia o tecido fundido da borda
da cavidade e carregava a por¢do de material para um capilar de vidro (didmetro = 3
mm), este procedimento foi repetido até se acumular uma certa quantidade, julgada
suficiente, de material. Repetindo esse procedimento. obteve-se um total de trés
amostras, as quais foram irradiadas e preparadas de forma similar entre si.

O po do tecido natural foi obtido cortando o dente em fatias de
aproximadamente 0,5 mm. Os tecidos foram separados mecanicamente, trincando as
amostras na jungdo entre o esmalte e a dentina. O esmalte foi triturado manualmente
utilizando-se um gral e pistilo de agata. Selecionaram-se somente grios com dimensdes
entre 25 um e 38 pm utilizando-se um conjunto de peneiras.
¥' Difra¢do da superficie irradiada

A difragdo de raios X, com a técnica 0/20, foi empregada para caracterizar
esmalte e dentina irradiados, sem que fosse necessaria a remogio de material fundido.
Prepararam-se blocos de tecidos com area superficial de aproximadamente 10x10 mm e

altura em torno de 5 mm. O esmalte foi obtido da superficie vestibular e a dentina da
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..1io radicular do dente. A planicidade foi obtida com cortes mecanicos utilizando-se
-radeira com disco diamantado seguido de desgaste manual com o uso de lixas de
RN

carbeto de silicio.

. Microscopia eletronica de varredura
A avaliagdo das superficies irradiadas por meio do microscopio eletronico de
.arredura foi conduzida nas mesmas amostras avaliadas por difragio de raios X

utilizando-se a técnica 6/26. Apos a analise por difragdo de raios X os blocos de tecidos

voram  desidratados em solugdo de alcool durante 30 minutos com diferentes
concentragdes: 50%, 75%, 90% e 100%; resultando num total de duas horas de
Jesidratagdo. A superficie a ser analisada foi coberta por um filme condutor para

permitir a visualizagdo no microscopio.

4.4.2 Técnicas de anadlise

v Microscopia eletronica de varredura

A avaliacdo da morfologia das amostras foi realizada no Microscopio Eletronico
de Varredura — MEV (XL30, Philips) do Centro de Ciéncia e Tecnologia de Materiais —
CCTM do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares — IPEN. As imagens foram
obtidas com aumentos entre 100 e 2400 vezes: no canto inferior esquerdo das imagens
estdo localizados a legenda e o aumento utilizado.

Y Difragdo de raios X (técnica de po)

Os experimentos de difragdo de raios X das amostras na forma de po foram
vonduzidos na linha de Difragio — I do Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron —
LNLS. O diagrama experimental da linha pode ser visualizado na Figura 4.3. A luz
branca ¢ incidida num monocromador de dois cristais de silicio orientados para a
selecdo do comprimento de onda de 0,148+0,005 nm. A amostra foi mantida em um
capilar de vidro, o qual se manteve girando durante a tomada dos dados. O detector, tipo

cintilador, foi deslocado com passos de 0,02°.

e i A A s e oA+ |
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a amostra

Atmosfera
de N,

Figura 4.3 — Representacio da linha de difracio de raios X do Laboratério

Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) utilizado para obter os padrées de difracgio.

v Difragdo com raios X (técnica &/20)

Os experimentos de difragao de raios X com a técnica 6/26 foram conduzidos no
difratometro (RU 200B, Rigoko Rotaflex, Japdo) do Laboratério de Cristalografia do
Instituto de Fisca da Universidade de Sdo Paulo IF-USP (Sdo Carlos/SP). Nessa técnica
a fonte de raios X (Ka do Cu, 2=0,15406 nm) incidiu na posi¢do © do plano da
superficie da amostra e o detector percorreu simultaneamente entre as posigdes 10° e

80°, com passos de 0,02°. Na Figura 4.4 observa-se a representagdo esquematica dessa

técnica.
26=90° B Detector
Fonte N, A 7
<=
V4 V\ & ’,,..\\
...... -
S AN ¢ i Hepe
=
Amostra

Figura 4.4 - Representacio da técnica 6/20 do Laboratério de Cristalografia do

Instituto de Fisica da Universidade de Sio Paulo (IF-USP/Sio Carlos).
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;45 lLasers

. aser de holmio (Ho:YLF — 2,065 um)

O laser de holmio € um prototipo desenvolvido no Centro de Lasers e
\iicagoes — CLA do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares — IPEN e possui
- meio ativo de estado solido bombeado por lampadas de xendnio. O /aser opera a
.ma frequéncia maxima de 1 Hz e emite radiagdo com comprimento de onda de 2,065
.m numa largura temporal de 400 us. O cristal utilizado nesse prototipo, de
i . I'm Ho:LiYF,, foi crescido com 35 mol% de Erbio, 6 mol% de Tulio e 0,5 mol% de
tlolmio em uma matriz de LiYF, [34]. A irradiacdo das amostras foi realizada com o
‘eixe proveniente diretamente da cavidade, sem a utilizagdo de fibra ou brago articulado,
«mente com a utilizagdo de uma lente convergente.

O laser de holmio apresenta uma grande variagdo na energia de saida, dessa
torma a fluéncia utilizada € apresentada geralmente entre uma regiio e nio com
referéncia a um valor especifico. A taxa de repeti¢do dos pulsos foi mantida fixa em 0,5
Hz e a area foi selecionada utilizando diferentes lentes convergentes. Para calcular a
tluéncia utilizada determinava-se a energia antes e ap6s a irradiagdo de cada amostra.

v Laser de neodimio (Nd:YAG — 1,064 um)

O laser de neodimio é um sistema comercial (American Dental Technologies,
Pulse Master 1000, Estados Unidos da América) pertencente ao Laboratorio Especial de
Lasers em Odontologia — LELO da Faculdade de Odontologia da Universidade de Sio
Paulo — FOUSP/USP. O sistema de entrega do feixe ¢ realizado por uma fibra de 300
um de didmetro interno. Este emite radiagio com comprimento de onda de 1,064 um e

largura temporal de 100 ps.

4.4.4  [Irradiagdo da amostras

Y Esmalte, dentina e cemento humanos irradiados com laser de hélmio (F =25-35
Jen®)

Previamente a cada irradiagdo aplicou-se uma fina camada de nanquim para
aumentar a absor¢do da radiagdo /aser e maximizar a a¢do térmica do laser nas
primeiras camadas da superficie irradiada. A irradiagio foi conduzida com espagamento
de 500 um entre os pontos irradiados e uma mesma regido foi rradiada duas vezes.

O esmalte ¢ a dentina humanos foram irradiados com fluéncias em torno de 30-
35 J/em?, enquanto o cemento foi irradiado com duas fluéncias: 10-20 J/em?® e 25-35

J/em®. Essas amostras foram avaliadas somente por microscopia eletronica de varredura.
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., Dentina bovina irradiada com laser de hélmio (F =18 J/cm’)

A dentina bovina irradiada com fluéncia de 18+3 J/cm® foi analisada por
.racdo de raios X utilizando-se a técnica 6/26 e microscopia eletronica de varredura
\IEV) As amostras também receberam uma camada prévia de nanquim e
~rocedimento de irradiag@o similar ao descrito anteriormente. Os resultados obtidos
v »yram comparados com a dentina irradiada com o /aser de neodimio. Utilizaram-se duas
ymostras para cada tecido, todas foram analisadas por difragdo de raios de X (técnica
© 24), enquanto somente uma amostra de cada tecido foi analisada por microscopia de
varredura.

v Esmalte irradiado com laser de hélmio (F = 600-800 J/cn’)

A trradiagdo do esmalte bovino com laser de holmio utilizando-se fluéncias em
:ormo de 600-800 J/em” foi conduzida com cinco pulsos por posi¢do. O material fundido
com essa fluéncia foi analisado com a técnica de difragdo de p6. Nessa irradiagdo ndo
toi aplicado o nanquim como descrito para as demais amostras.

v Esmalte e dentina irradiados com laser de neodimio (F = 85 J/cn’)

As irradiagoes, do esmalte e da dentina com o laser de neodimio, foram
realizadas selecionando-se 100 mJ no painel, o que resultou numa energia de 60 mJ na
ponta da fibra. Com uma fibra de 300 um de didmetro e freqiiéncia de 10 Hz obteve-se
poténcia média de 0,6 W e fluéncia de 85 J/cm®. A mesma superficie da amostra foi
iradiada duas vezes e antes de cada irradiagio aplicou-se uma fina camada de nanquim.
Utilizaram-se duas amostras para cada tecido, todas foram analisadas por difracio de

raios de X (técnica 8/20), enquanto somente uma amostra de cada tecido foi analisada

por microscopia de varredura.
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18 Resultados

, i1 Morfologia dos tecidos irradiados com o laser de neodimio
'om parametros de irradiagdo especificos, o /aser de holmio (Ho:YLF — 2,065
-y hem como o laser de neodimio (Nd:YAG — 1,064 um) fundem os tecidos dentais
o~ [30] [31]. Na micrografia da Figura 4.5 visualiza-se o esmalte nio irradiado. O
.+i0 de fusdo do esmalte irradiado com /aser de neodimio (0,6 W e 85 J/cm?) pode
- vbservado na Figura 4.6. Essa amostra juntamente com outra de esmalte irradiada
wn os mesmos pardmetros foram analisadas por difragdo de raios X utilizando-se a
ceenica 620,
A dentina natural pode ser observada na Figura 4.7, nessa micrografia observam-
- a presenga dos tubulos dentinarios (pontos claros) e algumas ranhuras em razio do
sorte do tecido. A dentina foi irradiada com os mesmos parametros descritos para o
ssmalte e a sua micrografia pode ser visualizada na Figura 4.8.
A regido superficial do esmalte fundido com o /aser de neodimio apresenta uma
wuperticie fundida de forma homogénea. Por outro lado, na dentina observam-se uma
superficie irregular composta pelo tecido fundido e pequenas areas com supostas

Jdepressdes onde num plano abaixo da superficie estaria localizado o tecido nio-fundido,

17
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f1zura 4.5 — Esmalte bovino natural (nio irradiado); observa-se apenas a presenca

de ranhuras origindrias do corte do tecido com disco diamantado.

e 3. et
Figura 4.6 — Esmalte bovino

irdiado com laser de neodimio (.\’dYAG — 1.064
tm) com poténcia média de 0,6 W e fluéncia de 85 J/em’: observa-se uma

Superficie fundida de forma homogénea.
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ficura 4.7 — Dentina bovina natural (ndo irrad
ranhuras originarias do corte do tecido com disco diamantado e a presenca de
tubulos dentinarios. Esses tibulos nio sio muito bem visualizados mas os pontos

claros indicam a sua presenca.

a superficie de dentina irradiada com laser de

S A AL

Figura.v—i.S _ Observa-se a fuo
neodimio (Nd:YAG - 1,064 pm) com poténcia média de 0,6 W e fluéncia de 85
J/em®. Observam-se uma superficie irregular composta pelo tecido fundido e
Pequenas areas com supostas depressdes onde num plano abaixo da superficie

estaria localizado o tecido ndo-fundido.
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;5.2 Morfologia do cemento irradiado com o laser de holmio

A superficie radicular externa do dente € composta por uma fina camada de

mento € abaixo desta se encontra a dentina. Na Figura 4.9 visualizam-se as

hservam-se respectivamente as micrografias obtidas com aumento de 300 e 1200

croerafias obtidas de cemento humano natural; nas imagens indicadas como A e B,

_ozes. Os tabulos dentinarios estdo expostos e € possivel designar um didgmetro
sproximado entre l umeS um.

Apb6s a irradiagdo do cemento com /laser de Ho:YLF (10-20 J/em®) observa-se na
frgura 4.10 uma superficie mais suavizada, sobretudo nas regides onde se encontram os
ubulos dentinarios ocorre o inicio de uma possivel oclusdo. Nas imagens indicadas
como A e B, observam-se respectivamente as micrografias do cemento com aumentos
i 300 e 2400 vezes. A superficie irradiada com essa fluéncia ndo foi totalmente
tundida, apenas ocorre um indicativo de fusdo em algumas regides das areas analisadas.

O cemento irradiado com fluéncia mais alta (25-35 J/cm?) pode ser visualizado
na Figura 4.11. A irradiagdo com essa fluéncia produziu um padrdo de fusdo em toda a
superficie analisada, ocluindo os tubulos dentinarios observados na amostra de cemento
natural. Nas imagens indicadas como A e B, observam-se respectivamente as
micrografias do cemento com aumentos de 600 e 2400 vezes. As amostras de cemento

ndo foram analisadas com a técnica de difra¢do de raios X, nesse trabalho objetivava-se

apenas a avaliagdo qualitativa do /aser de holmio na oclusdo dos tubulos.

4.3.3  Morfologia da dentina irradiada com o laser de holmio

No primeiro grupo irradiou-se a dentina humana com fluéncias entre 25 J/cm® e
35 J/em®. a mesma fluéncia utilizada na irradiacio das amostras de cemento. A
micrografia da dentina irradiada € visualizada na Figura 4.12, nesta imagem a superficie
apresenta um aspecto similar ao observado nas amostras irradiadas com /aser de
Nd:YAG da Figura 4.8. No segundo grupo a dentina bovina foi irradiada com laser de
Ho:YLF e fluéncias de 18+3J/cm’, a imagem da superficie irradiada com essa fluéncia
pode ser visualizada na Figura 4.13. A dentina ndo irradiada pode ser visualizada na

Figura 4.7.
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Figura 4.9 — Cemento natural (nio irradiado) obtido da superficie externa
radicular de dente humano. Observa-se em B a mesma amostra que em A com
aumento maior; os tubulos estdo abertos e apresentam um diimetro entre 1 pm e 5

wm.
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Figura 4.10 - Cemento irradiade com laser de hélmio utilizando-se (10 J/cm~ e 20
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J/em®); observa-se o inicio da fusio da superficie, principalmente nas regides
préximas aos tibulos dentinarios.
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Figura 4.11 - Cementb irradiado com laser de hoélmio (25 J/cm~ e 35 J/em’);

observam-se a fusio de toda a superficie e a oclusio dos supostos tibulos

dentinarios observados no cemento nio irradiado.
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J/em®, observa-se a fusdo parcial do tecido irradiado.
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O esmalte humano natural pode ser visualizado na Figura 4.14. nessa
.crourafia observam-se algumas ranhuras que sio originarias do corte do tecido. A
~crografia da superficie do esmalte irradiado com fluéncia de 30-35 J/cm® pode ser
.ilizada na Figura 4.15 e comparada com o esmalte ndo irradiado na Figura 4.14.
{ w15 amostras nao foram avaliadas por difragdo de raios X.

A secunda fluéncia empregada (600-800 J/em?®) foi conduzida em esmalte
wino. Essa fluéncia produz cavidades similares as observadas na Figura 4.16. Nessa
,mostra ocorreu a irradiagdo de cinco pulsos no mesmo local. Com tal fluéncia ocorre o
cumulo de tecido fundido na borda da cavidade formada. Essee tecido foi removido e
nalisado por difragdo de raios X utilizando-se a técnica de difragdo de p6. Na Figura
. 17 observa-se a remogdo parcial do tecido fundido que se acumulou durante a
wradiagdo. Nota-se que ocorrem a exclusiva remo¢do do tecido fundido € a preservagao

Jo esmalte natural nao-fundido.
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Figura 4.14 - Esmalte humano natural (nio irradiado), as ranhuras sio origindrias

do disco diamantado utilizado para cortar a amostra.

Figura 4.15 - Esmalte irradiado com laser de hélmio utilizando fluéncia e

: 3

tre 30

J/em® e 35 J/em?; observam-se a fusio do tecido e o aspecto similar ao descrito

para o esmalte irradiado com /aser de neodimio.
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Figura 4.16 — Cavidades formadas em esmalte irradiado com o /luser de hdlmio

utilizando fluéncias entre 600 J/cm’ e 800 J/cm’. cinco pulsos por posicio e taxa de
repeticio de 0,5 Hz. Observam-se a formacio de cavidades com aproximadamente

200 um de diametro e o acimulo de material fundido na borda destas.
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Figura 4.17 — Para analise do tecido fundido po meio da técni
o material fundido e acumulado na borda durante a ressolidificacdo foi removido

sob visdo de um estereoscopio com o auxilio de uma ponta de agulha.
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Estrutura cristalogrdfica de esmalte irradiado com laser de Ho: YLF

O padrao de difragdo do esmalte natural apresentado na Figura 4.18 foi
i ererminado com p6 de granulometria entre 25 um e 38 um. Na Tabela 4.4 observam-se
, reflexdes do esmalte natural e da Hap sintética. Ocorre um deslocamento das
. -flexdes do esmalte para distancias interplanares maiores, na ultima coluna estdo
.adas as diferencas entre as posi¢des do esmalte e da hidroxiapatita sintética. Para os
anos (002), (210) e (300) determinou-se o tamanho médio dos cristais de

.. Jroxiapatita. Utilizou-se a equagdo de Sherrer:

D =—19—; 4.1)
Bcosf

onde /) € o tamanho médio dos cristais na diregdo dos planos correspondentes, 4 é o
comprimento de onda da fonte de raios X, 6 o angulo e B a largura do pico a meia-
altura. As incertezas na posi¢do, na largura e no tamanho médio dos cristais foram
Jdeterminadas a partir da propagagdo do erro experimental do difratometro (A8=0,01 °).

A analise cristalografica do esmalte irradiado com /aser de holmio por meio de
difragdo de raios X apresentou duas fases cristalinas: Cas(PO.);OH. hidroxiapatita
tHap) e Cayi(PO4);0, fosfato de oxido de caicio. O composto Cay(PO,4),0 é conhecido
tambem como monoxido difosfato de tetracalcio ou fosfato de tetracélcio (FTeC) [35].
O FTeC possui estrutura monoclinica e os seus parametros sdo comparados com a Hap
na Tabela 4.5

Na Tabela 4.6 estdo listadas as posigdes das reflexdes, entre 0.26 nm e 0.36 nm,
extraidas do padrao de difragdo no esmalte irradiado com /aser de holmio. Nessa mesma
tabela estdo indicadas as posigdes e os planos cristalograficos da Hap e do FTeC.

As reflexdes da Hap podem ser comparadas com o padrio de difragio do
esmalte irradiado na Figura 4.20, enquanto as reflexdes do FTeC com o mesmo padrio
na Figura 4.21. No padréo de difragdo do esmalte irradiado ocorre apenas uma reflexio
sem sobreposigdo, que permite comparar a rede cristalina da Hap sintética e determinar
0 tamanho de seus cristais; enquanto para o FTeC ocorre um total de trés reflexdes sem
sobreposi¢des. Com essas reflexdes, uma proveniente da Hap e trés do FTeC é possivel
determinar o tamanho médio dos cristais nas respectivas diregdes dos planos
cristalograficos.

O padrao de difragdo do esmalte irradiado € composto por trés amostras, o

calculo do tamanho dos cristais foi realizado considerando os padrdes de difracio
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jradamente. Na Tabela 4.7 estdo listadas as posi¢des, as larguras e os planos dos
wp

..-os utilizados para determinar o tamanho dos cristais.

' O valor médio (691 nm) da secdo transversal dos cristais de Hap do tecido
~yural foi determinado a partir dos picos na dire¢do dos planos (210) e (300); observa-
« 3pos a irradiacdo com o laser de holmio um aumento para 87+15 nm. Este ultimo
.lor foi determinado a partir do pico na dire¢do dos planos (210) da média de trés
smostras. O FTeC, apesar de ndo estar presente no tecido néo irradiado, apresentou

-nistais com secdo transversal em torno de 106425 nm. Os tamanhos médios dos cristais

b3
i 4
%
&

wntes e apos irradiagdo podem ser observados na Figura 4.22.

Na Figura 4.18 observa-se a reflexdo dos planos (210) do esmalte natural em
0 3095 nm, enquanto a posi¢do da Hap sintética apresenta essa reflexdo em 0,3080 nm.
por outro lado, observa-se na Figura 4.20 que apds a irradiagdo com o laser de holmio
ocorre um deslocamento desse pico para distancias interplanares menores e apresenta

um valor (0,3076 nm) mais proximo do observado na Hap sintética.
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Tabela 4.4 — Reflexoes do esmalte natural, hidroxiapatita sintética com a
identificacdo de seus respectivos planos cristalinos; para os planos (002), (210) e
(300) determinou-se o tamanho médio dos cristais presentes no esmalte. Na ultima
coluna da tabela esti listada a diferen¢a entre a posicdo dos picos de difragio do

esmalte e a dos picos da hidroxiapatita.

_7 Esmalte natural

— x ) Ad
Posicao Largura Angulo | Cristais | Hidroxiapatita| Planos (am)

nm
(nm) (nm) (°) (nm) sintética (hkl)
10,0004

+0,0002 40,0002 10,01 +0,0004

[ 0.3446 0,0022 12,40 62,560 0,3440 (002) | 0,0006
03176 0,0016 | - | - 0.3170 (102) | 0,0006
0,3095 0,0020 13.83 69,989 0.3080 (210) | 0,0015
0,2821 0,0016 | - | amee- 0,2814 (211) | 0,0007
0,2784 0,0014 | - | - 0,2778 (112) | 0,0006
0,2725 0,0020 15,75 68,855 0,2720 (300) | 0,0005
0,2636 0,0016 | - | —eee- 0,2631 (202) | 0,0005

Tabela 4.5 — Parametros cristalograficos da hidroxiapatita (Hap) e fosfato de tetra-

cilcio (FTeC).

Parametros Han FTeC
a 0.9432 nm 0.9462 nm
b 0,9432 nm 1.1962 nm
C 0,6881 nm 0.7023 nm
a 90° 90°
B 90 ° 90.9°
S 120° 90°
Rede Hexagonal Monoclinica
Grupo espacial P63;/m P2,

COMISSAQ MACIONAL DE CRERGIA KUCLEAR/SP-IPEN
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{abela 4.6 — Reflexdes do esmalte irradiado com laser de hélmio e respectivas
posicdes dos planos cristalograficos das fases da hidroxiapatita (JCPDF#09-0432) e
Jdo fosfato de tetracalcio (JCPDF#25-1137).

Fases cristalograficas
Esmalte irradiado
Hidroxiapatita Fosfato de tetracalcio

Posi¢do (nm) [a] Posi¢do (nm) | Planos (hkl) | Posi¢io (nm) | Planos (hkl)
03505 | e e 0,3511 (200)
0,3455 0,3440 (002) 0,3473 (130)
03268 | e 0,3268 (-131)
03176 0.3170 (102 0,3190/0,3160 | (-211)/(211)
0,3076 0,3080 (2100 | e e
03048 | e | e 0,3053 (032)
A T — 0,2995 (040)
02873 | e | e 0,2895/0,2872 | (-103)/(221)
0,2810 0,2814 (211) 0,2811 (-132)
0,2786 0,2778 (112) 0,2789/0,2784 | (132)/(113)
0,275%6 | | e 0,2763 (-212)
0,2714 0,2720 (300) 0,2724 (212)

[ 0,2636 0,2631 (202) 0,2649/0,2642 | (-141)/(141)
fa] Erro experimental de +0.0002 nm.

A
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Tabela 4.7 — Calculo do tamanho médio dos cristais de hidroxiapatita e fosfato de

tetracalcio no esmalte irradiado com laser de hélmio. Apés a irradiagio com o laser

de holmio observa-se um aumento no tamanho médio dos cristais de Hap e a

formacio de cristais de FTeC também maiores que os valores da Hap no tecido

natural.

Posicao | Posicdo | Largura| Tamanho
Plano | Amos- Média
Fase (nm) (®) (nm) (nm)
(hkl) tra (nm)
+0,0002 | +0,01 | +0,0002 +0,0004
1 0,3065 13,97 0,0017 79,8022
=
£ (210)| 2 | 03070 | 13.95 | 00017 | 79.7951 87+15
s
=
= 3 0,3061 13,99 0,0013 106.4122
1 0,2986 | 14.35 | 0,0016 84,3496
(040) 2 0.2988 | 1434 | 0.0012 113.6225 104+17
- 3 0.2986 14.35 0,0012 112,6966
‘S
'S 1 0.3033 14.12 | 0,0015 93,4351
[
T
ko (032) 2 0,3038 14.10 0,0013 108,1394 122437
L
=
e 3 0,3038 | 14.10 | 0,0008 163,4972
<
= 1 0,3490 | 1224 | 0,0017 81,1300
(200) 2 0,3491 1224 | 0,0011 121,6940 108423
3 0,3490 12.24 0,0011 121,6950
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Figura 4.18 — Padrao de difracio do esmalte natural obtido por difracio de pé
entre 0,26 nm e 0.36 nm e indicaciio dos picos da hidroxiapatita sintética. Observa-
se a precisa concordiancia do padrao de difragio obtido com o padrio da
hidroxiapatita; ocorre apenas um pequeno deslocamento, estatisticamente nio
significante (p<0,05), dos picos do esmalte para valores maiores que os observados

para a Hap.
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Figura 4.19 - Padrées de difracio do esmalte natural e irradiado com laser de

hélmio (600-800 J/cm?). Observa-se a presenga de novos picos de difraciio em torno
de 0,300 nm, 0,305 nm e 0,335 nm; esses novos picos sdo associadas a fase

cristalografica do fosfato de tetracalcio.
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Figura 4.20 — Padrao de difracio do esmalte irradiado com laser de holmio (0,26-

0.36 nm) e indica¢ido dos picos de difracao da hidroxiapatita sintética (JCPDF#09-
0432). Ocorre a sobreposicio dos picos provenientes da hidroxiapatita e da nova
fase cristalografica formada com a irradiagiio; somente os picos em torno de 0,309

nm e plano (210) nio apresentam sobreposicées com os demais.

10 v T M 1 T 1 v T T v 1 v I v T N 1
7 (040)

8+ ]
© _{032)
2 i Esmalte irradiado
{Q
g 6F [CiFosfato de Tetracalcio
% Ca(PO,),0
gt
2 40 ; -
5]
£

2 b [ \ -

1 I ’ ] A 1 D 20 1 ,H 1

O . 1 1

026 027 028 029 030 031 032 033 034 035 0.36
d (nm)

Figura 4.21 — Padrio de difracio do esmalte irradiado com laser de hélmio (0,26-

0,36 nm) e indicagio dos picos do fosfato de tetracalcio (FTeC) [CayO(PO,):;
JCPDF#25-1137]. Apenas os picos em 0,300 nm e 0,305 nm com respectivos planos
(040) e (032) niio apresentaram sobreposicées com outros da mesma estrutura ou

da hidroxiapatita.
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Figura 4.22 ~ Tamanho médio dos cristais de hidroxiapatita antes e apos a
irradiagdo com o laser de Ho:YLF e do fosfato de tetracalcio formado apds a
irradiacdo. Ocorre um aumento no tamanho médio dos cristais de hidroxiapatita e
os cristais de fosfato de tetracalcio também siao maiores que os cristais de

hidroxiapatita observados no esmalte natural.

4.3.6  Estrutura cristalogrdfica do esmalte irradiado com laser de Nd:YAG

A analise da estrutura cristalografica do esmalte irradiado com o /aser de
neodimio foi realizada utilizando-se a técnica de difragdo 6/26. Com essa técnica o sinal
difratado € proveniente de uma camada de tecido mais espessa, provavelmente
composto por material fundido e ndo-fundido. Na Figura 4.23 observa-se o padrdo de
difragdo do esmalte natural e na Figura 4.24, o padrdo do esmalte irradiado com laser de
neodimio e fluéncia de 85 J/cm?. Nesse padriao observa-se a presenga de quatro novos
picos de difragdo com baixa intensidade: 0,286 nm, 0,291 nm, 0,297 nm e 0,367 nm. A
identificagdo desses picos ndo foi possivel, mas nas figuras subseqiientes compararam-
se os padrdes de difracio do esmalte irradiado com alguns padrdes de difragdao de

fosfatos de calcio.
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Na Figura 4.25 observa-se o padrao de difragdo entre 0,28 nm e 0,40 nm do
~malte irradiado com /aser de Nd:YAG e a presenca de novos picos de difragido, ndo
bservada noO padrdo de difracdo do esmalte natural Na mesma figura estdo
Jentificados 08 picos de difragdo da rede cristalografica do esmalte natural e os picos
mais intensos do FTeC em (A) e da bruxite em (B). Na parte A da Figura 4.26 estdo
_jentificados 0s picos mais intensos da whitelockite (FTC-B) e em (B) os picos da
moneitita. Na parte (A) da Figura 4.27 estdo identificados os picos de difragdo da fase
cristalografica do fosfato de calcio (JCPDF#09.0347) e em (B) o FTeC. Essas fases
apresentam picos proximos aos observados apos a irradiagdo com o /aser de neodimio,

mas nenhuma estrutura apresentou uma perfeita correlagdo com os valores

c\peﬁmentais.
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Figura 4.23 - Padriao de difracao do esmalte natural entre 0,12 nm e 0,42 nm.
Observa-se a correlacio dos picos experimentais com os da hidroxiapatita

sintética.
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Figura 4.24 — Padrio de difracdo do esmalte irradiado com laser de neodimio e (85
J ¢m’) entre 0,12 nm e 0,42 nm. Observa-se a presenc¢a de quatro novos picos no
padrio de difracdo do esmalte irradiado com laser de neodimio: 0,286 nm, 0,291

nm, 0,297 nm e 0,367 nm; estes estdo indicados por setas.
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Figura 4.25 — Padrio de difracio entre 0,28-0,40 nm do esmalte irradiado com
laser de Nd:YAG e a identificaciio dos picos de difracio da nova fase formada.

Estao identificados os picos de difracio da fase da Hap e do FTeC em (A) e da
bruxite em (B).
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Fieura 4.26 — Padriao de difracdo entre 0,28 nm e 0,40 nm do esmalte irradiado

com laser de Nd:YAG e a presenca de novos picos de difracao. Estio identificados

os picos de difracdo da fase cristalogrifica, da hidroxiapatita e da whitelockite em

( \) e da moneitita, em (B).
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Figura 4.27 — Padrio de difracdo entre 0,28 nm e 0,40 nm do esmalte irradiado
com laser de Nd:YAG. Estao identificados os picos de difracio da fase
cristalografica da hidroxiapatita e de fosfatos de calcio (JCPDF#09.0347) em (A) e
FTeC, em (B).
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, i~ Estrutura cristalogrdfica da dentina irradiada com laser de hélmio e laser de
neodimio
O padrdo de difragdo da dentina natural apresenta picos de difragio mais largos
_¢ os observados no esmalte. Na Figura 4.28 observa-se esse padrio entre 0,12 nm e
1> nm ApoOs a irradiagdo com /aser de hélmio (18 J/em®) ou neodimio (85 J/cm?)
orre o estreitamento dos picos de difragdo, este processo € mais evidente para o laser
.- neodimio. Os padrdes de difragdo apresentados nesta figura sdo referentes a média de
<o~ amOStras.

Na Figura 4.29 observa-se o tamanho dos cristais, calculados pela equacio de
wcherrer, para diferentes diregdes: (002), (222) e o tamanho médio considerando os
~anos (310), (211) e (221) simultaneamente. Com exce¢do do pico (002) observado
wros a irradiagdo com o Jaser de holmio, os demais apresentaram um aumento
owtatisticamente significativo (p<0,05) apos a irradiagdo. Os valores da Figura 4.29 sio
originarios de médias com trés amostras, devido ao baixo numero de amostras por
urupo, o calculo das médias apresentou um grande desvio padrdo. Esses planos foram
cscolhidos porque seus picos nao apresentaram sobreposigdes.

As interferéncias da instrumentagdo do sistema de medida podem alargar os
picos de difragdo e esse efeito ndo foi avaliado. Dessa forma, os valores do tamanho dos
cristais apos a irradiagdo sdo valores relativos aos determinados na dentina natural.

Na Figura 4.30 visualiza-se a posi¢do dos picos de difragio da dentina natural e
apos a irradiagdo com laser de hélmio (18 J/ecm?) e neodimio (85 J/em?). Apos a
irradiagdo ocorre um deslocamento significativo (p<0,05) dos picos para distancias
interplanares maiores, especificamente apos a irradiacdo com /Jaser de neodimio, esse
deslocamento € mais pronunciado. A posi¢do dos picos da familia de planos (222), apos
a irradiag¢do /aser com ambos os lasers, e a posigdo dos planos (310), apos a irradiacdo
com laser de hélmio, ndo apresentaram diferengas significativas (p<0,05) comparadas a

Posi¢ao observada nas amostras ndo irradiadas.
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Ficura 4.28 — Padrao de difracio da dentina natural, irradiada com laser de

holmio (18 J/em?), neodimio (85 J/cm’®) e os picos da hidroxiapatita sintética. Em
p

{ \) visualizam-se os padrdes entre 0,12 nm e 0,22 nm e em (B), entre 0,22 nm e 0,42

nm. Os largos picos de difracdo observados na dentina natural apresentam um

cstreitamento apos a irradiacio com laser de hélmio e neodimio, apoés a irradiacio

com o laser de neodimio o estreitamento é mais evidente.
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Figura 4.29 — Tamanho dos cristais de hidroxiapatita na dentina natural e

irradiada com laser de hélmio e neodimio. O tamanho médio dos cristais na

dire¢iio dos planos (002) formados apos a irradiacao com o laser de Ho:YLF nio

apresenta diferenca significativa (n=3; p<0,05) em relacio ao tamanho dos cristais

observado no tecido nio irradiado.
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Figura 4.30 — Posi¢iio dos picos de difracio da dentina natural e irradiada com
laser de hélmio (18 J/cm?) e neodimio (85 J/em?®). Observa-se que apds a irradiacio
ocorreu um deslocamento dos picos para distAncias interplanares maiores.
Entretanto, esse deslocamento nio é significativo (p<0,05) para os picos associados
aos planos (222) do tecido irradiado com ambos os lasers e para o pico associado

aos planos (310) apés a irradiacéio com o laser de Ho:YLF.
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1.6 Discussao

ol Formagdo do fosfato de tetracdlcio apos a irradiacio do esmalte com o laser
de holmio

Os resultados de difra¢do de raios X demonstraram que a irradia¢io do esmalte
.m0 laser de holmio (600 J/em® — 800 J/cm®) produziu, além da fase (hidroxiapatita)
-~contrada no esmalte natural, um novo composto cristalino: fosfato de tetracalcio. Os
..qais dessa nova fase cristalina estio provavelmente embebidos na fase natural,
.omposta por cristais de hidroxiapatita.

Esse resultado difere do encontrado apos a irradiagio com o Zaser de neodimio

\d YAG). que ¢ aplicado na clinica para a prevenc¢do da carie dental [32]. Nesse caso
corre a formagdo de FTC-a e FTC-B [21] [29]. A diferenga quanto a fase cristalina
observada apos a irradiagdo com o /aser de holmio e neodimio se deve principalmente a
temperatura gerada durante a irradiagao, ja que o laser de neodimio apresenta uma
+hsor¢ao menor que o de holmio.

O FTeC ¢ detectado apos a irradiagdo com o /aser de CO; ~ 9.6 um [28], CO, —
10.6 um [26], Nd:YAG - Q-swirched [15] e apos aquecimento do esmalte a 1100°C
[20]. A presenga do FTeC apos a irradiagdo com /laser de CO: e aquecimento esta
associada a similar elevagdo térmica produzida pelo /aser de holmio.

As diferentes fases formadas apos a irradiagdo /aser podem ser comparadas com
as fases formadas apds o aquecimento em forno. Na Figura 4.31 observa-se um
diagrama representando as fases cristalinas que compdem os tecidos (esmalte, dentina e
0$s0) apos aquecimento sob diferentes temperaturas e resfriamento sob temperatura
ambiente. Esse diagrama foi elaborado com base nos resultados apresentados na
literatura e listados na Tabela 4.3.

A quantidade percentual da fase formada apos a irradiagio do esmalte com o
laser de holmio é similar 4 quantidade de hidroxiapatita, observada no mesmo padrdo de
difragdo. Por outro lado, os trabathos que detectaram novas fases apos a irradiagdo laser
observaram fases com volume de material muito menor que o volume associado a fase
do esmalte natural. Essa diferenca se deve ao procedimento de coleta de material
fundido. No presente trabalho, o esmalte fundido com o laser de holmio foi removido

S0b vis3o de um estereoscopio, evitando a presenga de material ndo-fundido.
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treura 4.31 — Diagrama representando a fase cristalogrifica observada nos tecidos
Jduros (esmalte, dentina e 0sso) apés aquecimento e resfriamento sob temperatura
ambiente: esse diagrama foi elaborado com base nos resultados apresentados na

hteratura e listados na Tabela 4.3.

1.0.2  Solubilidade das fases formadas e aplicagdo em prevencdo da cdrie

As fases observadas apos a irradiagio com os /asers mencionados
anterioremente (FTC-a, FTC-B e FTeC) apresentam uma maior solubilidade que a fase
natural (Hap) [8]. Mas por outro lado, superficies irradiadas com o /aser de Nd:YAG e
CO: - 9,6 um, que apresentam tais fases, supostamente mais soliveis, proporcionam
superficies de esmalte mais resistentes que o esmalte natural [36].

Essa maior resisténcia aos acidos produzidos pela carie esta associada a outras
alteragdes, tais como a composi¢io quimica do esmalte irradiado e tamanho médio dos
cristais formados. Um exemplo de alteragdo que pode provocar um aumento na
resisténcia acida é a eliminagio de carbonato [6] observada apos a irradiagio com o
laser de CO,. Dessa forma, para verificar a aplicabilidade desse /aser na prevencio da
carie dental € necessario realizar experimentos que avaliem simultaneamente a taxa de
dissolu¢do do tecido, a concentragdo de carbonato e a estrutura cristalografica do tecido.
Assim sera possivel avaliar a efetividade da aplicagdo do laser de holmio na prevengdo

da carie dental.

S
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. (rescimento de cristais e eliminacdo de impurezas
ea’

N0 esmalte observou-se um aumento no tamanho médio dos cristais de Hap apos
,-ydiagdo com O laser de hélmio. Na nova fase formada com a irradiagio, FTeC, os
..qais tambem sao maiores que os observados na fase da Hap, tanto no tecido natural
‘..~n*.o os observados no irradiado. O padrdo de difragdo da dentina irradiada com os

..rv de neodimio ou holmio também apresentou um aumento no tamanho médio dos

.\'TsIJiS de I{ap

Y
S
L

{abela 4.8 — Tamanho médio dos cristais de tecidos aquecidos e irradiados: os

resultados foram obtidos por difracido de raios X (DRX) e microscopia eletronica

Je transmissdo (MET).

Resultados
; Amostra Tratamento | Método Ref.
! largura comprimento
| Dentina Natural 80,80+0,04 16214
| Neodimio DRX 152+13 182+8 (18)
Holmio 102+19 165+5
Osso Natural 6,4+1,1 252423
200 °C 8,7x1.,6 29314
DRX (12)
400 °C 8,3+1.,6 26,7+0,9
600 °C 44, 5+33.8 53,3+x19.4

) Cristais 3 a 20 vezes maiores
Dentina Nd:YAG MET ) (15)
que o tecido natural

Alargamento dos picos em 200 °C
Esmalte Aquecimento | DRX (20)
e contra¢do em 1000 °C

. i _ 60x120nm (Hap) e
Hidroxiapatita | Nd:YAG/CO, | MET (11)
300x600nm (FTC-B)

S

O comportamento observado na dentina irradiada com /laser de holmio e
neodimio converge com os resultados apresentados na literatura: estreitamento dos
picos de difragdo apos aquecimento em forno [12] [20] ou irradiagdo com laser de CO,,
[11] Nd:YAG [15] e Ho:YAG [18]. Entre os resultados observados na literatura
selecionaram-se (Tabela 4.8) apenas aqueles que apresentavam valores numéricos e nio

apenas relatavam um aumento no tamanho dos cristais Considerando o aquecimento do

P
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ss0 [12], que apresenta uma estrutura € composi¢ao similar a dentina, observa-se um
yumento no tamanho dos cristais mais pronunciado apos o aquecimento a 600 °C. Esse
,umento no tamanho dos cristais pode estar associado com a eliminagdo de impurezas
~, matriz minzral, por exemplo, agua estrutural e carbonato que sio eliminados com o
squecimento a €ssa temperatura [37].

Dessa forma, o estreitamento dos picos do padrdo de difragdo da dentina pode
«r resultante de dois efeitos: crescimento dos cristais de Hap e eliminagdo de impurezas
g1 rede cristalina. Uma forma de validar tal suposi¢do € conduzir experimentos de
Aitragdo de raios X de amostras aquecidas e irradiadas, correlacionar esses resultados
com as imagens dos cristais obtidas com microscopia eletronica de transmissao (MET) e
com a composi¢do quimica da matriz mineral. Assim, se o estreitamento observado por

Jditragdo de raios X em fun¢do da temperatura ndo coeso com o tamanho dos cristais

observado por MET, esse estreitamento pode ser associado a eliminagdo de impurezas.

4.7 Conclusdes

O esmalte bovino irradiado com /aser de holmio e fluéncias entre 600 J/cm® e
800 J/cm® apresentou uma estrutura bifasica composta pela hidroxiapatita e pelo fosfato
de tetracalcio. Essa estrutura esta associada a elevagdes térmicas superiores a 1280 °C
(ponto de fusdo do esmalte) e a ressolidificacio em duas fases cristalograficas:
hidroxiapatita e fosfato de tetracalcio.

A dentina bovina irradiada com /aser de holmio com fluéncias em torno de 18
Jiem® e irradiada com laser de Nd:YAG com fluéncias em torno de 85 J/em® apresentou
um estreitamento nos picos de difragio. Esse estreitamento esta associado com o
aumento no tamanho dos cristais que compdem o tecido e com a eliminacdo de defeitos

cristalinos.

4.8 Trabalhos futuros

Com base nos resultados obtidos e apresentados na literatura ¢ possivel listar
alguns trabalhos a serem conduzidos para elucidar as eventuais alteragdes
cristalograficas que os /asers de alta intensidade podem gerar no tecido:

1) Determinar o padrio de difragdo quando o tecido estd sob efeito do
aquecimento (in situ) e ndo apos resfriamento sob temperatura ambiente;

2) Estudar as caracteristicas dos tecidos aquecidos e resfriados rapidamente;
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3) Conduzir experimentos de dissolu¢do da matriz mineral, composi¢ao quimica

gifragao de raios X simultaneamente para determinar a resisténcia quimica e
Jeterminar a origem quimica da maior ou menor dissolugio do tecido irradiado;

4) Determinar por meio da microscopia eletronica de transmissio a
eroestrutura do composto bifasico (Hap/FTeC) presente no material fundido com o
iuser de holmio;

5) Determinar a composi¢do quimica, a imagem dos cristais e a difracdo de raios
\ da dentina aquecida e correlacionar com o estreitamento dos picos apos irradiagio

/.ver OU aquecimento.
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< COMPOSICAO QUIMICA

<1 Introdugdo

11 Composi¢do quimica dos tecidos

Os tecidos podem ser divididos em matriz inorgdnica e matriz organica;
_mamente com a agua essas duas matrizes coexistem no tecido de tal forma que
Lnstroem  as - caracteristicas quimicas e mecanicas necessarias para 0 bom
-.acionamento do dente [6]. Os valores percentuais de cada matriz estdo apresentados
-y Tabela 5.1, para os tecidos de esmalte e dentina. A matriz organica do esmalte esta
.eduzida a. aproximadamente, 1% em peso do tecido e é composta por 58% de
~roteinas, 40% de lipideos e tragos de agucares, citratos e ions de lactato. A dentina

~ossui uma matriz organica, cerca de 20% em peso do tecido. Dessa matriz 90% sio

constituidos de colageno tipo I e 10% de outras proteinas ndo-colagenas.

Tabela 5.1 — Composi¢io quimica do esmalte e da dentina com o percentual em

volume e em peso do tecido [6] [38].
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Dentina Esmalte

% em volume | % em peso| % em volume | % em peso

Inorganico 48 69 62 97
Organico 29 20 2 1
Agua 23 11 6 2

O esmalte dental possui uma matriz mineral de 97% em peso do tecido,
enquanto na dentina esta porcentagem € de 69%. A matriz mineral tanto do esmalte
como da dentina € geralmente chamada de hidroxiapatita carbonatada porque o
carbonato € o seu maior substituinte, em torno de 3,5%. Além do carbonato, a formula
quimica da hidroxiapatita, [Cas(POs);OH], apresenta a incorporagio de outros
substituintes: no sitio do calcio pode-se observar a presenga de Na™; K; Mg?™ e nos
sitios do fosfato ou das hidroxilas a presenca de CO32'; F; HPO42'; CI: H,0. A

quantidade e natureza desses substituintes dependem do processo de mineralizagio dos
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(ecidos € por causa da heterogeneidade desse processo, os tecidos de diferentes dentes

jpresentam pequenas varia¢des na sua composigao quimica.

;1.2 Estabilidade térmica dos tecidos

A estabilidade térmica dos radicais quimicos que compdem os tecidos dentais
Juros pode ser vista na Figura 5.1. Esse diagrama foi elaborado de acordo com os

resultados de trabalhos da literatura conduzidos com amostras de esmalte, dentina, 0sso

. produtos sintéticos que serdo apresentados com mais detalhes nos proximos
naragrafos.

A analise termogravimétrica assistida por espectrometria de massa [39] do
csmalte humano entre 25°C e 1000°C apresentou maior evaporagao de elementos
quimicos em trés diferentes faixas de temperatura. Entre 100°C e 140°C ocorre a
“liminagdo de material com massas atomicas de 1, 16 e 18 atribuidos ao H. O* e H,0
respectivamente. Para o aquecimento até 150°C. a eliminag¢@o percentual € de 0,3% em
peso da amostra. A eliminagdo do segundo grupo de elementos ocorreu com um
maximo em 350°C, fato atribuido ao material organico. Os elementos quimicos que
toram detectados de maneira mais significativa entre 250°C e 400°C sdo o carbono e o
monoxido de carbono com respectivas massas atomicas de 12 e 28 Esses dois
elementos junto com a agua e o dioxido de carbono sdo produtos da oxidagdo do
carbono presente no tecido. Na terceira regido, entre 500°C e 900°C. ocorre a
elimina¢do de material devido a oxidagdo do carbono proveniente da fase organica e/ou
da decomposigdo e subseqiiente oxidagdo do carbono da fase inorganica. Dentro dessa
regido mencionada ocorre ainda um aumento na eliminagdo do carbono e monoxido de
carbono entre 700°C e 800°C. Na dentina a elimina¢do do material ocorre nas mesmas
regides apresentadas para o esmalte [40]. Por causa da composi¢do quimica da dentina
(alta concentragdo de agua e material organico), a perda de massa € mais pronunciada
que no esmalte. Na dentina ocorre a perda de 10,7% em peso entre a temperatura
ambiente e 200°C [40], contra 0,3% do esmalte [39]. A estabilidade térmica de um
determinado radical depende da sua particularidade no tecido e da atmosfera em que
esse tecido ¢ aquecido. A atmosfera utilizada durante um tratamento térmico pode
oxidar o radical e propiciar a sua eliminagdo de forma acelerada. Como exemplo, temos
as diferentes formas de ligagdo da agua no tecido, a sua eliminagdo se inicia a

temperaturas inferiores a 100°C, mas ¢ totalmente eliminada do esmalte somente apos

PSS S
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N quccimento a 1300°C [19] [41] [42]. Essa estabilidade € atribuida a ligagdo dessa
qolecula a0 tecido: adsorvida ou ligada fortemente a estrutura mineral do tecido,

ot ovavelmente armadithada em algum sitio da hidroxiapatita.
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Figura S.1 — Diagrama representando a estabilidade térmica do esmalte e da
dentina aquecidos entre 100°C e 1600°C [6] [38-43]. A faixa de temperatura
associada as fases cristalograificas é a temperatura na qual ocorre a conversio da

hidroxiapatita em outro composto.

A matriz organica do esmalte e da dentina € eliminada com temperaturas
inferiores a 350°C [40] O cianato e o didxido de carbono sio produtos da degradagio
da matriz organica. Estes sio formados com o aquecimento e especificamente a
concentra¢do do dioxido de carbono apresenta um maximo em torno de 400°C somente
no esmalte [37], enquanto o cianato apresenta uma concentragio maxima em torno de
700°C em ambos os tecidos [43].

Os constituintes da matriz mineral sdo mais estaveis termicamente. O fosfato nio
apresenta grandes variagdes na sua concentragdo, somente apds a fusio da
hidroxiapatita (~1280°C) e a formagdo de novas estruturas cristalograficas, tais como
fosfato de tricalcio na fase a, 8 e fosfato de tetracélcio. Por outro lado, a eliminagdo do

carbonato, radical da matriz mineral, ¢ observada apos aquecimentos a 100°C e o qual é

1 i A A kS
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(otalmente eliminado ap6s aquecimento a 1100°C [37]. O radical de hidroxila apresenta
,m aumento na sua intensidade em tormo de 400°C [37], enquanto aquecimentos acima

desse valor reduzem o seu valor percentual no tecido.

5.1.3 Bandas de absorgdo no infravermelho do esmalte e da dentina
o Agua
A agua presente nos tecidos apresenta duas bandas de absorg@o: uma banda larga
entre 3700 cm’ e 2200 cm™ e outra posicionada em torno de 1640-1670 cm™. A
primeira banda € composta por diferentes modos de vibragdo da molecula da 4gua, e por
causa da presenga de pontes de hidrogénio, como observado nos espectros dos tecidos,
ocorre o alargamento dessa banda. Nessa regido ocorrem também bandas mais estreitas
¢ de menor intensidade pertencentes a hidroxila e bandas de C-H da matriz organica
[44].
e Matriz inorganica
As bandas atribuidas a matriz inorganica dos tecidos apresentam algumas
diferengas, mas podem-se listar as regides espectrais onde ocorrem bandas atribuidas
aos radicais dessa matriz [44]:
*3600-3500 cm™* e 750-650 cm™': hidroxila (OH');
* 1600-1300 cm™ e ~870 cm™': carbonatos (CO3%):
* 1300-900 cm™, 750-500 cm™’ e 460-470 cm’': fosfatos (PO.™):
* Matriz organica
Como ja apresentado anteriormente, a matriz organica do esmalte apresenta um
pequeno valor percentual do tecido (~1-2 %), enquanto a dentina apresenta um valor
percentual maior (~20%). Essa diferenca se reflete na intensidade das bandas dos
espectros de absor¢do, de forma que na dentina a intensidade das bandas, comuns ao
esmalte, apresenta uma maior intensidade. As bandas dessa matriz comuns ao esmalte e
a dentina sdo observadas entre [44][45]:
* 3000-2800 cm™: C - H;
*2600-2400 cm™: P~ OH, S-HouN-H,;
* 2200-1900 cm™: ligagdes duplas e triplas entre N, C e O;
enquanto as bandas observadas exclusivamente na dentina sdo detectadas entre:
* 3400-3000 cm™': amidas A e B;

* 1600-1400 cm™: amidas I e II (sobrepostas ao carbonato);

COMISSAQ NACIONAL DE ENERGIA NUCLEAR/SP-IPEN
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e 1400-1200 cm™": amida IIl e estrutura do colageno.

5.1.4 Interagao do laser de Er:YAG — 2,94 um com o tecido

Como pode ser observado na Figura 5.2, os lasers de érbio (Er:YAP — 2,73 um,
Er'YSGG — 2,79 um, Er:YLF - 2,81 um e Er'YAG - 2,94 um) emitem radiagdo de
comprimento de onda proxima & banda de absor¢do da agua (3600-2800 cm’). Na
Figura 5.3 observa-se a ampliagdo dessa regido espectral, mostrando a larga banda de
agua (H:0) e do radical de hidroxila (OH") da matriz mineral do esmalte. O laser de
Er'YAG possui um comprimento de onda ressonante com a freqiiéncia de vibragio da
molécula de agua presente no tecido, enquanto que os demais /asers apresentam
comprimentos de onda proximos a essa freqiiéncia.

Para visualizar a interag¢@o dos /asers de érbio com os constituintes que formam
os tecidos. na Figura 5.4 € possivel comparar seus comprimentos de onda com os
espectros da agua e hidroxiapatita sintética (4000-400 cm’). A ampliagdo da regido.
onde ocorre a emissdo dos /aser (3600-2800 cm™), pode ser observada na Figura 5.5.
Como descrito anterioremente, o /aser de Er:'YAG ¢€ ressonante com a freqiiéncia de
vibragdo da molécula da agua, enquanto que os demais /asers possuem comprimentos
de onda deslocados do centro dessa banda. Especificamente os /lasers de Er:YSGG e

Er:YLF estdo proximos a banda da hidroxila, mas ndo sdo ressonantes com esse radical.
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Figura 5.2 — Linhas de emissio dos /asers de érbio (Er:YAP, Er:YSGG, Er:YLF e
Er:YAG) e espectro de absorbincia (4000-400 cm™) do esmalte e da dentina

bovinos. As emissdes se concentram préximo a banda de absorcio da agua.
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Figura 5.3 — Comparacio das linhas de emissio dos diferentes lasers de érbio com
as bandas de absor¢de da molécula de 4gua e do radical de hidroxila presentes no

esmalte e na dentina. O comprimento de onda de emissio do laser de Er:YAG esti

Centrado na banda de absor¢io da 4agua.
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Figura 5.5 — Comparacio das linhas de emissio dos diferentes lasers de érbio com
as bandas de absor¢io da molécula de agua e do radical de hidroxila presente na
hidroxiapatita. O comprimento de onda de emissdo do laser de Er:YAG estd
centrado na banda de absor¢io da agua, enquanto os demais lasers apresentam

menor interagio tanto com a agua como com a hidroxila da hidroxiapatita.
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52 Justificativa

A determinagio da composigdo quimica do tecido irradiado com Jaser ou tratado
(ermicamente em forno podera fornecer informagdes tais que auxiliardo na identificagao
Jos processos quimicos que ocorrem durante os tratamentos. Essa identificagdo sera
mais bem compreendida correlacionando os resultados a serem obtidos com os das
Jemais técnicas a serem empregadas.

Devido a natureza covalente das ligagdes que compdem os tecidos € a presenga
de bandas de absor¢do na regido do infravermelho associadas aos seus constituintes, a
\écnica @ ser empregada mapeara simultaneamente a concentragdo quimica tanto da
matriz inorgdnica como organica durante os tratamentos.

A determinacdo quimica dos tecidos irradiados com /aser ou aquecidos em forno
permite identificar a estabilidade térmica durante a evolugdo da fluéncia de irradiacdo e
temperatura de aquecimento, e assim correlacionar a estabilidade térmica dos
constituintes dos tecidos em fung@o da fluéncia e temperatura do tratamento.

Para correlacionar os dois tratamentos, irradiacdo /laser e aquecimento, €
necessario citar as semelhangas e diferencas entre esses tratamentos. Durante a
irradiacdo laser, a temperatura na qual o tecido ¢ submetido dependera da largura
temporal do pulso /aser (us-ms) e das propriedades térmicas do tecido, enquanto em
fornos, o processo apresenta uma maior lentiddo, algo em torno de segundos, ou seja,
10" a 10° vezes mais lento que a irradiagdo /aser.

Outra diferenga observada entre os dois tipos de tratamento térmico € sua
homogeneidade espacial. No aquecimento em fornos a temperatura desejada ¢
homogénea em toda a amostra, enquanto a temperatura alcangada durante a irradiag@o
apresentara um perfil tal que serd maxima na regido irradiada e menor nas regides
circunvizinhas. Dessa forma, o produto de uma suposta reagdo quimica tera maior
concentracdo nessa regiio, enquanto no aquecimento em forno o produto formado
apresentara uma concentragio homogénea em toda a amostra tratada.

Apesar das diferengas que podem ocorrer entre 0 aquecimento convencional em
forno e o aquecimento provocado pela irradiagdo de /asers emissores no infravermelho,
a hipotese a ser levantada é que tal diferenca pode ser minima e as alteragdes seriam
majoritariamente as mesmas, em ambos Os tratamentos. Ou seja, as alteragdes

observadas seriam associadas a maior ou menor temperatura alcangada durante a

54



g

jo e seriam entao diferentes para diferentes regides do tecido irradiado ou
ITE twi it
!OM\ . . -

etido ao calor gerado pela irradiag@o.
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¢ 3 Objetivos

Com este trabalho pretende-se monitorar a composi¢do quimica do esmalte ¢ da
... tratados termicamente em forno (T < 1000°C) ou irradiados com laser de érbio
.. YAG - 2,94 um). Com a técnica de espectroscopia no infravermelho € possivel
ur a estabilidade térmica de diversos radicais quimicos, que possuem bandas de

:..\h

A . ‘ .. - -
~wrcdo entre 4000 cm™ e 400 cm ' Agua, matriz inorgénica (fosfato, carbonato e
~.iroxila), organica (amidas, estrutura do colageno) e demais radicais compostos por

ae0es covalentes entre atomos de C,N,OeH.
5 4 Materiais e métodos

i 4.1 Preparagdo das amostras

Nessa etapa utilizaram-se amostras provenientes de dentes incisivos bovinos e
terceiros molares humanos. As amostras humanas foram utilizadas somente para
Jeterminar as bandas de absorgdo dos tecidos naturais e detectar possiveis diferengas
entre os tecidos humanos e bovinos. Dessa forma, ao longo deste capitulo, quando nao
s¢ nomear a origem das amostras, trata-se de amostras bovinas, enquanto as amostras
humanas serdo devidamente identificadas, ja que elas foram utilizadas em casos
especificos do trabalho. As amostras utilizadas para analise por meio da técnica de
espectroscopia no infravermelho foram preparadas de duas formas, para uso por
transmissao e reflexdo.

Para a avaliagdo da irradiagdo /aser e do tratamento térmico com temperaturas
entre 100°C e 300°C, em que se avaliou a hidratagdo e a correlagéo entre a agua € a
estrutura organica, utilizaram-se amostras em forma de fatias com espessuras variando
entre 20 pm e 80 um. Para obter essas amostras os dentes foram primeiro cortados em
fatias de 0.5 mm utilizando uma cortadeira com serra circular diamantada e espessura de
0,3 mm. As fatias foram desgastadas até espessuras desejaveis utilizando-se lixas de
carbeto de silicio como abrasivo e agua como irrigante. Apds o desgaste, antes de
realizar as medidas no espectrdmetro as amostras foram polidas com lixas # 6000

(granulometria de 2 um).
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para o tratamento térmico com temperaturas entre 100°C e 1000°C utilizaram-se
ostrdS preparadas em po com granulometria entre 38 pm e 180 um. P& com
mulomema menor que o comprimento de onda em questdo produz espathamento da
7,11.\;50- o que compromete a avaliagdo da intensidade das bandas de absorgdo [46].
+422 obter O p6 os dentes foram cortados em fatias de aproximadamente 0,5 mm, os
.1dos foram separados mecanicamente partindo-se as fatias na jungdo amelodentinaria.
\pos @ separagdo mecénica, cada tecido foi moido manualmente utilizando-se um
. mofariz € pistilo e em seguida peneirado para obter po com a granulometria desejada.
.3 obter amostras homogéneas entre si, 0 po obtido de diferentes dentes foi triturado e
..wurado e sO entdo separado em diferentes aliquotas, sendo que cada uma € composta
« & mu Essa quantidade de po foi misturada com 100 mg de brometo de potassio
KBr) e entdo prensadas sob 4 toneladas num molde de meia polegada de diametro. A
~ustura com o KBr e a produg@o da pastitha € realizada apos o tratamento térmico,

~vitando o aquecimento do KBr.

5.4.2 Espectrometro de transformada de Fourier

Nesse trabalho utilizaram-se dois espectrometros de transformada de Fourier
cobrindo a mesma regido espectral: 4000 cm™ a 400 cm” Na Figura 5.6 observa-se o
espectro  de emissdo da fonte de um dos espectrometros (Magna-IR System 850 Senes
I1) utilizados nesse trabalho. Os resultados obtidos da irradiagdo com o /aser de érbio da
s¢¢do 5.6 e correlagdo da agua com a estrutura do material organico da dentina aquecida
da se¢@o 5.7.1 foram conduzidos com um espectrometro (Magna-IR System 850 Series
fl, Nicolet, Estados Unidos da América) do Instituto de Lasers em Medicina e
Metrologia da Universidade de Ulm na Alemanha (Institut fiir Lasertechnologien in der
Medizin und Messtechnik — Ulm Universitit). Os demais trabalhos foram conduzidos
utilizando-se um espectrOmetro (MB-Series, Bomem Hartmann & Braun, Quebec,
Canada) do Departamento de Fisica da Universidade Federal de Pernambuco. Os

. ~ -1
espectros foram obtidos com resolugdo em torno de 1 cm™.
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ficura 5.6 — Espectro de emissio da fonte de infravermelho de um dos

cspectrometros utilizados (Magna-IR System 850 Series II).

 Espectroscopia de transmissio

O diagrama esquematico do espectrometro por transformada de Fourer esta
lustrado na Figura 5.7.

Tanto no modo de transmissido como no de reflexdo, que sera descrito no
proximo paragrafo, ocorre a influéncia de bandas de absor¢@o provenientes da molécula
de agua (vapor atmosférico) e da molécula de CO,. Na Figura 5.8 observa-se um
espectro do ar ambiente, determinado pelo modo de transmissdo, em que ocorre a
acentuada presenga das bandas pertencentes ao vapor de agua e CO;.

Utilizaram-se mascaras com orificios de diferentes diametros (2-5 mm) para
selecionar uma determinada area do tecido (Figura 5.10), evitando assim a influéncia do
tecido circunvizinho.

A area sob as bandas, tanto de transmissdo como de reflexdo, foi determinada

subtraindo a area de bandas vizinhas e largas, que poderiam interferir no calculo da

area.
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tigura 3.7- Diagrama experimental que ilustra o espectrometro de transformada

Jde Fourier.
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Figura 5.8 — Espectro de transmissio do ar ambiente onde se visualizam as bandas

de absor¢do do vapor de 4gua e gis carbonico presentes na atmosfera.

* Espectroscopia de reflexdo

Para a técnica de reflexdo também se utilizou mascara que permitisse analisar
somente a area desejada. Para evitar reflexdes indesejaveis, as mascaras foram cobertas
POr uma tinta preta e fosca, mesmo assim a cobertura de tinta apresenta bandas de
reflexdo. A Figura 5.9 mostra o espectro de reflexio da tinta preta, onde se podem notar,
com maior intensidade, trés bandas situadas em 2910 cm™, 1722 cm™ e em 696 cm™ nos

ESpectros dos tecidos. Quando se optava pela mascara, para selecionar uma determinada
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j0. esta era posicionada sobre a superficie da amostra, conforme demonstrado na
roat

10.
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Figura 5.9 — Espectro de absorcio da tinta preta fosca utilizada na confec¢io das
mascaras utilizadas para selecionar determinadas regiées das amostras.
Observam-se trés bandas mais intensas em 2910 cm'l, 1722 cm™ e 696 cm'l, as

quais eram observadas nas amostras.
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Figura 5.10 - Representacao das posicdes das mascaras utilizadas para selecionar

as regioes dos tecidos.

5.4.3 Laser de érbio

Para a irradiagdo das amostras com o /aser de érbio utilizou-se um sistema

comercial pertencente ao Instituto de Lasers em Medicina e Metrologia da Universidade
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. Ulm na Alemanha. A entrega do feixe foi realizada utilizando-se um brago articulado
j , energia de saida foi calibrada por intermédio de um detector piroelétrico. O feixe
.':\"r possui comprimento de onda em 2,94 pm com largura temporal de 400 us. As
,mostras foram irradiadas sem o uso da refrigerag@o.

¢ 44 Irradiacdo das amostras

A irradiagdo das amostras foi conduzida com fluéncias menores que 4,28 J/cm’ e
- quéncias de 2 Hz. A irradia¢do ocorreu com fluéncias crescentes € acumulativas, ou
1. apos a determinagdo do espectro natural, irradiou-se o tecido com menor fluéncia
0368 J/cmz), analisou-se através da espectroscopia, € assim sucessivamente até a
radiacdo com fluéncia maior (4,280 J/em®). A analise pela técnica de transmissdo foi

iphcada nas amostras irradiadas somente com fluéncias subablativas (F <2 J/cmz)_

i.4.5 Estocagem, tratamento térmico e hidratagcdo das amostras

Os dentes bovinos foram extraidos de animais com aproximadamente 2 anos de
nlade. Apos a extragdo os dentes foram estocados em solug@o de agua e cloreto de sodio
11.9% até a preparacao das amostras. Apds a preparagdo as amostras em forma de fatias
toram mantidas em solug@o de cloreto de sodio, e as amostras em forma de po foram
mantidas em frascos secos. As amostras foram estocadas de forma similar.

O tratamento térmico foi conduzido em estufas e fornos tipo mufla com
aquecimento automatizado. As temperaturas utilizadas estio compreendidas entre 80°C
¢ 300°C quando se objetivava a avaliagdo da agua, material orgéanico e hidratagdo dos
tecidos. Para os demais trabalhos utilizaram-se temperaturas compreendidas entre 100
‘C e 1000 °C. A hidratagdo foi conduzida na mesma solugdo utilizada na estocagem:

solugdo de agua e cloreto de sodio a 0,9%.
5.5 Resultados — tecidos naturais

3.3.1 Espectroscopia de transmissdo

A escolha das amostras, po ou fatia, foi realizada de acordo com o objetivo de
cada experimento. Utilizando-se as amostra em fatia, ndo € possivel monitorar as bandas
com grande intensidade, como as bandas de fosfato, carbonato, e dependendo da
€spessura até a agua apresenta saturagdo do sinal. Para avaliar tais bandas € necessario
utilizar amostras em forma de po6 ou amostras muito delgadas. Por outro lado, as bandas

Que apresentam pouca intensidade podem ser mais bem observadas nos espectros de

COMISSAO MACIOMAL TE CHERGIA HUCLEAR/SP-IPEN



61
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rrstras em fatias. Como exemplo podem ser listadas as bandas associadas a ligagao de
o \3000-2800 cm’™), ligagdes triplas e duplas de C, N e O (2300-1900 cm™) e bandas
adas & estrutura do colageno e amida ITI (1400-1100 cm'™).

, Os espactros das amostras de esmalte humano e bovino, preparadas em forma de
. podem ser vistos na Figura 5.11, e os da dentina humana e bovina, na Figura 5.12.
:.; [abela 5.2 a posigao dessas bandas sdo comparadas com as amostras preparadas em
FRAT

b \a Figura 5.13 observa-se o espectro de absorbéncia do esmalte humano e
.ouno preparado em forma de fatias. A amostra humana foi preparada com espessura
sroximada de 100 pm e a bovina de aproximadamente 70 um. Os espectros de dentina
. .mana e bovina também preparadas em forma de fatias podem ser vistos na Figura
.11 Nesse caso, as fatias utilizadas sdo mais delgadas, a amostra humana possui,

proximadamente 30 um e a bovina, 20 pm.




4L Amostras de p6 +KBr prensadas
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tieura 5.11 — Espectro de absorbancia do esmalte humano e bovino em pé obtido
pelo modo de transmissdo. A posi¢io de cada banda pode ser vista na Tabela 5.2 ¢

comparada com as bandas observadas na dentina.
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Figura 5.12 — Espectro de absorbancia da dentina humana e bovina em pé obtido
Pelo modo de transmissdo. A posi¢cio de cada banda pode ser vista na Tabela 5.2 e

tomparada com as bandas observadas no esmalte.
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fieura 5.13 — Espectro de absorbincia do esmalte humano e bovino em fatia obtido
pelo modo de transmissio. Observa-se a saturacdo das bandas mais intensas:
carbonato e fosfato. A posi¢cio de cada banda pode ser vista na Tabela 5.2.
Saturagao dos picos
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Figura 5.14 — Espectro de absorbéncia da dentina humana e bovina em fatia obtido
pelo modo de transmissio. Neste espectro ocorre a saturacio da banda do fosfato.

A posicao de cada banda pode ser vista na Tabela 5.2.
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Tabela 5.2 — Posicdo das bandas de absor¢io da matriz mineral, orginica e dgua do esmalte e da dentina. As amostras sao provenientes de

A s Mo et

dentes humanos ou bovinos quando analisados em poé ou fatias dos espectros descritos anteriormente.

Esmalte Dentina
Composto _
o Humano Bovino Humana Bovina Observagoes
quimico
Fatia Pé FFatia Po Fatia Po Fatia Po
Estiramento 3573 3571 3573 3572 3580 | eee- | e | -
3494 © 3498 " 3496 3494 | e | e | e | e
OoH 34417 | 3453/3441" 3421 | oo | m | e | e | e
3404 ¥ |3423/3405" 3386 | cmeee | eeeee | e | e | e
753 752/720° 753 754 720/754 754 715/754 748/700"
Librag¢do | Saturado 638" Saturado |  ----- 704/666° | ----- 667/702 |  -----
. < ) 1112/1169 1114/1167
PO v; 1300-900% | 1300-900 | 1300-900% | 1300-900 | 1300-900 1300-900
1032 1032
Vi 1300-900° 959 1300-900° 956 961 945 960 047
Vs 740-490° | 604/569 740-490° | 603/563 604/563 606/561 604/565 604/561
Vs 467 470 472 470 470 468 468 466
CO;* v; | 1600-1300° 1416 1600-1300° 1415 1418 1408 1418 1413 Essas bandas
r Vs 1600-1300° 1459 1600-1300° 1458 1449/14707 | 1450771477 | 1450/1470 | 1449/1467 | sofrem interferén-
/ Vi Tooo-:oom 15027 1600-1300° | 15027 1508 | --ee- 1504 15017 cia da matriz
Vi / 1545 f 1549 / 1544 1548 1544 1550/1565 1546 1551/1568" organica
. S T e O 873'870 870 875 870 4
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Esmalte Dentina
Composto
. Humano Bovino Humana Bovina
quimico
Fatia Po I'atia Po Fatia Po Fatia Po
3700-
) 3700-2200 | 3700-2200 | 3700-2200 3700-2200 | 3700-2200 | 3700-2200 | 3700-2200
Agua 2200
1650 1650 1650 1646 1663 1675 1662 1670 Sobrep. ¢/ Amida 1
2968" 2959 2959 2958" 2960/2976 2965" 2061 | o----
C-H 2929" 2023 2925 2025 2031 2025 2931 2038
2875" 2854 2866 2854" 2874 2861 2875 2875
AmidaA | - | = | e e 3326 | - 3318 | - Interf. da agua
AmidaB | - | o | e e 3066" 30647 3066 30587
P-OH; S—H |25407/2510" | - 254772508 | 25097 | ceeem | e | e | -
ou N-H 2468 2470 2466 2464 2470 24807 2468 2468"
Lig. tripl. e 2137 2144 2135 2141 2135 | - 2137 | -
dup. entre 2076 2075 2075 2075 2079 2079 2079 2075
N,CeO 1992 1994 1992 1990 1993 1993 1988 1990
.................... 1202 12057 1201/1203 1204
Estrutura | - | - [ e[ - 1232 1248" 1234/1241 12457 | Veja mais detalhes
do colageno _r .................... 1281 12857 1281/1283 12887 na Tabela 5.4
/ .................... 1335 13417 1335/1339 13387

S oanal saturado ¢ ¥ osinal fraco
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¢ £sp¢.’ctroscopia de reflexdo
Y.
O espectro de refletancia do esmalte entre 4000 cm™ e 400 cm™ ¢ apresentado na

. 5 15-A. No espectro B dessa figura observa-se a ampliagdo da regido entre 2000

¢ 400 cm’' onde sdo indicadas as bandas de carbonato e fosfato. Na Figura 5.16
cra-se O espectro do esmalte bovino polido e do esmalte vestibular. O esmalte
...mnado polido foi desgastado e polido, desta forma o esmalte corresponde ao
..+ subsuperficial, ao contrario do espectro da superficie vestibular que representa o

..yre mais externo ao dente.
Comparando-se as bandas de absor¢do, do carbonato entre 1600 cm’ e
.. ¢ do esmalte polido com o vestibular, observa-se que o primeiro apresenta
~iis mais intensas e bem definidas do que este ultimo. Essas bandas sdo mais
-~ nsas no espectro do tecido abaixo da superficie porque ocorre um aumento na
mtidade de carbonato em fungdo da profundidade. Por outro lado, observa-se que as
~das de fosfato (1100-900 cm™) sdo mais intensas no esmalte polido, justamente em
-1-30 da baixa quantidade de carbonato.

O espectro da dentina pode ser observado na Figura 5.17, considerando a mesma
“-uido espectral descrita para o esmalte (4000-400 cm™). O espectro da dentina polida
ode ser comparado com o espectro do cemento na Figura 5.18. Observam-se as bandas
Jdo carbonato e do material organico mais intensas no cemento do que na dentina.

As comparagdes realizadas entre esmalte vestibular, sﬁbsuperﬁcial, dentina e
cemento foram conduzidas com espectros de uma unica amostra, ou seja, essas
vomparagOes tém o objetivo de descrever qualitativamente as diferengas e semelhangas
cntre tais tecidos. As bandas observadas por espectroscopia de reflexdo podem ser

vbservadas na Tabela 5.3 com suas respectivas atribuigdes aos radicais quimicos.



fobela 5.3 Posicdo das bandas de reflexdo do esmalte e da dentina bovinos.
Jbela 5.

~ " Descri¢io das bandas

Esmalte (cm™)

Dentina (cm™)

*"""f 570 560
? Fosfato
’ 603 601
Carbonato 368 868
! 956 ~960 (ombro)
fosfato 1047 1031
1092 ~1100 (ombro)
- Amida ITI 1236 1224
1395 1393
Carbonato mais (amida II) 1443 1442
1534 1540
| —

Agua mais Amida I
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tigura 5.15 — Espectro de refletincia do esmalte bovino obtido pela técnica de
reflexiio especular. Em (A) observa-se o espectro entre 4000 cm’ e 400 cm™ e em
(B) a ampliacdo da regido 2000-500 cm’’, onde sio observadas as principais bandas

de reflexdo do tecido.
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Figura 5.16 — Espectro de refletincia do esmalte polido e vestibular bovinos entre
1800 cm™ e 500 cm™. Observa-se que as bandas de reflexdo do carbonato (1500-
1200 cm™) sio menos intensas e largas no esmalte vestibular, enquanto as bandas

de fosfato sio mais intensas nessa amostra.




Fosfato:

15 {Mat. Organico
t | e Carbonato |

"

Absorbancia (100-R) - (%)

-~

Carbonato

I i " 1 A | i i " i 1

0 A " n "
2000 1500 1000 500

Namero de onda (cm")

fioura 5.17 — Espectro de refletincia da dentina bovina; em (A) observa-se o
cspectro entre 4000 cm™ e 400 em™ e em (B), a ampliacdo da regiio 2000-500 cm’,

onde sio observadas as principais bandas do tecido.
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Figura 5.18 — Espectro de refletiancia entre 1800 cm” e 500 cm™ da dentina polida e

cemento bovinos. Observa-se um maior nimero de bandas na regiio entre 1700
-1 - - . N o

em”’ e 1100 cm™! no cemento; essas bandas sio associadas A maior presen¢a de

material organico no tecido, enquanto na dentina, devido 2 menor quantidade, esse

material apresenta bandas pouco intensas.
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. ; Bandasde absorcdo das amostras em po e em fatias
Com a condugdo de diversos experimentos utilizando amostras em po e fatias,
eV OU-SE O deslocamento da posi¢@o das bandas da estrutura do colageno quando as
..ostras foram preparadas por diferentes procedimentos: po e fatias. Na Figura 5.19 ¢
- ~ela 5.4 observam-se as bandas pertencentes ao carbonato, ao fosfato e a matriz
..inica da dentina preparada em po e em fatia. As bandas apresentadas na Figura 5.19
: \,:;lm obtidas a partir da média de todas as amostras do grupo, assim como as posi¢des
., Tabela 5.4. Nessa tabela observa-se a posigdo das bandas preparadas em po e em
...as considerando dois grupos: fatias-1 e fatias-2. A distingdo dos grupos de amostras
. fatias foi realizada para diferenciar os resultados obtidos com os dois
-pectrometros: as amostras do grupo fatias-1 foram determinadas utilizando-se o
~pectrometro Bomem da Universidade Federal de Pernambuco e do grupo fatias-2, o
spectrometro da Nicolet da Universidade de Ulm.

As posigdes das bandas da matriz mineral, fosfato e carbonato, apresentaram
valores similares entre as amostras dos grupos fatias-1 e fatias-2. Por outro lado, as
bandas da matriz organica das mesmas amostras apresentaram variagdes nas suas
posigdes. As bandas da matriz organica do grupo 1 apresentaram bandas com
‘iequéncias de vibragdo [a] maiores que as das bandas do grupo 2, de forma que
ocorreram deslocamentos entre 2,5 cm™ e 7 cm” entre os dois grupos.

As amostras em po produziram alteragdes nas posi¢oes das bandas tanto da

matriz mineral como da organica. As bandas de fosfato e carbonato apresentaram
numeros de onda menores nas amostras em po (Av=25-7 cm™), enquanto as bandas da

matriz organica apresentaram valores maiores (Av=0,9-4,6 cm™). Somente duas dessas
bandas apresentaram deslocamentos estatisticamente significativos (p<0,05).

Na Figura 5.20 correlaciona-se a espessura das amostras do grupo fatias-2 com a
posicdo de duas bandas. As amostras do grupo fatias-1 possuem espessuras entre 30 pm
¢ 40 um, o que impossibilitou a verificagdo de uma possivel correlagdo entre posi¢io
das bandas com espessura das amostras. Apesar de os resultados experimentais nio se
correlacionarem perfeitamente com o ajuste linear, é possivel observar na Figura 5.20

que as amostras mais delgadas (20-40 um) produzem bandas centradas em nameros de

[a] O niimero de onda ( v ) utilizado no eixo das abscissas é proporcional a freqiiéncia de vibragdo (V).
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~da menores (~1232 cm’ e 1280.5 cm'), enquanto as amostras mais espessas
t‘
_oduzem nimeros de onda maiores (1234-1238 cm e 1281,5-1282,5 cm’™).
T T T T T 0.030
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I —s—Po 0.10 [: \ 0025
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Figura 5.19 — Bandas de absorc¢io do fosfato, carbonato e da matriz orginica de

dentina preparada em poé e fatia pertencentes ao grupo fatias-1. Observa-se o

deslocamento das bandas de carbonato e fosfato para nimeros de onda menores

quando a amostra ¢ triturada; enquanto duas bandas da matriz orginica

deslocam-se para niumeros de onda maiores.

Tabela 5.4 — Posicio das bandas de absorcio da matriz organica, fosfato e

carbonato da dentina em po6 e fatia.

Bandas Posicfio (cm™)
Erro
Grupos Pé Fatias-1 Fatias-2
5 exper.
n—= de amostras 14 07 12
Carbonato 871,5+0,2 874,0+0,4 874.0+0.2 +1
Fosfato 953+1 960,2+0.4 960,4+0,5 +1
Hidroxila 754+1 Pouco intensa 753,7+0.2 +1
1203,6+0,1 1202,7+0,1 1201,1+0,1 +1
Matriz 1245,240,1 1240,7+0,1 1234,0+0,5 +1
organica 1288,1+0,1 1283,5+0,1 1281,0+0,2 +1
1338,5+0,1 1339,340,1 1335,0+0,2 +1
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proura 3.20 — Correlacio da posicio das bandas da matriz orginica da dentina
.om a espessura das amostras do grupo fatias-2. Observa-se que as amostras mais

telgadas (20-40 pm) apresentam bandas com numeros de onda menores, enquanto
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b Resultados — irradiacido com laser de érbio

ial Dentina irradiada — espectroscopia de transmissao
As alteragdes observadas apos a irradiagio da dentina com o /aser de érbio serdo
 ¢sentadas em trés se¢des: agua, matriz organica e inorganica.
\gud
A agua presente na dentina irradiada foi monitorada a partir de duas bandas de
~wrgdo; uma situada entre 3800 cm™ e 2500 cm’! sobreposta pelas bandas de amida A,
.oy B. ligagdes de C-H. hidroxila e outra centrada em 1660 cm™ sobreposta pela
wda da amida 1. Na Figura 521 observam-se 0s €spectros da dentina natural e
. 1Jiada com fluéncias entre 0,365 Jem® e 1,94 J/em?.
Com o aumento da fluéncia observa-se na Figura 5.22 o comportamento da area
i as duas bandas da agua. a area apresentada € normalizada pela area observada
-.ialmente na amostra natural. As bandas de menor intensidade e presentes entre 3800
' ¢ 2500 cm! foram subtraidas da banda da agua. Por outro lado, a area da amida I
-1 1660 nao foi subtraida, pois apresenta uma grande intensidade e sua posi¢do
.oincide exatamente com a posi¢do da banda da agua. As bandas da amida A e amida I
«o atribuidas ao modo de estiramento do N-H e dessa forma observa-se um
comportamento similar entre as duas bandas, comprovando que a banda em 1660 cm’ é
‘ajoritariamente composta pela amida I. Como conseqiiéncia, ndo se observa na Figura
<21 um decaimento da area da banda em 1660 cm™ com o aumento da fluéncia, assim

como foi observado na banda da agua entre 3800 cm’ 2500 cm™.
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pieura 3.21 — Espectro de absorbancia entre 3800 cm™” e 2500 cm” da dentina
aatural e irradiada com laser de Er:YAG utilizando-se fluéncias entre 0,365 J/cm’
¢ 1.94 J/em’. Observa-se o decréscimo da banda da dagua com o aumento da

Nuéncia aplicada.
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—oc— Agua (3800-2500 cm’™)
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—.— Amida A (3320 cm™)

Area normalizada (u.a.)
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Figura 5.22 — Area sob a banda da dgua (3800 cm’! e 2500 cm‘l), agua e amida I

(1660 cm™) e amida A (3320 cm™) da dentina irradiada com laser de érbio.
Observa-se um decréscimo de apenas uma banda da igua com o aumento da
fluéncia aplicada; a banda da igua em 1660 cm” se mantém aproximadamente

constante, pois é composta majoritariamente pela banda da amida L
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vatriz orgdnica
A matriz organica da dentina € formada predominantemente pelo colageno e

sbtidos da literatura.

. forma O €spectro dessa matriz € composto por bandas de amidas. Observa-se na
1 5.5 a posicdo das bandas situadas entre 3800 cm™ € 2500 cm™ da dentina, estas,

_ aradas na Figura 5.21, podem ser comparadas com as da agua e do colageno obtidas
.3 hiteratura [47] [48] [49].
[abela 5.5 — Posicio das bandas de absor¢do entre 3800 em e 2500 em” da

Jentina bovina; comparacio com o espectro da agua [47] e do coliageno [48] [49]

T Descricdo Dentina (cm™) | Agua (cm™) | Coligeno (cm™)
Estiramento do O-H 3575 | e | e
(v3) Agua 3410 3490 | -
(vi + 2v2) Agua ou amida A 3318 3330

3280

(vi + 2vz) agua 3200 3293
Amida B 3066} —-ee- 3075
----- 2980 R
2961 | e 2960
Estiramento do C-H 29031 | e 2925
2875 | eeee- 2875

i e it o e

5.27.

resultando num deslocamento de 3 cm™.

Com o aumento da fluéncia de irradiagdo observa-se, na Figura 5.23, a
diminui¢do das bandas da amida B e na Figura 5.24, a diminuigdo da banda da amida A.
O decréscimo ¢ similar ao observado para a banda da agua (Figura 5.22). A posi¢do da
banda da amida B sofre um deslocamento para nimeros de onda menores: passa de

3070,5 ¢cm™ na dentina natural para 3067,5 cm™ na dentina irradiada com 1,94 J/cm?,

As demais bandas da matriz orgénica estdo situadas entre 3000 cm™ e 2800 cm’!
(modos de estiramento das ligagdes de C-H) e entre 2150 cm™ e 1950 cm’ (ligagdes
duplas e triplas de carbono, nitrogénio e oxigénio) ndo apresentaram alteragdes com a
iradiagdo. O comportamento da area sob essas bandas juntamente com as areas da

amida A, amida B e agua na dentina natural e irradiada pode ser observado na Figura
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~a Figura 5.25 observam-se bandas entre 2580 cm’ e 2400 cm” que ndo sdo
jsoniadas definitivamente a um radical quimico. Nessa regido pode ocorrer a formagio
’ pandas provenientes de modos de estiramento da ligagdo de S-H e N-H [44]. As
- s~das dessa regido sdo detectadas na amostra ndo irradiada e crescem linearmente com
, fluéncia aplicada. O aumento dessa banda com irradiagdo é acompanhado na Figura
238

Apos a irradiagdo da dentina com fluéncias acima de 1,2 J/cm?® observa-se a
. .macdo de duas novas bandas de absor¢do. Estas sdo formadas em 2219cm™ e 2182
. ¢ sdo associadas ao radical cianato (-N=C=0). Elas podem ser vistas na Figura

. 2o ¢ 0 comportamento da area dessas bandas em fungdo da fluéncia na Figura 5.28.




77

3071 — T T T

3.

5 B
L —
S \
©
} 4
S 3069 - \ N
3
©
e
£
E a0es| J
z
T
w il 1 1 1 1
0,0 0,5 1,0 15 2,0

3050
Numero de onda (cm'')

Fiuéncia {(J/cm’)

pipura 5.23 — Em (A) observa-se a banda de absorcido associada & amida B
,bservada na dentina natural e irradiada com laser de érbio utilizando-se fluéncias
entre 0.365 J/em? e 1,94 J/cm®. Na parte (B) observa-se o deslocamento da posicao
42 banda da amida B para nimeros de onda menores quando a dentina ¢é

irradiada.
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Figura 5.24 — Banda de absor¢io da amida A observada na dentina natural e
irradiada com laser de érbio utilizando-se fluéncias entre 0,365 J/em? e 1,94 J/cm?.

Observa-se um decréscimo da drea com o aumento da fluéncia aplicada.
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Fieura 5.25 — Conjunto de bandas entre 2580 cm™' e 2400 cm™' presente na dentina

rradiada. Essas bandas nie foram atribuidas a um radical quimico mas nessa

regiio podem ocorrer bandas provenientes dos modos de estiramento do S-H,

acoplamento desse estiramento com pontes de hidrogénio ou estiramento do N-H.
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Figura 5.26 — As bandas formadas apés a irradiacio da dentina, mostradas em (B),

sdo associadas ao cianato (-N=C=0). Elas foram ampliadas da regiio tracejada da

parte (A). Observa-se a formacio das bandas apos irradiacio com fluéncias

superiores a 1,271 J/em?.
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Fieura 5.27 — Area das bandas na dentina apos a irradiacio, associadas a amida A,
amida B, ligacées de C—H e bandas entre 2150 cem™” e 1950 cm™. Com o aumento da
fluéncia observa-se a diminuicio da banda associada a amida A e a amida B, o

decréscimo € similar ao observado para a banda da agua.
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Figura 5.28 — Com o aumento da fluéncia do laser de érbio durante a irradiacio da
dentina observa-se a formacio de novas bandas de absorcio: 2580-2400 cm’
(possivelmente associadas as ligacées S—-H ou N-H), 2219 em’ e 2182 cm’!

(associadas ao radical de cianato -N=C=0).
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Na dentina irradiada. a banda da amida II (Figura 5.29-A) sofre influéncia das
_yndas do carbonato e dos modos rotacionais do vapor de agua presente no ar. A
. ariado da area sob essas bandas, apés a irradiagdo, pode ser acompanhada na Figura
< 30-A. Na regiao espectral 1485-1455 cm™ ocorre uma banda fraca (Figura 5.29-B)
yribuida a0 modo vibragio de deformagio do radical CH,. Na Figura 5.30-B observa-se
. comportamento da area dessa banda em fungédo da fluéncia de irradiagdo.

As bandas compreendidas entre 1400 cm” e 1100 cm™ s3o associadas a modos
Je vibragdo, abano [a] do CHa, estiramento do C-N (amida III), deformagdo do N-H
,1mida I1I) e modos de vibragdo associados a estrutura do colageno. As posicdes dessas
~andas estdo listadas na Tabela 5.6, onde se pode compara-las com as bandas da dentina

Jeterminadas neste trabalho e com as bandas do colageno presentes na pele de rato e no
osso humano [50].
[abela 5.6 — Posiciio das bandas de absor¢do, entre 1400 cm! e 1100 ecm™, da

dentina que sdo atribuidas a estrutura do coligeno e comparadas com a posicao

das bandas observadas no coligeno presentes na pele de rato e no osso humano

[50].
Dentina bovina (cm") Pele (cm'l) Osso (cm")
Descrigao
Pé Fatia Po | Fatia Po Fatia
1338 1335 1334 | 1337 | 1334 1342 Estrutura do colageno
----- 1315 ----- | 1306 -—--- ——--- CH: (abano)
1288 1281 1277 | 1281 | 1276 | ----- Estrutura do colageno
CONH (amida III)
1245 1234 1233 | 1232 | 1238 1233 CN (estiramento) €
NH (deformagéo)
| 1204 1201 1206 | 1201 ———-- 1204 | Estrutura do colageno

Com a irradiagdo da dentina com o laser de érbio, a area de todas as cinco
bandas observadas entre 1400 cm™ e 1100 cm™ decrescem com o aumento da fluéncia.
A area das bandas observadas em 1335 cm™ (Figura 5.31), 1281 cm’ (Figura 5.32) e
1201 cm™ (Figura 5.33) decrescem respectivamente a 50%, 30% e 10% da area

observada na dentina natural. A area da banda atribuida a amida III (Figura 5.34)

[a] Tradugao do inglés wagging.
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e a 50% do valor observado na dentina natural, quando a dentina € irradiada com
\&.

e m° e a banda atribuida ao CH, desaparece apos a irradiagdo com 1,581 Jem®

4 535). A area normalizada de todas as bandas pode ser observada na Figura
5 acua ¢ eliminada na dentina irradiada de forma similar a denaturagao da
orednica. Para avaliar esta dependéncia, na Figura 5.37 observa-se esta

-r‘!

celagdo 1) =-0,5(£0,1) +1,4(£0,1)x } para as amostras irradiadas com o /aser de

Associada ao decréscimo das bandas, a irradiagdo laser produz o deslocamento

¢s bandas, as quais sdo atribuidas a estrutura do colageno. O deslocamento mais

~nunciado ocorre de 1336 cm’ (dentina natural) para 1333 cm’ (dentina irradiada

i . . .
. 1.94 J/em®). enquanto as demais apresentam um deslocamento mais discreto: de

0.5 cm’ para 1279 cm’ e de 1201 cm’ para 1199,5 cm’'. Apesar de esses

-1
'«slocamentos estarem proximos do erro experimental de £ 0,5 cm™, eles ocorrem na

-esma direcdo, ou seja. na diregdo dos nimeros de onda menores.

81
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4 oura 5.29 — A) Bandas de absor¢io entre 1600 cm? e 1350 cm™! da dentina
rradiada. Entre 1560 cm™ e 1520 cm™ ocorre a presenca da amida II e entre 1480
cm' ¢ 1460 cm™”, bandas do CH,. Em (B) observam-se as bandas de absor¢io do

radical CH2 da dentina irradiada; observa-se o aumento da drea da banda com o

wumento da fluéncia.
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i ~+— 1509 cra ' (CG * + amida in
n L— | - I 1 00 1 e 1 .
| 00 05 10 15 20 oo os 10 15 2¢
Fluéncia (Jlcm?) Fluéncia (Jiem?)

; Figura 5.30 — A) Area sob as bandas do carbonato, com destaque para as bandas
centradas em 1547 cm” e 1509 cm™, que sofrem um decréscimo nas suas areas
apos a irradiacio; esse decréscimo ocorre devido 2 influéncia da banda da amida
II. B) Aumento da irea entre 1485 cm”' e 1455 cm! em funcao da fluéncia

aplicada.
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t1oura 5.31 — A) Essa banda de absorc¢io ¢ observada na dentina natural em torno

Jde 1335 cm’ e associada ao modo de vibragio da estrutura do colageno. Apos a
sradiagio da dentina ocorre o decréscimo da banda (para 50% da area inicial).
t m (B) observa-se um deslocamento da posicio (de 1336 em™! para 1333 cm'l) e

alargamento da banda de acordo com o aumento da fluéncia aplicada.

1336 - T T — 17.0
1335 § - 165
B 134 L. —-—Pesigac >< —se—Llargura 7 160

a2 L : ) - L L1520

233 T T T T
1281 T T T T
A |
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3365 d.cm’ — - 5
330 - E =
o
0651 Jem' :
. B 1m0l
0937 Jiem’ S
} @
1271 Jem l—‘ 3
o
in, - -
1581 J.cm’ g v
1.940 Jiem’ 3 A
-4 |
—s=—largura - ‘
1279 Lt : L L
130 ) | ) ) 00 05 1.0 15 20
s - 2
179 1290 1285 1280 1275 1270 Fluéncia aplicada (Jcm')

Namero de onda (cm’)
Figura 5.32 — A) Essa banda de absorciio é observada na dentina natural em torno

de 1281 em™ e associada ao modo de vibragio da estrutura do colageno. Com a
irradiacio da dentina ocorre o decréscimo da banda (para 30% da drea inicial).
Em (B) observa-se um deslocamento da posicio (de 1280,5 cm™ para 1279 cm™)

tom o aumento da fluéncia aplicada.



¢ composicdo do esmalte e da dentina tratados termicamente

84

Fstrulira.

i 1 s

120

g

Posigao (cm’)

—o— Posigao

1 N 1

0.0

1205 1200 1185

Numero de onda (cm’”)

1190

1185

a5 1,0
Ruéncia aplicada (J/cnt)

pisura 5.33 — A) Essa banda de absorcio é observada na dentina natural em torno

Je 1201 cm™ e associada ao modo de vibracio da estrutura do colageno. Apés a

rradiacdo da dentina ocorre o decréscimo da banda (para 10% da area inicial).

tm (B) observa-se um deslocamento da poesi¢io (de 1201 cm’ para 1199,5 cm™) e

estreitamento da banda com o aumento da fluéncia aplicada.
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Figura 5.34 — Essa banda de absorcio ¢ observada na dentina natural em torno de

1334 cm™ e associada ao modo de vibracio estiramento do C-N e deformacio da

ligacio N-H (amida III). Apés a irradiacio da dentina ocorre o decréscimo da

banda (para 50% da area inicial) com o aumento da fluéncia aplicada; nio ocorre

0 deslocamento da posi¢io como descrito para as bandas da estrutura do colageno.
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figura .35 — Essa banda de absorc¢io é observada na dentina natural em torno de

1115 em' e associada ao modo de vibracdo abando do radical CHz. A intensidade

42 banda é fraca no tecido natural e decresce rapidamente apoés a irradiacio da
dentina (desaparece apés a irradiacio com 1,581 J/em?); por se tratar de uma

banda com pouca intensidade nao foi possivel determinar a sua posicio e largura.
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Figura 5.36 — Area normalizada das bandas observadas na dentina entre 1400 cm’
€ 1100 cm*. Com o aumento da fluéncias da irradiagio laser (Er:YAG) ocorre um

i
f progressivo decréscimo dessas areas.
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twura 5.37 — Correlacio entre a irea sob a banda da idgua com a irea sob as
handas da estrutura do coligeno observadas apos a irradiagio com o laser de érbio

atilizando fluéncias entre 0,364 J/cm’ e 1,94 J/em?.
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vatriz mineral
Entre 4000 cm’ e 400 cm™ o radical OH apresenta dois modos de vibragdo na

ral: estiramento em torno de 3572 cm’ e libragio em torno de 754 cm™.
natu G

:frzxna
.35 posicdes podem apresentar deslocamentos de acordo com a presenga de outros
.oais que perturbam as frequéncias desses modos [51] [52]. Na Tabela 5.7 estdo

_ycronadas posigoes referentes aos modos de vibragdo do OH em diferentes amostras

~reticas € biologicas, inclusive para os tecidos analisados neste trabalho: esmalte e

. -»ina bovinos.
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A Figura 5.38 apresenta a banda centrada em 3572 cm” na dentina irradiada com

.rentes fluéncias e a Figura 5.39, a area desta e das bandas associadas ao modo de
weren S

jalae e

-jo, para cada fluéncia. Apos a irradiagdo com a fluéncia maior (1,94 J/em?) ocorre

., aumento na area de 50% da banda de estiramento do OH’, enquanto a libragdo

.:menta aproximadamente 30%.

labela 5.7 — Bandas de absorc¢iao associadas ao modo de estiramento e libracio da

hidroxila (OH') presentes nas apatitas sintéticas e bioldgicas.

Apatitas Esmalte Dentina
amostra
Cl, F, OH | Geologica OH Tubario | Bovino | Tubario | Bovina
Ref. [51] [52] [53] [52] | --—--- [52] | -----
3570 3530 3570
3570 3566 3572 3572
o ii. p. [a] (fraca) (fraca)
< 3543 3540
Z (fluor) (fraca) | | | | |
< 3498 3480
---------- 3497 [b] ——m-- fraca
(cloro) (fraca)
= 680 633 ———- 634 | - 667
g
2
5 | - 745 725 740 754 | ----- 754

{a] Modo de estiramento nio perturbado por ions vizinhos ao OH'.

[b] Banda observada somente apés o aquecimento do esmalte.
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tigura 5.38 — Banda de absorcao pertencente ao modo de estiramento da hidroxila
(OH ), a qual é observada na dentina natural; ocorre o aumento da area sob esta

apos a irradiacdo com o laser de érbio.
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Figura 539 — Area sob as bandas do OH: 3572 cm™ (estiramento), 754 cm
(libracdo) e 667 cm™ (libracao perturbada por pontes de hidrogénio). Apos a
irradiacﬁo, com a fluéncia de 1,94 J/cm?, ocorre o aumento de 50% da banda de
¢stiramento; enquanto o0 modo de libracide aumenta ~ 30%, o modo de libracao

Perturbado permanece aproximadamente inalterado com a irradiacio.
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| Tabela 5.8 apresenta a posi¢do das bandas do radical carbonato observadas na

povina juntamente com as bandas observadas na literatura: hidroxiapatitas
et it

el dd

TN [37] € 0S50 de rato [58].

{ sbela 38—
yical carbonato observadas na dentina bovina e hidroxiapatitas sintéticas.
-

tipo A, B e AB [a] [54] [55] [56], dentina e esmalte de tubardo [52], esmalte

Bandas de absorcdo pertencentes aos modos de vibracio v; e v; do

el
Dentina Hidroxiapatita Esmalte Osso
T [Tubariao| (A) (B) (AB) | tubardo | huma- | rato

hovina
o (521 | [541[55] | [54}155] [56] [52] |no[57]| [58]
1310 1417 | - 1422 1416 1423 1413 | 1417
ERED 1452 1460 | 1466/1455 | 1452/1470 | 1453 1464 | 1441
CTIS09 | eemm | | 1500 1480 | ombro | 1476
1347 1530 1545 | - 1545/1568 | - 1543 | ———o-
| 880 875 890 | - 877

N R B R S 868 878

B 873 868

O radical de carbonato (CO;%) apresenta na dentina bovina bandas de absor¢do

entre 1600 ecm™ e 1300 cm™ e entre 900 cm™ e 850 cm™. Essas bandas podem ser

@bservadas na Figura 5.40 nos espectros da dentina natural e irradiada com o laser de

crbio. Na Figura 5.30 apresenta-se a evolugio da area sob essas bandas apos a irradiagdo

com diferentes fluéncias. Como ja apresentado na Figura 5.29, trés bandas do carbonato

»¢ sobrepdem com as bandas da matriz organica. Entre 1560 cm™ e 1520 ¢m™ ocorre a

presenca da banda da amida II que apresenta um decréscimo na area sob a banda apos a

irradiagdo; entre 1480 ¢cm™' e 1460 cm’ ocorre a presenca da banda associada ao CH;,

apos a irradiagdo. Como conseqiiéncia as bandas com interferéncia da amida II possuem

uma discreta diminuigdo da area apos a irradiagdo com 1,94 J/cm?, enquanto a banda do

carbonato em 1452 cm™ sofre um discreto aumento na area devido a formagio da banda

do CH; em 1470 cm™. As bandas de absor¢do observadas entre 1600 cm™ e 1300 cm™

’ . . . © - , , . . - 2
dpresentam uma drastica diminuigdo da area apos a irradiagdo com 1,271 J/cm®. Essa

[a] Quando o carbonato esta ligado ao sitio da hidroxila. a hidroxiapatita é¢ denominada tipo A. ao sitio do

fosfato ¢ denominada tipo B e quando esta presente em ambos os sitios ¢ denominada tipo AB.
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tigura 5.40 — Bandas de absorciao pertencentes ao carbonato (CO32'): 870 cm’,
1452 cm™, 1410 cm™, 1547 em™ e 1509 cm™. A amida 1T se sobrepde as duas bandas

(1547 cm™ e 1509 cm™) e em 1470 cm™ ocorre a presenca de uma banda associada



edo quimica
mposicded

Dois ions de fosfatos ocorrem em tecidos mineralizados ou apatitas sintéticas:
0. e HPO.” [59] [60]. As bandas de absorgio observadas na dentina (fatia e po),
. dﬂminadas pelo presente trabalho, estio apresentadas na Tabela 5.9 juntamente com

nandas observadas no esmalte e osso [57] [59] [60].
AR

O radical de fosfato das amostras irradiadas foi monitorado a partir dos modos
\ibragdo Vi € V2 desse radical, enquanto os demais modos, v3 € Vi, apresentaram
cnais saturados. As bandas monitoradas, 961 cm™ (v;) e 470 cm™ (v2), da dentina
. yural e irradiada, podem ser vistas na Figura 5.41. O comportamento da area sob essas
- ndas ap6s a irradiag@o da dentina pode ser acompanhado na Figura 5.42. Observa-se a

- . -1 . , ,
~reservagdo da area sob a banda em 470 cm™ e um discreto aumento na area apos a

- . . - 2
«radiacdo com fluéncias acima de 1.5 J/em™.

Iabela 5.9 — Bandas de absor¢do do radical de fosfato que estio presentes nos

ecidos mineralizados.
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Osso e esmalte Esmalte
Dentina bovina Dentina bovina .
modo ; ) humano (cm™) humano
(fatia) (cm™) (p6) (cm™) ;
[59] [60] (em™) [57]
' 1020/1100/1110
V3 Sinal saturado 1280-950 1006/1081/1135
1125/1145
Vi 961 947 960 961
\) Sinal saturado 606/559 600/560/575 582/620
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f1eura 5.41 — Banda de absorcio pertencente ao modo de vibrac¢io v; (~961 cm’ ) e
.. (=470 cm’") do fosfato observada na dentina natural e irradiada com laser de

crhio.
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Figura 5,42 — Area sob as bandas do fosfato na dentina irradiada com o laser de
érbio. Observa-se a preservacio da area apés a irradiacido com apenas um discreto
aumento na banda posicionada em 961 cm’ apés a irradiacio com fluéncias

superiores a 1,5 J/cm?.
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inl Esmalte irradiado — espectroscopia de transmissdo

0 esmalte foi irradiado utilizando-se as mesmas fluéncias aplicadas na irradiagdo
., dentina: entre 0.365 J/cm® e 1,94 J/cm®. Na Figura 5.43 observa-se o comportamento
., banda do fosfato (470 cm‘l) no esmalte natural e irradaiado. Observa-se uma
~ronunciada diminui¢do, aproximadamente 50% da area inicial, logo apds a irradiagé@o
om fluéncia de 0,365 J/em?. Como sera visto na seqiiéncia, esse comportamento €
servado nas demais bandas de absorgdo dos constituintes da matriz mineral. Por outro
Jo. observa-se a preservagdo das bandas associadas ao material organico da mesma
umostra (Figura 5.44). No grafico as bandas associadas as ligagdes duplas e triplas entre
« clementos de carbono, nitrogénio e oxigénio apresentam um decréscimo em torno de
", da area observada no esmalte natural. Com o aumento da fluéncia da irradiagao
+1i0 ocorre progressiva diminui¢@o da area, que apresenta um comportamento similar ao
observado na banda do fosfato. Dessa forma, observa-se a maior redu¢do da area nas
handas de fosfato (50%), termicamente estaveis, do que nas bandas da matriz organica
(10%), supostamente mais instaveis termicamente. Esse comportamento sera discutido

com mais detalhes na se¢do de discusséo.
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Figura 5.43 — A) Banda de absorcio entre 490 em e 450 cm™ associada ao radical

de fosfato no esmalte natural e irradiado com fluéncias menores que 2 J/cm®. Em

(B) observa-se um decréscimo (~50%) da drea sob a banda apos a irradiacio com a

menor fluéncia, enquanto apés a irradiacio com as demais fluéncias a drea

permaneceu aproximadamente constante.
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Figura 5.44 — A) Bandas de absorcdo entre 2250 cm™ e 1900 cm™ associadas as

diversas ligagdes duplas e triplas entre elementos de carbono, nitrogénio e

oxigénio. Em (B) observa-se, apoés a irradiacio com a menor fluéncia, um

decréscimo (~10%) da area sob as bandas; apés as demais irradiacdes a drea

permanece aproximadamente constante.
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\ auua no esmalte irradiado apresenta um comportamento similar ao observado

. fostato (470 cm’'), apresentado na Figura 5.43: decréscimo de aproximadamente
o o - — .
1y area ap0s a imadiagdo com a menor fluéncia (0,363 J/em®). Na Figura 5.45

:""'SC a evolugdo da banda da agua e na Figura 5.46-B, a variagdo da area sob esta
‘ 7;‘ e fungdo da fluéncia. A irradiagdo com a fluéncia de 1,94 J/cm® esta proxima ao
| . e ablagdo do esmalte, dessa forma o decréscimo observado para essa fluéncia
4 que houve a remogao de tecido. Na Figura 5.46-A observa-se a banda associada a
-1 agua posicionada em 1650 cm’ e na Figura 5.46-B, o comportamento da area

..nydo da fluéncia,

Vatriz organica
; A matriz organica do esmalte compde apenas 1-2% do peso do tecido, dessa
. .4 bandas associadas a essa matriz possuem pouca intensidade.

A regido entre 2250 cm’ e 1900 cm’, mostrada na Figura 5.44-A descrita
.enormente,  apresenta bandas associadas as ligagdes duplas e triplas entre os
- -mentos de carbono, nitrogénio e oxigénio. O comportamento da area sob essas
i»das, em funcdo da fluéncia, pode ser acompanhado na Figura 5.44-B; ndo se observa
-t decréscimo com o aumento da fluéncia aplicada.

As bandas localizadas entre 2580 cm’ e 2400 cm™ no espectro do esmalte
~atural e irradiado com /laser de érbio estdo apresentadas na Figura 5.47. Nessa regido
“odem ocorrer bandas originarias de modos de vibragdo do N-H. S-H ou P-OH. Com a

tadiagdo observa-se apenas um discreto decréscimo (~10%) na area sob estas bandas.
\ banda associada ao dioxido de carbono (O=C=0) n3o foi monitorada porque
presentava ruido muito intenso e interferéncia de modos rotacionais, provavelmente

rrovenientes do gas presente no ar ambiente.




T T T T T 10 r T T T T T B
A Esmalte natural
£
2
0.365 Jiem®| ©
até E
2 -
1.581 yiem’| Tost |
1.840 Jicm® =
]
c 1
" ]
e
<
:’ ! ! ) 1 | by 08 r' N . 3
X 1700 1680 1660 1640 1620 1600 00 95 10 15 2.0

osicdo do esmalte e da dentina tratados termicamente 96

s composi@o dO EST

*

———— T ———————

151 4

Esmalte natural

10 F E
o
o

05 F E

Tuw cm’' (OH perturbado)
3574 cm’' (OH)
OO " 1 1 " 1

3500 3000 2500

Namero de onda (cm’™)
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Obsera-se uma diminuicio mais pronunciada da banda da agua apés a irradiagao

" fluéncia de 0,366 J/cm® e 1,94 J/cm’.
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Figura 5.46 — A) Banda de absorg¢do da dgua (1720-1600 cm™) no esmalte natural e
no irradiado. De forma similar ao comportamento descrito para a banda da agua
apresentada na figura anterior, ocorre um decréscimo mais pronunciado da banda

apés a irradiacio utilizando-se fluéncia de 0,366 J/cm® e 1,94 J/cm’. Em (B)

observa-se, apés a irradiacio com 0,365 J/em?, o decréscimo de 50% do valor

inicial, a preservacio da banda até 1,581 J/em? e novamente um decréscimo de

10% apés irradiacio com 1,94 J/em’.
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suencia aplicada; observa-se um decréscimo pouco significativo apds a irradiagio.
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tigura 5.48 —.A) Banda de absorcio entre 1580 cm” e 1560 cm™ observada no
¢smalte natural e irradiado com laser de érbio (1,94 J/cmz). Essa banda nao é
asociada a um radical quimico, provavelmente deve ter origem da matriz
°rganica ou do radical carbonato da hidroxiapatita. B) Comportamento da irea
0b a banda em funcio da fluéncia aplicada; apés a irradiagdo observa-se um

decréscimo de aproximadamente 20% do valor da drea observada no esmalte

Natural,
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W
quriz inorganica do esmalte foi monitorada por intermédio da banda do

\ m
o cm’ ) carbonato (876 cm’ e 1547 cm’ ) hidroxila (3574 cm’ e 752 cm’ )e

-3 com 0 modo de vibragao perturbado (3497 cm™).
\ area sob 2 banda do radical fosfato (PO,>) apresenta um decréscimo de
.sdamente 50% apos a irradiagdo coma menor fluéncia (Figura 5.43).

" _samentos similares sdo observados nas bandas, em 1547 cm’ e 876 cm’, do
| .o (Figura 5.49), nas bandas associadas ao modo de libracdo em 752 cm™ e ao
i estiramento perturbado em 3497 cm™', do radical OH (Figura 5.50). A inica

, Ju matriz mineral que ndo sofre esse acentuado decréscimo, ou seja, a irradiagdo

- a . . . .
. ruéncia de 0,365 J/em”, € a banda associada ao modo de estiramento da hidroxila
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Figura 5.49 — A) Bandas de absor¢io do carbonato em 1547 cm” e 876 em™ do
esmalte natural e irradiado com laser de érbio (1,94 J/cm?). B) Area sob as bandas
do carbonato na dentina natural e irradiada; observa-se um acentuado decréscimo
da area apés a irradiacio do esmalte com 0,365 J/em?, com o aumento da fluéncia

4 area permanece aproximadamente constante.
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radiado com laser de érbio. A banda do modo de estiramento (3574 cm‘l) do
.slical apresenta apenas um pequeno decréscimo apds a irradiacio. Por outro
'ydo. a banda do modo de estiramento do OH" perturbado (3497 cm™) e a banda do
nodo de libracao (3574 cm'l) apresentaram o mesmo comportamento descrito
para os radicais de carbonato e fosfato: acentuado decréscimo apés a irradiacao
com a menor fluéncia e preservacio da area apods a irradiacio com as demais

luéncias.

i.6.3 Dentina irradiada — espectroscopia de reflexdo

Com o modo de reflexdo monitoraram-se apenas algumas bandas que
apresentam maior intensidade, pois se observa um acentuado ruido no espectro. Com
essa técnica de analise monitoraram-se as amostras irradiadas com fluéncias entre 1,243
Jem? e 4,283 J/em?.

v A'gua

A agua presente na dentina foi monitorada pela banda observada entre 3000 cm’
¢ 3500 cm™ (Figura 5.51) e pela banda entre 1700 cm” e 1550 cm™ (Figura 5.52), essa
ultima esta sobreposta a da amida I. As bandas de absor¢do da agua sofrem
interferéncias dos modos rotacionais provenientes do vapor de agua presente na
atmosfera. Associado a essa interferéncia e ao baixo sinal de reflexdo, os espectros
obtidos por essa técnica sdo de baixa qualidade.

O comportamento da area dessas bandas, em fungio da fluéncia de irradiagdo do
laser de érbio, pode ser visto na Figura 5.58. Observa-se um decréscimo de
aproximadamente 40% do valor inicial apds a irradiagdo com 2,209 J/em? e redugdo de

80% apos irradiagio com 4,283 J/em®.
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, 5.51 — Banda de absorcio situada entre 3000 cm™ e 3500 cm™, pertencente 2

1 presente na dentina natural e irradiada, com o /aser de érbio. Observa-se a

smmuicio da banda com o aumento da fluéncia aplicada; com a irradiacio de

, >3 J/em® a dentina apresenta uma reducdo de 85% da area sob a banda

servada antes da irradiacido. O comportamento da area sob essa banda pode ser

servado na Figura 5.58.
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Figura 5.52 — Banda de absorcio situada entre 1700 cm™ e 1550 cm™, composta

pela sobreposi¢io da banda da dgua e da amida I, observada na dentina natural e

irradiada com laser de érbio. Observa-se um decréscimo (70% da irea inicial)

quando irradiado com fluéncias inferiores a 2 J/cm’, enquanto entre 2 Jem® e 4

2 ;. . . ,
J/em*® ocorre um decréscimo mais pronunciado com a presenca de 7% da area

nie: , . . -~ . 2 - ,
inicial ap6s a irradiacdo da dentina com 4,283 J/cm”; a drea sob essas bandas e

visualizada na Figura 5.58.
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Vi orginica
\ matriz organica da dentina é observada em trés regides do espectro de
neia entre 1300 cm™ e 1150 cm™ (amida III e estrutura do colégeno). entre 1600
et

1300 cm’ ! (amida II mais carbonato) e entre 1700 cm” e 1550 cm™ (amida I e

¢

. 3!
\a Figura 5.53 observam-se as bandas compreendidas entre 1300 cm’ e 1150

Ja dentina natural e irradiada com o /aser de érbio. Nessa regido as bandas sio
cevadas com mais nitidez por meio da técnica de transmissao: amida IIT (1234 cm™)
- .rutura do colageno (1335 cm™, 1281 cm™ e 1201 cm™) e modo de abando do CH;
< em’') Pela presente técnica observa-se a diminuigdo da area com o aumento da
' -seta aplicada. O comportamento da area sob essas bandas esta apresentado na

sard §§8
A banda da amida II, presente na regido entre 1600 cm’ e 1300 cm™, esta
~eposta pelas bandas do carbonato, dessa forma nao € possivel determinar
ladamente, eliminacdo, a area do carbonato ou da matéria orgédnica no tecido. A
.unuigdo da area sob as bandas do carbonato, com o aumento da fluéncia pode ser
wualizada na Figura 5.54. Na terceira regido compreendida entre 1700 cm™ e 1550 cm’
ocorre a sobreposi¢do da banda da agua e amida I; essa banda pode ser vista na Figura
O comportamento da area sob essa banda para todas as fluéncias aplicadas pode

«r visto na Figura 5.58.
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Figura 5.53 - Banda associada 4 amida ITI e a estrutura do coligeno (1300 em” -
1150 cm™?) observada na dentina natural e irradiada com laser de érbio. O

comportamento da area sob essas bandas apés a irradiaciio é vista na Figura 5.58.
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sJatriz inorganica
N\ matriZ 1

e 1150 cm’ e entre 890 cm’ e 770 cm’; bandas do fosfato: entre 1150 cm™ e

norganica da dentina monitoraram-se as bandas do carbonato: entre

. e entre 640 cm” e 450 cm™. As bandas da hidroxila ndo foram monitoradas
~esentarem bandas de baixa intensidade.

\s bandas do radical de carbonato podem ser observadas na Figura 5.54 e Figura
. () comportamento da area sob essas bandas, apos a irradiagdo com laser de €rbio,

1

«or acompanhado na Figura 5.58. As bandas entre 1550 cm” e 1150 cm™ estdo

. -nostas pelas bandas provenientes da matriz organica.
\s bandas do fosfato podem ser observadas na Figura 5.56 e Figura 5.57 ¢ o
~portamento da area apOs a irradiagdo com laser de érbio na Figura 5.58. Todas as
.i1s do fosfato e a banda do carbonato entre 890 cm” e 770 cm™ apresentam um
_.escimo similar apos a irradiagao da dentina. Esse decréscimo pode ser associado a

~. 11 do sinal de reflexdo, pois com a irradiagdo a superficie, inicialmente polida, fica

-osa e provavelmente espalhadora do feixe de radiagao infravermelha.
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pigura 354 — Banda de absor¢io entre 1550 em! e 1150 cm™' pertencente ao

. adical de carbonato e a bandas da matriz orginica da dentina natural e irradiada

_om laser de érbio. A area sob essas bandas esta ilustrada na Figura 5.58.
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Figura 5.55 — Banda de absorcio entre 890 cm! e 770 cm’ do carbonato da

dentina natural e irradiada com laser de érbio.

em funcéio da fluéncia de irradiagao esta ilustrada na Figura 5.58.

A area sob a banda do carbonato
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. .ura 5.56 — Banda de absor¢io do fosfato observada entre 1150 cm™ e 750 cm’
., dentina natural e irradiada com laser de érbio; observa-se uma intensa banda
cm 1030 cm’! e duas bandas com menor intensidade em torno de 1100 cm! e 960

_m'. A area sob essas bandas pode ser observada na Figura 5.58.
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Figura 5.57 — Banda de absorc¢iio entre 640 cm™ e 450 cm” do radical de fosfato na

dentina natural e irradiada com laser de érbio; observam-se duas bandas: 602 cm’

€560 cm™. A drea sob essas bandas pode ser acompanhada na Figura 5.58.
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L oura 5.58 — Area sob as bandas do espectro de absor¢io da dentina irradiada
L)
", laser de érbio. Observa-se uma maior reduciio da drea sob as bandas da agua

. material orginico, enquanto o0s radicais de fosfato e carbonato apresentam

aenor redugao.

i 0.4 Esmalte irradiado — espectroscopia de reflexdo

Com o modo de reflexio monitoraram-se as bandas que apresentam maior
~rensidade nas amostras de esmalte irradiadas com fluéncias entre 1,243 J/cm® e 4,283
em’
< Agua

Devido a pouca quantidade percentual da agua no esmalte, a banda entre 4000
" e 3000 cm? apresenta uma fraca intensidade. As bandas observadas apos a
rradiagdo com o laser de érbio podem ser vistas na Figura 5.59, nessa figura os
espectros foram deslocados verticalmente para que nao ocorresse a sua sobreposi¢do. O
comportamento da area sob essa banda em fungéo da fluéncia de irradiagdo pode ser
visto na Figura 5.65, com a irradiagdo de até 4 J/cm? ocorre a preservagdo da area sob a
banda.

Y Matriz organica

Assim como a agua a matriz organica do esmalte € pequena, dessa forma as
bandas de absorgao sdo fracas e dificeis de serem detectadas. Na regido entre 1180 cm’
e 1320 cm™ observa-se uma banda que é associada a matriz organica (Figura 5.60). O
comportamento da area sob essa banda apos a irradiacdo com /laser de érbio pode ser
observado na Figura 5.65, nota-se uma pequena diminui¢do na area sob a banda apos a

irradiag@o.
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 qura 5.59 — Banda de absorc¢io da Agua entre 3600 em™ e 2900 cm™ observada no

«malte natural e irradiado com laser de érbio. Com o aumento da fluéncia nao

,correm alteracdes na area e no perfil da banda. Nesta figura as bandas foram

Jeslocadas para que nao ocorresse a sobreposicdo delas. O comportamento da area

«m funcio da fluéncia pode ser visualizado na Figura 5.65.
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Figura 5.60 — Banda de absorciio observada entre 1180 em™ e 1320 cm™ no esmalte

natural e irradiado com o laser de érbio; o comportamento da area dessa banda

apos a irradiacio pode ser visto na Figura 5.65. Outras bandas associadas & matriz

orgianica ocorrem na regiio espectral onde se observam bandas de absor¢ido do

carbonato, e dessa forma, por serem pouco intensas.
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N3 matriz inorganica do esmalte monitoraram-se as bandas do fosfato
.sonadas em 1094 cm™, 1044 cm™, 955 cm™, 603 cm™ e 570 cm™ (Figura 5.61 e
Ly 56D O carbonato foi monitorado pelas bandas em 1534 cm’, 1442 cm™, 1395
 §00 cm” (Figura 5.63 e Figura 5.64). O comportamento da area sob essas bandas,
wredo da fluéncia, pode ser visualizado na Figura 5.65.
As bandas de fosfato e carbonato se mantiveram preservadas apds a irradiagao

o Jaser de érbio. Observa-se uma grande oscilagdo nos valores da area sob as

i, aproximadamente 20%.
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,.zura 5.61 — Bandas de absorc¢iao do fosfato (1094 em’, 1044 cm™” e 955 cm™) do
- malte natural e irradiado com laser de érbio. O comportamento da area sob essas
~.ndas do fosfato encontra-se demonstrado na Figura 5.65; apés a irradiacio

Inerva-se a preservaciio da drea sob as bandas.
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Figura 5.62 — Bandas de absorcio do fosfato (603 cm’ e 570 cm'l) no esmalte
natural e irradiado com laser de érbio. O comportamento da drea sob essas bandas

do fosfato pode ser visualizado na Figura 5.65; apos a irradiacio observa-se a

|

Preservacio da area sob as bandas.
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yigura 5,63 — Bandas de absorcio do carbonato (1534 em’’, 1442 cm™? e 1395 cm™)
., esmalte natural e irradiado com laser de érbio. O comportamento da area sob
. bandas do carbonato esta ilustrado na Figura 5.65; ap6s a irradiacio observa-se

» preservaciio da drea sob as bandas.
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Figura 5.64 — Banda de absor¢io do carbonato (866 cm™) no esmalte natural e
irradiado com laser de érbio. O comportamento da drea sob essas bandas esta

ilustrado na Figura 5.65; apés a irradiaciio observa-se a preservacao da area sob as

bandas.
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yigura 5,65 — Area sob as bandas de absorcio do esmalte natural e irradiado com
vor de érbio utilizando fluéncias entre 0,334 J/em? e 4,283 J/em?. Apesar da
crande oscilacao observada, ocorre a preservacio da area sob a banda da agua, do
_rbonato e do fosfato apés a irradiacido com 4,283 J/cm?; somente a 4rea sob a
panda da matriz orginica, posicionada em 1236 cm’’, apresenta um decréscimo na

wua area.
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Resultados — tratamento térmico

O tratamento térmico foi realizado com a proposta de estudar os efeitos
ados n0S tecidos aquecidos e entdo correlacionar com as alteragdes observadas
imdos irradiados com lasers emissores no infravermelho. Na se¢do 5.7.1, serdo

‘ 1das as alteragdes observadas na estrutura da matriz orgénica e na agua presente
entind aquecida a temperaturas inferiores a 300°C e hidratadas em solugdo de agua
Lreto de sodio (0,9%). A hidratagdo dessas amostras fornece ao tecido a
_.mlidade de incorporar a agua eliminada durante o aquecimento. Na segdo 5.7.2
.1 descritas as alteragoes resultantes nos tecidos em po aquecidos a temperaturas
e 100°C e 1000°C. Com esse tratamento avaliaram-se as alteragdes na matriz
. yuea, mineral e na agua presente no esmalte e na dentina.

Na secdo 5.7.1 as amostras utilizadas est3o sob a forma de fatias e com espessura
« nio possibilitou a monitoragdo das bandas de alta absor¢do. Dessa forma, as bandas
. m avaliadas nos experimentos da se¢do 5.7.2 em que se utilizaram amostras em po.

icionalmente, as amostras em fatias trincam apds o aquecimento a temperaturas

aperiores a 300°C, o que inviabiliza a monitora¢ao das bandas de absor¢ao.

5,71 Tratamento térmico (100°C < T< 300°C)

O aquecimento da dentina entre 100°C e 300°C produz alteragdes na matriz
organica e na agua presente no tecido. Na Figura 5.66 observa-se o comportamento da
area sob as bandas posicionadas entre 1350 cm” e 1150 cm™ em fungdo da temperatura
splicada. Os valores desse grafico foram normalizados pela area da banda na dentina
nio aquecida; observa-se uma diminui¢do da area (comportamento linear) com o
aumento da temperatura aplicada.

Na Figura 5.67 observam-se as bandas da dentina natural e aquecida a 100°C
durante 30 minutos, na Figura 5.68 a dentina aquecida a 200°C e na Figura 5.69,
aquecida a 300°C. A banda associada ao CH: (1330 ecm? e 1300 cm’) ndo foi

monitorada porque apresentou baixa intensidade.
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Fieura 5.66 — Area sob as bandas da matriz orginica observadas entre 1360 cem’e
1190 cm’. Os valores apresentados sio normalizados pela area da banda inicial
(dentina nio aquecida). Observa-se um decréscimo da area sob as bandas, em
funcio da temperatura de tratamento, de forma similar para as quatro bandas de

absorcao.
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Figura 5.67 — Bandas de absor¢io entre 1360 em™ e 1190 cm™ da dentina natural e
aquecida a 100°C durante 30 minutos. Apés o tratamento térmico observam-se um

decréscimo na area das quatro bandas monitoradas; a banda entre 1330 em’ e
1300 cm™!
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s eura 5.68 — Bandas de absorcio entre 1360 cm™ e 1190 cm™ da dentina natural e
,quecida 2 200°C durante 30 minutos. Ap6s o tratamento térmico observa-se o

Jecréscimo na area e o deslocamento na posicio das bandas.
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Figura 5.69 — Bandas de absor¢io entre 1360 em™? e 1190 cm™ da dentina natural e
aquecida a 300°C durante 30 minutos. Apés o tratamento térmico observa-se uma

grande diminuicfio na area das bandas.
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cdo: avaliagdo da drea sob as bandas

Hidrata
s da Figura 5.70 até a Figura 5.78 observa-se o comportamento das

Nos gr afico
Jas jratadas com temperaturas entre 100-300 °C seguido de hidratagdo em solug@o

-oreto de s0dio (0,9%) durante cinco dias. Apds o tratamento térmico a area sob as
NPRAL diminui pro
a hidratagio da amostras tratadas com temperaturas entre 100°C e 175°C.

gressivamente com a temperatura € OCOITe uma total reversdo desse

) apos
.3 reversao parcial se observa nas amostras tratadas com temperaturas de 200°C e

.. (. enquanto as amostras tratadas com temperaturas entre 250°C e 300°C nao

esentam @ reversio das bandas de absorgdo na posigao observada na dentina natural.
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yigura 5.70 = Area, normalizada, das bandas observadas entre 1360 em” e 1190
‘»' da dentina nio tratada, aquecida a 100°C durante 30 minutos e apos cinco
s de hidrataciio em soluciio de NaCl. Com o tratamento térmico observa-se um
Jecréscimo entre 20% (1335 cm’) e 50% (1281 cm’) na area das bandas; depois
Jo primeiro dia de hidrata¢do ocorre a reversdo da area dessas bandas e ao longo
dos demaiS dias de hidrata¢iio essa area é preservada em torno do valor observado

nicialmente na dentina nio aquecida.
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Figura 5.71 - Area, normalizada, das bandas observadas entre 1360 cm™ e 1190
cm™ da dentina niio tratada, aquecida a 125°C durante 30 minutos e apds cinco
dias de hidratacio em solucio de NaCl. Com o tratamento observa-se um
decréscimo entre 30% (1234 cm™ e 1335 cm™) e 60% (1281 cm™) na érea das
bandas; depois do primeiro dia de hidrataciao ocorre a reversio da area dessas
bandas acerca de 90% do valor inicial, esse patamar é preservado durante os

demais dias de hidratacao.
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preura 5.72 — Area, normalizada, das bandas observadas entre 1360 cem’ e 1190
_m " da dentina ndo tratada, aquecida a 150 °C durante 30 minutos e apos cinco
{ fias de hidratacio em solu¢io de NaCl. Com o tratamento observa-se um
Jecréscimo entre 35% (1234 cm™) e 75% (1281 cm’') na area das bandas; depois
Jo primeiro dia de hidratagio ocorre a reversio da area dessas bandas ao valor

sbservado inicialmente, esse patamar é preservado durante os demais dias de

hidratacio.
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Figura 5.73 — Area, normalizada, das bandas observadas entre 1360 cm’ e 1190
cm” da dentina nio tratada, aquecida a 175 °C durante 30 minutos e apés cinco
dias de hidratacio em solu¢io de NaCl. Com o tratamento observa-se um
decréscimo entre 35% (1234 cm™) e 90% (1281 cm™”) na drea das bandas; depois
do primeiro dia de hidratacio ocorre a reversio da drea dessas bandas ao valor
observado inicialmente, esse patamar é preservado durante os demais dias de

hidratacio.
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poqura 574 - Area, normalizada, das bandas observadas entre 1360 cm™ e 1190
.. da dentina nio tratada, aquecida a 200 °C durante 30 minutos e apés cinco
s de hidratacdo em solucio de NaCl. Com o tratamento observa-se um
iecrescimo entre 65% (1234 cm’! e 1335 cm™) e 85% (1281 cm’) na drea das
nandas: depois do primeiro dia de hidratacdo ocorre uma reversio parcial da area
lessas bandas e, com os demais dias de hidratagio, a reversio atinge patamares

«m torno de 60% do valor observado inicialmente.
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Figura 5.75 — Area, normalizada, das bandas observadas entre 1360 cm’ e 1190
cm” da dentina ndo tratada, aquecida a 225 °C durante 30 minutos e apds cinco
dias de hidratacio em solucio de NaCl. Apés o tratamento observa-se um
decréscimo entre 60% (1234 cm™) e 80% (1281 cm™) na drea das bandas; depois
do primeiro dia de hidratacio ocorre uma reversio parcial da drea dessas bandas
e com os demais dias a reversio atinge patamares em torno de 50% e 70% do valor

observado inicialmente.
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tieura 5.76 — Area, normalizada, das bandas observadas entre 1360 cm™ e 1190
.m ' da dentina nio tratada, aquecida a 250 °C durante 30 minutos e apos cinco
dias de hidratacdo em solugido de NaCl. Com o tratamento observa-se um
decréscimo entre 70% (1234 cm™ e 1335 cm™) e 90% (1201 em” e 1281 ecm™) na

irea das bandas e com a hidratacio nio ocorre a reversio da area dessas bandas.
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Figura 5.77 - Area, normalizada, das bandas observadas entre 1360 cm™” e 1190
cm”! da dentina nio tratada, aquecida a 275 °C durante 30 minutos e apos cinco
dias de hidratacio em solucio de NaCl. Com o tratamento observa-se um
decréscimo entre 70% (1335 cm?) e 95% (1201 cem” e 1281 cm’) na drea das

bandas; depois do primeiro dia de hidratacio nao ocorre a reversio dessas bandas.
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Figura 5.78 — Area, normalizada, das bandas observadas entre 1360 cem™” e 1190
«m’' da dentina nio tratada, aquecida a 300 °C durante 30 minutos e apds trés dias
de hidratacio em solucio de NaCl. Com o tratamento observa-se um decréscimo
de 90% em todas as bandas observadas, com a hidratacio ndo ocorre a reversao
dessas bandas. Apés o terceiro dia de hidratacio a amostra se quebrou,

impossibilitando a sua analise nos demais dias.
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”,'drata;:ﬁo.- avaliacdo da posi¢do das bandas

O comportamento da posicdo da banda ~1201 cm™ apods o aquecimento € a
_atacdo da dentina pode ser visualizado na Figura 5.79-A, da banda ~1234 cm’
<sda 111, na Figura 5.79-B, da banda ~1281 cm™, na Figura 5.80-A e da banda ~1338
_." na Figura 5.80-B. Com excegdo da banda em torno de 1234 c¢cm™, as demais sio
-.;‘;-iadas a estrutura do colageno € sdo essas trés bandas que apresentam o
’.._.\jocamento da posi¢@o para baixos numeros de onda apdés o aquecimento. O
:,.~.1L>camento na posi¢do das bandas provocado pelo aquecimento a 275°C pode ser

~wervado na Tabela 5.10.

{abela 5.10 — Posiciio das bandas de absorc¢do associadas a estrutura do colageno

11 dentina natural e apés o aquecimento a 275°C durante 30 minutos.

Posicao das bandas na dentina (cm") ]
Natural 275°C Av (em™)
1203.5 1199,6 4+]
1239,2 1240.1 1+1
1284,5 1282,6 2+]
1338.4 1334,6 4+]

A hidratagdo das amostras aquecidas sob diferentes temperaturas produz a
reversdo aos valores observados nas amostras ndo-aquecidas. Avaliou-se o
comportamento das quatro bandas de absor¢do nas amostras aquecidas a 225°C e
275°C. Na Figura 5.81-A observa-se o comportamento da banda ~1201 cm™' da amostra
aquecida a 225 °C, na Figura 5.81-B o comportamento da banda ~1234 cm’!, na Figura
5.82-A, da banda ~1281 cm™ e na Figura 5.82-B, da banda ~1338 cm’

O comportamento na amostra aquecida a 275°C € mostrado: na Figura 5.83-A
para a banda ~1201 ¢m™, na Figura 5.83 para a banda ~1234 cm™, na Figura 5.84 para a
banda ~1281 cm e na Figura 5.84 para a banda ~1338 cm™.

Na amostra aquecida a 225°C a reversdo € observada em todas as bandas
atribuidas a estrutura do colageno, somente a banda em torno de 1338 cm’ ndo
apresentou o deslocamento apos 0 aquecimento e a reversdo com a hidrata¢do. Por outro
lado, na amostra aquecida a 275°C a reversdo € observada somente na banda

posicionada em torno de 1281 cm™.
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figura 5.79 — A) Posicio da banda associada a estrutura do colageno (~1201 cm")

antes e depois de realizar o tratamento térmico (100-300°C); com o aumento da

remperatura observa-se um deslocamento na posicio da banda para freqiiéncias

menores. B) Tratamentos similares nio produzem deslocamentos na posicao da

banda associada a amida III (~1234 cm™).
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Figura 5.80 — A) Posicio da banda associada a estrutura do colageno (~1281 cm™t)

antes e depois de realizar o tratamento térmico (100-300°C); com o aumento da

temperatura observa-se um deslocamento na posi¢ao da banda para freqiiéncias

menores. B) Tratamentos térmicos similares também produzem o deslocamento da

banda em ~ 1338 cm™ para freqiiéncias menores.
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Fioura 5.81 — A) Posicio da banda da estrutura do coligeno na dentina nio
aquecida, aquecida a 225°C durante 30 minutos e apés a hidratacio em solu¢io de
(oreto de sodio durante cinco dias. Ocorre o deslocamento da peosicdo para
someros de onda menores, esse deslocamento é reversivel apds o primeiro dia de
hidratacio e essa posicao é preservada nas demais hidratacdes. B) Tratamentos
térmicos e procedimentos de hidratacao similares aos descritos na parte (A) néo

produzem um deslocamento significativo na banda da amida III (~1239 cm™).

1340l —

S B,

Figura 5.82 — Posicdo das bandas da estrutura do coligeno na dentina nio
aquecida, aquecida a 225°C durante 30 minutos e ap6s a hidratacio durante cinco
dias. Ocorre o deslocamento da posi¢do para nimeros de onda menores tanto na
banda posicionada em 1284 cm” (A) como na banda em 1338 cm™ (B). Apés o
primeiro dia de hidratacao, a banda se desloca para os valores observados

inicialmente, o qual é preservado apés os demais dias de hidratacio.
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brgura 5.83 - A) Posi¢io das bandas associadas a estrutura do colidgeno na dentina
150 aquecida, aquecida a 225°C durante 30 minutos e apos a hidratacdo durante
.nco dias. Observa-se que 0 deslocamento para nameros de onda menores nao ¢
‘eversivel com a hidrataciao da amostra. B) Tratamentos térmicos e procedimentos
1c hidratagdo similares aos descritos anteriormente apresentam um deslocamento
. - , . -1
11 banda da amida III (~1239 cm 1) para numeros de onda maiores (~1244 cm™).
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Figura 5.84 — Posicio das bandas associadas a estrutura do colageno na dentina
nao aquecida, aquecida a 225°C durante 30 minutos e apdés a hidratagio durante
cinco dias. Observa-se o deslocamento das posicdes das bandas para numeros de
onda menores, tanto na banda posicionada em 1284 cm” (A) como na banda em
1338 cm™ (B). Com um dia de hidratacdo nio ha alteraciio na posicio das bandas,
no segundo dia de hidratacdo a banda em 1284 cm™ apresenta uma reversio na
sua posicdo, enquanto a banda em 1338 cm’! nio retorna para a posi¢cio observada

inicialmente.
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(o elagdo entre material orgdnico e dgua da dentina aquecida

 diminuigdo da banda da agua, observada durante o aquecimento, foi

0

_ (,ciacionada com a denatura¢do da matriz organica da dentina.
‘ Na Figura 585 observa-se a banda da agua na dentina natural € na dentina
eida 2 80°C, 120°C e 160°C durante tempos de 1, 2, 3 e 4 horas. Apds esse
. yramento térmico a amostra foi hidratada em solugdo de cloreto de sodio com
~centragdo de 0.9% durante 60 horas. Na Figura 5.86 observa-se a area sob a banda
., dentind natural, aquecida sob diferentes temperaturas e ap0s a hidratagdo em cloreto
. sodio. O aquecimento a 80°C ndo apresentou diminuicdo significativa na area da
_,2da. enquanto o aquecimento a 120°C apresentou diminui¢do de aproximadamente
. s, da area inicial e a 160°C apresentou uma diminui¢ao de 30-40%. Com a hidratacdo
.orre a incorporagdo de agua para 80% do valor da area observada inicialmente na
icntina natural.

Na Figura 5.87 observam-se as bandas entre 1350 cm” e 1150 cm™ associadas &
-urutura da matriz organica da dentina apos tratamento térmico e hidratago.

As bandas da agua na Figura 5.85 e da matriz organica na Figura 5.87 néo foram
sormalizadas, enquanto os valores de suas respectivas areas (Figura 5.86, Figura 5.88 ¢
Figura 5.89) foram duplamente normalizados: 1) pela banda do fosfato em 962 cm™,
para evitar oscilagdes na quantidade de material analisado; 2) pela area da banda no
tecido natural, para comparar a area numa escala entre O e 1.

Acompanhando a evolugdo do tratamento térmico observa-se que a diminui¢do
da area sob as bandas da matriz organica apresenta um comportamento similar a perda
de agua. Dessa forma a Figura 5.90 mostra a correlagao entre a agua no tecido (abscissa)
¢ a 4rea sob as quatro bandas (ordenada), na dentina aquecida sob diferentes

temperaturas e apos a hidratagdo. Desse grafico € possivel concluir que a presenga da

agua no tecido esta ligada com a alterag@o na estrutura do colageno.
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pigura 5.85 - Banda de absorc¢io da agua, entre 3800 cm’? e 2500 cm'l, da dentina
aatural. aquecida a 80°C, 120°C, 160°C e hidratada em solucio de cloreto de sodio
(1.9%). Com o aquecimento observa-se uma progressiva diminuicio da area sob a

handa e apos a hidratacio (60 horas) ocorre a reversio da agua presente no tecido.
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Figura 5.86 — Area sob a banda da agua na dentina nio aquecida, aquecida a 80°C,
120°C, 160°C (1, 2, 3 e 4 horas) e hidratada durante 60 horas em solu¢do de cloreto
de sédio. Os tratamentos a 80°C nio apresentam uma diminuiciio significativa,
enquanto a 120°C ocorre uma diminui¢io de aproximadamente 20% da area
inicial e a 160°C ocorre uma diminuicio de 30-40%. Com a hidrata¢do ocorre a
incorpora¢io de dgua, alcancando 80% do valor da area que foi observada na

dentina natural.
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Dentina natural
. ---80°C/1hora
A 120°C /1 hora
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tieura 5.87 — Bandas de absorc¢iao entre 1350 cm! e 1150 cm™ da dentina natural,

squecida a 80°C, 120°C, 160°C e hidratada apds o aquecimento a 160°C. O

comportamento da area sob essas bandas sera apresentado nas proximas figuras.
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Figura 5.88 — Area sob a banda em 1202 cm’? (A) e 1284 cm’? (B) na dentina
natural, aquecida sob diferentes temperaturas e hidratada. Apés o aquecimento a
160°C observa-se o decréscimo de 80% da banda em 1202 cm™ e 65% da banda em
1284 cm™; a hidratagiio produz a reversio dessas bandas com aumento da area sob
as bandas para 50% (1201 em™) e 70% (1281 cm’) do valor observado na dentina

natural.
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Figura 5.89 - Area sob a banda em 1238 cm’! (A) e 1338 cm’ (B) na dentina

qatural, aquecida sob diferentes temperaturas e hidratada em solucdo de cloreto

de sodio.

em 1238 cm’! e 75% da banda em 1338 em’';

Apbs o aquecimento a 160°C observou-se o decréscimo de 60% da banda

a hidratacio produz a reversio

dessas bandas com aumento da area para 80% (1238 em™?) e 90% (1338 cm™) do

valor observado na dentina natural.
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Figura 5.90 — Correlacio entre a drea sob a banda da agua e a area sob as bandas
da matriz organica (1201 em’; 1281 cm™; 1234 cm™ e 1334 cm”) da dentina
natural, ap6és aquecimento sob diferentes temperaturas (80°C, 120°C e 160°C) e
hidratacio. Observa-se a correlacio linear entre a diminui¢ao da banda da agua e

da estrutura do coligeno.
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Tratamento térmico (100 "C < T< 1000 C) do esmalte e da dentina

ua
! A agua no esmalte e na dentina aquec1dos entre 100°C e 1000°C foi monitorada
.« meio da panda entre 3800 cm™ e 2500 cm™. A banda da 4gua no esmalte natural e
! . eado pode ser visualizada na Figura 591 e na dentina, na Figura 5.93. Na mesma
30 espectral observa-se a banda da hidroxila (3550-3500 cm’ ') e material organico
: .v.)-"800 cm™). O célculo da area sob a banda da agua foi realizado considerando a
_ ~racao dessas bandas. O comportamento da banda da agua no esmalte e na dentina
. -;evidos esta apresentado, respectivamente, na Figura 5.92 e na Figura 5.94 em fungao

., temperatura. Nessas figuras ajustou-se a equagdo de Arrhenius e obteve-se a energia

- ativagdo da eliminagdo da agua. A equagdo de Arrhenius pode ser escrita como:

t quacdo 5.1 A=C exp(——R—7]

onde A é area sob a banda, C é uma constante, £, é a energia de ativagdo, R ¢ a
constante dos gases (8,3144 J/mol-K) e 7 € a temperatura.

Na Figura 5.92 observa-se o ajuste linear aos valores do esmalte aquecido entre
100°C e 400°C. Esse ajuste fornece uma energia de ligag@o de -4,120,2 kJ/mol,
enquanto o ajuste entre 700°C e 1000°C forneceu uma energia de ligagdo de -63%9
ki‘mol. Os valores na regido entre 400°C e 700°C s3o compostos pelos dois
comportamentos e dessa forma nenhuma curva foi ajustada para essa regido. O ajuste
aos valores experimentais da dentina aquecida (Figura 5.94) entre 100°C e 400°C
forneceu uma energia de ligagdo de -4,1+0,2 kJ/mol, enquanto o ajuste entre 700°C e

1000°C forneceu uma energia de ligagdo de -60+11 kJ/mol.
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Figura 5.91 — Banda da 4gua entre 3800 em™ € 2500 cm™ no esmalte aquecido entre
100°C e 1000°C. Observa-se o decréscimo da banda com o aumento da
temperatura. Associado a diminui¢io da banda observam-se as bandas da
hidroxila em torno de 3550 cm™ e 3500 cm” e entre 3000 cm™ e 2800 cm™, do

material organico.

Tixt =

Esmalte
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Area (w.a.)
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Figura 5.92 — Area sob a banda da dgua no esmalte aquecido entre 100°C (2,68x10°

3 K™') e 1000°C (0,78x10 K™). O ajuste linear entre 100°C e 400°C fornece uma
energia de ligacio de -4,110,2 kJ/mol, enquanto o ajuste entre 700°C e 1000°C
forneceu uma energia de ligagio de -6319 kJ/mol. Os valores na regido entre 400°C
e 700°C sio compostos pelos dois comportamentos, dessa forma nenhuma curva foi

ajustada para essa regido.
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tigura 5.93 — Banda da agua entre 3800 cm™” e 2500 cm ™' na dentina aquecida entre
100 °C e 1000 °C. Observa-se o decréscimo da banda com o aumento da
temperatura aplicada. Associado a diminuicio da banda observam-se as bandas da

1

hidroxila em torno de 3550 cm”' e do material orginico entre 3000 cm” e

2800 cm™.
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Figura 5.94 — Area sob a banda da 4gua na dentina aquecida entre 100°C (2,68x10°
*K) e 1000°C (0,78X10° K™). O ajuste linear entre 100°C e 400°C forneceu uma
energia de ligacio de -4,110,2 kJ/mol, enquanto o ajuste entre 700°C e 1000°C
forneceu uma energia de ligacio de -60+11 kJ/mol. Os valores na regiio entre
400°C e 700°C sdao compostos pelos dois comportamentos, dessa forma nenhuma

curva foi ajustada para essa regiao.
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yatriz orginica
s seguintes radicais quimicos foram avaliados durante o aquecimento do

cmalte € da dentina:

, CH (3050 cm™ — 2750 em™);

. Estrutura do colageno (1354 cm™ — 1320 cm™);

. Cianamida (-N=C=N-) (2040 cm™ — 1960 cm’™);

. C=N, C-SouC=S§ (2220 cm™ — 2040 em™);

R Cianato (-N=C=0) (2220 cm’' — 2170 cm™);

. CO: (2400 cm™ — 2280 cm’),

. P-OH, N-H ou S-H (2420 em™ = 2570 cm™).

Somente as bandas de duas regides ndo foram associadas especificamente a um radical

qumico: 1) entre (2220 cm’ — 2040 cm™) possivelmente associadas a ligagoes de C=N,
! P

¢ - S ou C=S; entre (2420 em™! — 2570 em™) associadas a ligagdes de P-OH. N-H, S-H.

Essas bandas encontram-se nos espectros da Figura 5.95, tanto para a dentina

como para o esmalte. O comportamento da area sob as bandas desses radicais, em

funcdo da temperatura, sera discutido nos proximos paragrafos.
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Figura 5.95 — Bandas de absorcio entre 2600 cm” e 1900 cm” observadas no

esmalte e na dentina nio irradiadoes com a identificacao dos radicais quimicos [45].
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W&o do esmalte e da dentina tratados termicarnente
5

o C-H
As bandas de absorgdo das ligagdes de carbono e hidrogénio no esmalte podem

§ r vistas na Figura 5.96 e na dentina, na Figura 5.97. Nessas figuras estdo expostos os
it

b

i

i

_.pectros de apenas alguns tratamentos térmicos (100°C, 175°C e 300°C), o

-omportamento ao longo de todo o aquecimento realizado (100-400°C) pode ser visto
na Figura 5 98. No esmalte ocorre a presenga de bandas mais estreitas (2955 cm’, 2925
. ¢ 2854 cm™) que as observadas na dentina (2930 cm” e 2875 cm™). Ocorre um

,umento sob as areas das bandas do esmalte aquecido que atinge um valor maximo apos

o aquecimento a 175°C, enquanto na dentina a area sob as bandas decresce linearmente

com 0 aumento da temperatura.

o Estrutura do colageno
Na dentina ocorrem bandas entre 1354 cm’ e 1320 cm™ que sdo associadas a
estrutura do colageno e da amida ITI: 1247 em™, 1283 cm™, 1337 cm’ e 1344 cm™”. Na
Figura 5.99 observam-se essas bandas de absor¢do nas amostras aquecidas a 100°C,
200°C e 300°C. Na Figura 5.100 observa-se o comportamento da area sob as bandas
dessa regido na dentina aquecida entre 100 °C e 300 °C. A area sob as bandas apresenta
um comportamento similar ao descrito para a area sob as bandas das ligagGes de

carbono e hidrogénio.

o Cianamida (-N=C=N-)

O radical de cianamida apresenta duas bandas de absor¢do entre 2040 cm’ e
1960 cm’' no esmalte e na dentina. As bandas no esmalte aquecido estdo apresentadas
na Figura 5.101, para algumas amostras aquecidas. Na dentina as bandas da cianamida
sdo vistas na Figura 5.102 com amostras aquecidas a temperaturas inferiores a 600°C e
na Figura 5.103 as amostras aquecidas acima dessa temperatura. O comportamento da
area sob essas bandas (cianamida). em fun¢do da temperatura, pode ser visto na Figura
5.104. No esmalte, a area foi calculada considerando a banda entre 2040-1950 cm’,
enquanto na dentina descriminaram-se trés bandas diferentes. Na dentina observou-se
um comportamento similar ao observado no esmalte, mas a discriminagdo das duas
bandas ¢ mais evidente, o que possibilitou nesse tecido a avaliagdo das bandas,
associadas a cianamida, separadamente. A banda posicionada em 2012 cm’' apresentou

um maximo na sua area quando a dentina ¢ aquecida a 700°C.
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o C=N, C-8, N=C=0 ou C=§

A regido espectral entre 2200 cm’ e 2040 cm’ apresenta trés bandas de
1§30 2140 cm’, 2076 cm™ e 2046 cm”, em ambos os tecidos. Com o aquecimento
erva-se um discreto aumento em todas as trés bandas de absorgdo. Essas bandas nao
4 atribuidas especificamente a um determinado radical quimico, mas nessa regido
? ~~lem ocorrer bandas originarias da vibragdo das ligagdes C=N, C — S, N=C=0 ou C=8§

3]

As bandas observadas no esmalte aquecido sdo apresentadas na Figura 5.105 e
., dentina na Figura 5.107. A area sob essas bandas no esmalte aquecido € observada na
. ..ura 5.106 em fungdo da temperatura aplicada e na dentina, na Figura 5.108.

o Cianato (-N=C=0)

O radical de cianato nio é observado nos tecidos naturais. apos o0 aquecimento €
nservado entre 2220 em”’ € 2170 cm”, em ambos os tecidos: esmalte (Figura 5.109) e
icntina (Figura 5.110). No esmalte o radical € detectado somente nos aquecimentos
.uperiores a 325°C e na dentina nos aquecimentos superiores a 250°C. Em ambos os
wecidos 0 aquecimento produz um maximo na area sob a banda apos o aquecimento a
~00°C, o comportamento da area em fungdo da temperatura pode ser acompanhado na
Figura 5.111. Amostras aquecidas com temperaturas proximas a 300°C produzem uma
banda mais larga na dentina, enquanto no esmalte produzem na mesma regiao espectral
duas bandas de absorg¢ao estreitas e fracas.

o Diéxido de carbono (0=C=0)

A Figura 5.112 apresenta as bandas de absorgdo da molécula de CO2 no esmalte
aquecido sob diferentes temperaturas. Observa-se um aumento na intensidade das
bandas aquecidas com um maximo na area sob a banda em torno de 400-600°C (Figura
5.113). O aquecimento do tecido a temperaturas acima de 600°C elimina essa molécula
do tecido. Por outro lado, o CO; ndo apresenta um comportamento similar na dentina;
observa-se a preservagio da banda de CO, durante a evolugdo da temperatura do
aquecimento (Figura 5.113).

o P-OH, N-H ou S-H

Na Figura 5.114 observam-se bandas de absorgdo no esmalte aquecido sob
diferentes temperaturas, essas bandas ndo sdo associadas especificamente a um radical
quimico, mas nessa regido (2570-2420 cm’') podem ocorrer bandas associadas as

ligaces de P-OH, N-H e S-H [44]. Essas bandas possuem baixa intensidade nas

(8]

I
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s de dentina em po, dessa forma ndo foram monitoradas com a evolugdo da

stra
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peratura enquanto nas amostras em fatias observam-se as mesmas bandas com
- »

of intensidade (vide Figura 5.95). O comportamento da area sob a banda observada
Tl

esmalte pode ser visto na Figura 5.115 em fun¢do da temperatura.
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Figura 5.96 — Bandas de absorcio entre 3050 cm™ e 2700 cm™ do esmalte aquecido
4 100°C, 175°C e 300°C durante 30 minutos; as bandas dessa regiao pertencem ao
modo de estiramento das liga¢des de C—H. Observa-se um aumento da area sob as

bandas apés o aquecimento até 175°C e entio um decréscimo em 300°C.
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Figura 5.97 — Bandas de absorc¢ao entre 3050 em” e 2700 cm™ da dentina aquecida
4 100°C, 175°C e 300°C durante 30 minutos; as bandas dessa regiao pertencem ao
modo de estiramento das ligacées de C—H. Observam-se bandas mais largas que as
presentes no esmalte, com o aquecimento a area decresce linearmente. O

comportamento da drea em funcio da temperatura é apresentado na Figura 5.98.
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Figura 5.98 — Comportamento da irea sob as bandas do C-H no esmalte e na
dentina aquecidos entre 100°C e 400°C. Observa-se um aumento na area das
bandas do esmalte até a temperatura de 175°C, enquanto na dentina a area

decresce com a temperatura.
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Figura 5.99 — Bandas associadas a estrutura do colageno e da amida III da dentina
aquecida a 100°C, 200°C e 300°C. Observa-se uma diminuicio da intensidade das
bandas com o aumento da temperatura, de forma similar ao comportamento

descrito para as ligacoes de C-H.
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Figura 5.100 — Comportamento das bandas entre 1354 cm” e 1320 cm™ e entre

1305 cm™ e 1215 cm™' da dentina aquecida com temperaturas de 100°C a 300°C.
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pigura 5.101 — Banda de absor¢do entre 2040 em’! e 1950 cm” observada no

~smalte aquecido sob diferentes temperaturas. As bandas dessa regiio sao
ssociadas ao radical de cianamida (~N=C=N-). Com o aumento da temperatura a
banda cresce discretamente e se torna mais estreita, de forma que ocorre a

visualizaciio de duas freqiiéncias de vibracao.
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Figura 5.102 — Banda de absor¢iio entre 2040 cem”! e 1950 cm” observada na

dentina aquecida sob diferentes temperaturas. As bandas dessa regiio sao
associadas ao radical de cianamida (-N=C=N-). Observa-se a separacio de duas
freqiiéncias de vibragio e uma banda mais pronunciada nas amostras aquecidas

acima de 500°C. Na Figura 5.103 observa-se a mesma banda nas amostras

aquecidas entre 650°C e 950°C.
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Figura 5.103 — Banda de absorcdo entre 2040 cm’ e 1950 cm’ observada na

dentina aquecida a diferentes temperaturas (650°C — 950°C). As bandas desta
regiio siio associadas ao radical de cianamida (-N=C=N-). Observa-se a separacio
de duas freqiiéncias de vibracio e a banda posicionada em 2013 em’ apresenta
um valor maximo na amostra aquecida a 700°C. Na Figura 5.102 observa-se a

mesma banda nas amostras aquecidas entre 100°C e 600°C.
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Figura 5.104 — Comportamento da area sob as bandas associadas ao radical de

Area (u.a)

cianamida (-N=C=N-) no esmalte e na dentina aquecidos entre 100°C e 950°C. A
drea sob a banda no esmalte foi determinada a regido 2040-1950 cm” sem a
discriminacio das duas freqiiéncias de vibragio, enquanto na dentina determinou-
s¢ a area sob a mesma regiio e nas amostras aquecidas acima de 400°C

consideraram-se as duas bandas separadamente: 2013 cm’”’ e 1986 cm™.
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pigura 5.105 — Bandas de absorc¢io entre 2200 cm”’ e 2040 cm' observadas no
cumalte: 2140 em™, 2076 cm™ e 2046 cm”. Com o aquecimento observa-se um
sumento em todas as trés bandas dessa regido. Essas bandas nao sao associadas, de
forma definitiva, a um radical quimico; nessa regiio podem ocorrer bandas
associadas ao cianato (-N=C=0), a ligac¢io tripla entre o carbono e nitrogénio e a

ligacdo dupla entre carbono e enxofre [44].
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Figura 5.106 — Comportamento da irea sob as bandas observadas no esmalte
aquecido entre 100°C e 950°C: 2140 cm™, 2076 cm”! e 2046 cm™. Todas as trés
bandas apresentam um aumento nas suas ireas apés o aquecimento, a banda em

2046 cm™ apresentou um aumento mais pronunciado em fun¢io do aquecimento.
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tigura 5.107 — Bandas de absorcio entre 2220 cm”’ e 2040 cm™ observadas na
Jentina aquecida: 2140 cm™, 2076 cm™ e 2046 em™. Com o aquecimento observa-se

um aumento em todas as trés bandas observadas nessa regiio.
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Figura 5.108 — Comportamento da 4rea sob as bandas (2140 cm™, 2076 cm™ e 2046
cm) observadas na dentina aquecida entre 100°C e 950°C:. Todas as trés bandas
apresentam um aumento nas suas areas apds o aquecimento, a banda em 2046 cm™

nao é observada nas amostras aquecidas sob temperaturas inferiores a 450°C.
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Figura 5.109 — A) Banda de absorc¢io entre 2220 cm” e 2170 em™ no esmalte

aquecido, associada ao radical de cianato (-N=C=0). Observa-se na parte (B) da

ficura uma ampliacio do espectro para melhor visualiza¢io das bandas de menor

intensidade. A maxima intensidade é observada quando o esmalte é aquecido a

700°C.
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Figura 5.110 — A) Banda de absorcio entre 2220 cm” e 2170 cm™ na dentina

aquecida, associada ao radical de cianato (-N=C=0). Observa-se na parte (B) da

figura uma ampliacdo do espectro para melhor visualizagio das bandas de menor

intensidade. A maxima intensidade é observada quando a dentina é aquecida a

700°C.
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Fieura 5.111 — Area sob a banda do cianato (-N=C=0) em fungio da temperatura

aplicada (100°C - 1000°C). O cianato é primeiro detectado quando o esmalte ¢

aquecido a 325°C e a dentina a 250°C. Acima desta temperatura ocorre um

aumento exponencial até um valor maximo observado em 700°C. Entre 700°C e

930°C ocorre a diminuiciio da area, com o desaparecimento do cianato nos tecidos

aquecidos a 1000°C.
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pigura 5.112 — Bandas de absorciao (2400-2300 cm™’) da molécula de CO; no
csmalte aquecido sob diferentes temperaturas. Observa-se um maximo na
ntensidade do esmalte aquecido sob temperaturas em torno de 400-600°C. O
aquecimento do tecido com temperaturas acima de 600°C elimina essa molécula do

csmalte.
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Figura 5.113 — Comportamento da drea sob a banda da molécula de CO; no
esmalte e na dentina aquecidos entre 100°C e 1000°C. Observa-se um aumento na
drea da banda somente no esmalte aquecido, com um valor maximo entre 400°C e
600°C, enquanto na dentina essa molécula preserva a drea ao longo de todo o

aquecimento do tecido.
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Figura 5.114 — Banda de absorc¢ao entre 2570 cm” e 2480 cm™ do esmalte aquecido.
kssa banda ndo é associada especificamente a um radical quimico, nessa regiio

espectral podem ocorrer bandas associadas as ligacées de P-OH, N-H e S-H [44].
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Figura 5.115 — Area sob a banda de absor¢io entre 2480 cm™ e 2540 cm ™ observada

no esmalte aquecido (100°C a 1000°C).
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, Matriz inorgdnica

Avaliou-se a matriz mineral dos tecidos aquecidos através dos radicais de

: fosfato. carbonato e hidroxila. O radical de fosfato (PO4>) apresenta bandas de absor¢io
em trés regides espectrais: entre 1200 cm™ e 970 cm™ associadas ao modo de vibragdo
v+ entre 970 cm’ e 930 cm™ associadas ao modo de vibragdo vi; entre 775 cm™ e 500
m’' associadas ao modo de vibrag@o v, e entre 488 cm’’ e 450 cm™ associadas ao modo
de vibragao va.

o Fosfato (PO;)

Na regido espectral entre 1200 cm™ e 900 cm™ ocorre a banda de fosfato mais
intensa, na Figura 5.116 observa-se essa banda no esmalte e na Figura 5.117 na dentina.

Os espectros dos tecidos aquecidos sob temperaturas acima de 700°C
apresentam pequenas bandas na regido espectral onde se encontram as bandas do
fosfato. Essas bandas sdo possivelmente associadas ao radical de fosfato presente em
outro composto quimico. Especificamente na regido entre 1200 c¢cm’ e 900 cm’ a
presenga dessas bandas € mais evidente, por isso a area desta, em funcio da
temperatura, nao foi avaliada. Especificamente na regido mencionada observamos novas
bandas em: ~1120 cm™, 1092 cm™, 1045 cm™ e 1027 cm™'. Provavelmente essas novas
bandas estejam associadas ao radical de fosfato presente no trifosfato de calcio na fase
beta (FTC-B, (Ca3(PO.4)2-B)) [61], que se forma em tecidos aquecidos sob temperaturas
acima de 800°C.

A banda do fosfato que ocorre na regido espectral entre 970 cm” e 930 ¢m™
presente no esmalte pode ser vista na Figura 5.118, na dentina pode ser vista na Figura
5.119. Essa banda esta posicionada em torno de 956 cm™ tanto no esmalte como na
dentina. Com o aumento da temperatura, especificamente apos aquecimento a 900°C,
ocorre no esmalte o surgimento de um ombro em torno de 945 cm™. Na dentina ocorre a
presenga de dois picos bem definidos, em torno de 945 cm’ e 960 cm! O
comportamento da area dessa bandas em fung@o da temperatura pode ser acompanhado
na Figura 5.121. Observa-se apenas um pequeno aumento na area das bandas no esmalte
aquecido, enquanto na dentina aquecida o aumento € mais pronunciado.

Na regido espectral entre 488 cm™ e 450 cm™ ocorre a presenga, em ambos 0s
tecidos, de uma fraca banda de absorgdo associada a0 modo de vibracio v, do fosfato.

Observa-se, na Figura 5.120, essa banda no esmalte aquecido, e o comportamento da
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yrea €m fungdo da temperatura, tanto no esmalte como na dentina, pode ser

’companhado na Figura 5.121.
Na regido espectral entre 775 cm™ e 500 cm™ ocorre a presenga de duas bandas

Je absorg@o associadas ao fosfato: 604 cm™ e 564 cm™ no esmalte e 602 cm™ € 561 cm'
na dentina. No esmalte essas bandas podem ser vistas na Figura 5.123-A e Figura 5.123-
B ena dentina na Figura 5.122-A e Figura 5.122-B. O comportamento da area dessas
pandas € visualizado na Figura 5.124. Com o aquecimento observa-se uma banda
yJicional em torno de 633 cm™ no esmalte aquecido e em torno de 646 cm™’ na dentina
aquecida. Essa banda € atribuida ao radical OH". Somente na dentina observa-se um

-1 . .. - ) .
ombro em torno de 542 cm™ e sua origem quimica n3o foi determinada.
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diferentes temperaturas; nessa regiio ocorre a presenca de bandas de fosfato e

igura 5.116 — Regido espectral entre 1350 cm e 750 cm™ do esmalte aquecido sob

carbonato (~870 cm'). Observa-se a presenca de novas bandas (~1120 em’,

~1092cm”' e ~945 cm’') nas amostras aquecidas acima de 700°C.
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Figura 5.117 — Regido espectral entre 1350 em™ e 750 cm™ da dentina aquecida sob

diferentes temperaturas; nessa regiio ocorre a presenca de bandas de fosfato,
carbonato (~870 cm™) e material orgénico (~1250 cm™). As amostras aquecidas sob
temperaturas mais altas apresentam bandas mais intensas; na amostra aquecida a

900°C observam-se novas bandas de absorcio (~1121 em’?, ~1092 cm™ e 945 cm™).
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Figura 5.118 — Banda de absorcio entre 970 cm™ e 930 cm’! observada no esmalte
aquecido (100°C a 1000°C), essa banda é associada ao radical de fosfato (POf").
Observa-se um discreto aumento na darea da banda apds o aquecimento sob
temperaturas crescentes; na banda da amostra aquecida a 700°C e a 900°C ocorre
a presenca de um ombro em torno de 945 cm’, essa banda pode ser associada a

vibracao do radical de fosfato em outra estrutura.
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Figura 5.119 — Banda de absor¢iio entre 970 cm™ e 930 cm’ observada na dentina
aquecida (100°C a 1000°C), essa banda é associada ao radical de fosfato (PO.).
Observa-se um discreto aumento na area da banda apés o aquecimento; na banda
da amostra aquecida a 700°C e a 900°C ocorre a presenca de dois picos de

absorcio: em torno de 945 cm” e em 960 cm™.
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Figura 5.120 — Banda de absorciao do fosfato observada no esmalte aquecido sob
temperaturas entre 100°C e 1000°C. Observa-se um pequeno aumento na area sob

a banda em func¢ao do aquecimento.
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Figura 5.121 — Comportamento da irea sob as bandas do fosfato (961 cm’ e 472
cm'l) em funcdo da temperatura. Com exce¢io da banda em 472 cm’ da dentina,
que apresentou baixa intensidade, observa-se um pequeno aumento no esmalte

aquecido, enquanto na dentina o aumento é mais pronunciado.
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Figura 5.122 — Espectro de absorcao da dentina aquecida, em (A) observam-se os

espectros das amostras aquecidas entre 100°C e 500°C; em (B) as amostras

aquecidas entre 600°C e 1000°C; a variacao da area sob a banda ¢ mostrada na

Figura 5.124.
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Figura 5.123 — Espectro de absor¢io do esmalte aquecido, em (A) observam-se os

espectros das amostras aquecidas entre 100°C e 500°C e em (B) as amostras

aquecidas entre 600°C e 1000°C; a variacao da area sob a banda é mostrada na

Figura 5.124.
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Figura 5.124 — Area sob as bandas do radical de fosfato (775-500 cm™) do esmalte e

da dentina aquecidos entre 100°C e 1000°C.

o Carbonato (COs%)

O carbonato apresenta bandas de absor¢ao em duas regides espectrais: entre 890
cm’ e 800 cm™, e entre 1600 cm™ e 1350 cm™. Na Figura 5.125 observa-se a primeira
regido mencionada no esmalte aquecido e na Figura 5.126 observa-se a mesma regido
na dentina aquecida. A segunda regido ¢ mostrada na Figura 5.127 (esmalte) e na Figura
5.128 (dentina). As bandas da dentina compreendidas entre 1600 cm™ e 1350 cm’ se
sobrepdem a banda da amida II, dessa forma ocorre uma interferéncia dessa banda. O
comportamento da area sob as bandas do carbonato no esmalte e na dentina aquecidos
entre 100°C e 1000°C pode ser acompanhado na Figura 5.129. Observa-se uma
diminuicdo mais pronunciada apds os aquecimentos entre 700°C e 950°C, e
especificamente a dentina apresenta uma maior perda de carbonato do que o esmalte

aquecido sob a mesma temperatura.
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Figura 5.125 — Bandas de absor¢cio que ocorrem no esmalte aquecido sob
diferentes temperaturas e associadas ao carbonato (COs*). Com o aumento da
temperatura observam-se um estreitamento da banda e a diminuicio do ombro

posicionado em torno de 880 cm'.
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Figura 5.126 — Banda de absor¢io do carbonato (CO;*) observada na dentina

aquecida sob diferentes temperaturas. Com o aumento da temperatura ocorre um
estreitamento da banda e a diminuigdo apés o aquecimento com temperatura entre
700°C e 900°C. Na dentina essa banda nio apresenta o ombro observado no

esmalte (Figura 5.125).
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Figura 5.127 — Bandas de absorcio do carbonato entre 1600 em” e 1350 em’?
observadas no esmalte aquecido sob diferentes temperaturas. Ocorre um aumento
da area sob a banda préxima a 1550 em’! e diminuicio das demais dreas sob as

bandas posicionadas em torno de 1460 cm” e 1440 cm™.

0.10 |- Dentina
0,08 |

0,06 -

D.O.

0,04 -

0,02 -

,00 N ] A A 1
1600 1550 1500 1450 1400

Numero de onda (cm™)

Figura 5.128 — Bandas de absor¢io do carbonato posicionadas entre 1600 em’ e
1350 em™! observadas na dentina aquecida sob diferentes temperaturas. Nessa
mesma regiio ocorre a banda da amida III, dessa forma a diminuicdo observada
em torno de 1500-1550 cm' é associada principalmente a eliminacio da matriz
orginica. Por outro lado, a diminuicio observada nas amostras aquecidas acima

de 700°C é associada a eliminacio do carbonato.
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Figura 5.129 — Comportamento da drea sob as bandas do carbonato no esmalte e
na dentina aquecidos entre 100°C e 1000°C. As bandas compreendidas entre 1600
cm” e 1350 cm’' sdo sobrepostas pela banda da amida II. Observa-se uma
diminuicio mais pronunciada apés os aquecimentos entre 700°C e 950°C, e
especificamente a dentina apresenta uma maior perda de carbonato do que o

esmalte.

o Hidroxila (O-H)

A hidroxila apresenta trés bandas de absor¢do no esmalte aquecido: em
3572 cm’ devido ao modo de estiramento nao-perturbado, em 634 cm™ devido ao modo
de libracdo e em 3497 cm’ devido ao modo de estiramento perturbado [S1]. Essas
mesmas bandas ndo foram detectadas na dentina com intensidade suficiente para serem
monitoradas com o aquecimento do tecido.

Observa-se na Figura 5.130-A a banda associada ao modo de estiramento da
hidroxila ndo-perturbado e na Figura 5.130-B a banda associada ao modo de estiramento
da hidroxila perturbado. O comportamento da area sob essas bandas pode ser
acompanhado na Figura 5.131 em fungio da temperatura. Na Figura 5.132 observa-se a
banda associada aoc modo de libragdo, € o comportamento da area em fungdo da
temperatura pode ser observado na Figura 5.133. O modo de libragdo apresenta um

aumento em fun¢do da temperatura: entre 100°C e 450°C, e entre 800°C e 950°C,; entre

essas duas regides (450-800°C) a area da banda permanece constante.
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Figura 5.130 — A) Bandas de absorcde associadas ao modo de vibracao

(estiramento) do radical de OH": nao-perturbado em (A) e perturbado em (B). A

banda do modo nio-perturbado apresenta um pequeno aumento na area sob as

bandas das amostras aquecidas, enquanto a banda do modo perturbado apresenta

um aumento em torno de 500-700°C e uma reduciio apos o aquecimento a 900°C.
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Figura 5.131 — Comportamento da area sob as bandas do radical OH™ no esmalte

aquecido entre 100°C e 1000°C. Observa-se apds o aquecimento do esmalte um

discreto aumento na irea sob a banda em 3572 cm’, enquanto a banda em 3497

-1 , .
cm~ aumenta com a temperatura alcancando um maximo em torno de 600°C e

acima dessa temperatura apresenta um decréscimo.
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Figura 5.132 — Banda de absorcio associada ao modo de libracio da hidroxila no

esmalte aquecido sob diferentes temperaturas. Observa-se um aumento na

intensidade da banda com o aumento da temperatura.
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Figura 5.133 — Comportamento da drea sob as bandas associadas ao modo de

libracio da hidroxila (634 cm™). Observa-se um aumento exponencial da drea, com

a presenca bem definida de duas regides: entre 100°C e 450°C, e entre 800°C e

950°C.
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o8 piscussao

g1 T scnicas de andlise espectroscopica
¢

As diferentes técnicas que podem ser empregadas em espectroscopia no
53V ermelho permitem maximizar a relagdo sinal/ruido; de acordo com o objetivo em
estd0. por exemplo, a analise de superficies irradiadas, podem-se obter informagdes
g :J,S especificas quanto & superficie e evitar a influéncia de sinais provenientes de
ymadas mais profundas.

No presente trabalho a técnica de espectroscopia por reflexdo especular
;eresentou bandas fracas com sinais ruidosos, apesar de essa técnica ser uma das mais
~Jicadas, pois determina a composi¢do quimica mais restrita a superficie. Uma
Jernativa para avaliar a composigdo quimica de camadas de tecidos restritas a
aperficie seria a utilizagdo de reflexdo difusa. Nessa técnica sao coletados tanto o sinal

.cfletido de forma especular como o difuso, o que permite aumentar a relag@o

unal/ruido do espectro final.

5.8.2 Formas de preparagdo das amostras

Tanto durante a trituragdo para produzir o poé como durante o desgaste para
produzir fatias delgadas, o tecido sofre pressdes mecanicas, atrito e como conseqiiéncia,
ocorre um aquecimento localmente. Durante a preparagdo do po, a moagem ocorre sem
irmgacdo e os efeitos originarios do atrito, ou seja, o aquecimento, sdo provavelmente
mais intensos nas amostras em po.

A produgdo de po altera a largura das bandas dos radicais mesmo os estaveis
termicamente: carbonato (830-910 cm’) e fosfato (930-980 cm™). Na banda do
carbonato da dentina observa-se a presenga das duas frequéncias de vibragdo quando a
amostra € preparada em fatias, enquanto nas amostras em po essas duas freqiiéncias nio
sao mais possiveis de serem distinguidas e observa-se apenas uma banda larga. No
fosfato o comportamento é similar, apesar de a banda ser composta por apenas uma
freqiéncia de vibragdo o alargamento desta nas amostras em po € até mais evidente que
0 observado no carbonato.

Apesar de se terem selecionado particulas (> 38um) maiores que o comprimento
de onda da radiagdo infravermelha (2,5-25 um), o p6 das amostras pode espalhar a

radiagdo e produzir bandas mais largas que as observadas com as amostras em fatias. A
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As bandas da estrutura do colageno observadas na dentina ndo apresentaram o
-zamento como descrito para as bandas do carbonato e do fosfato. Entre as quatro
,;-d.b analisadas entre 1360-1180 cm™, observou-se apenas o deslocamento de duas
_Jas pard freqiéncias de vibragdo maiores apos a moagem, o deslocamento variou de
mtas cm’. Variagdes nas bandas dessa regido sdo associadas a alteragdes na
.ywra da molécula do colageno. Essa alteragdo também deve ter ocorrido nas
ostras em fatias, mas com menor intensidade que nas amostras em po.

Alteracdes nas bandas atribuidas a estrutura do colageno correspondem a
..cracoes conformacionais dessa molécula; o modelo apresentado nos proximos
ragrafos € uma aproximagao para explicar as alteragdes nos espectros de absor¢ao.

Estudos de difragio de raios-X de tenddo de rato revelam a diminuicdo da
-enodicidade fundamental (célula unitaria) do colageno apds secagem com ar e
. sidratacdo a 120°C [62]. A periodicidade observada no colageno nao tratado (~67 nm)
- reduzida para ~64,7 nm apds secagem com jato de ar e para ~62 nm ap0s aquecimento
1 120°C. Associado a essa diminui¢do, a molécula de colageno também sofreria uma

Aiminui¢do no seu tamanho na diregdo axial (~300 nm). As alteragdes sdo associadas ao
‘endmeno comum aos dois processos: a perda da agua. Na Figura 5.134 observa-se a
cpresentagio desse estreitamento apds a eliminagdo de agua. Essa diminui¢do na célula
unitaria nas amostras aquecidas é permanente, enquanto apos a secagem com jato de ar

¢ reversivel com a hidratagao.
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tigura 5.134 — Representacido da periodicidade fundamental do coligeno no seu
estado natural (hidratado), apés secagem com jato de ar e aquecimento a 120°C

(adaptado de [62]).

Nas amostras de dentina trituradas ocorre a eliminagdo de agua, dessa forma a
sminuigdo da célula unitaria do colageno também é esperada, como descrito para o
tenddo de rato [62]. Com essa diminuig@o, os modos de vibragio, associados a estrutura
do colageno, também sofreriam variagdes nas frequiéncias e nas intensidades das bandas.

Para fazer uma avaliagio qualitativa e aproximada, podemos correlacionar a
lreqiiéncia de vibracdo da banda com a massa e o tamanho da estrutura responsavel pelo
modo de vibragdo. Essa correlagdo pode ser realizada mediante as equagdes utilizadas
para 0s modos de vibragdo tipo estiramento. Se considerarmos que a agua esta adsorvida
a superficie, com a eliminagdo desta a estrutura responsavel pela vibragdo naquela
determinada freqiiéncia, vibrara numa freqiiéncia maior, pois de acordo com a Equagéo

3.2 essa freqiiéncia de vibragdo é inversamente proporcional & massa reduzida:
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Equacao 5.2 V= — —

quag 2r VM
Equaciao 5.3 V= %

o168 freqiiéncia, k a constante de for¢a, M a massa reduzida, ¢ a velocidade da luz
oy

omprimento de onda.

Essa avaliagio qualitativa conduz a conclusio de que a freqiiéncia de vibragdo

s a eliminagdo da agua sofre um aumento, assim como observamos nos espectros de
. -1 . ’
.iravermelho: deslocamento de aproximadamente 5 cm™ para valores maiores apos a

-.oagem das amostras.

;83 Interagdo da luz do laser de érbio com os constituintes dos tecidos

O laser de Er:YAG ¢ aplicado em odontologia porque € ressonante com modos

1o vibragdo da agua. A sua irradiagdo age exclusivamente sobre essa molécula, sendo

wravés desta que transmite energia ao tecido. A sua aplicagdo em odontologia se

iestacou na remogdo de tecido cariado; nesse processo utilizam-se fluéncias acima do

ymiar de ablacdo do tecido, o que produz microexplosdes da agua presente no tecido e

conseqiientemente ejecdo dos cristais de hidroxiapatita.

A elevagio térmica na superficie do tecido durante a irradiagdo depende das

caracteristicas do laser, como a fluéncia e a largura temporal do pulso /aser, bem como

das propriedades opticas e térmicas do tecido. Para o esmalte irradiado com o /aser de

ErYAG (150ps; 2,94 pm; F < 7 J/cm®) a temperatura alcangada ndo ultrapassa 300°C

(63]. Neste mesmo trabalho, utilizando-se fluéncias proximas ao limiar de ablagdo, uma

clevagio de 800°C ¢é observada na irradiagio com o laser de Er:YSGG (2,79 um) e

1000°C para o laser de CO; — 9.6pm.

A baixa elevacio térmica (T < 300°C), observada na irradiagdo com o laser de

Er'YAG, limita as suas alteragdes aos compostos termicamente instaveis, durante

aquecimento em forno com temperaturas inferiores a 300 °C: eliminagdo de agua,

degradacdo da matriz orgénica e alteragdo na composi¢do da hidroxila e do carbonato.

Por essa razdo, as alteragdes observadas ap0s a irradiagdo do esmalte e da dentina com o

laser de Er:YAG utilizando-se fluéncias menores que 4 J/em® estio restritas a

degradagdo da estrutura do colageno, a eliminagdo da 4gua e ao aumento da quantidade

de hidroxilas.

COMSSAO MACIOMAL DE TRERe NUCLEAR/SP-IPEN
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(i gsmalte irradiado com laser de Er:-YAG

\o esmalte irradiado, observa-se em algumas bandas uma grande redugdo da
o3 apos @ irradiagdo com a menor fluéncia (0,365 J/em?). Apos a irradiagdo utilizando-
. fuéncias maiores ndo ocorre alteragdo significativa e as areas sob as bandas

(csentam valores aproximadamente constantes entre a menor e a maior fluéncia de

.~ 3J1agao.
O esmalte € composto por aproximadamente 97% de fase mineral, que por isso o

.na fragil e quebradi¢o quando submetido a tensdes mecanicas. Dessa forma, durante

. yradiagdo com O laser de érbio, pode ter ocorrido a formagdo de microtrincas e
~prendimento de parte da amostra, o que provocou a diminui¢o da fluéncia de
..1diacdo necessaria para diminuir as bandas no infravermelho assim, observado nas
~ostras de dentina. Esse efeito pode ser observado pela diminui¢do das areas sob as
.indas de absor¢ao listadas na Tabela 5.11.

Observa-se nessa mesma tabela que o modo de vibragdo do radical de OH
presenta uma estabilidade apos a irradiagdo. Com exceg@o desse radical, os demais que
compdem a matriz inorganica apresentam um decréscimo que varia entre 30% e 70%,
enquanto os radicais quimicos associados a pequena matriz orgdnica apresentam um
decréscimo de apenas ~ 10%. Essa diferenga, entre as duas matrizes, sugere que a
irradiagdo do laser de érbio removeu seletivamente a matriz inorgénica, preservando a
matriz organica.

Apds a irradiagdo com as fluéncias maiores que 0,365 J/cmz, tanto a matriz
mineral como a orgdnica ndo apresentaram grandes alteragdes, a area sob as bandas
permaneceu aproximadamente constante até a irradiagao com 1,2 Jem?.

Como apresentado anteriormente na Tabela 5.11, a banda de OH da matriz
inorganica (3574 cm’™') mantém-se estavel apos a irradiagdo. Mas esse mesmo radical ja
apresentou um aumento na area na dentina irradiada com fluéncias similares as
utilizadas na irradiagdo do esmalte. A aparente estabilidade da hidroxila apos a
imadiagdo pode ser devida ao somatdrio entre seu crescimento, provocado pela
iradiacio, e o decréscimo, observado nas demais bandas da matriz inorgdnica do
esmalte. O somatdério desses dois efeitos € entdo responsavel por uma area

aparentemente constante, em fungio da fluéncia aplicada.
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bela 5.11 — Diminuicido da irea sob as bandas de absor¢io do esmalte apos
13
radiagio com © laser de érbio utilizando-se fluéncia de 0,365 J/cm’. Observa-se a

gsior perda de material inorganico e menor perda de material organico.

—_ Radical quimico Banda (cm™) | Diminuicio da area (%)
— PO, (v2) 470 50
OH (estiramento) 3574 5
s g OH’ perturbado (estiramento) 3497 40
;’ B O (libracao) 752 30
= Carbonato (vs) 1547 50
Carbonato (v3) 876 70
TAgua H,0 (v1, 2va, v3) 3700-2600 25
= N-H; S-H; P-OH 2600-1400 10
.‘E (; Carbonato ou Amida 1600-1400 10
z %ﬂ Duplas e triplas entre C, Ne O | 2200-1900 10

3.8.5 Dentina irradiada com laser de Er:YAG

As alteragdes observadas na dentina irradiada com o /laser de érbio ndo se
restringem somente a agua e a matriz organica, que sdo os constituintes do tecido mais
instaveis termicamente. Além da agua e das bandas da estrutura do colageno, amida A e
amida B, observa-se apds a irradiagdo, a maior definigio das bandas da hidroxila,
formagao de cianato e outros compostos com bandas entre 2300 cm™ e 2100 cm’,
associados a subprodutos da degradagdo da matriz orginica.

A agua ¢ eliminada na dentina irradiada de forma similar & denatura¢io da
matriz orgdnica. Para avaliar essa dependéncia, na Figura 5.135 observa-se essa
correlagdo { y = —0,5(+0,1)+ 1,4(£0,))x } para as amostras irradiadas com o laser de
érbio.

A correlagdo entre a perda da agua e a denaturagdo da matriz orgénica da o
indicativo da participagio das moléculas de agua na formagdo desses modos de
vibragio.

Na matriz mineral, o radical de OH apresenta um aumento em func¢do da
fluéncia aplicada, esse aumento é detectado a partir das bandas associadas ao modo de

estiramento e a libragdo ndo perturbada da molécula. O valor da area aumenta
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damente 40-60% apos a irradiagdo com fluéncia de 1,94 J/em®. A banda

43 80 modo de librag@o perturbado por pontes de hidrogénio nao sofre alteragdes
”\
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bigura 5.135 — Correlacio entre a area sob a banda da agua com a irea sob as
bandas da estrutura do coligeno observadas apés a irradiacio com o laser de érbio

utilizando-se fluéncias entre 0,364 J/em? e 1,94 J/em?.

Na matriz inorgénica observou-se o aumento da banda de OH apos a irradiagio.
tsse aumento pode estar associado com a eliminagdo de impurezas dos sitios da
hidroxiapatita e conseqilentemente ter possibilitado a ligagdo do OH'. As impurezas que
podem existir neste sitio sio a molécula de agua e o radical de carbonato [6]. A perda de
carbonato em fun¢do da fluéncia ndo foi observada, mas a eliminagdo da agua é
observada apos a irradiagio.

Além das alteragbGes observadas nas bandas ja existentes no tecido natural,
observa-se a formacgdo de duas novas bandas de absorgdo (~2220 cm” e ~2180 cm™)
apos a irradiagdo com fluéncias acima de 1,271 J/cm®. Essas bandas sio associadas ao
cianato NCO', radical que também € observado na dentina e no esmalte aquecidos
(se¢do 5.7.2) [45], bem como ap6s a irradiagio com o laser de Nd:YAG ~ 1,064 um ou
CO, - 10,6 um [64]. O cianato e as bandas observadas entre 2600-2400 cm™ e entre
1500-1450 cm™ (sem associagdo definitiva) sio provavelmente subprodutos formados a

partir da degradagdo da matriz organica e da eliminag@o do carbonato da matriz mineral.

~

J
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por MEiO das medidas de absorgdo obtidas pela técnica de reflexdo observa-se

. pandas do fosfato e do carbonato entre 900-750 cm™ apresentam um decréscimo
ad

mmximadamente 40% apos a irradiagaéo com fluéncia de 1,94 Jem®. Esse
i im0 € deve possivelmente a0 aumento na rugosidade e conseqiiente perda de
J} infravermelho, pois o fosfato apresenta uma maior estabilidade térmica, de tal
i

3 que € preservado apos o aquecimento do tecido a 100°C. Se considerarmos que
.. determinado percentual da redugdo da area se deve a perda de sinal, a mesma perda
ey nas outras bandas. Dessa forma, a redugdo de aproximadamente 90% da agua e
.y« bandas da matriz orgénica, apds irradiagdo com /laser de érbio, € uma redugdo
_ymva. pois nesse valor nao € possivel determinar a quantidade de sinal perdido devido

_.yposidade da superficie.

.x6 Estrutura do coldgeno da dentina aquecimento e hidratada

A area sob as bandas da estrutura do colageno diminui progressivamente com o
.;mento da temperatura e atinge valores inferiores a 10% apos tratamento de 300°C
.irante 30 minutos.

Apds o aquecimento da dentina, hidrataram-se as amostras em solugdo de cloreto
ie sodio. Nessa hidratagdo observa-se a reversdo das bandas nas amostras aquecidas sob
:emperaturas inferiores a 200°C. Nas amostras aquecidas a 200°C e 225°C, observa-se
uma reversdo parcial, enquanto nos aquecimentos entre 250°C e 300°C néo se observa a
reversdo das bandas.

Nesse comportamento associam-se 0s aquecimentos com temperaturas menores
que 200°C a denaturacio do colageno, onde a estrutura pode ser revertida a
configuracdo inicial. A regido onde ocorre a reversdo parcial pode ser associada a uma
coexisténcia do processo observado abaixo de 200°C (reversivel) e o observado acima
de 250°C (irreversivel).

Além da possivel quebra de ligagdes, o comportamento reversivel pode ser
correlacionado com a eliminagdo e reincorporagdo de agua no tecido. Observa-se que o
processo de eliminacdo da agua no tecido aquecido com temperaturas menores que

200°C ¢ reversivel [19], entretanto o mesmo processo € irreversivel para aquecimentos
acima desta temperatura.

O aquecimento da dentina (T<200°C) produz a diminuigdo da area sob as bandas

da estrutura do colageno e apos o primeiro dia de hidratacdo estas retornam para os




imica
»gfd}w’

-
e observados inicialmente. A restauragdo da area sob a banda da agua ¢
juvefada integralmente no primeiro dia de hidratagdo para as amostras aquecidas
;;o de 200°C, sendo que esta € preservada ate o quinto dia de hidratagéo.

Um modelo que explica a alteragdo da estrutura do colageno em fungdo da
a ou auséncia de agua no tecido pode ser vista na Figura 5.136. Uma fibra de

LN
_yeeno apresenta um grande numero de pontes de hidrogénio entre as diferentes
deias polipeptidicas. A cada trés aminoacidos dessa cadeia, ocorre uma ponte de
. Jrogénio entre 0s seus residuos. As ligagdes peptidicas da Figura 5.136 estdo
.resentadas por pequenos circulos. A facilidade de formagio de pontes de hidrogénio
e as diferentes cadeias polipeptidicas e/ou moléculas de colageno determina a sua
. .abilidade térmica e estrutural. Com a eliminagdo da agua, as pontes de hidrogénio sdo

..cbradas e a estrutura natural do colageno € perdida.

QUEBRA DAS
PONTES DEH

(A)

Figura 5.136 — Representaciio da molécula do coligeno da dentina (adaptado de
[65]). Em (A) observa-se a cadeia polipeptidica com a representagio (circulos) de
Suas ligacées peptidicas; em (B) trés cadeias polipeptidicas estio unidas entre si

Por pontes de hidrogénio. As pontes estio representadas por tracos horizontais que
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4 vez geram uma forca na direcao das setas, estabilizando a estrutura da
’

,,kf“l" Em (C) esta representada a perda da estabilidade do colageno apos a
e das pon
da apos a perda dessas pontes de hidrogénio.

tes de H; nesse modelo nio esta representada uma estrutura que é
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. Eliminagdo da dgua
A maior parte da agua € eliminada apos o aquecimento a 1000°C, com esse
.ymento menos de 10% permanece no tecido. A energia de ativagdo, associada a
.unacdo da agua, correspondente ao ajuste da equagdo de Arrhenius da agua presente
.- tecido. foi determinada entre duas regides: entre 100°C e 400°C e entre 700°C e
.0°C. Para a primeira regido obteve-se uma energia de ativagdo de -4,1+0,2 kJ/mol
-4 0 esmalte, e 0 mesmo valor para a dentina, enquanto na segunda regiao obteve-se
-4 energia de -63+9 kJ/mol, para o esmalte, e -60=11 kJ/mol, para a dentina. As
--crgias de ativagdo obtidas sdo associadas & energia de ligacdo entre as moléculas da
..ua e alguma estrutura presente nos tecidos. Os valores da energia obtidos para o
~malte € a dentina s3o proximos, o que indica que a estrutura de ligag@o € similar nos
-cidos de esmalte e de dentina. O valor da energia obtido para os tecidos nas duas
‘uxas de temperaturas pode ser associado, microscopicamente, a energia da barreira
rara a eliminagdo da molécula do tecido.

Nas amostras aquecidas com temperaturas inferiores a 400°C as moléculas de
sgua podem estar ligadas a substratos presentes tanto na matriz orginica como na
inorgdnica, enquanto nas amostras aquecidas acima de 400°C, a estrutura na qual a agua
se ligaria, estaria presente somente na matriz mineral, isto porque a matriz organica €
praticamente eliminada do tecido apds aquecimento com temperaturas em torno de
350°C [39] [40] [66].

Para avaliar a natureza da ligagdo entre a agua e o tecido, pode-se fazer uma
aproximagdo e comparar o sistema, composto por hidroxiapatita, proteinas € agua, com
0 sistema composto somente pela agua liquida [67] [68] [69]. Na agua liquida, o atomo
de hidrogénio ¢ ligado com o oxigénio através de uma ligagdo covalente e com energia
de ligagio de 492 kJ/mol [67]. Entre a molécula de agua e um atomo de oxigénio
vizinho, de outra molécula, ocorre uma atragio eletrostatica de aproximadamente 23
kJ/mol [68], enquanto a energia de ligagdo de van der Walls no sistema ¢ algo em torno

de 5 kJ/mol [69]. A energia de ativagdo obtida a partir da eliminagdo da agua do tecido
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o aquecimento entre 700°C e 1000°C (~60 kJ/mol) esta acima da energia

¢

17 . , , L
ada atracdo eletrostatica entre uma molécula de agua e um oxigénio. Por outro

s

»

, energia obtida entre 100°C e 400°C (~ 4 kJ/mol) apresenta um valor proximo a
.,‘l."

5 de van der Walls presente na agua liquida.
et

¥

Os resultados do presente trabalho partem de um modelo proposto pela

!(

qwra 1) agua fracamente ligada, também chamada de adsorvida; II) agua fortemente

Y

Lo rambém chamada de estrutural ou agua armadilhada [19] [42]. Os trabalhos
_~¢sentados na literatura nao apresentam valores para a ligagao da agua ao tecido. A
.crenciagdo entre fracamente e fortemente ligada € determinada simplesmente pelo
.or da temperatura utilizada para elimina-la e incorpora-la. Sendo que abaixo de
-« ( a agua fracamente ligada € reversivel enquanto que acima dessa temperatura ela
wreversivel. Com os resultados aqui obtidos € possivel correlacionar a natureza da
.-ua no tecido com energia de liga¢do: ~4 kJ/mol para a agua adsorvida e ~60 kJ/mol

.yra a agua estrutural.

i 8.8 Formacdo do dioxido de carbono (O=C=0) durante o aquecimento

A banda do dioxido de carbono, observada nos espectros dos tecidos aquecidos,
< um dos subprodutos da degradag¢do da matriz orgénica e da eliminagdo do carbonato
{a matriz mineral.

Apesar de a banda de absor¢do do dioxido de carbono presente no ar ser similar
1 banda encontrada nos espectros dos tecidos, no espectro do ar correm bandas
rotacionais, indicando o movimento de rotagdo da molécula, enquanto nos espectros dos
tecidos essas bandas rotacionais ndo sdo observadas.

No presente trabalho observou-se o dioxido de carbono em ambos os tecidos
aquecidos entre 100°C e 1000°C. A intensidade permaneceu aproximadamente
constante, com excegdo do esmalte, onde a area sob a banda dessa molécula apresentou
maior intensidade entre 300°C e 800°C; nessa faixa de temperatura ocorre um valor
maximo em torno de 500°C. Nos trabalhos da literatura observa-se comportamento
similar, mas com o maximo deslocado para 400°C [37].

Aquecimentos com temperaturas acima de 800°C produzem uma intensa
eliminago de carbonato [37]. A literatura sugere que o didxido de carbono juntamente

com a hidroxila s3o subprodutos da reagdo entre agua e carbonato:

167

a——— 35



omposicdo do esmalte e da dentina tratados termicamente 168

oS 2(0H)* +CO, . O dioxido de carbono detectado no tecido € apenas a
Y B

mmdilhada, enquanto uma segunda parte € volatilizada, ndo detectado no tecido.
”” 0 maximo da area sob a banda do diéxido de carbono € observado quando o

., ¢ aquecido a temperaturas ligeiramente acima da degradag¢do da matriz orgénica,
sy

corre em torno de 350°C [39]. Com a degradagdo da matriz organica, 0s
# ) ) . '
crodutos podem permanecer no tecido até o momento em que o sistema fornega mais
b7 v

3 para desencadear a reag@o que possa produzir o dioxido de carbono. Dessa

|

.y 0 pico da area observado em torno de 500 °C ¢ originario majoritariamente da
_..;dacdo da matriz organica e nédo da eliminagdo do carbonato da matriz mineral, que

¢ majoritariamente em torno de 800°C.

¢y Formacdo de cianato (-N=C=0)

O cianato ndo € observado no esmalte e na dentina naturais. Esse radical ¢
~wrvado somente apos o aquecimento dos tecidos ou de apatitas carbonatadas
reuicas [45]. Esse radical ¢ formado quando ocorre a degradagdo da matriz organica
.1 eliminagdo de carbonato da estrutura da hidroxiapatita durante o aquecimento. No
~wsente trabalho o cianato € observado no esmalte aquecido entre 325°C e 950°C e na

rentina aquecida entre 250°C e 950°C. Em ambos os tecidos, o0 maximo na intensidade
:+banda ocorre apos o aquecimento a 700°C.

A posigdo do cianato na rede cristalina foi investigada por intermédio de
spectroscopia polarizada e mostra que o radical esta alinhado paralelamente com o
axo-c da rede cristalina da hidroxiapatita [43]. Esse alinhamento mostra que o cianato
~ode estar ligado a hidroxiapatita a partir do sitio da hidroxila { Cas(PO4);NCO}.

Nas amostras irradiadas com o laser de Er:YAG observa-se a presenca de duas
~andas, possivelmente associadas ao cianato: 2219 cm’ e 2182 cm’. A presenga de
duas bandas de absorgiio nesta regido espectral ndo € esperada. Essas bandas podem ser
1ssociadas a dois diferentes substratos, matriz organica e inorganica. Tal suposigdo €
confirmada porque nas amostras aquecidas sob temperaturas em torno da degradagio da
matriz organica (T~300°C) também sdo observadas duas bandas de absor¢do. Nas
amostras aquecidas a temperaturas mais altas, acima da temperatura de degradagdo,
oCorre a presenca de apenas uma banda. Ou seja, quando a matriz organica ainda esta
Presente nos tecidos ocorre uma segunda banda de absorgao, deslocada para freqii€ncias

de vibragdo maiores.
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1 Estabilidade térmica dos constituintes dos tecidos
g §

ge considerarmos a hidroxiapatita [Cas(PO4);OH] sem a presenca de impurezas
_ omente composta pelos radicais de fosfato, hidroxila e os ions de calcio, teremos um
' oposto termicamente mais estavel do que o matriz mineral dos tecidos. A
;,mxiapatita presente nos tecidos € composta por impurezas tais como a agua, O
bonato, 0 cloro, o cianato e possivelmente o dioxido de carbono; a presenga destes €
;tmda em fung@o da temperatura (T > 100°C).

O fosfato ndo € eliminado com o aquecimento dos tecidos sob temperaturas
...zadas neste trabalho (100-1000°C), mas os aquecimentos com temperaturas acima
- 600°C iniciam a formagdo de novos fosfatos de calcio com a participagdo do radical
. tosfato.

Os resultados dos experimentos conduzidos com os tecidos aquecidos entre

0°C e 1000°C permitem comparar com os resultados observados apos a irradiagdo

om o laser de érbio. Na Figura 5.137 observa-se o diagrama representando a presenga

ios constituintes do esmalte e da dentina apds aquecimento entre 100°C e 1000°C.

Fosfato (PO."). Carbonato (CO;:’) e Hidroxila (OH")

Cianamida (N=C=N""). liga¢des duplas e triplas entre C, O e N

Agua

Cianato (N=C=0")

Dioxido de carbono (O=C=0)

Ligacdes de C—H,

Estrutura do
colageno

i ] ]

- L [ | | l ] !
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatura (°C)

Figura 5.137 - Diagrama representando a presenca dos constituintes do esmalte e

da dentina aquecidos entre 100 °C ¢ 1000 °C.
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1l Radical de hidroxila (-O—H)

A hidroxila apresenta, na hidroxiapatita, bandas de absorcao em tomo de

0 cm’ associadas a0 modo de estiramento e entre 600-700 cm™ associadas ao modo

1bra¢30 do radical [53]. A freqiiéncia de estiramento da hidroxila € perturbada pela

_enca do fluor e cloro de tal forma que diferentes bandas sdo observadas quando

«cs 10NS €Sta0 presentes na hidroxiapatita [51]. Nas amostras estudadas neste trabalho

.,&.Wa-se a presenga de uma banda em 3497 cm’, a qual € associada a perturbagdo do
~odo de estiramento devido a presenga do cloro.

A area sob ambas as bandas, estiramento nao-perturbado e perturbado pelo

o, apresentou um valor maximo em torno de 400°C [37]. No presente trabalho a area
& a banda do modo de estiramento nio-perturbado, ndo apresenta 0 MAximo
wservado nos trabalhos da literatura, a area permaneceu aproximadamente constante
ure 100°C e 950°C. Por outro lado, a area sob a banda do modo de estiramento
_crturbado apresentou um maximo em torno de 600 °C, proximo ao maximo observado
.os trabalhos da literatura (400°C). Acima de 600°C a area sob a banda diminui
srogressivamente até a temperatura de 1000°C. A diferenca observada pode ser
wsociada a atmosfera utilizada: no presente trabalho utilizou-se ar, enquanto na
uteratura foi empregado o nitrogénio.

O comportamento da banda de libragio da hidroxila em fungdo da temperatura
nio é reportado nos trabalhos da literatura. Apos o aquecimento a area sob a banda
aumenta entre 100°C e 450°C, permanece constante entre 450°C e 800°C, entdo
novamente apresenta um aumento entre 800°C e 950°C. O aumento da area sob a banda
apresenta um comportamento exponencial e a area acumulada durante o aquecimento
entre 100 °C e 950 °C é em torno de 10° vezes. Esse aumento, na area sob a banda, €
muito maior que o aumento observado na érea sob a banda dos modos de estiramento.
De acordo com esse comportamento, observa-se que os modos de vibragdo, de um
mesmo radical, apresentam comportamentos muito distintos.

Para determinar a origem do aumento na area sob a banda do modo de libragdo €
possivel comparar o comportamento observado com a estabilidade térmica dos demais
radicais que compdem o tecido que possivelmente estariam inviabilizando a vibrag@o
nessa freqiiéncia (634 cm™). Os radicais detectados por meio da técnica empregada
neste trabalho e que podem interferir no modo de libragao da hidroxila s3o o cianato, a

agua, o carbonato e o dioxido de carbono. O crescimento exponencial observado entre
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o <C e 450 °C pode ser influenciado somente pela presenga da agua porque os demais
.cais ndo apresentaram significativa eliminagdo nessa faixa de temperaturas. Na

Jud

i3 entre 800°C e 950°C ocorre a eliminagio do cianato, da agua e do carbonato,

.53 forma 0 trés compostos poderiam influenciar o modo de libragdo da hidroxila.

. 112 Comparagdo entre os tecidos irradiados e aquecidos

Os resultados obtidos da estrutura e composi¢ao dos tecidos foram conduzidos
~ara comparar os resultados observados apos aquecimento em forno e irradiagdo /aser e
sim fazer um paralelo, em fun¢do da temperatura, dos efeitos que os dois tratamentos
~ossam produzir nos tecidos.

Durante o aquecimento das amostras em forno a agio da temperatura € constante
wbre todo o tempo de tratamento e homogéneo em toda a extensdo da amostra. Por
.utro lado, durante a irradiagdo laser, a temperatura a que uma determinada regido €
wbmetida apresenta um valor diferente da regido circunvizinha, de forma que as
steragdes, supostamente dependentes da temperatura, também ndo s3o homogéneas
como as amostras aquecidas no forno. Assim, as técnicas empregadas na caracterizagao
Je tecidos irradiados forneceram informagdes médias da regido analisada, ou seja,
durante a caracterizagio do tecido irradiado com o laser de érbio ndo € possivel
diferenciar uma regido do tecido que foi submetida, por exemplo, a 300 °C, da regido
submetida a temperaturas inferiores no tecido subsuperficial.

Se considerarmos que uma determinada reagdo € dependente somente da
temperatura, os resultados observados durante o aquecimento em forno podem ser
facilmente extrapolados para as alteragdes observadas durante a irradiagdo laser. Ou
seja, o produto da reagdo, determinado nas amostras aquecidas, que ocorre a uma
determinada temperatura, também deve ocorrer durante a irradiagdo /aser que produza
elevagdes térmicas similares. Por outro lado, o tempo de difusdo de determinadas
substancias, subprodutos ou radicais presentes no tecidos sera diferente durante os dois
tratamentos: aquecimento em forno ou irradiagdo /aser. Com o aquecimento lento em
forno, onde At ~10%-10° s, ocorre provavelmente uma maior eliminag3o ou formagdo de
substancias por entre as estruturas do tecido, enquanto durante a irradiag@o laser, (At ~
10° - 107 s) a difusdo é interrompida e parte dos radicais, que supostamente foram
eliminados durante aquecimento lento, ndo sera eliminada durante a irradiagdo laser.

Com essa discussdo é possivel observar que, quanto ao efeito da temperatura, o

aquecimento em forno é similar a irradiagdo laser, porém devemos considerar que 0s
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p0S de aquecimento envolvidos nos dois tratamentos sdo diferentes, o que pode
;0\'OCaT diferencas nas alteragdes da estrutura e composi¢ao dos tecidos tratados.
' Os constituintes do esmalte e da dentina que mais foram alterados apos a
_ydiagdo com O laser de érbio sio os mais instaveis termicamente: agua e material
cganico [37]-

A agua ¢ eliminada apos a irradiagdo de ambos os tecidos, esmalte e dentina. Na
.entina €558 diminui¢do € mais visivel em fungdo da fluéncia, enquanto no esmalte a
.;minagd0 nao ¢ tdo nitida, devido a pouca quantidade desta molécula no esmalte,
y~cnas 1-2 % em peso do tecido. Dessa forma, podemos comparar o efeito da fluéncia
.« iradiagdo com a temperatura do aquecimento.

A agua apresenta diferentes naturezas de ligagdo ao tecido: fracamente ligada, a
.2l pode ser eliminada do tecido apos aquecimento com temperaturas menores que
~0°C e ¢ reversivel apos hidratagdo [19]. ou fortemente ligada, que € eliminada
.omente apds aquecimentos com temperaturas de aproximadamente 1300 °C [42].

O aquecimento da dentina entre 80°C e 160°C seguido de hidratagdo mostra uma
correlagdo entre a perda de agua e degradagdo da estrutura do colageno similar ao
comportamento observado na dentina irradiada com o /aser de érbio. No aquecimento a
area sob as bandas da matriz orgénica (y) apresentou uma correlagdo com a area sob as
bandas da agua (x) como y=-0,5(0,1)+1,5(£0,1)x. Na irradiagdo com o laser, a
equacdo linear obtida € y =-0,5(£0,1)+1,4(£0,1)x . A dependéncia entre as areas da
matriz organica e da agua é estatisticamente igual nos dois tratamentos: irradiagdo /aser
(03-1,9 J/cm®) e aquecimento (80°C — 160°C). A similaridade no comportamento
observado com a irradiagdo laser € com o aquecimento mostra que nessa faixa de
fluéncia e temperatura a eliminagdo da agua é responsavel pela alteragdo na estrutura do
colageno.

Com o aquecimento dos tecidos ocorre a formagdo de subprodutos originarios da
degradacio dos radicais existentes no tecido. Alguns desses subprodutos formados ndo
sdo observados nos tecidos naturais, como ¢ o caso do cianato [43], ou ja sdo
observados mas apresentam um aumento na intensidade apdés o aquecimento, como a
cianamida e o dioxido de carbono [37].

O ciantato (NCO") apresenta bandas em torno de 2219 em’! e 2182 cm™ e sua

presenca ¢ observada tanto na dentina (250-950°C) como no esmalte aquecido (325-
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0 Apos a irradiacdo com o laser de érbio observou-se a presenca desse radical
IS

; (e na dentina irradiada com fluéncias entre 1,2-1,9 Jem®.
L e

9 Conclusdes

Os tratamentos térmicos, irradiagdo /aser ou aquecimento em forno, eliminam
. J:Omariamento a agua e degradam a matriz organica, sendo que os radicais associados
_ natriz inorgénica sao alterados somente quando o tecido € aquecido sob temperaturas
.y altas, aproximadamente superiores a 500°C.

As diferentes formas de preparagdo das amostras de dentina influenciam na
sigdo e largura das bandas de absor¢do. As amostras em po: 1) alargam as bandas dos
Jicais de carbonato e fosfato, 2) deslocam a posi¢do de algumas bandas da estrutura
.» colageno para freqiiéncias de vibragao mais altas.

Apos a irradiagdo dos tecidos com o /aser de érbio sdo observadas alteragdes na
.omposi¢do da agua, da hidroxila e do colageno As alteragdes sdo mais visiveis na
ientina porque esta € composta por maior quantidade de matéria organica e agua,
cnquanto no esmalte, devido a baixa quantidade percentual desses constituintes, as
slteragdes sdo mais dificeis de serem detectadas.

Na dentina irradiada com o /laser de érbio (F < 2 J/cm®), observa-se em fungio
Ja fluéncia: a redugdo da quantidade de agua, da amida A, da amida B, a degradagdo da
estrutura do colageno, aumento na quantidade de hidroxila e formagdo de cianato. A
degradacdo da estrutura do colageno esta correlacionada com a presenga da agua na
dentina. Observa-se uma correlagdo linear entre as bandas desses dois constituintes
durante a irradiagdo com o laser de érbio e a hidratagdo em solug@o de cloreto de sodio.

Nas amostras de dentina aquecidas em forno, as bandas da estrutura do colageno
apresentaram uma total reversio quando foram aquecidas a temperaturas inferiores a
200°C, enquanto nas amostras aquecidas a 200°C e 225°C a reversdo € parcial e nas
amostras aquecidas a 250°C e 300°C ndo se observou a reversdo da area sob as bandas
de absorgio.

A agua presente nos tecidos aquecidos perdura até aquecimentos a 1000°C. No
intervalo avaliado (100-1000°C) observam-se dois tipos de dgua ligados a estrutura do
tecido: 1) nas amostras aquecidas sob temperaturas inferiores a 400°C obteve-se uma
energia de ligagdo, da molécula do tecido, de ~4 kJ/mol; 2) nas amostras aquecidas

entre 700°C e 1000°C obteve-se uma energia de ligagdo de ~60 kJ/mol.
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10 Trabalhos futuros

Como continuagdo dos trabalhos desenvolvidos, pretende-se conduzir alguns
<rimentos para complementar os resultados ja obtidos e verificar algumas hipoteses
e
. ainda ndo foram avaliadas. Para tal, serdo abordados nos proximos paragrafos

, _vunS temaS

1) Avaliagdo da influéncia da granulometria sobre a frequéncia de vibragdo das
-gndas:
.nforme discutido na secdo 5.8.2 a preparagdo de amostras em po e fatias alteram a
sigdo das bandas da vibragdo da estrutura do colageno e de radicais inorganicos da
.Jroxiapatita. Essas alteragdes sio provavelmente dependentes da granulometria e sua
.luéncia sobre as caracteristicas das bandas pode ser mapeada realizando
-perimentos em  amostras preparadas com graos de diferentes tamanhos. A
jentificacdo dessas alteragdes permite subtrai-las dos espectros de amostras preparadas
«m po, ou seja, evitar que alteragdes devido a8 moagem interfiram nos resultados a serem
obtidos.
2) Influéncia de temperaturas menores que 100°C e longos tempos de
‘ratamento:
\este trabalho avaliaram-se somente as amostras tratadas com temperaturas acima de
80°C. Temperaturas inferiores a esse valor também podem alterar a estrutura da matriz
orgdnica, assim como ¢ observado nos tratamentos a 80°C. Essas alteragdes podem ser
mais ressaltadas apos longos tempos de tratamento e/ou ciclagem térmica. Caso
ocorram, podem ser detectadas pela espectroscopia no infravermelho e fornecer
informagdes sobre a estrutura da matriz orgénica.
3) Verificagdo dos efeitos observados em hidroxiapatita sintética e colageno:
Os efeitos observados no esmalte e na dentina podem ser analisados nos seus
constituintes sintéticos e/ou isolados: hidroxiapatita, colageno, tecidos desmineralizados
ou deproteinados. A avaliagio desses compostos sintéticos ou removidos dos tecidos
naturais permite fortalecer as conclusdes deste trabalho. Restringindo a constituigdo
quimica das amostras, ou seja, em vez de utilizar uma dentina composta por
hidroxiapatita carbonatada e colageno, estudando-se o comportamento do colageno e da

hidroxiapatita carbonatada isoladamente facilitar-se-a a interpretagdo dos resultados.
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pROPRIEDADES OPTICAS

ol Introducao

W1 Coloragdo dos tecidos dentais

O sorriso tem sido uma das mais importantes ferramentas de comunicagio entre
;. pessoas [70] [71], de forma que os pacientes ndo necessitam apenas de uma boa
_ude bucal mas também de um sorriso perfeito. Esse fato € comprovado por pesquisas
ic opinido que apontam que 28% da popula¢@o do Reino Unido e 34% da dos Estados
: midos da Ameérnica ndo estdo satisfeitas com o seu sorriso ou com a coloragdo dos
ntes [721 (73]

A cor dos dentes pode ser dividida em dois grupos: 1) no primeiro as
-aracteristicas sdo inerentes aos tecidos naturais. os efeitos dessas .caracteristicas sio
chamados de coloragdo intrinseca; 2) a coloragdo originaria da a¢do de agentes externos,
c.omo o deposito de pigmentos (cha, vinho, café e outros produtos quimicos) ou
Jteragdes das propriedades naturais do tecidos, € denominada como coloragdo
extrinseca [74] [75] [76] [77] [78].

As propriedades Opticas dos tecidos sdo determinadas pelas propriedades
quimicas dos tecidos bem como pela microestrutura das matrizes que os formam [75]
(79]. A alteragdo da cor natural dos tecidos pode ser influenciada de diferentes formas:
por traumas, retencdo de pigmentos provenientes de chd e café¢ [80], pelo uso de
clorexidina [81], pela presenca de caries [82], ions de ferro [83] [84], hemoglobina [85]
(86], e pelo aquecimento [87] [88] [89].

Especificamente o aquecimento pode produzir diferentes alteragdes na coloragdo
dos tecidos, dependendo do tempo e da temperatura alcangada, o comportamento da
coloragdo formada na dentina aquecida pode ser visualizado na Figura 6.1 e no esmalte
aquecido na Figura 6.2; essas figuras foram adaptadas da referéncia [89]. Observa-se a
formagdo de diferentes coloragdes: preto, marrom, azul, cinza, branco e rosa.

O aquecimento dos tecidos pode ocorrer em procedimentos que utilizem a broca
de alta rotacdo ou irradiagio laser [90] [91]. Em ambos os procedimentos, a maior
elevagdo térmica ocorre na superficie do tecido enquanto nas regides subsuperficiais a

lemperatura atinge valores menores. Dessa forma, as alteragdes originarias do
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nto acompanham o gradiente térmico produzido: com alteragdes mais intensas

g ficie € menos intensas nas camadas mais profundas do tecido.
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Figura 6.1 - Coloracio observada na dentina aquecida sob diferentes

remperaturas (T < 1000°C) e tempos (15 minutos — 8 horas) (adaptado de [89]).
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Figura 6.2 — Coloracio observada no esmalte aquecido sob diferentes

temperaturas (T < 1000°C) e tempos (15 minutos — 8 horas) (adaptado de [89]).
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Subestruturas do esmalte e da dentina

al2
O esmalte apresenta uma microestrutura composta majoritariamente pela matriz

~peral; €552 estrutura pode ser vista na Figura 6.3. Na parte (A) dessa figura observa-se
| estrutura dos prismas que partem da jungio esmalte-dentina até a superficie externa do
sente. permanecendo com o eixo longitudinal dos prismas aproximadamente ortogonal a
querﬁCie externa do dente. O didmetro aproximado dos prismas € de 5 um. Na parte
.g) da mesma figura observa-se a distribui¢do dos cristais de hidroxiapatita no interior
i um prisma. Na parte superior (a) os cristais estdo alinhados paralelamente ao eixo
ongitudinal do prisma, enquanto nas regides mais inferiores deste ocorre uma mudanga
.3 diregdo dos prismas, chegando a se alinhar ortogonalmente ao eixo longitudinal do
~risma, com mostrado em (D). Na parte (C) observam-se os cristais de hidroxiapatita

.ue apresentam dimensdes aproximadas de 1000 nm de comprimento e 40 nm de

7 7
/' /'
/’ /‘
R 4 e
/ ,
R /7 K

Eixe longitudinal

Jiametro.

U

/\

7
4

{esmalte) .
n=1,623

e

YR

T

1000x40 nm

VO

Figura 6.3 — Representacio das subestruturas do esmalte. Em (A) observa-se a
distribuicio dos prismas (diAmetro ~ S um) e a regido interprismatica apresenta
dimensdes em torno de 0,5 pm; essa regido é composta por uma maior quantidade
de matéria organica que a regido prismatica. Em (B) observa-se a distribui¢io dos
cristais de hidroxiapatita no interior de um prisma, os cristais apresentam

comprimentos em torno de 1000 nm e diimetro aproximado de 40nm.
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A dentina € composta por varias subestruturas que apresentam diferentes
jades eletronicas e indices de refragdo. Assumindo os indices de refragdo da

\iapatita. do colageno e da agua respectivamente iguais a 1,62, 1,40 e 1,33, foi
It

qminada 2 distribui¢do tedrica dos indices de refragdo no interior da dentina [110].

.alores dos indices de refragao obtidos para as diferentes estruturas estdo listados na

s RS Casaaliiii

;,b»eia 6 1. Com base nos valores dessa tabela e associado & microestrutura da dentina,
~resentou-s€ nNa Figura 6.4 a distribui¢do dos indices de refragdo internos a dentina.
Na Figura 6.4-A observa-se o diagrama de um bloco de dentina, onde estdo
.cesentados trés tubulos dentinarios. Esses tibulos podem apresentar didmetros entre
: ym e comprimentos de alguns milimetros, que se estendem desde a polpa até a
.;io dentina-esmalte. Esse bloco de tecido € composto por diferentes estruturas que
_+jo apresentadas na parte (B), (C) e (D) da mesma figura. Em (B) observa-se a
.jicacdo de diferentes indices de refragdo associados a regido tubular, peritubular
ientina circunvizinha aos tabulos) e a dentina intertubular (dentina entre os tabulos).

Na parte (C), da Figura 6.4, observa-se a estrutura das fibrilas de colageno que
ossuem diametros entre 50 nm e 200 nm e sdo compostas por moleculas de colageno
que estdo representadas na (Figura 6.4-D); estas possuem comprimento em torno de
30 nm — 330 nm e didmetro em torno de 1,35 nm e 1,5 nm.

Os cristais de hidroxiapatita que formam a dentina sio mostrados tanto dentro
como na parte externa das fibrilas [92]. Na parte interna das fibrilas o eixo ¢ desses
cristais esta orientado, de forma aproximada, paralelamente ao eixo das fibrilas (Figura
o 4-D).

A composi¢io dos aminoacidos do colageno presente na dentina € muito similar
10 colageno encontrado nos tecidos moles [103]. Mas apesar da semelhanga na sua
composi¢do, o colageno presente na dentina apresenta uma maior estabilidade térmica e
estrutural [93] [94]. Isso se deve principalmente a uma maior quantidade de ligagdes
intermoleculares, tanto fracas como covalentes, o que produz uma rede tridimensional
fortemente ligada entre si.

No tecido mole, o colageno esta orientado paralelamente um ao outro formando
feixes maiores. Na dentina e no osso, as fibrilas do colageno ndo estdo alinhadas, mas
especificamente na dentina estdo distribuidas ortogonalmente aos tubulos dentinarios.

Nesse plano, ortogonal aos tubulos, as fibrilas estdao distribuidas aleatoriamente

Cruzando-se com as outras fibrilas do tecido.
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o 6.1 — Composicio quimica (% em volume) dos constituintes da dentina e

.croestrutura com o calculo de seus respectivos indices de refracao [110].

s O
— Composi¢io quimica Indice de
Componentes Proteina nio- | |, refracio
Mineral | Colageno Agua
coligena (calculado)
~Dentina inteira 48 25,5 2,5 24 1,49
~Tabulos | - | e [ e 16 1,33
" Dentina sem os tub. 48 25,5 2,5 8 1,52
" Pentina peritubular 257 | ----- 0,6 2.3 1,59
pentina intertubular 223 25.5 1,9 5,7 1,45
Intrafibrilar 21,2 255 | ----- 3,2 1,49
Interfibrilar 1.1 - 1.9 2,6 1,41
Tndice de refragio 1,62 1,40 1,40 1,33

Dentina

intertubular

Tubulo

A

{

i

Dentina peritubular

~0.05-0.8 um

3

1-Snm

= |

Figura 6.4 — Diagrama representando a microestrutura da dentina e a distribuicao

dos indices de refracio obtidos da tabela anterior.

Em (A) observa-se a

representacio dos tubulos dentinirios num bloco de dentina com a identificacio

em (B) dos indices de refracio da dentina intertubular, peritubular e do interior

a0s tibulos (supostamente tomada por igua). Em (C) observa-se a estrutura das

fibrilas e em (D) a estrutura da molécula de coligeno e dos cristais de

hidroxiapatita.
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13 Espalhamento da luz ultravioleta e visivel no esmalte e na dentina
3 31~
0O espalhamento da luz € causado pela descontinuidade do indice de refragdo do
_po em que a luz se propaga. Dessa forma, a eficiéncia de espalhamento (S) daluz é

_ﬁ,‘_.ndente dessa descontinuidade, mas ndo do valor absoluto dos indices de refragdo e
- da razdo entre o indice de refracdo da estrutura espalhadora (n;) e o indice de
73630 do meio em que cerca essa estrutura (n;).

De forma similar ao indice de refragdo, o espalhamento também ndo depende
.s valores absolutos do comprimento de onda e do tamanho da estrutura espalhadora,
.45 sim da razao entre o tamanho dessa estrutura e do comprimento de onda em questdo

.3) Assim, podemos escrever a eficiéncia de espalhamento como fungdo da razdo
_re os indices de refragdo e o tamanho da estrutura espalhadora pelo comprimento de
nda espalhado: § =S(7., 7).

A secdo transversal de espalhamento, que € proporcional a eficiéncia de
~palhamento, foi determinada primeiro por Mie em 1908. A relag@o entre a segdo
ransversal de espalhamento, com o tamanho da particula espalhadora, da distribui¢do
sngular e dos indices de refragdo ndo € simples, mas algumas aproximagdes podem ser
‘vitas para casos particulares.

Quando a dimensio das particulas espalhadoras € muito menor que o
comprimento de onda espalhado, o espalhamento pode ser expresso como § x A, com
k=-4. Quando as particulas s3o da ordem de grandeza do comprimento de onda, k vana
entre -4 ¢ 0,2, quando as particulas s3o maiores que o comprimento de onda o valor de k
¢ zero [95].

Para complementar a avaliagio da estrutura espalhadora interna dos tecidos,
além da distribuicio de indices de refragdo, podem-se listar os tamanhos dessas
estruturas e compara-las com o comprimento de onda. As dimens3es das estruturas que
compdem o esmalte e a dentina estdo listadas na Tabela 6.2. Esses valores foram
obtidos de alguns trabalhos da literatura, mas ndo representam a sua totalidade. O que se
pretende com essa tabela é listar as estruturas hierarquicas que compdem os tecidos e
compara-las com os comprimentos de onda do espectro visivel. Os valores da tabela
podem ser vistos na Figura 6.5 numa escala nanométrica e comparada com o espectro
eletrqmagnético. Nesse diagrama é possivel ver a grande diversidade de estruturas que

podem agir como espalhadoras da luz ultravioleta e visivel.

‘ C T COMISSAC KACIGKAL DE Divcrée WUCLEAR/SP-IPEN
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A segdo transversal de espalhamento dos tecidos € entdo dependente: 1) das
ses entre os indices de refragdo; e 2) da razio entre as dimensdes de todas as
pestruturas envolvidas pelo comprimento de onda em questdo. Dessa forma, torna-se
=ficil identificar as origens do espalhamento final observado no esmalte e na dentina.

Alguns trabalhos que determinaram os coeficientes de absor¢do e espalhamento
.o esmalte € da dentina na regido do ultravioleta e visivel estdo listados na Tabela 6.3.
\cssa tabela, apesar da grande variedade de valores, observa-se que os coeficientes de
-«palhamento s3o aproximadamente uma ordem de grandeza maior que os coeficientes
1 absorgdo. Portanto, especificamente na regido do ultravioleta e visivel, a coloragio

155 tecidos € majoritariamente dependente do espalhamento.

abela 6.2 — Descricaio das estruturas que compdem o esmalte e a dentina com suas
respectivas dimensdes; esses valores estio representados na Figura 6.5, onde se
podem comparar as diferentes dimensdes com os comprimentos de onda do

espectro eletromagnético.

r Estrutura Descricio Tamanho Ref.

2,629 um | [96]
Tuabulos dentinarios Didmetros 1,58+0,28um | [97]

0.5-3 pm | [98]

Dentina intertubular Distancia entre os tubulos 4.4+1lum [110]
Prismas de esmalte Largura 4,9-5,3 um | [99]
Regides interprismaticas Distancia entre os prismas | 0,1-0,5 um | [98]
. 50-150 nm | [98]
Fibrilas Diametro
100-200 nm | [103]
Espacamento entre as Axial 64-70 nm | [100]
moléculas de colageno Radial 1-1,5 nm [125]
Cristais de hidroxiapatita no Comprimento 1000 nm [6]
esmalte Diametro 40 nm [6]
_ 20 nm [6]
Comprimento
Cristais de hidroxiapatita na 20 nm [101]
dentina 4 nm (6]
Largura
S nm [101]

Molécula de colageno Comprimento 280 nm [102]




sprull

D/_

Jra e composicdo do esmalle e da dentina tratados termicamente 182
330 nm [103]
1,5 nm [102]
Diametro
1,35 nm [103]
Entre aminoacidos 0,31 nm [104]
Cadeia polipeptidica 1? periodicidade helicoidal 0,93 nm [104]
22 periodicidade helicoidal 2,86 nm [104]
"“Rede cristalina dos cristais de a ~0,94 nm [6]
hidroxiapatita c ~0,69 nm [6]

n—

rabela 6.3 — Coeficientes de absor¢io (a) e espalhamento (s) do esmalte e da

Jentina. Na regido do espectro ultravioleta-visivel os tecidos apresentam

coeficientes de espalhamento maiores que os de absorcdo, aproximadamente uma

ordem de grandeza.

Tecido a(em™) | s (cm™) A (nm) Ref.
12 370 220
1,5 - 400 [111]
1,2 23 400-700
Esmalte humano --- 105 543
- 60 632 [105]
--- 15 1053
- 66 633 [106]
- 100 500
Esmalte bovino --- 70 600 [107]
--- 55 700
6-10 ~100 400-650 | [108]
Dentina humana
6 1200 635 [109]
Dentina bovina 3,5 2000 633 [109]
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Figura 6.5 - Diagrama representando as estruturas que compdem o esmalte e a

dJentina, os valores destas estio listados na Tabela 6.2.

6.2 Justificativa

A temperatura altera as caracteristicas naturais dos tecidos de tal forma que
ocorrem diferentes tonalidades de cores, como as apresentadas na introdug@o deste
capitulo. Durante um procedimento que envolve a utilizagdo de lasers com agao
térmica, a temperatura gerada pode chegar a valores superiores ao ponto de fusdo do
tecido (~1280°C) [39].

Dessa forma, além da caracterizagdo da coloragdo dos tecidos em fungdo do
aquecimento, € importante determinar a origem dessas alteragdes. Com a determinagédo
do processo responsavel pela alteragdo da cor, o seu efeito durante um processo de
iradiag@o Jaser pode ser minimizado.

Para determinar a origem desse processo, as alteragdes no espectro visivel serdo
correlacionadas com a sua composi¢do quimica, as propriedades paramagneéticas ou

outras caracteristicas que possam identificar a origem quimica da coloragdo dos tecidos.

6.3 Objetivos

O objetivo deste trabalho € estudar as origens das alteragdes que a temperatura
produz na coloragdo do esmalte e da dentina e comparar com a coloragdo formada nos

tecidos irradiados com o laser de érbio (Er:YAG - 2,94 um). Especificamente,

J
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W

ende-se identificar a origem do embranquecimento e escurecimento observado nos
<t

a ueci
A0S q ) .
ses na coloragdo observadas durante o aquecimento com O espectro de

dos sob diferentes temperaturas. Pretende-se portanto correlacionar as
e L

smissdo dos tecidos dentais na regido do ultravioleta-visivel. Esses resultados serao
o

.,qparadOS com a composi¢do quimica do esmalte e da dentina aquecidos entre a

_mperatura ambiente e 1000 °C.
..4 Materiais e métodos

141 Preparacdo das amostras

Os experimentos envolvendo a determinagdo da coloragdo e dos espectros de
. nsmissdo na regido do ultravioleta e visivel foram conduzidos utilizando-se amostras
-cparadas de trés diferentes formas: po, fatias, e pastilhas prensadas, as quais eram
.ompostas por po e brometo de potassio (KBr). Nessa secao utilizaram-se
sreferencialmente dentes bovinos. Dentes humanos foram empregados somente para
comparar a coloragdo dos tecidos naturais quando estes s3o iluminados com luz
wransmitida ou refletida pela amostra. A conservagdo das amostras foi similar ao
procedimento descrito no capitulo anterior: solugdo de cloreto de sodio a 0,9% para as
amostras em fatias e conservagdo em frascos secos quando as amostras se encontraram
em p6. Em segiiéncia serdo apresentados os procedimentos adotados especificamente
para cada forma de preparag@o dos tecidos.
v Po

Para obter o po, o dente foi cortado em fatias de aproximadamente 0,5 mm
utilizando-se a cortadeira de disco diamantado e irrigagdo de agua. Apos a separagio do
esmalte e da dentina, as fatias de tecido foram trituradas manualmente utilizando-se gral
e pistilo de agata. O po resultante dessa moagem foi dividido em amostras com massa
de 50 mg. As amostras foram utilizadas nessa se¢do para avaliar a colora¢d@o dos tecidos
em fungdo da temperatura (100°C-1000°C) e também foram utilizadas nos experimentos
de ressonancia paramagnética eletronica que serdo descritos na segao 7.
v’ Pastilhas (p6 mais KBr)

As pastilhas produzidas sio compostas por 10 mg de KBr e 5 mg de tecido, o
qual foi preparado de forma similar ao procedimento de preparagdo descrito no
paragrafo anterior. O conjunto (100 mg de KBr + 5 mg de tecido) foi compactado com o

auxilio de uma prensa hidraulica, o que produzia uma pressdo correspondente a massa
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-3 toneladas. O molde utilizado na confecgdo possuia 12 mm de didmetro € a
,‘g:lha resultante, aproximadamente 0,5 mm de espessura. As pastilhas preparadas
§ j{ 4m utilizadas nessa segdo para a determinagio da coloragao e espectros de

:‘msmiSSQO na regido do ultravioleta e visivel dos tecidos aquecidos entre 100°C e
.:'JO:C Adicionalmente as mesmas amostras foram utilizadas nos experimentos de
ﬁpcc(roscopia de transmiss@o no infravermelho que serdo descritos no capitulo 5.
Fatias
As fatias preparadas foram utilizadas exclusivamente nessa segdo nos

~perimentos de espectroscopia de transmissao e determinagdo da coloragio dos tecidos
-ywrais € aquecidos entre 100°C e 300°C.

Para obter as fatias com espessura desejavel o dente foi cortado com espessura
.. aproximadamente 0,5 mm de forma similar ao procedimento anteriormente descrito.
\s fatias foram desgastadas utilizando-se lixas de carbeto de silicio como abrasivo e
wua como irrigante. Apos o desgaste as amostras foram polidas com lixas de
~umeragdo crescente até atingir lixa com # 4000.

As amostras analisadas sob o microscopio de luz foram desgastadas ate
espessuras menores que 80 pm para permitir a transmissdo da luz pela amostra. As
amostras utilizadas para analisar a coloragao em fungdo do aquecimento foram cortadas
com espessuras em torno de 1 mm. Todas as amostras foram polidas com lixas # 6000
(granulometria de 2 um). Para a irradiagdo das amostras com o laser de érbio,

utilizaram-se fatias de aproximadamente 2 mm de espessura obtida de dentes bovinos.

6.4.2 Irradiagcdo com laser de érbio
A irradiacdo dos tecidos com o laser de érbio foi realizada com o laser de
EtYAG (KAVO Key II) do Laboratorio Especial de Lasers em Odontologia, com

emissdo em 2,94 pm, largura temporal entre 250-500 ps e com freqiiéncia e poténcia

variaveis.

6.4.3 Tratamento térmico

O tratamento térmico foi conduzido em estufas e fornos tipo mufla com
aquecimento automatizado. As temperaturas utilizadas estiveram entre 80°C ¢ 1000°C e
tempos de tratamento variavel entre 30 minutos € 6 horas. Na avalia¢do da temperatura

fixou-se o tempo de tratamento em 30 minutos.

185
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ApOs © aquecimento da dentina sob temperaturas entre 100°C e 300 °C, avaliou-

, reversdo das alteragdes durante a hidratagdo das amostras aquecidas. A hidratacao
4

condUZida em solugdes similares & utilizada na estocagem das amostras: solugdo de
i

.eto de sodio a 0,9%.
o

i d Espectroscopia de transmiss@o na regido do ultravioleta e visivel

A analise das amostras aquecidas foi conduzida num espectrometro de
.ansmissdo (Cary-17, Olis) do Centro de Lasers e Aplicagdes. A regido analisada
.ompreendida entre 250 nm e 750 nm, englobando o visivel e o ultravioleta (a partir de
+30 nm), os espectros foram obtidos com resolu¢do entre 0,5-1 nm. O diagrama

(squematico do espectrometro optico pode ser visualizado na Figura 6.6.

» 4.5 Microscopia de luz

Utilizou-se o microscopio de luz (Leica, DM/LP) do Laboratorio de Crescimento
de Cristais do Centro de Lasers e Aplicagdes. Os tecidos foram avaliados em duas
configuragdes: pelo modo de transmissdo e reflexdo sem a utilizagao de filtros ou
polarizadores. O diagrama das duas técnicas empregadas podem ser visualizados na
Figura 6.7. A iluminagdo das amostras foi realizada com luz halogena (OSRAM,

Xenophot).
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Figura 6.6 — Diagrama do espectrometro optico de duplo feixe (Cary-17, Olis)

gtilizado para determinar os espectros de transmissdo dos tecidos na regido do

ultravioleta e visivel.

MICROSCOPIA DE LUZ POR MICROSCOPIA DE LUZ POR
TRANSMISSAO REFLEXAO

observador
Luz incidente

N

Luz espalhada Luz espalhada

por transmissdo por reflexdo

(RN (RN

7/

- 1’ “O/ 7
Amostra

L |

Luz incidente

=

Figura 6.7 — Diagrama da técnica de microscopia de luz (Leica, DM/LP) utilizada
na avaliacio da colora¢io dos tecidos, quando estes sio iluminados por luz

transmitida ou refletida pela amostra.
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Resultados

9.5
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sl Esmalte e dentina naturais
TR

Os tecidos de esmalte e dentina naturais nao apresentam bandas de absor¢@o na
ido do visivel, dessa forma a cor dos tecidos € determinada majoritariamente pelo
p;,alhameﬂto da luz por estruturas internas [110]. Como exemplo pode-se citar o
..malte que possui coeficiente de espalhamento em torno de 100 cm’ e coeficiente de
,~s0r¢d0 menor que 5 cm’ na regido do azul, enquanto na regido vermelha do espectro
.nto o coeficiente de absor¢do como de espalhamento do esmalte sdo da ordem de 1
.’ [111]. Na Figura 6.8 podem-se ver os tecidos humanos e bovinos sob microscopia
i luz quando analisados por reflexdo ou transmissdo da luz. A coloragdo dos tecidos
~ymanos, observados em (A) com luz refletida e em (B) com luz transmitida, € similar a
coloracdo observada nos tecidos bovinos, observados em (C) e (E) com luz refletida e
em (D) e (F) com luz transmitida. As diferengas observadas na coloragdo da dentina
ocorrem devido as variagbes na densidade oOptica, isto €, em regides mais escuras a
densidade optica € maior do que em locais mais claros da imagem.

Analisando os tecidos por reflexdo, o esmalte apresenta uma cor branca com
tonalidade azulada, enquanto a dentina também apresenta a cor branca mas com
tonalidade amarela. Nessas amostras a coloragdo do esmalte ndo ¢ influenciada pela
dentina, como ocorre num dente integro. Pois esta nd3o participa como “‘substrato” do
esmalte, como ocorre nos dentes integros. No dente a translucidez do esmalte permite
que a dentina, alguns milimetros abaixo da superficie do esmalte, reflita a sua cor ¢

contribua para a coloragao do dente.
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Figura 6.8 — Microscopia de luz de esmalte (e) e dentina (d), quando se analisa a
luz halégena refletida (coluna da esquerda) ou transmitida (coluna da direita)
pelos tecidos. Em (A) observa-se a luz refletida no tecido humano e em (B) a luz
transmitida por este. Os tecidos bovinos observados com a luz refletida por eles em
(C) e (E) e a luz transmitida em (D) e (F) apresentam coloragio similar aos tecidos

humanos.
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Na Figura 6.9, observa-se esmalte irradiado com o /aser de érbio, utilizando-se
.o mJ por pulso, 2 Hz, com o sistema de refrigeragdo ligado. A irradiagdo ocorreu com
, amostra na regido focal do feixe /aser e a area resultante possui diametro de 0,8 mm, o
we resultou numa fluéncia de 100 J/em?. Na Figura 6.10 foram utilizados os mesmos
~arimetros sem O uso da refrigeracdo. Em ambas as figuras irradiou-se o tecido com 1
~uls0 (A) e 3 pulsos (B). Observa-se o embranquecimento do esmalte em todas as areas
;radiadas.

Na Figura 6.11, observa-se a dentina irradiada com o /aser de érbio utilizando-se
100 mJ por pulso, 2 Hz e com o sistema de refrigera¢@o ligado. A irradiagdo ocorreu
-om a amostra na regido focal do feixe laser o que resultou numa fluéncia de 80 J/cm®.
\a Figura 6.12 foram utilizados os mesmos parametros descritos anteriormente, mas
sem o sistema de refrigeracdo do /aser. Em ambas as figuras irradiou-se o tecido com 1
pulso (A) e 3 pulsos (B). Nas irradiagdes com o sistema de refrigeracao ligado observa-
s¢ que ocorre em menor grau o escurecimento das amostras, como € observado durante
as irradiagdes sem a refrigeragdo. Na Figura 6.12, observa-se que a regido irradiada com
3 pulsos apresenta uma coloragdo mais escura que a regido irradiada com apenas 1
pulso.

Diferentemente da dentina, o esmalte irradiado com 1 ou 3 pulsos apresenta a
mesma coloragdo, branca opaca. Outra observagdo € a caracteristica opaca do esmalte
irradiado de forma homogénea em toda a area irradiada, enquanto na dentina irradiada,
principalmente na irradiagdo sem a refrigeragdo, ocorre um escurecimento preferencial
nas bordas do tecido. As fluéncias utilizadas (80-100 J/cm®) e o desligamento do
sistema de refrigeragdo foram escolhidos para avaliar a coloragdo que pode ocorrer nos

tecidos irradiados, sem que se houvesse a preocupagdo com a viabilidade clinica desses

parametros.

_ COMISSA0 ICIOMAL DE ERERGY, 1L LLEAR/SP-IPEN
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tigura 6.9 — Esmalte irradiado com /aser de érbio (500 mJ/por pulso, fluéncia de
100 J/em?, 2 Hz e refrigeracio com dgua). Em (A) o esmalte foi irradiado com 1
pulso e em (B) com 3 pulsos. Observa-se 0 embranquecimento da drea irradiada do

csmalte independentemente do nimero de pulsos e homogéneo em toda a area

irradiada.

kS i 5 s A
Figura 6.10 — Esmalte irradiado com laser de érbio (500 mJ por pulso, fluéncia de
100 J/cm?, 2 Hz e sem a refrigeracio). Em (A) o esmalte foi irradiado com 1 pulso e
em (B) com 3 pulsos. Observa-se 0 embranquecimento do esmalte de forma similar

a descrita no tecido irradiado com a refrigeracio.
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Figurav 61 Dentina irradiada com laser de érbio (400m por pulso, fluéncia de
$0 J/em®, 2 Hz e refrigeracio com dgua). Em (A) a dentina foi irradiada com 1
pulso ¢ em (B) com 3 pulsos. Observa-se um pequeno escurecimento da dentina na
regido irradiada.

T e s s g

Figura 6.12 — Dentina irradiada com laser de érbio (400mJ por pulso, fluéncia de
80 J/cm’, 2 Hz e sem refrigeracio. Em (A) a dentina foi irradiada com 1 pulso e em
(B) com 3 pulsos. Observa-se o escurecimento da dentina na regido irradiada,

sendo esse escurecimento mais acentuado na borda da cavidade formada com 3

pulsos.
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Coloragdo das fatias de esmalte e dentina aquecidos

253
A coloragdo das fatias de esmalte e dentina antes e apos o aquecimento. sob

. mperaturas entre 100°C e 300°C, pode ser visualizada nas figuras que se seguem. As
(mostras aquecidas a 100°C podem ser vistas na Figura 6.13 com as imagens formadas
~cla luz refletida e transmitida pela amostra. Aquecimentos com essa temperatura nao
;presentam grandes alteragdes na coloragdo dos tecidos, apenas a coloragdo tipica dos
.«cidos naturais com variagdes de tonalidade. Na Figura 6.14 observam-se as amostras
stes e depois do aquecimento a 150°C, de forma similar o aquecimento com essa
iemperatura ndo apresenta alteragdes significativas nos tecidos tratados.

Por outro lado, na amostra aquecida a 200°C, que pode ser vista na Figura 6.15,
scorre um visivel escurecimento da dentina e embranquecimento do esmalte. Essa
bservacdo € obtida na imagem com luz refletida, enquanto na imagem formada por luz
rransmitida ndo se observam tais alteragdes. Acima desta temperatura, 250°C na Figura
n 16 e 300°C na Figura 6.17, observa-se a intensificagdo dos dois efeitos ja observados
em 200°C: escurecimento da dentina e embranquecimento do esmalte. De forma
amilar, essas alteracdes sd3o observadas somente nas imagens obtidas por reflexio,
enquanto nas imagens obtidas por transmissdo, a coloragdo antes e depois do

aquecimento ndo € muito alterada.

e el e A A WAL i
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Reflexdo — natural

Reflexdo — 100°C

Transmissdo — natural

Transmissdo — 100°C
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Figura 6.13 — Tecidos bovinos, esmalte (¢) e dentina (d), naturais e aquecidos a

100°C durante 30 minutos. As imagens na parte superior da figura foram obtidas

com a luz refletida da amostra, enquanto as inferiores com a luz transmitida pela

amostra.



~opriedades dpticas 195

Reflexdo — natural Reflexdo — 150°C

Transmissio — natural Transmissdo — 150°C

Figura 6.14 — Tecidos bovinos, esmalte (e) e dentina (d), naturais e aquecidos a
150°C durante 30 minutos. As imagens na parte superior da figura foram obtidas
com a luz refletida da amostra, enquanto as inferiores com a luz transmitida pela

amostra.
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Reflexdo — natural
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Reflexdo — 200°C

il "-\..,_.*-..«—« . - —

Transmissdo — natural

Transmissdo — 200°C

Figura 6.15 — Tecidos bovinos, esmalte (¢) e dentina (d), naturais e aquecidos a

200°C durante 30 minutos. As imagens na parte superior da figura foram obtidas

com a luz refletida da amostra, enquanto as inferiores com a luz transmitida pela

amostra.
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Reflexdo — natural

Reflexdo — 250°C
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Transmissdo — natural

Figura 6.16 — Tecidos bovinos, esmalte (¢) e dentina (d), naturais e aquecidos a
250°C durante 30 minutos. As imagens na parte superior da figura foram obtidas

com a luz refletida da amostra, enquanto as inferiores com a luz transmitida pela

amostra.

Transmissdo — 250°C
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Estrufur

Reflexdo — natural

"

Transmissdo — natural

Reflexdo — 300°C

Transmissdo — 300°C

Figura 6.17 — Tecidos bovinos, esmalte (e) e dentina (d), naturais e aquecidos a

300°C durante 30 minutos. As imagens na parte superior da figura foram obtidas

com a luz refletida da amostra enquanto que as inferiores com a luz transmitida

pela amostra.
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s.5.4 Coloracdo do po de esmalte e da dentina aquecidos

Além das fatias de esmalte e dentina avaliou-se a coloracdo das amostras em po
nio compactado e compactado com brometo de potassio (KBr).

Na Figura 6.18 sdo apresentadas as pastilhas (5 mg de tecido + 100 mg de KBr)
de esmalte aquecido entre 100°C e 1000°C durante 30 minutos a cada patamar. As
amostras de dentina aquecidas de forma similar estdo apresentadas na Figura 6.19.
Desconsiderando a opacidade do esmalte, que é observada quando esse tecido se
encontra em forma de pastilha, observa-se o inicio do escurecimento do tecido apds o
aquecimento a 250°C (Figura 6.18). Nessa temperatura a amostra apresenta uma fraca
tonalidade marrom. Com o aumento da temperatura ocorre 0 aumento na intensidade
dessa cor e € observado um maximo apos o aquecimento a 350°C. Acima dessa
temperatura a tonalidade do marrom fica menos intensa atingindo um minimo em torno
de 450°C. Acima dessa temperatura as amostras apresentam uma COr marrom-escura
que ira se maximizar novamente apds o aquecimento a 750°C. Os tratamentos acima de
750°C produzem o embranquecimento das amostras, tornando-as totalmente brancas
apos aquecimentos sob temperaturas de 950°C e 1000°C.

Na dentina (Figura 6.19), observa-se o inicio do escurecimento apds o
aquecimento do tecido a 250°C, acima dessa temperatura as amostras escurecem
rapidamente, apresentando uma cor avermelhada apos o aquecimento a 325°C. Entre
350°C e 375°C ocorre o escurecimento das amostras e acima de 375°C as amostras
voltam a apresentar uma coloragdo mais clara, com um minimo em torno de 500°C.
Acima de 500°C, novamente ocorre escurecimento até um maximo em torno de 700°C,
acima desta temperatura as amostras passam pela colorag@o cinza e voltam a sua cor
inicial apos aquecimentos com temperaturas entre 900°C e 1000°C.

Na dentina observa-se uma maior quantidade de tonalidades que no esmalte, mas
duas temperaturas formam cores similares nos dois tecidos: em 350°C 700°C onde se

observa um escurecimento mais intenso.

T
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50 °C

Figura 6.18 — Esmalte em p6 (5 mg) compactados em forma de pastilhas com 100
mg de KBr. As amostras foram aquecidas sob temperaturas entre 100 °C ¢ 1000 °C

durante 30 minutos a cada temperatura.
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1000 °C

900

mg) compactada em forma de pastilhas com 100

Figura 6.19 — Dentina em po6 (S
mg de KBr. As amostras foram aquecidas sob temperaturas entre 100 °C e 1000 °C

durante 30 minutos a cada temperatura.
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O po de esmalte aquecido entre 100°C e 1000°C e ndo compactado pode ser
.\bservado na Figura 6.20. A coloragdo das amostras em fun¢do da evolucgio do
ﬂuecimento ndo € tdo visivel como o po de esmalte compactado com KBr. Essa
siferenga pode ser parcialmente associada a condigdo em que se encontram as amostras.

A dentina aquecida entre 100°C e 1000°C pode ser visualizada na Figura 6.21.
as cores observadas nessas amostras sdo aparentemente similares as observadas
naquelas em forma de pastilhas, apesar de as tonalidades nio serem tdo nitidas. A
coloragdo marrom-avermelhada, observada na pastilha aquecida a 325°C, ocorre quando
3 dentina em po € aquecida a 250°C. De forma similar é possivel observar que o
maximo no escurecimento, observado na dentina em pastilhas (325°C e 700°C), ocorre
quando a dentina em po € aquecida sob temperaturas inferiores: em torno de 275-325°C
¢ 600-650°C respectivamente.

Essa diferenca pode estar associada a ndo-calibragdo dos fornos utilizados para o
aquecimento do dois conjuntos de amostras. Além dessa possivel diferenca entre os dois
aquecimentos, a geometria dos fornos pode determinar um maior ou menor acesso ao
oxigénio, proveniente da atmosfera ambiente. Dessa forma, o processo responsavel pela

coloragdo podera ocorrer em diferentes velocidades, nos diferentes fornos utilizados.
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..21000 °C

Figura 6.20 — Esmalte em p6 (50 mg) aquecido sob diferentes temperaturas (100 °C

€ 1000 °C) durante 30 minutos a cada temperatura e nio compactado.




Figura 6.21 — Dentina em pé (50 mg) aquecida sob diferentes temperaturas (100 °C

€ 1000 °C) durante 30 minutos a cada temperatura e nio compactada.
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455 Espectroscopia de transmissdo da dentina aquecida (fatias)

Os espectros da dentina, sob a forma de fatias, aquecidos entre 100 °C e 300 °C
om intervalos de 25 °C podem ser visualizados na Figura 6.22 a Figura 6.30. A
maxima temperatura empregada nesse experimento (300 °C), deve-se ao fato de as
gmostras trincarem sob temperaturas superiores, inviabilizando o seu uso no
c.Spectrémetro. Para avaliar o efeito da temperatura acima de 300 °C utilizaram-se
amostras em po e os resultados serdo apresentados na proxima secdo.

Na parte (A) das figuras citadas, observa-se o espectro dos tecidos antes e apos o
aquecimento e ainda a diferenca entre a densidade optica dos dois espectros. Para obter
v espectro da diferenca entre os espectros antes e apés o aquecimento, deslocou-se o
espectro da amostra aquecida para um valor de intensidade comum ao espectro da
dentina natural. Dessa forma, a intensidade dos espectros em 750 nm era igual antes da
subtrag¢do dos espectros.

Na parte (B) de cada figura observa-se o mesmo espectro da diferenca entre as
densidades Opticas antes e depois na escala logaritmica. Nesse espectro ajustou-se uma

equagao que correlaciona a densidade optica com o comprimento de onda (A):

Equacio 6.1 DO .= %;

onde D.O. é a densidade optica, 4 e Bsdo constantes extraidas do ajuste. Para

determinar essas constantes ajustou-se uma reta aos dados experimentais numa escala

logaritmica:
Equacio 6.2 log(D.O.)=logA— Blog 4;
Equacio 6.3 y=A-Bx.

Na regido dos comprimentos de onda menores se iniciava uma satura¢io do sinal
de acordo com o aumento da temperatura aplicada e na regido vermelha do espectro
visivel e inicio do infravermelho a diferenga chegava a zero. As duas regides ndo eram
consideradas para o ajuste porque ndo apresentavam um comportamento linear no

grafico logaritmico.
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Figura 6.22 — Em (A) observa-se o espectro da dentina natural e apés aquecimento

a 100°C durante 30 minutos. A diferenca da densidade éptica entre os dois

espectros pode ser observada na parte (A) com escalas lineares e na parte (B) com

escalas logaritmicas; ajustou-se a reta considerando-se os valores entre 250-600

nm.
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Figura 6.23 — Em (A) observa-se o espectro da dentina natural e ap6s aquecimento

a 125°C durante 30 minutos. A diferenca da densidade optica entre os dois

espectros pode ser observada na parte (A) com escalas lineares e na parte (B) com

escalas logaritmicas; ajustou-se a reta considerando-se os valores entre 250-400

nm.
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0.5

0,0

05

D. O. da diferenca dos espectros

207

a 150°C durante 30 minutos. A diferenca da densidade éptica entre os dois

espectros pode ser observada na parte (A) com escalas lineares e na parte (B) com

escalas logaritmicas; ajustou-se

nm.

a reta considerando-se os valores entre 260-600
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Figura 6.25 — Em (A) observa-se o espectro da dentina natural e apés aquecimento
a 175°C durante 30 minutos. A diferenca da densidade oOptica entre os dois
espectros pode ser observada na parte (A) com escalas lineares e na parte (B) com

escalas logaritmicas; ajustou-se a reta considerando-se os valores entre 300-600

nm.
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Figura 6.26 — Em (A) observa-se o espectro da dentina natural e apés aquecimento

a 200°C durante 30 minutos. A diferenca da densidade optica entre os dois
espectros pode ser observada na parte (A) com escalas lineares e na parte (B) com

escalas logaritmicas; ajustou-se a reta considerando-se os valores entre 350-550

nm.
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Figura 6.27 — Em (A) observa-se o espectro da dentina natural e apos aquecimento

a 225°C durante 30 minutos. A diferenca da densidade éptica entre os dois
espectros pode ser observada na parte (A) com escalas lineares e na parte (B) com
escalas logaritmicas; ajustou-se a reta considerando-se os valores entre 380-600

nm.
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Figura 6.28 — Em (A) observa-se o espectro da dentina natural e apés aquecimento

a 250°C durante 30 minutos. A diferenca da densidade dptica entre os dois
espectros pode ser observada na parte (A) com escalas lineares e na parte (B) com

escalas logaritmicas; ajustou-se a reta considerando-se os valores entre 450-650

nm.
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Figura 6.29 — Em (A) observa-se o espectro da dentina natural e apés aquecimento

a 275°C durante 30 minutos. A diferenca da densidade optica entre os dois
espectros pode ser observada na parte (A) com escalas lineares e na parte (B) com

escalas logaritmicas; ajustou-se a reta considerande-se os valores entre 550-700

nm.
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Figura 6.30 — Em (A) observa-se o espectro da dentina natural e apés aquecimento

a 300°C durante 30 minutos. A diferen¢a da densidade éptica entre os dois
espectros pode ser observada na parte (A) com eixos lineares e na parte (B) com

escalas logaritmicas; ajustou-se a reta considerando-se os valores entre 550-700

nm.

A diferenca entre os espectros, natural e aquecido pode ser comparada para
diferentes temperaturas na Figura 6.31-A com escala linear e na Figura 6.31-B com
escala logaritmica.

O coeficiente angular obtido do ajuste, varia de 3.4, apos o aquecimento a 100°C
até 10,22, apos o aquecimento, a 300°C. Com exce¢do do aquecimento a 125°C, que
apresentou um valor diferente do comportamento observado, os coeficientes angulares
obtidos dependem linearmente da temperatura de tratamento (Figura 6.32). O
coeficiente linear da reta também apresenta uma variagdo linear em funcio da
temperatura e possui uma constante de proporcionalidade de 3,08 com o coeficiente
angular, de forma que o aumento na densidade optica da dentina, produzida com o

aquecimento, pode ser escrito de forma empirica como:

103.08x
Equacio 6.4 DO.= ;

lx

onde x varia de acordo com a temperatura aplicada (vide tabela a seguir).

Tabela 6.4 — Coeficientes angulares obtidos do ajuste aos espectros experimentais.
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Figura 6.31 — Espectro originario
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da diferenca entre os espectros de dentina

natural e os da dentina aquecida sob diferentes temperaturas é visualizado em (A)

com escala linear e em (B) com escala logaritmica.
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Figura 6.32 — Dependéncia dos coeficientes angulares obtidos em funcio da

temperatura, observa-se uma proporcionalidade de 3,08 entre os dois coeficientes.



F‘m,(ura e composicdo do esmalte e da dentina tratados termicamente 212

O efeito do tempo de tratamento (1-6 h) sobre os espectros da dentina aquecida

i avaliado para diferentes temperaturas: 80°C, 100°C, 140°C e 200°C. Na Figura 6.33
spserva-se a densidade optica entre 250 nm e 750 nm da dentina aquecida a 80 °C. A
siferenga entre os espectros do tecido aquecido e o natural ¢ observada na Figura 6.34.
(Observa-s€ um aumento mais pronunciado apoOs as primeiras horas de tratamento,
.nquanto os periodos superiores a duas horas apresentam espectros similares.

Na Figura 6.35 observam-se os espectros da dentina aquecida a 100°C durante
diferentes tempos e a diferenca entre os espectros da dentina aquecida e o da natural ¢
mostrada na Figura 6.35-B com escalas lineares e na Figura 6.36-A com escalas
logaritmicas € seus respectivos ajustes lineares. Os coeficientes obtidos desse ajuste
podem ser visualizados na Figura 6.36-B. Diferentemente das demais temperaturas
avaliadas os tratamentos com 80°C e 100°C apresentaram bandas de absorcdo na regiao
do ultravioleta e visivel (azul) em torno de 288 nm e 410 nm. A banda observada em
-288 nm ja esta presente no tecido natural e se intensificou apos o aquecimento a
80°C/1hora, enquanto a banda ~410nm se formou com o aquecimento. Ap0os tempos de
tratamentos mais longos as duas bandas desaparecem gradativamente.

Os espectros da dentina aquecida a 140°C s3o mostrados na Figura 637 ¢ a
diferenga entre eles € o espectro da dentina natural na Figura 6.38-A. Apesar da
dependéncia linear da densidade optica com o comprimento de onda, observa-se a
formagdo de uma banda em torno de 400-500 nm. Os coeficientes linear e angular do
ajuste estdo apresentados, em fungdo do tempo de tratamento, na Figura 6.38-B.

Na Figura 6.39 observam-se os espectros da dentina aquecida a 200°C. O ajuste
linear da diferenga entre esses espectros e o espectro da dentina natural esta apresentado
Figura 6.40-A e os coeficientes linear e angular, obtidos desses ajuste, na Figura 6.40-B.

O aumento na densidade optica € mais evidente nas amostras aquecidas a 140°C
€ 200°C. Por outro lado, apesar de o aumento da densidade Optica nas amostras
aquecidas a 80°C e 100°C ser menos evidente, essas amostras nio apresentam uma
dependéncia linear com o comprimento de onda, assim como as demais amostras

aquecidas acima de 100°C apresentaram.
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Figura 6.33 — Densidade o6ptica da dentina natural e aquecida a 80°C por
diferentes periodos de aquecimento (1-6 h). Observa-se um aumento mais
pronunciado na regiio do ultravioleta e azul, apés as duas primeiras horas de

tratamento, enquanto para os demais periodos niio ocorrem alteragdes no espectro.
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Figura 6.34 — A diferenca entre os espectros da dentina aquecida e o espectro da
dentina natural ¢ visualizada na parte (A) com escalas lineares e na parte (B) com

escalas logaritmicas.
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Figura 6.35 — Em (A) observa-se a densidade éptica da dentina natural e aquecida

a 100 °C durante diferentes tempos (1-6 h). Observa-se um aumento mais
pronunciado na regiao do ultravioleta e azul apés a primeira hora de aquecimento,
sendo que os tratamentos subseqiientes nao apresentam maiores varia¢ées. Em (B)

observa-se a diferenca entre esses espectros e o espectro da dentina natural.
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Figura 6.36 — Em (A) observa-se a diferenca entre os espectros da dentina aquecida
e natural e seus respectivos ajustes; em (B) estio apresentados os coeficientes
lineares e angulares desse ajuste. O comportamento dos coeficientes ndo ¢
dependente do tempo do tratamento térmico, e a constante de proporcionalidade

obtida entre os dois coeficientes é de 2,4.
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Figura 6.37 — Em (A) observa-se a densidade éptica da dentina natural e aquecida

a 140 °C durante diferentes tempos (1-6 h). Observa-se um aumento mais
pronunciado na regido do ultravioleta e azul apés o aquecimento das duas
primeira horas, enquanto os tratamentos subseqiientes nio apresentam maiores
variagbes. Em (B) observa-se a diferenca entre esses espectros e o espectro da

dentina natural.
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Figura 6.38 — Em (A) observa-se a diferenca entre os espectros da dentina aquecida
¢ natural e seus respectivos ajustes e em (B) podem ser vistos os coeficientes
lineares e angulares desse ajuste. O comportamento dos coeficientes é pouco
dependente do tempo de fratamento, e a constante de proporcionalidade obtida

entre os dois coeficientes é de 3,28.
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Figura 6.39 — Em (A) observa-se a densidade dptica da dentina natural e aquecida

700

a 200 °C durante diferentes tempos (1-6 h). Observa-se um aumento mais

pronunciado na regido do ultravioleta apés o aquecimento da primeira hora,

enquanto os tratamentos subseqiientes apresentam aumentos menos pronunciados.

Em (B) observa-se a diferenca entre esses espectros e o espectro da dentina

natural.
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Figura 6.40 — Em (A) observa-se a diferenca entre os espectros da dentina aquecida

e natural e seus respectivos ajustes e em (B) podem ser vistos os coeficientes

lineares e angulares obtidos deste ajuste. O comportamento dos coeficientes é

dependente do tempo de tratamento térmico, e a constante de proporcionalidade

obtida entre os dois coeficientes é de 2,95.



Propriedades opticas 217

6.5.6 Espectroscopia de transmissdo da dentina aquecida e hidratada

Apos a hidratacdo da dentina aquecida identificou-se uma reversdo do aumento
na densidade Optica, observado na regido do ultravioleta e visivel (azul). Nos
aquecimentos a 100°C (Figura 6.41-A) ndo ocorreu a reversio do espectro € na amostra
aquecida a 125°C (Figura 6.41-B) a variagio é pouco visivel. Por outro lado, as
amostras aquecidas a 150°C (Figura 6.42-A) e 175°C (Figura 6.42-B) apresentam um
aumento mais pronunciado e ocorre uma nitida reversio do espectro aos valores
proximos aos observados na dentina natural. As amostras aquecidas a 200°C (Figura
6.43-A) e 225°C (Figura 6.43-B) apresentaram uma pequena reversao apos a hidratacio.

As amostras aquecidas acima de 225°C apresentaram um comportamento

similar: apenas uma pequena reversio similar a observada na amostra aquecida a

225°C.
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Figura 6.41 — Densidade éptica das amostras antes e apés o aquecimento a 100°C
(A) e 125°C (B) durante 30 minutos e apés 1 dia de hidratacio em solucdo de
cloreto de sodio. Com a hidratacfio das amostras nio se observa uma significativa

alteracio no espectro.
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Figura 6.42 — Densidade éptica das amostras antes e apés o aquecimento a 150°C

(A) e 175°C (B) durante 30 minutos. Com o aquecimento observa-se o aumento na

densidade optica e apés 1 dia de hidratacio em solucio de cloreto de sédio ocorre

uma reversio parcial, apresentando valores proximos aos observados inicialmente

nas amostras naturais.
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Figura 6.43 — Densidade optica das amostras antes e apés o aquecimento a 200°C
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densidade optica e apdés 1 dia de hidratacio em solucio de cloreto de sédio

observa-se um pequeno decréscimo deste parimetro.
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6.5.7 Espectroscopia de transmissdo do esmalte e da dentina aquecidos (amostras
em pao)

As amostras de dentina e de esmalte em p6é foram avaliadas por espectroscopia
de transmissdo entre 250 nm e 750 nm. Diferentemente de dentina em fatia, nesse
experimento determinou-se a densidade optica dos tecidos aquecidos entre 100°C e
1000°C. Como os resultados apresentaram uma grande oscilagdo quanto a densidade
Optica, ndo se determinou a diferenga entre o espectro de tecido natural e o aquecido.

Na Figura 6.44 observa-se a densidade Optica do esmalte aquecido so diferentes
temperaturas. Dessa figura, selecionaram-se apenas alguns espectros para visualizar o
comportamento destes em fun¢do da temperatura. Ocorre um aumento da densidade
optica na regido do azul, sendo mais pronunciado apds o aquecimento a 300°C e na
faixa de 600-800°C. Os valores da densidade Optica para diferentes comprimentos de
onda de todas as amostras aquecidas podem ser vistos na Figura 6.45. O perfil dos
valores experimentais da densidade oOptica em 390 nm assinala dois maximos: um entre
300-400°C e outro entre 600-900°C. O perfil identificado para esse comprimento de
onda €, aproximadamente, mantido nos demais comprimentos de onda, apesar da grande
oscilagdo dos valores experimentais.

Os espectros de transmissao de algumas amostras de dentina aquecida entre
100°C e 1000°C estao apresentados na Figura 6.46, e os valores da densidade oOptica de
todas as amostras aquecidas nessa regido, na Figura 6.47. Observa-se na Figura 6.46
uma maior densidade optica nas amostras aquecidas entre 300-400°C e a 700°C. Esse
comportamento € observado também na Figura 6.48, onde estdo representadas as
densidades opticas das amostras para comprimentos de onda menores que 540 nm e na
Figura 6.49, para comprimentos de onda maiores que 540 nm. O valor maximo
observado entre 300-400 °C decresce com o comprimento de onda, enquanto 0 maximo
observado entre 600-900 °C ndo sofre grandes alteragdes para os diferentes
comprimentos de onda avaliados. Essa diferenga nos valores de densidade optica entre o
comprimento de onda azul e o vermelho é mais bem visualizado na Figura 6.47. Nesta,
observa-se um maximo apenas nas amostras aquecidas entre 300-400°C, enquanto na
regido entre 600-900°C observa-se uma densidade Optica aproximadamente constante,

com exce¢do do valor da amostra aquecida a 700°C.
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Figura 6.44 — Espectros de transmissio entre 250 nm e 750 nm do esmalte em po
aquecido sob diferentes temperaturas. Observa-se que a maior densidade optica na

regiio do ultravioleta-visivel (azul) é observada apés o aquecimento do tecido a

300°C e 600-800°C.
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Figura 6.45 — Densidade éptica para diferentes comprimentos de onda do esmalte

aquecido entre 100°C e 1000°C. No perfil da densidade optica em 390 nm

observam-se dois maximos: em torno de 300-400°C e entre 600-900°C. Esse dois

maximos sdo mais nitidos na regido do ultravioleta e azul do espectro, enquanto

nos demais comprimentos de onda (600 nm e 740 nm), apesar de o perfil ser

similar, os dois maximos nio sio tio destacados.
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Figura 6.46 — Espectros de transmissdo entre 250 nm e 750 nm da dentina em po

aquecida sob diferentes temperaturas. Observa-se que a maior densidade optica na

regido do ultravioleta-visivel (azul) é observada apés o aquecimento do tecido sob

temperaturas entre 300-400°C e a 700°C.
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Figura 6.47 — Diferenca entre as densidades opticas em 420 nm e 550 nm e entre
390 nm e 740 nm. Com essa diferenca observa-se que o pico de densidade em torno
de 300-400 nm nio ¢ constante para diferentes comprimentos de onda, enquanto o
pico observado em torno de 600-900 nm é constante, ou seja, a diferenca entre a
densidade optica no azul e no vermelho é praticamente constante, com exce¢io da

medida experimental da amostra aquecida a 700°C.
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Figura 6.48 — Densidade 6ptica para diferentes comprimentos de onda da dentina
aquecida entre 100°C e 1000°C. Observa-se uma regiao entre 300-400°C e em
700°C onde ocorrem os valores maximos: esse perfil é observado em todos os
comprimentos de onda, apesar de a intensidade decrescer com o aumento do
comprimento de onda avaliado e especificamente no maximo em torno de 300-

400°C esse decréscimo ocorre mais rapidamente.
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Figura 6.49 — Como continuacio da figura anterior, observa-se nesta o
comportamento da densidade éptica entre 540 nm e 740 nm. O pico observado em
torno de 700 °C decresce mais lentamente que a densidade optica do pico entre

300-400 °C, de forma que na regiio espectral do vermelho e infravermelho, a

intensidade da densidade dptica apresenta valores similares.
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6.6 Discussio

6.6.1 Coloracdo dos tecidos iluminados por transmissdo ou reflexdo

Quando os tecidos sdo iluminados e se visualizada a imagem formada pela luz
refletida, os tecidos apresentam uma coloragdo branca, sendo que o esmalte apresenta
uma tonalidade azulada e a dentina amarelada. Por outro lado, quando os tecidos sio
iluminados € se visualiza a imagem formada pela luz transmitida pelo tecido, a
coloragdo muda drasticamente para a tonalidade vermelho (vide Figura 6.50).

Como mencionado na introdugio deste capitulo, os tecidos dentais ndo possuem
bandas de absorgdo na regido do espectro visivel, dessa forma o espalhamento da luz
pelas estruturas internas determina majoritariamente a sua coloragdo. A diferenca entre
a colorag@o dos tecidos quando se visualiza a luz transmitida ou refletida € associada ao
maior espalhamento da luz azul pelo tecido. Tanto o esmalte como a dentina apresentam
coeficientes de espalhamento e absor¢ao maiores na regido azul, o que propicia a maior
transmissdao da componente vermelha [108].

Na Figura 6.50 observa-se um diagrama que representa a ilumina¢io de uma
fatia de tecido com luz branca e analise da imagem formada por transmissio (I) e por
reflexdo (II). A luz visivel, responsavel pela formagio da imagem do objeto, é composta
por componentes de diferentes cores, que juntos produzem a cor branca.
Desconsiderando as componentes intermediarias do espectro visivel, pode-se simplificar
levando em conta somente duas componentes: 1) componente vermelha, associada aos
comprimentos de onda longos; e 2) componente azul, associada aos comprimentos de
onda curtos. No diagrama (I), quando a luz € transmitida pelo tecido, a componente azul
€ espathada com maior intensidade, de forma que a luz que chega ao observador é
majoritariamente vermelha. De forma similar em (II), a componente azul também é
espalhada com maior intensidade, mas nessa configuragio ela chega ao observador com

maior intensidade que a componente vermelha.
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Observador

‘/em.lelh(’ , \azul ’ Luz branca

Tecido )

Luz branca

Figura 6.50 — Representagio da propagagio da componente vermelha v) e
componente azul (a) no tecido quando este ¢ visualizado a partir da luz transmitida
pelo tecido (I) ou da luz refletida pelo tecido (II). Devido ao maior espalhamento da
componente azul pelo tecido, a luz que forma a imagem por transmissio da luz

pelo tecido é avermelhada e, quando formada por reflexio, é azulada.

6.6.2 Embranquecimento do esmalte aquecido

O esmalte € composto por prismas, e estes por cristais de hidroxiapatita
carbonatada que apresenta propriedade birrefringente, dessa forma o tecido deveria
apresentar dois indices de refragdo. Como o tecido é composto por uma microestrutura e
a organizagdo dos cristais apresenta varia¢des, assume-se um tUnico indice de refragdo
para o tecido: 1,623 [112]. Esse indice esta préximo ao indice da hidroxiapatita sintética
(ne=1,643+0,002; n,=1,649+ 0,002) e da fluorapatita sintética (n.=1,640; n,=1,633)
[112].

Com o aquecimento do esmalte observou-se um aumento da opacidade do
tecido. Em amostras mais delgadas, é possivel observar a translucidez do tecido natural,
enquanto apds o aquecimento, o aumento da opacidade nfo permite mais observar tal
caracteristica.

O aumento da opacidade também € observado no esmalte apds a secagem com ar

comprimido ou em dessecador com silica gel [113]. Essa maior opacidade é associada a
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troca da agua (n=1,33), na regido interprismatica, pelo ar (n=1,0), o que produz um

aumento na diferenca entre o indice de refragdo dos prismas (n=1,623) e o indice de
refragdo das regides interprismaticas. Esse aumento na diferenga provoca um maior
espalhamento da luz na interface prisma-ar. Devido as dimensdes caracteristicas das
regioes prismaticas (4,9-53 um) e interprismaticas (0,1-0,5 um) que s@o,
respectivamente, maior e da mesma ordem de grandeza dos comprimentos de onda que
compdem o espectro visivel [99], o espalhamento € pouco dependente do comprimento
de onda e a cor formada € branca.

A agua eliminada do esmalte para aguecimentos inferiores a 200 °C ¢
considerada reversivel, enquanto para aquecimentos sob temperaturas acima desse valor
a sua reversao ndo € observada [114]. Dessa forma, pode-se concluir que a reversio da
translucidez do esmalte aquecido ocorre somente nas amostras aquecidas a temperaturas
inferiores a 200°C.

Para se certificar da correlagdo entre a translucidez e a natureza da agua no
tecido € necessario determinar a translucidez do tecido em func¢io da composi¢io da
agua nas amostras aquecidas e reidratadas. Apesar da reversio da agua ao tecido, nio ha
como garantir que essa agua se reincorporara na mesma microrregiio onde ela se

encontrava, inicialmente, no tecido nio-desidratado.

6.6.3 Escurecimento dos tecidos (esmalte e dentina)

O comportamento do escurecimento da dentina em fungdo do seu aquecimento €
reportado em diversos trabalhos [89] [115] [116], mas a sua origem ndo é conhecida.

A dentina apresentou um escurecimento, identificado visualmente, quando foi
aquecida sob temperaturas acima de 200°C, mas esse mesmo efeito pode ser detectado
pelo espectro de transmissdo nas amostras aquecidas a 100°C.

O maximo da coloragdo observada, em torno de 375°C, apresenta uma maior
intensidade na dentina aquecida e menor intensidade no esmalte aquecido. Para se
identificar a origem desse escurecimento, podem-se identificar as demais alteragdes que
0 aquecimento com tais temperaturas gera nos tecidos. A associado do escurecimento a
matriz orgénica concorda com o valor percentual desta matriz nos tecidos: ~20% na
dentina e ~1-2% no esmalte. A degradagdo da matriz orgénica e consegiientemente a
sua eliminagdo do tecido ocorrem de forma acentuada em torno de 320°C [117].

Nos trabalhos de espectroscopia no infravermelho € identificada a degradacio da

matriz do colageno e de ligagdes de C-H durante o aquecimento dos tecidos entre 100°C
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e 400°C. Dessa forma o escurecimento mais intenso € observado proximo a temperatura
de degradacdo da matriz orgénica [117]. Antes da eliminagio do material organico do
tecido (~320°C) ocorre a denaturagdo do colageno e a degradagio das ligagdes, de
forma que os subprodutos permanecem no tecido e assim contribuem no escurecimento
dos tecidos.

Na Figura 6.51 a area sob as bandas da estrutura do colageno esta
correlacionadas com o grau de escurecimento da dentina aquecida com temperaturas
inferiores a 300°C. A correlagdo de 0,7 indica que nessa faixa de temperatura a estrutura

do colageno € responsavel pelo escurecimento da dentina aquecida.
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Figura 6.51- Correlacao da drea sob as bandas da estrutura do coligeno com o
escurecimento da dentina aquecida entre 100°C e 300°C. Esse comportamento
indica que, nessa faixa de temperatura, a alteracio na estrutura do coldgeno é

responsavel pelo escurecimento do tecido.

Na segunda regido (600-900°C) onde ocorre um méaximo no escurecimento do
tecido, a intensidade desse efeito ¢ similar para ambos os tecidos. O escurecimento
observado entre 600-900°C apresenta uma coloragdo preta, enquanto o observado entre
250-450°C € marrom-amarelado. Ainda na faixa entre 600-900°C as alteragdes
quimicas provocadas pelo aquecimento estdo restritas a4 matriz inorganica, pois os
componentes organicos ja foram eliminados durante o aquecimento com temperaturas

menores.
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Figura 6.52 — Area sob a banda do cianato (-N=C=0) em fun¢io da temperatura
(100°C - 1000°C). O cianato é primeiro detectado quando o esmalte é aquecido a
325°C e a dentina a 250°C, acima dessa temperatura ocorre um aumento (escala
logaritmica) até um valor maximo observado em 700°C. Entre 700°C e 950°C

ocorre uma diminuicio da drea, com o desaparecimento do cianato nos tecidos

aquecidos a 1000°C.

Comparando o comportamento da densidade optica nas amostras aquecidas
acima de 500°C, observa-se que o maximo do escurecimento (~700°C) ocorre proximo
a maxima formagdo do radical de cianato (vide Figura 6.52). Os detalhes da aquisi¢do
desses resultados podem ser acompanhados no capitulo que aborda especificamente a
composi¢do quimica dos tecidos. A correlagdo entre a formagdo do cianato e o
escurecimento ndo determina que esse radical € responsavel pelo processo, mas da o

indicativo de que a presenga deste no tecido esta envolvida no escurecimento.

6.6.4 Reversdo do escurecimento e reversdo da estrutura do coldgeno

O aumento na densidade oOptica, observada na dentina aquecida, apresenta uma
reversdo apOs a sua hidratagd@o em solugdo de cloreto de sodio. Essa reversao é pouco
visivel nas amostras aquecidas a 100°C e 125°C, contudo, € mais visivel nas amostras
aquecidas a 150°C e 175°C (Figura 6.42). O espectro dessas amostras ap0s a hidratagio

nao apresenta valores iguais aos observados na dentina natural, mas apresentam valores
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proximos. As amostras aquecidas acima de 200°C apresentam uma pequena reversio
apos hidratacdo. Esse comportamento da o indicativo de que a estrutura responsavel
pela coloragdo da dentina pode ser reversivel, dependendo da temperatura que ¢
submetida. A composi¢do quimica das amostras aquecidas a temperaturas inferiores a
200 °C ¢ alterada majoritariamente de duas formas: degradacio da matriz organica e
eliminagdo da agua. Essas duas alteragdes apresentam reversio ao estado inicial quando
a amostra ¢ hidratada.

Para explicar o aumento na densidade optica da dentina aquecida serdo
apresentadas duas suposigdes. A primeira ¢ similar a0 modelo apresentado na secdo
6.6.2, para o tecido de esmalte. A agua, com indice de refragio (n=1,33), que ¢
eliminada da dentina aquecida, provavelmente ¢ trocada pelo ar que possui indice de
refragdo menor (n=1,0). Essa troca aumentaria a diferenca entre os indices de refracdo
da estrutura espalhadora e o meio que a cerca, aumentando assim a eficiéncia de
espalhamento dessas estruturas.

Um segundo processo responsavel pelo aumento na densidade oOptica da dentina
¢ a alteragdo da estrutura do colageno, ou seja, os modos de vibragio desta estrutura sdo
alterados em fungdo da temperatura (se¢io 5.8.6). Essa alteragdo pode estar associada a
alteragdo do tamanho da molécula: didmetro, comprimento ou espagamento entre as
moléculas, tanto radial como axial. Essa mudan¢a na distribuicdo do tamanho das

estruturas espalhadoras presentes no tecido altera a secdo de espalhamento da luz.

YO Wt
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6.6.5 Escurecimento da dentina em funcio do comprimento de onda

Como mencionado anteriormente, o coeficiente de espalhamento dos tecidos
naturais na regido visivel do espectro eletromagnético é uma ordem de grandeza maior
que os coeficientes de absorgdo na mesma regido.

A intensidade de espalhamento de uma estrutura com dimensdes muito menores
que o comprimento de onda (espalhamento Rayleigh) pode ser representada como
proporcional ao nimero de espalhadores (N), quadrado da polarizabilidade (), fator de
anisotropia (g’) e inversamente proporcional a quarta poténcia do comprimento de onda

(1) [118]:

Equacao 6.5 [ x

Para descrever o espalhamento da luz ultravioleta e visivel no tecido biologico
os trabalhos utilizam equagbes que correlacionam simultaneamente o espalhamento
Rayleigh e Mie. Essa associagdo ¢ realizada porque os tecidos sio compostos tanto por
estruturas menores como maiores que o comprimento de onda do espectro visivel [119].
Nesse modelo o coeficiente de espalhamento para diferentes comprimentos de onda €
dado por um polindmio de segundo grau (espalhamento Mie) e pelo inverso da quarta
poténcia (espalhamento Rayleigh).

No presente trabalho o espectro resultante da diferenca entre o espectro das
amostras aquecida e natural apresentou um comportamento logaritmico. Dessa forma,
para obter um melhor ajuste aos valores experimentais, utilizou-se uma equacao similar
a lei de espalhamento de Rayleigh, mas com a poténcia do comprimento de onda
variavel: D.O.= AZ®; onde A e B sio obtidos do ajuste.

A diferenga entre o espectro de densidade optica da dentina aquecida e a natural
apresentou uma dependéncia com o comprimento de onda de tal forma que se obteve
uma equagdo empirica: D.O.=10""*1*; onde x varia entre 3,4 ¢ 102, o que
corresponde respectivamente as amostras aquecidas a 100°C e 300°C. Nio se obteve um
significado fisico para o aumento da poténcia do comprimento de onda.

Com o aquecimento também seria possivel alterar o numero de estruturas
espalhadoras ou a polarizabilidade dessas estruturas, que seriam outras variaveis que

aumentariam o empalhamento da luz azul pelo tecido.
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6.6.6 Bandas de absor¢do do coligeno denaturado

O aumento da densidade optica observada na regido do ultravioleta A>250 nm e
visivel pode ser parte de uma banda centrada na regido ndo avaliada, regido do espectro
ultravioleta com comprimentos de onda menores que 250 nm. Nio foi determinado o
espectro das amostras aquecidas nessa regiio, onde poderia ocorrer 0 maximo de uma
suposta banda.

A denaturagdo do colageno dos tecidos moles apresenta a formagdo de uma
banda posicionada em torno de 226 nm, que aumentaria com o aumento da temperatura
de denaturagdo [120]. Nessa amostra de colageno, a temperatura de denaturagio é
inferior a 100°C, diferente da temperatura necessaria para denaturar o colageno presente
nos tecidos calcificados, como dentina e 0sso0, que ¢ de aproximadamente 150°C [121].
A banda de absor¢ao formada no ultravioleta, em torno de 226 nm, € associada a quebra
da estrutura helicoidal da tripla hélice do colageno [122] [123], o que fortalece a
suposi¢do de que a alteragdo da estrutura do colageno é responsavel pelo aumento na
densidade oOptica observada no visivel.

Além da possivel formagio de bandas de absorgio na regio espectral menor que
250 nm, nas amostras aquecidas a 80°C observou-se a formacdo de uma banda
posicionada em torno de 288 nm e 410 nm. O aquecimento utilizando temperaturas
superiores a 80°C e tempos superiores a 1 hora, as bandas desaparecem gradativamente,
enquanto que a suposta banda posicionada na regido do espectro menor que 250 nm

aumenta.

6.6.7 Perda da dgua e diminuicio da distincia intermolecular

Conforme pode ser observado na Tabela 6.5, a composi¢io quimica da dentina é
similar & do osso, bem como a cristalinidade e o tamanho dos cristais que formam os

tecidos [6].

Tabela 6.5 — Caracteristicas quimicas e cristalogrificas da dentina e do osso [6].

Tecido | Ca |P[a] {COs" | Inorgi- | Orga- Agua | Cristali- | Cristais

[a] [b] | nmico [a] | nico [a] [a] | nidade[c] (nm)
Dentina| 35,1 | 169 | 5,6 70 20 10 33-37 200x40
Osso | 348 | 152 | 74 65 25 10 33-37 250x30

[a] Percentual em peso da amostra.

[b] Determinado pela técnica de espectroscopia no infravermeiho.
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[c] Calculado a partir da razio entre a luz espalhada de forma coerente e incoerente (hidroxiapatita=100).

Dessa forma, € possivel comparar os resultados observados na literatura, em
amostras de osso [124] [125] [126] [127], com os resultados deste trabalho, observados
nas amostras de dentina.

No osso a matriz mineral esta distribuida da seguinte forma: 28% da matriz se
encontra entre 0Os espagos axiais das moléculas do colageno, 58% na regido radial
intrafibrilar, ou seja, dentro das fibrilas € 14% na regido radial extrafibrilar (regido
externa as fibrilas). O modelo que descreve a estrutura do colageno no 0sso apresenta
diferentes didmetros moleculares quando as amostras sio hidratadas ou secas [124]
[125]. A matrix organica do osso apresenta uma redugio de 1,53 (amostra hidratada)
para 1,1 nm, quando € seca. Por outro lado, as amostras de osso mineralizado
apresentam uma redugdo de 1,24 nm (hidratado) para 1,16 nm (secas). Considerando
valores percentuais em relagdo aos valores das amostras hidratadas, apos a desidratacgdo
0 0ss0 encolhe 0,6% na dire¢do axial e 3,5% na direc¢do radial. Considerando apenas a
matriz orgénica do 0sso, o encolhimento € 3,6% na direcdo axial e 34% na direcdo
radial [124]. Desse mesmo modelo, os autores identificam diferentes energias de ligacdo
para a agua presente no osso, dois tipos dessa agua se encontram internamente a
estrutura helicoidal do coldgeno. A agua, entretanto, presente na parte externa das
moléculas, apresenta uma espessura de aproximadamente 0,16 nm. A representagio das
dimensdes das moléculas de colageno e dessa camada de agua se encontra na Figura
6.53. Nessa figura estdo representadas quatro moléculas de colageno e suas respectivas
camadas de agua, em torno de cada molécula. A diminuigio dos espagamentos axiais
também € observada apods a desidratagdo do colageno de amostras de tendio [128]. O
espagamento de 67 nm nas amostras hidratadas € reduzido para 64,7 nas amostras secas
com jato de ar e reduzidas para 62 nm quando as amostras sdo desidratadas a 120°C.

Correlacionando a eliminagdo da agua com o encolhimento das moléculas de
colageno no osso e no tenddo, tanto na dire¢do axial como radial, espera-se que ocorra
um processo similar nas amostras de dentina aquecidas estudadas neste trabalho. Com a
diminuigdo das distancias radiais e axiais das moléculas, ocorre uma mudanga nas
caracteristicas de espalhamento dessa estrutura. Esse processo pode ser responsavel pelo
aumento da densidade optica na regido do espectro ultravioleta-visivel. A elimina¢do da
agua presente entre as moléculas aumentaria a diferenca entre o indice de refracio da

estrutura espalhadora (colageno) e o meio que a cerca. Esse aumento, associado a

J
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Jiminui¢do do tamanho radial e diminuigdo dos espagamentos axiais, produziria um

qumento na eficiéncia de espalhamento dessas estruturas.

Molécula

de coldgeno

Figura 6.53 — Padrio tetragonal da organiza¢io das moléculas de coligeno nos
tecidos mineralizados. Em (A) observa-se a disposi¢do axial das moléculas (~300
nm) com seus espagamentos nessa dire¢io (~67 nm); em (B) a disposicdo radial das
moléculas (~1,42 nm), com a representagio da camada de dgua adsorvida (~0,16

nm) e espacamento intermolecular (~0,13 nm) [124].

6.6.8 Alteragdo da cor dos tecidos irradiados com laser de érbio

Nas imagens do esmalte e da dentina irradiados com o laser de érbio, ocorre o
escurecimento da dentina na borda da regifio irradiada, enquanto no esmalte ocorre o
embranquecimento de toda a regifio irradiada.

Como discutido no final da se¢do anterior, a perda da agua € o processo
responsavel pelo embranquecimento do esmalte e a denaturagdo do coldgeno seria
supostamente um dos processos responsaveis pelo escurecimento da dentina aquecida
sob temperaturas inferiores a 300 °C.

Para que ocorra o embranquecimento do esmalte nfo € necessério que ocorra
uma elevacdo térmica muito acentuada. Basta um sistema de dessecamento (sem

aquecimento) para eliminar a dgua e aumentar assim a opacidade do tecido. Dessa
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forma, sugere-se que durante a irradiagdo com o laser de érbio, toda a superficie
irradiada seja submetida a um pequeno aumento de temperatura, suficiente para elimnar
a 4gua e promover o embranquecimento. As imagens obtidas do esmalte irradiado com
o laser de érbio apresentam um embranquecimento similar ao observado no
aquecimento utilizando o forno. Clinicamente esse embranquecimento é eliminado,
porque tal coloragdo ndo perdura apds tratamento. Esse retorno ¢ atribuido a
reincorporagdo da agua reversivel, ou seja, aquela eliminada com aquecimentos
inferiores a 200°C.

Quanto a dentina, para que apresente um escurecimento, € necessario que sofra
um aquecimento superior a 100°C, diferente do esmalte que pode apresentar o
embranquecimento sem aquecimento, apenas realizando a desidratagio. Dessa forma, o
escurecimento da dentina ndo é observado em toda a regido irradiada, somente nas
bordas da area produzida pela incidéncia do feixe laser. O escurecimento é observado
nessa borda porque € nessa regiao que ocorre uma maior elevagdo térmica. Na Figura
6.54 observa-se que a regido mais periférica de um pulso /laser nio tem fluéncia
suficiente para provocar a ablagdo do tecido, portanto, a energia do pulso depositada é

convertida em calor gerando uma maior elevagdo térmica que na parte central.

Energia que A Regido que
Energia que

provoca provoca

aquecimento aquecimento

Figura 6.54 — Perfil espacial da energia de um pulso laser, a regido lateral possui
fluéncia menor que a parte central, ndo sendo suficiente para produzir a ablagio

do tecido, o que provocaria apenas uma maior elevacio térmica na regiio.
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6.7 Conclusoes

A coloragdo dos tecidos € influenciada majoritariamente pelo espalhamento de
suas estruturas internas. Com a alteragdo das dimensdes dessas estruturas e dos indices
de refragdo que as circundam, a se¢do transversal de espalhamento é alterada, sendo
assim responsavel pela mudanga na coloracio dos tecidos tratados termicamente.

O embranquecimento do esmalte ¢ associado a eliminagdo da agua e ao aumento
do espalhamento da luz visivel pelas estruturas prismaticas que possuem dimensdes
maiores que os comprimentos de onda do espectro visivel.

O escurecimento dos tecidos, com maximo em torno de 375°C e 700°C, ¢
associado respectivamente a degradagdo da matriz organica e a presenga de cianato. O
pico de escurecimento em torno de 375°C ¢ menos intenso no esmalte porque a sua
matriz orgénica é menor que a da dentina, enquanto o segundo pico, que apresenta um
comportamento similar para ambos os tecidos, € associado a matriz inorgénica.

Com o aquecimento, antes da total degradagio, a alteracdo na estrutura do
colageno ¢ responsavel pelo aumento na densidade optica na regido do ultravioleta e
azul, formando a coloragdo marrom-avermelhada. Com a reversio da estrutura do
colageno, nas amostras de dentina hidratada, aquecidas (T< 200°C) e reidratadas, o
escurecimento também sofre uma reversio.

O embranquecimento do esmalte e o escurecimento da dentina irradiados com o
laser de érbio sdo originarios das elevagdes térmicas locais, e os efeitos sdo atribuidos

a0s mesmos processos descritos para as amostras aquecidas em forno.

6.8 Trabalhos futuros

Para estudar de forma especifica a origem das alteracdes observadas na
coloragdo dos tecidos tratados termicamente ¢ necessario conduzir experimentos
simultaneos que avaliem a coloragio, a composi¢do quimica € O0s parametros
microestruturais dos tecidos. No ambito desse tema podem-se selecionar alguns
trabalhos que auxiliardio na identificagio das alteragdes dos tecidos tratados
termicamente:

1) A verificagdo do embranquecimento no esmalte e do escurecimento na
dentina aquecidos pode ser realizada pela espectroscopia de fotoacistica na regido do

visivel. Nessa técnica, o aumento na densidade optica observado por espectroscopia de
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transmissdo ndo ocorre caso o aumento seja realmente associado a um maior
espalhamento da luz.

2) Associado a essa técnica podem-se utilizar esferas integradoras para mapear a
luz espalhada, tanto por transmissdo como reflexio. A correlagio entre os coeficientes
de absor¢do (espectroscopia fotoacustica) com os coeficientes de espalhamento
conduzira a discussdes mais seguras que as aqui apresentadas, que foram conduzidas
com base nos coeficientes de atenuacgio.

3) Em razio da natureza da agua no esmalte, ¢ esperado que ocorra a reversio da
translucidez nas amostras aquecidas sob temperaturas inferiores a 200°C. O estudo
desse comportamento pode ser conduzido com a determinagdo de coeficientes de
transmissdo das amostras aquecidas sob diferentes temperaturas e reidratadas.

4) Como os tecidos sdo compostos por duas matrizes, inorganica e organica, a
identificagdo das altera¢des pode ser auxiliada com a avaliagdo das propriedades opticas
dos tecidos desmineralizados ou deproteinados. Assim a influéncia de diferentes
estruturas internas aos tecidos pode ser mais bem avaliada. Associado a esses
tratamentos quimicos, o estudo de amostras de hidroxiapatita sintética e colageno de
tecido mole pode auxiliar na identificacdo dos processos durante o aquecimento dos
tecidos.

5) A formagdo de bandas eletronicas dos radicais de cianato e de hidroxila na
regido espectral do ultravioleta e visivel podera ser correlacionada com as intensidades
das bandas de absorgio desses mesmos radicais na regido do infravermelho. A
identificagdo dessas bandas podera confirmar a hipotese de que os radicais de cianato
sa0 responsaveis pela formagio dos sinais paramagnéticos, como sera apresentado no

secao 7.

5
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7 ESPECIES PARAMAGNETICAS

7.1 Introducio

A pnmeira detecgdo de sinais paramagnéticos em tecidos mineralizados
submetidos a tratamento térmico foi realizada em osso [129]. Desse trabalho inicial até
a atualidade, diversos estudos foram conduzidos para caracterizar os sinais observados
em tecidos aquecidos e determinar o processo responsavel pela producio e degradacdo
desses sinais paramagnéticos [130] [131].

Além de aquecimento e radiagdes ionizantes, outros agentes produzem radicais
com propriedades paramagnéticas: moagem (132) (133), radiagdo solar (134) e
ultravioleta (135). Diversos trabalhos avaliaram a influéncia do aquecimento sobre os
sinais dosimétricos, ou seja, sobre a estabilidade dos sinais formados por radiagdes
ionizantes, entre estes podemos listar alguns: [136] [137] [138] [139] [140]; mas
poucos, da influéncia sobre o sinal nativo [130] [131].

Dessa forma, os procedimentos clinicos que utilizam /asers com comprimentos
de onda com agdo térmica alteram as propriedades naturais dos tecidos. O tecido
irradiado pelo laser é submetido a grandes variagdes térmicas num curto periodo de
tempo e espago, podendo ultrapassar a temperatura de fusdo da hidroxiapatita
(~1280°C) [39] no local da irradiagdo e em camadas subsuperficiais; na regido pulpar a

elevagdo térmica ndo ultrapassa 5°C, de forma que viabiliza tais procedimentos a serem

aplicados na clinica.

7.2 Justificativa

A caracterizagdo do radical quimico responsavel pelos sinais paramagnéticos nos
tecidos mineralizados aquecidos n3o é ainda perfeitamente compreendida. Os radicais
paramagnéticos formados com o aquecimento apresentam sinais com propriedades
similares aos sinais dosimétricos, dessa forma, podem introduzir erros nos espectros dos
tecidos mineralizados irradiados. A caracterizagdo e determinagdo desses sinais sdo,
portanto, de grande importancia na correta avaliagdo dos espectros dosimétricos.

A avaliagdo da influéncia do aquecimento sobre a estrutura paramagnética dos
tecidos dentais duros sera correlacionada com os efeitos produzidos nos tecidos

irradiados com /asers emissores no infravermelho que possuem agio térmica.
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7.3 Objetivos

O objetivo nesta se¢do € estudar o comportamento dos centros paramagnéticos
formados em esmalte e dentina aquecidos sob temperaturas inferiores a 1000°C.
Determinar as propriedades paramagnéticas desses centros formados, bem como a sua
evolugdo com a temperatura e estabilidade durante a estocagem e hidratagdo das
amostras. Com a correlagdo dos resultados obtidos por outras técnicas, como a
espectroscopia no infravermelho, ultravioleta-visivel e a difragio de raios X, pretende-
se determinar os radicais quimicos ou mecanismos responsaveis pela formagdo dos

sinais paramagnéticos nos tecidos aquecidos.
7.4 Materiais e métodos

7.4.1 Preparagdo e conservacio das amostras

Nos experimentos de espectroscopia de ressondncia paramagnética eletronica
(RPE) utilizaram-se preferencialmente amostras em forma de p6. Nos casos em que se
avaliou a hidratacdo, as amostras foram cortadas em forma de palitos com dimensdes
de, aproximadamente, 2 mm de didmetro e 10 mm de comprimento, por causa da
dificuldade de hidratagdo de amostras em po.

As amostras em forma de p6 foram preparadas a partir de diferentes dentes
bovinos. Apos a moagem este po foi dividido em porgbes (50 mg) e cada uma
submetida aos tratamentos térmicos. Com esse procedimento, nio ocorrem grandes
variagSes na composi¢do quimica entre as diferentes amostras utilizadas. Por outro lado
a condugdo de experimentos com amostras em forma de palitos estaria susceptiveis a

variagoes.

7.4.2  Espectrémetro de ressondincia paramagnética eletrénica

Os experimentos de ressondncia paramagnética foram conduzidos num
espectrometro Varian E-4, com uma cavidade retangular TE-102 operando na banda X
(f ~ 9 GHz) do Departamento de Fisica e Matematica da Faculdade de Filosofia,
Ciéncias e Letras da USP/Ribeirdo Preto. A anélise foi conduzida com as amostras
inseridas em um tubo de vidro (didmetro interno = 5 mm) centrado na cavidade. Para
padronizar a posi¢do desse tubo na cavidade utilizou-se um suporte de vidro que

permitia um posicionamento padrdo do tubo durante a troca das amostras.

7
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Para determinar os parametros de aquisi¢do dos espectros de EPR [a] que foram
utilizados ao longo do trabalho, conduziram-se experimentos pilotos com dentina em po
aquecida a 200°C. Os parametros determinados estdo listados na Tabela 7.1. O namero
de varreduras foi determinado de acordo com a relacio sinal/ruido da amostra em

questdo.

Tabela 7.1 — Parimetros utilizados na aquisi¢io dos espectros de EPR.

Poténcia da fonte de microondas 50 mW
Amplitude de modulacio 0,1 mT
Freqiiéncia de modulacio 100 kHz

Tempo de varredura de sinais estreitos (~ 1mT) -2 minutos
Tempo de varredura de sinais largos (~30 mT) 3-6 minutos

Para avaliar a intensidade do sinal utilizou-se, inicialmente, como referéncia, o
oxido de calcio com manganés (CaO/Mn”"). Este material fornece um sinal com valor
de g diferente de 2, o que permite compara-lo com o sinal obtido dos tecidos aquecidos.
O inconveniente observado foi a absor¢do de agua pelo 6xido de calcio, o que o tornava
umido e aderente & superficie do capilar, provocando a perda de material durante o
manuseio. Devido a essas pequenas perdas, observou-se a diminuicio da intensidade do
sinal de referéncia apos 1, 4 € 6 meses de avaliagio. Dessa forma, essa referéncia foi
utilizada somente nos experimentos conduzidos no mesmo dia, ou seja, nos
experimentos onde ndo se necessitava manusear o 6xido de calcio e tinha-se a certeza de
que se utilizava a mesma quantidade de oxido para diferentes experimentos.

Foram encontradas duas outras formas para avaliar a reprodutibilidade da
amplitude do sinal paramagnético. A primeira foi obtida pelo uso de uma amostra de
dpph (&, a-diphenyl-p-picrylhydrazyl) existente no laboratorio (gpppu=2,003740,0002)
[141]. Essa amostra permanecia num capilar lacrado, o que permitia determinar a sua
amplitude ao longo dos experimentos. Uma segunda forma para avaliar a
reprodutibilidade e estimar o erro experimental foi determinar a amplitude do sinal de
dentina aquecida a uma determinada temperatura. Para tal, utilizou-se dentina aquecida

a 200°C durante 30 minutos. Com a amplitude desse sinal, foi possivel avaliar a

[a] EPR ¢ origindrio do acréonimo de “Electron Paramagnetic Resonance™ ¢ também chamado de ESR

originario de “Electron Spin Resonance™.
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reprodutibilidade e determinar o erro experimental, que foi associado aos demais
resultados experimentais. Efetuando-se a média com cinco amostras, obteve-se um erro
de 8% no valor da amplitude do sinal, o qual foi adicionado aos demais graficos da

amplitude.

7.4.3 Determinagdo do valor de g

A determinag¢do do g das amostras foi realizada obtendo-se o “g” do dpph de

acordo com a expressao que segue:

g =2 7144775 Y
BH H .

Equacio 7.1
onde h ¢ a constante de Planck (6,6262x10°* Js). v a frequéncia da microonda (Hz),

B o magneton de Bohr (Am*) e H o campo magnético aplicado (G).
Com a aquisicdo dos espectros da amostra em questio, do dpph ( & omostra—sseado €
Eapph-sieanss) € Utilizando-se o valor de g tabelado do dpph, denominado dpph-real

(84pph=2.0037+0,0002), fez-se uma normalizagio para determinar o valor de

& amosra-re o 4 amostra da seguinte forma:

g \
Equacio 7.2 =| SdpRed :
q c gamos!ra—}'(e al gamasrra~medldu

g dpph-medido

Dessa forma, para obter uma relagdo entre o valor de g-real da amostra com o
valor de g-medido, fez-se uma tnica vez a aquisigio dos espectros de dpph, e assim,
obteve-se uma constante de normalizagio para as amostras a serem medidas em
experimentos futuros. Nessa medida o espectro de dpph foi determinado varrendo-se o
campo magnético na diregdo crescente e decrescente. Como a direcio da varredura
muda ligeiramente a posi¢do do campo em que ocorre a absor¢do da microonda, isto
introduziria um erro, caso o espectro fosse determinado somente se considerando uma
direcio.

Na Figura 7.1, observam-se os espectros da amostra de dpph obtidos com a
varredura nas duas dire¢des do campo magnético. Com a varredura na diregdo crescente
obteve-se um fator g igual a 2,0016 e na diregio decrescente, 2,0017. Tomando a média
desses valores (2,00165) e o valor real de g (2,0037), obtemos o seguinte fator de

normalizag3o:

B S S =R SN



240 _ Estrutura e composi¢do do esmalte e da dentina tratados termicamente

g stra—Re al - I,OOIOgamos:ra— dido Equac50 7'3

210

T
/
Py

1x10*

s5x10° |

Amplitude (u.a.}

5x10° |
DPPH
- — - Var. crescente

axt0* [
L Var. decrescecente

2x10% | ]

PP B A R SR ST S
2.0050 2,0045 2.0040 2.0035 2.0030 2.0025

Fatorg

Figura 7.1 — Espectro da amostra de dpph determinado com varredura do espectro

na dire¢io do campo crescente e decrescente.

7.4.4  Tratamento térmico, hidratagdo e estocagem dos tecidos

O tratamento térmico foi conduzido num forno tipo mufla com temperaturas
entre 100°C e 1000°C e tempo de tratamen‘to entre 10 minutos e 3 horas. Para avaliar o
efeito da temperatura, fixou-se um tempo de tratamento térmico de 30 minutos.

Para avaliar a estabilidade dos radicais formados apos hidratagdo ou estocagem
das amostras, determinou-se a amplitude apos a hidratagdo, durante cinco dias, em
solugdo de cloreto de sodio a concentragdo de 0,9 % e apos a estocagem, até seis meses,

com as amostras a seco e em solugdo de cloreto de sodio.
7.5 Resultados

7.5.1 Avaliagdo do tempo de tratamento

O tempo de tratamento térmico foi avaliado previamente para se determinar a
sua influéncia sobre a amplitude dos sinais observados. Na Figura 7.2, observa-se o
comportamento da amplitude do sinal paramagnético na dentina aquecida a 200°C para
diferentes tempos de tratamento. A amplitude do sinal foi normalizada pela amplitude

. . -~ . e ~
do sinal proveniente da referéncia (Mn"") e sua evolugdo ao longo do tempo pode ser

© COMISSAO NACIONAL DE ENERGIA HUCLEAR/SP-PEH
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observada na Figura 7.3. Observa-se que, no intervalo de tempo analisado, a amplitude
cresce chegando a um comportamento constante. Para um tempo de 30 minutos, a
quantidade de centros formados ¢ de aproximadamente 80% da quantidade formada
apos duas horas de tratamento.

O sinal formado na dentina apos aquecimento a 300°C é observado na Figura 7.4
e a evolugdo da amplitude, normalizada, ao longo do tempo, na Figura 7.5. Para essa
temperatura, observa-se um aumento da amplitude com posterior queda apos
aquecimentos mais longos (acima de 1 hora). Este aumento é apenas uma variagdo do
comportamento da amplitude, pois se observa uma amplitude aproximadamente

constante ao longo do tempo de tratamento.
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Figura 7.2 — Espectro de EPR de dentina aquecida a 200°C durante periodos de 20,
40, 60, 90 e 120 minutos. O sinal central é proveniente do aquecimento do tecido e

os sinais adjacentes sio pertencentes a referéncia (CaO/Mn®).
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Figura 7.3 — Amplitude do sinal paramagnético formado na dentina aquecida a
200°C por periodos de 20 a 120 min. A amplitude do sinal no tecido esta

normalizada pela referéncia (CaO/Mn*").
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Figura 7.4 — Espectro de EPR de dentina aquecida a 300°C durante periodos de 20,
40, 60, 90 e 120 minutos. O sinal central é proveniente do tecido aquecido e os

sinais adjacentes sio pertencentes a referéncia (CaO/Mn*").
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Figura 7.5 — Amplitude do sinal paramagnético formado na dentina aquecida a
300°C por periodos de 20 a 120 min. A amplitude do sinal no tecido esti

normalizada pela amplitude da referéncia (CaO/Mn*").
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7.5.2 Avaliacdo da temperatura

Com a evolugdo da temperatura o sinal paramagnético ¢ formado no esmalte,
somente apos o aquecimento a 300°C durante 30 minutos. Esse sinal é fraco e, para o
numero de varreduras utilizado, apresenta grande interferéncia de ruido. Com o aumento
da temperatura do tratamento térmico, observa-se um crescimento da amplitude do
sinal. Como pode ser observado na Figura 7.6, os sinais formados entre 300°C e 750°C
apresentam o mesmo perfil e com valores de g em torno de 2.

O aquecimento do esmalte sob temperaturas acima de 750°C produz a
diminuicdo da amplitude do sinal paramagnético atingido com temperaturas menores
que 750°C. Além dessa diminuig¢do ocorre a formagdo de sinais adicionais com outros
valores de g. Esses sinais podem ser observados entre 3800 G e 2900 G (g = 2,005-
2,0015) na Figura 7.7 e entre 1660 G e 1460 G (g = 4,3) na Figura 7.8.

Os sinais observados em aquecimentos com temperaturas menores que 750 °C
apresentam larguras tipicas de 10 G e g em torno de 2,0065, os quais foram preservados
nos aquecimentos até 1000°C. Os sinais formados acima de 750°C apresentam larguras
em torno de 300 G e g em torno de 2,005-2,0015, enquanto os sinais formados em torno
de g ~ 4.3 apresentam largura em torno de 50-70 G.

O sinal de EPR detectado na dentina aquecida ocorre nos tratamentos com
temperaturas entre 100°C e 1000°C. A amplitude do sinal cresce com o aumento da
temperatura do tratamento térmico e apresenta um maximo apdés o aquecimento a
325°C. Acima dessa temperatura, a amplitude apresenta um ligeiro decréscimo e torna a
crescer com um segundo maximo em torno de 750°C. Na Figura 7.9, observa-se o
espectro dos sinais formados na dentina aquecida entre 100°C e 1000°C. Acima de
750°C, ocorre um comportamento similar ao descrito para o esmalte aquecido:
decréscimo do sinal existente e formagdo de sinais largos em torno de g igual 2 005-
2,0015 e 4,3. Esses sinais formados podem ser observados entre 3900 G e 2900 G na
Figura 7.10 e entre 1650 G € 1450 G na Figura 7.11.

e i s b e A i o
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Figura 7.6 — Espectro de EPR do esmalte aquecido entre 300°C e 750°C por 30
minutos. Os centros paramagnéticos formados com aquecimentos entre 300°C e

500°C possuem baixa amplitude, enquanto entre 500°C e 750°C crescem

exponencialmente com a temperatura.
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Figura 7.7 — Espectro de EPR do esmalte aquecido entre 800°C e 1000°C por 30
minutos. Os centros paramagnéticos formados com temperaturas menores que
750°C (sinal estreito) decrescem progressivamente com a elevaciao da temperatura
entre 800°C e 1000°C, enquanto um sinal adicional (sinal largo) é formado na

mesma faixa de temperatura.
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Figura 7.8 — Espectro de EPR entre 1660 G e 1460 G do esmalte aquecido entre
800°C e 1000°C. Nessa faixa de temperatura, o sinal paramagnético permanece
aproximadamente constante, apresentando um ligeiro estreitamento para
temperaturas maiores. O valor de g e da largura do sinal formado no esmalte
aquecido varia de g = 4,305 e AB =70 G quando aquecido a 800°C parag=4330¢
AB =55 G quando aquecido a 1000°C.
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Figura 7.9 — Espectro de EPR da dentina aquecida por 30 minutos entre 300°C e
750°C. Na dentina, o sinal é observado apés o aquecimento do tecido a 100°C, a
amplitude do sinal paramagnético cresce com a temperatura e apresenta dois

maximos de intensidade, em torno de 325°C e 750°C.
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Figura 7.10 — Espectro de EPR da dentina aquecida entre 800°C e 1000°C por 30
minutos. O sinal paramagnético formado com temperaturas menores que 750°C
(sinal estreito) decresce apés aquecimento entre 800°C e 1000°C enquanto um sinal

adicional (sinal largo) é formado na mesma faixa de temperatura.
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Figura 7.11 - Espectro de EPR entre 1650 G e 1450 G da dentina aquecida entre
800°C e 1000°C. Nessa faixa de temperatura, o sinal paramagnético permanece
aproximadamente constante, apresentando um ligeiro estreitamento com o
aumento da temperatura. O valor de g e largura do sinal formado na dentina
aquecida varia de g = 4,302 e AB =68 G quando aquecida a 800°C parag=4337¢
AB = 48 G quando aquecida a 1000°C.
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Os valores de g e a largura dos sinais formados no esmalte foram determinados
no intervalo de temperaturas entre 325°C e 950°C. Os sinais formados com
temperaturas fora desse intervalo apresentaram baixa amplitude e interferéncia de ruido,
consequentemente a largura e o g nio foram determinados. Na Figura 7.13, observam-se
0 comportamento dos valores de g e as larguras do sinal formado no esmalte aquecido.
Ocorre uma acentuada mudanga nos valores quando o tecido € aquecido sob
temperaturas acima de 500°C. O valor de g permanece constante em amostras aquecidas
entre 325°C e 500°C: valores em torno de 2,0065-2,0067. Com o tratamento térmico
sob temperaturas em torno de 500-600°C, o valor de g diminui de forma acentuada e
novamente permanece constante nas amostras aquecidas entre 600°C e 950°C, com
valores de g em torno de 2,0056-2.0059.

Na Figura 7.14, observam-se os valores de g e a largura do sinal paramagneético
estreito formados na dentina aquecida entre 150°C e 950°C. Com o aumento da
temperatura, o valor de g decresce lentamente na regido de 200°C e 600°C: entre 600°C
e 800°C ocorre uma diminui¢do acentuada e entio permanece aproximadamente
constante. A largura do sinal decresce entre 150°C e 300°C: de 1.2 mT para 0,6 mT;
acima dessa temperatura diminui suavemente e novamente cai apos aquecimentos entre
650°C e 750°C: de 0,5 mT para 0,25 mT. Acima de 750°C a largura permanece
aproximadamente constante (~0,3 mT).

Na Figura 7.12, observa-se a dependéncia da amplitude dos sinais largos em
torno de g = 2,0 e 4,3 formados no esmalte e na dentina aquecidos sob temperaturas
entre 800°C e 1000°C. O sinal observado em g ~ 4,3 ndo apresenta um comportamento
dependente da temperatura, enquanto a amplitude do sinal observado em g~ 2,0, dentro
da faixa de 800-100°C, cresce com o aumento da temperatura.

Na Figura 7.15, observa-se a amplitude do sinal paramagnético estreito formado
no esmalte e na dentina aquecidos entre 100°C e 1000°C durante 30 minutos. A
amplitude do sinal formado na dentina apresenta dois maximos: em 325°C e em 750°C.
No esmalte, a amplitude deste sinal apresenta um maximo em 350°C e em 750°C. Em
razdo da baixa intensidade do sinal no esmalte aquecido com temperaturas inferiores a
500°C, o pico em 350°C nio € tdo definido como o pico observado na dentina. Por outro
lado, o pico em 750°C apresenta uma amplitude por miligrama proxima a encontrada na

dentina.
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Na Figura 7.16, observa-se o comportamento do valor de g e a largura do sinal
paramagnetico formado entre 1650 G e 1450 G em esmalte e dentina aquecidos entre
850°C e 1000°C. Com excegdo da dentina aquecida a 850 °C, o valor de g permanece
em torno de 2,0013 e em torno de 2,005 no esmalte aquecido. Com o aumento da
temperatura, a largura do sinal decresce em ambos os tecidos: de 400 G em 850°C

decresce para 310-330 G para aquecimentos a 1000°C.
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Figura 7.12 — Amplitude do sinal largo com g ~ 2,0 e ~ 4,3 formado no esmalte e na
dentina aquecidos sob temperaturas entre 800°C e 1000°C. Com o aumento da
temperatura, observa-se a preservacio da amplitude do sinal com g~43¢eo0

aumento do sinal com g ~ 2,0.
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Figura 7.13 — Comportamento do valor de g e da largura do sinal estreito formado
no esmalte aquecido entre 325°C e 950°C. Qs valores apresentam uma acentuada
mudanc¢a quando o esmalte é aquecido a temperaturas acima de 500°C; o valor de
g decresce de 2,0066 para 2,0057 e o sinal se torna mais estreito, decresce de 0,7

mT para 0,3 mT.
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Figura 7.14 — Comportamento dos valores de g e largura do sinal formado na
dentina aquecida entre 150°C e 950°C. Com o aumento da temperatura o valor de
g decresce de 2,0074 em 225°C para 2,0057 em 950°C. Esse decréscimo ¢
acompanhado do estreitamento da largura do sinal: 1,2 mT em 150°C e 0,35 mT

em 950°C.
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Figura 7.15 — Comportamento da amplitude do sinal estreito formado no esmalte e

na dentina aquecidos entre 100°C e 1000°C durante 30 minutos.

Na dentina, a

amplitude do sinal apresenta dois maximos: em 325°C e em 750°C. No esmalte,

esse sinal apresenta um maximo em 350°C (pouco definido devido a baixa

intensidade) e em 750°C, com valor préximo ao encontrado na dentina aquecida.
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Figura 7.16 - Valores de g e larguras do sinal paramagnético formado entre 1650

G € 1450 G no esmalte e na dentina aquecidos entre 850°C e 1000°C. O valor de g

permanece aproximadamente constante para as diferentes temperaturas, enquanto

a largura dos sinais diminui com o aumento da temperatura.
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7.3.3  Estabilidade dos radicais formados

Durante os experimentos em que se avaliou a influéncia da temperatura na
formagdo dos centros paramagnéticos, observou-se o decaimento parcial da amplitude
do sinal formado em dentina aquecida entre 100°C e 300°C. Na Figura 7.17, observa-se
a amplitude dos sinais medidos um dia, quatro meses e seis meses apos o tratamento
termico. A estocagem foi realizada em frascos de vidros lacrados. As trés temperaturas
analisadas apresentam decaimento do sinal, o sinal mais fraco, observado apés
aquecimento a 100°C, ndo é observado apos quatro e seis meses. Esses resultados deram
um indicativo de que os sinais formados na dentina aquecida sdo compostos por dois
centros paramagnéticos, a principio desconhecidos, mas que poderiam ser classificados

como estaveis e instaveis.

s 1,3 E=100°C
107t i [CJ200°C
g R 1,3 l:l3oo°c123§
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Figura 7.17 — Amplitude do sinal de EPR em dentina aquecida a 100°C, 200°C e
300°C durante 1, 2 e 3 horas. Determinou-se a amplitude dos sinais formados um
dia ap6s o aquecimento, 4 meses e 6 meses de estocagem em frascos secos. Os sinais
formados a 100°C desapareceram ap6s quatro e seis meses de estocagem,
enquanto, durante 0 mesmo periodo, as amostras aquecidas a 200°C e 300°C

apresentaram apenas um decaimento parcial.

Com esse indicativo sobre a instabilidade parcial dos radicais formados,
conduziu-se um experimento onde se avaliou a amplitude do sinal formado na dentina

aquecida entre 100°C e 300°C com intervalos de 25°C e periodos de 30 minutos. Na
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Figura 7.18, observam-se os espectros determinados 1 dia apos o aquecimento da
dentina. O sinal da dentina aquecida a 100°C ndo €é visivel nessa figura, mas, com o
aumento da temperatura, a amplitude do sinal cresce exponencialmente. E possivel
observar uma discreta assimetria no perfil do sinal, o que sugere que esse sinal deve ser
composto por mais de um radical, conforme ja mencionado, devido a diminui¢do da
amplitude apos a estocagem.

Para avaliar a estabilidade dos radicais formados determinou-se o espectro das
amostras seis meses apos o aquecimento. Na Figura 7.19, observa-se a amplitude dos
sinais formados um dia apos e seis meses apés 0 aquecimento. Na mesma figura,
observam-se os valores correspondentes a diferenca entre a amplitude determinada apos
1 dia e determinada apos 6 meses de estocagem. Essa diferenca corresponde aos sinais
instaveis apos seis meses.

Considerando que a amplitude apos 1 dia (/;4.,) seja composta pela soma dos
radicais estaveis (/esuver) € radicais instaveis (/ngaver) € que a amplitude apos seis meses
de estocagem (/smeses) Seja somente igual aos radicais estaveis (/.saver), €ntdo, subtraindo-
se a amplitude dos radicais estaveis, determinada apos seis meses, da amplitude inicial
determinada apos um dia, composta por radicais tanto estaveis como instaveis, obtém-se
a amplitude dos sinais instaveis.

Na Figura 7.19, observa-se o ajuste da equagdo de Arrhenius aos valores

experimentais. A equagdo de Arrhenius pode ser escrita como:

E 1
Equacao 7.4 ! . = Aexpl ——%—|;
quacao ESR p( R T]

onde /rsz € a amplitude do sinal paramagnético, 4 ¢ uma constante, £, é a energia de
ativagdo, R ¢é a constante dos gases (8,3144 J/mol-K) e 7 é a temperatura.

Com o ajuste dessa equagdo aos dados experimentais, obteve-se a energia de
ativagdo associada a cada grupo de dados. Esse valor corresponderia a energia
necessaria para que a reacdo quimica responsavel pela formagio dos radicais pudesse
ocorrer. O ajuste aos dados obtidos apds o primeiro dia do tratamento resultou numa
energia de ativagdo de (41+2)x10* J/mol; apos seis meses uma energia de (67+3)x10
J/mol e, ao conjunto de dados associados aos radicais instaveis (/;aa - Jgmeses), O ajuste
forneceu uma energia de ativagio de (38+2)x10° J/mol. O ajuste da equagdo de
Arrhenius aos dados correspondentes a seis meses apos o aquecimento foi conduzido

sem a amplitude da amostra aquecida a 200°C, pois esse dado apresentou um valor
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muito discrepante. Os radicais preservados apos seis meses requerem uma energia maior
(67x10° J/mol) para serem produzidos, enquanto os radicais instaveis necessitam de
uma energia menor (38x10° J/mol).

Ao longo dos experimentos de avaliacio da estocagem, ocorreu um problema no
sistema de aquisigdo dos dados e foi necessario fazer a troca de um Jockin Dessa forma,
para comparar os dados obtidos antes da troca do /ockin com os obtidos depois desta
troca, fez-se uma normalizagdo da amplitude conforme sera descrito no proximo
paragrafo.

Na Figura 7.20, podem ser visualizados os espectros de dentina aquecida a
300°C e determinados antes e apos a troca do sistema de aquisi¢do. A meédia da
amplitude dos espectros obtidos antes da troca é de (0,98+0,01)x10™ e apés a troca ¢ de
(2,0&0,1)x104‘ Com a razao desses valores, determinou-se um fator de 0,49 para a
normaliza¢ao dos espectros obtidos com o segundo sistema de aquisicdo. Somente as
amplitudes dos espectros da Figura 7.21, Figura 7.22, Figura 7.23 e Figura 7.24 foram
normalizados utilizando esse fator.

A amplitude, apos seis meses de estocagem, dos sinais formados no esmalte e na
dentina aquecidos (100-1000°C) pode ser vista na Figura 7.21. O comportamento da
amplitude em fung¢do da temperatura, com a posicao dos picos em 325°C e 750°C, ¢é

mantido apos os seis meses de estocagem.
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Figura 7.18 — Espectro de EPR de dentina aquecida sob temperaturas entre 100°C

e 300°C durante 30 minutos. O sinal formado apresenta uma assimetria na sua

forma, o que esta associado a presenca de mais de um radical quimico com sinais

paramagnéticos.
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Figura 7.19 — Amplitude do sinal paramagnético formado entre 335 mT e339 mT

na dentina aquecida sob temperaturas entre e 100°C e 300°C durante 30 minutos.

A amplitude do sinal foi medido a 1 dia e seis meses apoés o aquecimento do tecido.

Os dados apresentados como () sio provenientes da diferenca entre a amplitude

determinada 1 dia apés o aquecimento e a amplitude determinada apés 6 meses.

Estes dados sdo associados aos radicais instaveis nos tecidos.
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Figura 7.20 — Espectros de EPR obtidos de dentina aquecida a 300°C por 30
minutos utilizando os dois sistemas de aquisicdo. A amplitude dos espectros obtidos
com o sistema antes da troca forneceu uma média de (0,98+0,01)x107, enquanto
apos a troca a amplitude média foi de (2,040,1)x10™, Esses valores resultaram num

fator de corregio de 0,49; todos os resultados obtidos com o segundo sistema foram

normalizados multiplicando sua amplitude por esse fator.
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Figura 7.21 — Amplitude dos sinais de EPR formados no esmalte e na dentina

Amplitude (u.a.)

aquecidos (100-1000°C) medida 1 dia apés e seis meses apos o aquecimento. Apés

seis meses de estocagem o sinal foi detectado na dentina aquecida sob temperaturas

acima de 150°C e no esmalte aquecido acima de 300°C.
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Na Figura 7.22, observa-se o comportamento do valor de g e da largura do sinal
de EPR formado na dentina aquecida entre 100°C e 1000°C. Nesse grafico, é possivel
comparar o valor de g e a largura do sinal medido 1 dia apos o aquecimento com o
medido apds seis meses de estocagem a seco. A largura do sinal permaneceu inalterada
para todas as temperaturas avaliadas. O valor de g apresentou um aumento nos seus
valores apos seis meses, verificado em todas as amostras aquecidas, enquanto o perfil
permaneceu similar 2o determinado um dia apos o aquecimento. No tecido de esmalte,
observa-se um comportamento similar ao da dentina aquecida: preservagdo da largura
do sinal e deslocamento dos valores de g (Figura 7.23). Na dentina (Figura 7.22),
observa-se, em ambas as medidas, uma progressiva diminui¢do do valor de g com o
aumento da temperatura aplicada; de forma similar, observa-se o mesmo

comportamento no esmalte aquecido (Figura 7.23).
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Figura 7.22 — Comportamento do valor de g ¢ da largura do sinal na dentina
aquecida, medido logo apés o aquecimento e apos 6 meses de estocagem a seco. Os
valores da largura do sinal permanecem inalterados apos seis meses enquanto os

valores de g apresentam um deslocamento de toda a curva para valores maiores.
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Figura 7.23 — Comportamento do valor de g e da largura do sinal no esmalte
aquecido, medido logo apés o aquecimento e apos 6 meses de estocagem a seco. Os
valores de g e largura do sinal apos seis meses de estocagem seguem 0 mesmo
comportamento descrito para a dentina aquecida: preservacio da largura do sinal

e deslocamento dos valores de g.

7.5.4  Estabilidade dos radicais formados apos hidratagdao

Para avaliar a estabilidade dos radicais apos a reidratagdo conduziram-se
experimentos utilizando-se dentina em forma de palitos e solugdo de NaCl a 0,9% para a
hidratagdo.

A Figura 7.24 mostra a amplitude do sinal de EPR dos radicais formados em
dentina, medida logo apos o aquecimento, apos 1, 2, 3 dias e apos seis meses de
estocagem. Logo apds o aquecimento, a amplitude apresenta um comportamento
crescente com a temperatura, at¢ a regido de 300°C. A partir dessa temperatura,
verifica-se uma aparente estabilizagio. Apos os primeiros dias de hidratagdo, observa-se
um decréscimo relativo da taxa de crescimento da amplitude no intervalo entre 100°C e
225°C. Entre 225°C e 300°C, a taxa de crescimento da amplitude ¢ semelhante e na

regido entre 300°C e 400°C observa-se uma regido de amplitude constante.
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Figura 7.24 — Amplitude dos sinais de EPR medidas na dentina aquecida durante
30 minutos sob temperaturas entre 100°C e 400°C. A amplitude foi determinada
depois do resfriamento da amostra (~ 15 minutos), apos 1, 2, 3 dias e seis meses

apds a estocagem em solu¢io de NaCl de 0,9%.
7.6 Discussio

7.6.1 Sinal nativo de tecidos nao aquecidos

As amostras utilizadas (esmalte e dentina bovinos) ndo apresentaram sinal antes
do aquecimento. Esse comportamento contrasta com os resultados apresentados na
literatura [142] [143], onde se observa em tecidos humanos um sinal paramagnético,
denominado sinal nativo. Nos trabalhos da literatura, a origem do sinal nativo nio é
determinada de forma definitiva, sendo associada somente a matriz organica.

O espectro tipico de EPR obtido de esmalte humano irradiado € composto por
dois sinais: sinal nativo (g = 2,0045 e largura de 0,8-1,0 mT) e sinal dosimétrico (g, =
2,0018, gy = 1,9985 e largura de 0,4 mT) [142]. Além da amplitude do sinal
dosimétrico, que depende da dose de radiagdo absorvida, a amplitude dos sinais varia
entre diferentes amostras devido a variagdes na composi¢do quimica, dieta, poluigdo
ambiental, processos patologicos, exposi¢do a luz solar ou outras fontes de radiagio

1onizante.
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Esses processos que podem produzir sinais paramagnéticos s3o muito mais
predominantes e possiveis de ocorrer ao longo da vida de um ser humano do que de um
animal. Os experimentos deste trabalho foram conduzidos utilizando-se amostras de
dentes bovinos com idade aproximada de dois anos e ndo foram expostos a fontes
ionizantes. Devido a essas diferengas, os dentes bovinos nio apresentaram sinais
paramagnéticos antes do aquecimento, ou, se apresentaram, foram menos intensos que
os observados nas amostras humanas.

A luz solar, ultravioleta ou visivel seriam possiveis fontes de radiagio que
poderiam produzir sinais paramagneticos tanto em tecidos humanos, como bovinos ou
fosfatos de calcio sintéticos [144] [145] [146]. A exposi¢do de esmalte humano a
radiagdo ultravioleta produz sinais de EPR com gigual a 1,9985, 2.0018, 2,0045, 2,0052

2,0110. Devido a anatomia da boca bovina, os dentes, mesmo os incisivos, ndo ficam
expostos a radiag@o solar como os dentes incisivos humanos e como ja mencionado, a
idade dos animais ¢ de aproximadamente 2 anos, tempo muito inferior a idade dos

dentes humanos.

7.6.2  Sinais paramagnéticos em amostras trituradas

Diversos trabalhos da literatura apresentaram a formagdo de sinais
paramagnéticos em tecidos mineralizados triturados [132] [133] [147]. Em contraste
com esses trabalhos, as amostras utilizadas neste trabalho nio apresentaram sinais
paramagneticos apos a moagem. Essa diferenca se deve a alguns fatores: as amostras
foram moidas manualmente utilizando-se almofariz e pistilo; enquanto na moagem
mecanica, os graos sofrem mais atrito e pressoes mecanicas. Como o sinal formado com
a moagem € de baixa intensidade, para a discriminagdo desse sinal em relacdo ao ruido
de fundo, necessita-se de um grande numero de varreduras, o numero utilizado neste
trabalho esteve entre 3-12.

Na literatura observa-se que o esmalte humano moido apresentou varia¢do na
intensidade dos sinais paramagnéticos em fungdo da granulometria: sinais mais intensos
para os graos de tamanhos menores [147]. Para explicar tal dependéncia, os autores
correlacionaram o tamanho do grio com a friccdo necessaria para atingir tal tamanho:
quanto menor o grao, maior € a tensio mecanica. Esse sinal apresenta um valor de g =
2,0038 + 0,0003 e largura de 0,791 + 0,088 mT. O sinal formado apos a irradiagdo
(gama) do esmalte também apresenta uma dependéncia com a granulometria [148]. A

sensibilidade da hidroxiapatita a radiagdo gama diminui em funcdo da diminuigdo da
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granulometria do pé. O uso de serra e broca sem a 1rigagdo com agua produz sinais
com g = 2,003 [133], e a origem deste sinal esta associada ao aquecimento gerado

durante a fric¢do mecanica.

7.6.3  Determinacdo da origem quimica dos radicais paramagnéticos

A identificagio dos radicais quimicos responsaveis pela formagio dos sinais
paramagnéticos observados nos tecidos mineralizados é dificil e complexa, pois 0s
tecidos mineralizados (osso, dentina e esmalte) sdo compostos por varios elementos
quimicos e estruturas tanto orginicas como inorgénicas [6] [38]. Pode-se listar a
hidroxiapatita carbonatada, o colageno, as proteinas ndo-colagenas e demais elementos
que estao presentes em menor quantidade: fluor, sodio, magnésio, cloro e potassio, ou
ainda tragos de elementos: Zn®~, Cu*", Fe*™, etc..

O primeiro sinal detectado em dentina e osso submetidos a aquecimento ¢
identificado como originario da matriz organica [149]. Os autores associaram o sinal
somente ao colageno, ndo fornecendo mais informacdes sobre o elemento ou radical
quimico responsavel pela produ¢io do sinal paramagnético. Esmalte e dentina
aquecidos apresentam sinais com valores de g entre 2.0035 e 2.0045 [130] e,
especificamente, o esmalte também apresentou sinais adicionais com diversas linhas de
menor intensidade [131]. O sinal (2,0035-2,0045 @ 200°C) apresenta um valor de g
proximo ao sinal nativo observado nos tecidos humanos (2,0045) [142]. Um possivel
processo, apontado pela literatura, como responsavel pela produgio dos sinais apos o
aquecimento € a oxidagio das ligagdes de carbono-hidrogénio e quebra de pontes de
sulfeto [130].

Para determinar a origem quimica dos radicais formados com o aquecimento,
podem-se estudar as reagdes que podem ocorrer nos tecidos e apresentam sinais
paramagnéticos. Os processos identificados nos tecidos aquecidos sio: 1) deslocamento
de cargas durante o aquecimento (efeito piroelétrico) e conseqiiente formagdo de
“buracos” ou aprisionamento de elétrons; 2) formagio de defeitos cristalinos devido a
transicdo de fase cristalina ou ao crescimento de cristais; 3) alteracdo da estrutura do
colageno; 4) eliminagdo de agua adsorvida ou estrutural; 5) Degradagdo da matriz

orgénica; 6) Formagio de novos compostos quimicos com propriedades paramagnéticas.
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7.6.4 Formacdo de corrente piroelétrica

Devido a propriedade piroelétrica da dentina e do osso [150] [151], é previsto
um deslocamento de cargas durante o aquecimento e resfriamento dos tecidos. Com o
aquecimento do tecido o momento de dipolo elétrico, ja existente a temperatura
ambiente muda de dire¢do e como consegiiéncia ocorre o deslocamento de cargas na
diregdo axial das fibras do colageno. Esse deslocamento, que ocorre tanto durante o
aquecimento como no resfriamento, pode ser uma fonte de cargas e, se estas ficarem
aprisionadas, exibirdo sinais paramagnéticos apos o resfriamento.

A polanzagdo elétrica (P) é proporcional ao coeficiente piroelétrico (p), que
depende das propriedades da amostra e da taxa de aquecimento ou resfriamento (‘;—T ),
'

podendo ser escrita como:

Equacio 7.5 P= deT_.
'

7.6.5 Formagdo de defeitos cristalinos

Defeitos pontuais ou deslocamentos na rede cristalina podem ocorrer em
estruturas cristalinas bifasicas ou em cristais crescidos irregularmente. Como
conseqiiéncia, pode ocorrer o aprisionamento de elétrons e estes apresentarem
propriedades de elétrons desemparelhados.

O aquecimento do esmalte sob temperaturas entre 800°C e 1200°C forma duas
novas fases cristalinas coexistindo com a hidroxiapatita [20]. O fosfato de tricalcio na
fase beta (FTC-B) [Ca3(PO;),-B] ¢ formado a 800°C e predominam no tecido aquecido
ate 1200°C. Além do FTC-B, os autores observaram uma segunda fase no esmalte
aquecido a 1200°C, possivelmente associada ao fosfato tetracalcio FteC [Ca3(PO4),0].

A detecgdo dessas duas novas fases cristalinas no esmalte aquecido sugere que
possam ocorrer as mesmas fases na dentina aquecida. Provavelmente, ocorrera alguma
diferenga, pois a matriz mineral da dentina é ligeiramente diferente da matriz do
esmalte: os cristais s30 menores e o percentual dessa matriz corresponde a 69% do peso
da dentina.

Nao € possivel observar neste trabalho uma descrigdio mais detalhada da
coexisténcia das trés fases cristalograficas [20]. Possivelmente, a transicdo de fase a
800°C ocorre nas bordas dos cristais de hidroxiapatita. Dessa forma, a nova fase

cristalografica coexiste num mesmo cristal de esmalte, sendo a regido mais interna do
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cristal composta pela hidroxiapatita e a mais externa, pelo FTC-B. Essa coexisténcia
provoca a existéncia de defeitos pontuais ou deslocamento de planos cristalinos num
mesmo cristal.

No presente trabalho, durante os aquecimentos do esmalte e da dentina sob
temperaturas acima de 800°C (regiio com a presenca das novas fases cristalinas),
ocorrem trés sinais paramagnéticos distintos: A) diminuicdo do sinal estreito em torno
de g = 2; B) formagdo de sinais largos também em torno de g = 2; e C) formagio de
sinais largos em torno de g=43.

Os sinais com caracteristica larga, largura em torno de 30-50 G, sdo observados
somente apos o0 aquecimento dos tecidos sob temperaturas acima de 800°C,
temperaturas nas quais também sdo observadas novas fases cristalograficas [20].

Devido a faixa de temperatura onde é observado o FTC-B (acima de 800 °C) e
do comportamento em fungdo da temperatura aplicada, a presenga desse fosfato de
calcio coexistindo com a hidroxiapatita pode ser associada aos radicais paramagnéticos

observados com g entre 2,000-2.015 e largura entre 30-40 G.

7.6.6  Alteragdo estrutural do coligeno

A Figura 7.25 mostra um modelo que representa a configuragao eletrostatica da
molécula do colageno [152]. Numa primeira aproximagdo, as cargas positivas de uma
molécula estdo proximas as cargas negativas da molécula vizinha. Associada a essa
configuragdo, ocorre uma ligagio eletrostatica entre as diferentes moléculas de
colageno, fornecendo uma estabilidade as fibrilas. Essa configuragdo eletrostatica dos
aminoacidos produz diversos momentos de dipolos elétricos. de forma que o arranjo
helicoidal dos residuos que compdem a molécula forma uma estrutura com dipolo
elétrico macroscopico [153].

A estrutura helicoidal do colageno apresenta bandas de absor¢do vibracionais
entre 1400 cm™ e 1100 em™ [50]. A alteragdo dessa estrutura foi monitorada através de
espectroscopia de transmiss3o apos o aquecimento da dentina sob temperaturas entre
100°C e 300°C. Na Figura 7.26, observa-se o comportamento da area sob as bandas da
estrutura do colageno quando a dentina é aquecida a 100°C, 175°C, 200°C e 300°C
(para mais detalhes desse experimento e dos resultados, vide secdo 5 sobre a
composi¢do quimica).

Com a hidratagdo, observa-se uma total reversio da area das bandas de absor¢do

nas amostras aquecidas sob temperaturas inferiores a 200°C, ou seja, apds o primeiro
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dia de hidratacdo, ha uma reversdo ao valor da area inicial (sem tratamento). Sob
temperatura de 200°C, apos 1 dia de hidratagio a area aumenta discretamente e apos
cinco dias de hidratagdo a area sob as bandas nio retorna aos valores observados
inicialmente. Amostras aquecidas sob temperaturas acima de 200°C ndo apresentam a
reversdo da area sob as bandas ap6s a hidratagdo, caracterizando um processo
irreversivel.

A alteragdo da estrutura helicoidal do colageno produz, provavelmente,
alteragdes na sua configuragio eletrostatica. Como conseqiiéncia, essa molécula esta
susceptivel a formar centros de cargas e apresentar propriedades paramagnéticas. Com a
reversdo da estrutura do colageno ao seu estado inicial, ocorre também a re-
configuragdo eletrostatica da molécula e entio as propriedades paramagnéticas sio
perdidas.

Essa reversio da estrutura do colageno pode ser associada a reversio dos
radicais paramagnéticos observados nas amostras de dentina aquecidas sob temperaturas
inferiores a 200°C. O tempo em que ocorreu a reversio da estrutura do colageno (area
sob as bandas de absor¢do) ndo esta correlacionado com o tempo de desaparecimento
dos centros paramagnéticos (diminuicio da amplitude). Como sera descrito a seguir,
diferencas no método de preparagio de amostras devem ter influenciado nos resultados.

As amostras utilizadas para avaliar o comportamento da estrutura do colageno
foram mantidas em solugio de cloreto de sodio durante cinco dias, em que se observou,
logo apds o primeiro dia de hidratagio, a reversio das bandas nas amostras aquecidas
sob temperaturas inferiores a 200°C. Como a técnica de espectroscopia no
infravermelho necessita de amostras finas, essa reversio foi observada em amostras com
espessuras de aproximadamente 30-40 pm.

Os sinais paramagnéticos ndo apresentaram a reversio (desaparecimento) dos
sinais logo apds o primeiro dia de hidratagdo. Nos dias seguintes ao tratamento, ocorreu
uma diminui¢do da amplitude, principalmente nos sinais formados entre 150°C e 250°C.
A total reversdo dos sinais paramagnéticos foi observada apos seis meses de estocagem.
Dessa forma, ndo se sabe qual foi o periodo exato em que ocorreu a reversao desses
sinais. Ao contrario dos experimentos de espectroscopia no infravermelho, os
experimentos de EPR foram conduzidos utilizando-se palitos de dentina com dimensdes

de aproximadamente 2x2x20 mm.
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Apesar de se observar uma correlagdo da temperatura (100°C <T < 200°C) onde
ocorreu a reversio da estrutura do colageno e o desaparecimento dos sinais
paramagnéticos, verifica-se uma divergéncia no tempo de reversdo desses dois
fendmenos: aproximadamente um dia para a estrutura do colageno enquanto para 0s
sinais paramagnéticos a reversio ocorre apos maior tempo de hidratagdo. Essa
divergéncia se deve, possivelmente, ao tamanho das amostras: 30 um nas amostras
utilizadas na espectroscopia no infravermetho e 2 mm (2.000 pm) nos experimentos de
ressondncia paramagnética eletronica. Quando a reversio da estrutura esta
correlacionada a difusdo da agua para o interior da amostras, o caminho para a difusio é
de aproximadamente 100 vezes maior nas amostras em forma de palitos.

Também se observa um decaimento dos sinais paramagneéticos formados com
temperaturas inferiores a 200°C, quando as amostras foram estocadas a seco (Figura
7.19). Mas, apesar dessa observagdo, nao € possivel concluir que a reversio dos centros
paramagnéticos ocorre independentemente da agua, pois mesmo a estocagem tendo
ocorrido em frascos secos, o colageno da dentina é hidrofilico [65], ou seja, possui a

capacidade de absorver a agua presente no ambiente.
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Figura 7.25 — Diagrama do arranjo de cargas das moléculas que compéem uma

fibrila de coldageno [152].
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Figura 7.26 — Area normalizada das bandas observadas entre 1360 cm’ e 1190 cm’
' da dentina ndo tratada e apoOs o aquecimento a 100°C, 175°C, 200°C, 300°C e
hidratagao em solucdo de NaCl (0,9%). Observa-se a total reversio da area sob as
bandas nas amostras aquecidas sob temperaturas menores ou 1guais a 175°C, a reversio
parcial nas amostras aquecidas a 200°C e a ndo-reversio das bandas nas amostras

aquecidas a 300°C.

7.6.7 Eliminagdo e reincorporagio da dgua

A agua juntamente com o material orginico e o carbonato sdo compostos
Instaveis termicamente. A agua pode estar presente no tecido (esmalte e dentina) de
duas diferentes formas [19] [154]: 1) fracamente ligada, instavel a temperaturas
menores que 200 °C e reversivel, esta agua € também chamada de agua adsorvida; 2)
agua fortemente ligada, instavel a temperaturas entre 200°C ¢ 1300°C e irreversivel,
sendo também chamada de agua estrutural, ou seja, nesse caso as moléculas de agua
estdo aprisionadas em sitios da rede cristalina.

Nos dois experimentos conduzidos com a técnica de espectroscopia no
infravermelho, nos quais se poderia avaliar a composigio da agua no tecido, nio foi
possivel observar o comportamento sugerido pelos trabalhos da literatura: agua
reversivel (T <200°C) e irreversivel (T > 200°C). No experimento em que se utilizaram

amostras em fatias, ndo foi possivel monitorar a composi¢io da agua pois a area sob a
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banda apresentava sinais de saturacio, €nquanto nas amostras e
m

realizar a hidratagio dos tecidos.

Sem a preocupagio da reversibilidade da agua dos tecidos, determinoy-se 2 arca
sob a banda da agua do espectro de infravermelho quando os tecidos s3o aquecidos sob
temperaturas entre 100°C e 1000°C (vide Figura 7.27). A agua ¢ eliminada lentamente
at¢ 700°C (com a preservagdo de aproximadamente 18-25% da agua inicial). Com o
aquecimento sob temperaturas acima de 700°C, ocorre uma eliminacio majs
pronunciada de forma que em 1000°C verifica-se a presenca de apenas 3-8% da agua
inicial. A presenca de agua a 1000°C converge com o que ¢ relatado na literatura [154].
em que os autores sugerem temperaturas entre 900°C e 1300°C para a eliminacdo da
agua estrutural.

Na Figura 7.27 observa-se que a agua apresenta dois comportamentos distintos:
entre 100°C - 400°C e entre 700°C —1000°C. Na primeira regido, a energia de ativacio
necessaria para extrair a agua adsorvida do tecido (~-4 kJ/mol) é bem inferior a energia
observada na segunda regido (~-60 klJ/mol). A regido intermediaria (400-700°C) foi
desconsiderada para o calculo da energia de ativacio.

A agua estrutural pode ser considerada como um defeito na rede cristalina da
matriz mineral, apesar da sua presen¢a na rede da hidroxiapatita ndo estar totalmente
esclarecida. Ela pode ocupar os sitios da hidroxila, do carbonato ou até mesmo do calcio
[19]. Considerando que a agua ocupe um dos sitios listados anteriormente, este ¢
considerado um defeito cristalino mas sem propriedades paramagnéticas, pois os tecidos
com tais defeitos ndo apresentam sinais de EPR. Com o aquecimento € a conseqiiente
eliminagdo dessa agua estrutural, esse sitio ficaria desocupado, podendo ser ocupado por
outros radicais quimicos, elétrons (¢’), protons (H') ou permanecer desocupado.
Independentemente da ocorréncia de uma dessas possibilidades, esse novo sitio pode
apresentar propriedades similares a um elétron desemparelhado e, assim, ser a origem
dos sinais observados nas amostras aquecidas sob temperaturas acima de 800°C, com

valores de g em torno de 4,3 e 2,0.
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Figura 7.27 — Area sob a banda da agua obtida do espectro de infravermelho no
esmalte e na dentina aquecidos entre 100°C (2,68)&10'3 K‘l) e 1000°C (0,78x10~3 K'l).
Observa-se que a perda mais acentuada da igua ocorre quando os tecidos sio

aquecidos sob temperaturas acima de 700°C (1,03x10” K™').

7.6.8 Degradagdo da matriz orginica

A molécula de colageno que compdem majoritariamente os tecidos moles possui
estrutura € composi¢do quimicas muito similares as encontradas na dentina e no 0sso.
Apesar de algumas restrigdes, € possivel comparar os resultados observados em tecidos
moles com os resultados observados na dentina e, assim, enriquecer a discussdo sobre a
origem quimica dos sinais paramagnéticos na dentina, no 0sso e no colageno.

Em trabalhos conduzidos utilizando-se tecidos moles e oxidagdo de aminoacidos
[155], observou-se a formagdo de sinal em torno de g = 2,004 na lisina, na arginina, na
histitida, no triptofano e na cisteina. Os sinais produzidos nesses aminoacidos possuem
o formato de um singleto e sdo associados ao elemento quimico carbono presente neles.

O colageno do tenddo humano apresenta um fraco sinal paramagnético,
aproximadamente um elétron para 100 moléculas de colageno, com g =2,007 = 0,006 e
largura de 1 mT [149]. Quando aquecido entre 25°C e 95°C, o colageno apresenta uma
dependéncia da temperatura, decrescendo com o aumento da temperatura e, em 70°C, é
observado um decréscimo mais acentuado. Nao foi observada uma dependéncia da
amplitude do sinal paramagnético com a temperatura quando as amostras Ssdo
desidratadas previamente. Esse comportamento sugere que a agua participa como um

meio ativador, diminuindo a energia necessaria para que ocorra a reagdo quimica
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responsavel pela formagdo dos centros paramagnéticos. O colageno no tecido mole

apresenta sinais paramagnéticos quando € aquecido sob temperaturas muito inferiores a

temperaturas que geram sinais paramagnéticos na dentina. Isso se deve a maior

estabilidade térmica do colageno nos tecidos mineralizados, tais como dentina e 0sso.

Por meio de analise termogravimétrica, € possivel observar a perda de massa da

matriz organica na dentina aquecida entre 100°C e 400°C [40]. Nessa regido, ocorre

uma maior perda em 320°C. Esses resultados convergem com os obtidos pela técnica de

espectroscopia no infravermelho, que monitorou as bandas associadas aos modos de

estiramento das ligagdes de C-H (esmalte e dentina) e aos modos da estrutura do

colageno (dentina).

Avaliando a presenga das ligagdes de C-H apds aquecimento com temperaturas

entre 100°C e 400°C, observa-se a total degradagdo dessas ligagdes apds aquecimentos

a 400°C (Figura 7.28-A). De forma similar, a degradagdo da estrutura do colageno na

dentina € observada entre 100°C e 300°C (Figura 7.28-B).
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Figura 7.28 — A) Area das bandas associadas as ligacées de C-H do esmalte e da

dentina aquecidos entre 100°C e 400°C; B) Area das bandas associadas a estrutura

do coligeno da dentina aquecida entre 100°C e 300°C.

Os resultados que descrevem a degradacdo da matriz orgénica, a vaporizagdo de

material em 320°C [40], a diminuig@o das ligagdes de C-H e da estrutura do colageno

ocorrem proximos a temperatura onde € observado um pico na amplitude do sinal

paramagnético: em 325°C na dentina e 350°C no esmalte (Figura 7.15 e Figura 7.21).

Apesar de ndo ser possivel associar mais especificamente a origem quimica dos

radicais formados, a correlagdo entre a degradagdo da matriz organica, determinada pela
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diminui¢do das bandas de infravermelho, e a formagio da amplitude dos radicais
paramagnéticos indica fortemente uma origem organica.

O valor percentual da matriz orgénica ¢ de aproximadamente 20% do peso da
dentina e apenas 1% do peso do esmalte [38]. A amplitude do sinal paramagnético
formado na dentina ¢ aproximadamente 30 vezes maior que a amplitude do sinal
formado no esmalte (Figura 7.29). A ordem de grandeza do valor percentual entre a
matriz organica do esmalte e a da dentina converge com a amplitude do sinal formado
em 325°C — 350°C, isto é, a matriz organica da dentina é 20 vezes major que a do
esmalte ¢ o sinal paramagneético observado na dentina é 30 vezes maior que o observado
no esmalte. Essa diferenga fortalece ainda mais a associacio entre a degradacio da

matriz organica com a formag@o dos radicais paramagnéticos entre 200°C e 400°C

7.6.9  Formagdo do radical de cianato (N=C=0-)

O cianato ndo ¢ observado em esmalte e dentina ndo aquecidos. A presenca
desse radical é observada somente apos o aquecimento da dentina sob temperaturas
entre 250°C e 950°C e aquecimento do esmalte sob temperaturas entre 325°C e 950°C.
A area sob a banda aumenta exponencialmente atingindo um maximo quando ambos os
tecidos sdo aquecidos a 750°C. Esse comportamento € similar a amplitude do sinal
paramagnético observado no esmalte e na dentina aquecidos sob temperaturas similares.

Na Figura 7.29, ¢ possivel comparar a amplitude do sinal paramagnético com a
area sob a banda do cianato formado nos tecidos aquecidos. A semelhanga entre o
comportamento da formagdo do cianato e a dos radicais paramagnéticos é um forte
indicativo de que os sinais paramagnéticos observados sio originarios da presenca desse
radical quimico.

O cianato também é observado em apatitas sintéticas quando estas sdo aquecidas
[156]. A formagdo do cianato & sugerida como sendo originaria da reagdo entre as duas
matrizes: mineral e organica ou entdo entre a matriz mineral e a atmosfera ambiente O
radical de carbonato (COs%) da hidroxiapatita e o dioxido de carbono (COy) aprisionado
no cnstal seriam as fontes de carbono e oxigénio, enquanto as proteinas e o ar
circundando a amostra seriam as fontes de nitrogénio [157].

A correlagdo entre o radical de cianato (determinado por espectroscopia no
infravermelho) e os radicais paramagnéticos, ¢ possivel verificar se um determinado
sinal dosimétrico ¢ composto por sinais de adicionais originarios do aquecimento do

tecido.

COMYSSAC RACIORAL DE ENFRGIA NUCLEAR/SP-IPE



Espécies paramagnéticas 271

A diferenga no pico da amplitude do sinal paramagnético, formado no esmalte e
na dentina aquecidos a 750°C, nio é tdo pronunciada como a descrita entre o pico
formado em 325-350°C. Em 750°C, o sinal do esmalte é apenas 1,5 vez menor que o
sinal observado na dentina, em contraste com o sinal 30 vezes menor observado em
325-350°C. Essa maior semelhanga no comportamento da amplitude € associada a

presenca igualitaria, entre esmalte e dentina, dos produtos necessarios para produzir o

radical de cianato: carbono, oxigénio e nitrogénio.

A diferenga entre o pico observado na formagio do cianato (700°C) e o pico dos
radicais paramagnéticos (750°C) pode estar associada a calibragdo dos fornos: os
experimentos de espectroscopia no infravermelho foram conduzidos num forno

diferente dos experimentos de ressonancia paramagnética eletronica.
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Figura 7.29 — Amplitude do sinal paramagnético e drea da banda do radical de
cianato (NCO’) formado na dentina e no esmalte aquecidos entre 100°C e 1000°C.
A maior amplitude do sinal paramagnético é observada quando os tecidos sio
aquecidos a 750°C e a drea do radical de cianato é mixima também quando os

tecidos sao aquecidos sob temperaturas de 700°C.

Apesar de haver uma correlagdo entre a amplitude dos sinais de EPR com a area
sob a banda do cianato, existe a possibilidade de esse sinal paramagnético ser originario
de outra estrutura e o aparecimento do cianato ser apenas um efeito secundario.

Na Figura 7.30, observam-se os principais radicais quimicos que estdo presentes

na rede da hidroxiapatita dos tecidos dentais duros. Uma possivel reagio quimica é a
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eliminagdo do carbonato e a substituigdo pelo cianato. Como o cianato possui um
tamanho proximo ao do carbonato, é provavel que ocorra somente a substitui¢do do
carbonato por apenas um cianato e assim o segundo calcio, ao qual o carbonato estava
ligado, ndo participa da ligagdo desse novo radical de cianato. Nesse segundo atomo de

calcio, pode entdo ser aprisionado um elétron ou outro radical e a propriedade

| |
Ca Ca -Ca-N=C=N-Ca-
-Ca-0O-H
0 ~Ca-0-C=N-
-Ca-0-P=0 C=0 H Can e
' ~Ca--¢
0 0 —Ca--0
Ca Ca H H --0=
| |

paramagnética observada nos tecidos aquecidos viria dessa ligacdo e ndo do cianato.

Figura 7.30 - Configuracio dos possiveis radicais observados nos tecidos
(hidroxiapatita carbonatada): fosfato (PO,>), carbonato (COs%), hidroxila (OH)),
agua (H;0), cianato (NCO’), cianamida (CN;>), elétron () e préton (H').

7.6.10 Correlagao entre a cor e os centros paramagnéticos formados

O escurecimento formado nos tecidos apresenta dois maximos: em torno de 300-
400°C e 700-800°C. Esse comportamento € mais visivel na dentina (Figura 7.35-A),
enquanto no esmalte (Figura 7.35-B) o comportamento € similar mas com menor
intensidade.

O comportamento da densidade Optica em fun¢do da temperatura ndo é similar
ao comportamento dos centros paramagnéticos formados (Figura 7.32), mas os
maximos observados (~300-400 °C e ~700-800 °C), convergem com a maxima
intensidade desses centros. A correlagio entre a densidade oOptica dos tecidos
(escurecimento) e a formagdo dos sinais paramagnéticos formados pode ser visualizada
na Figura 7.33 para o esmalte e na Figura 7.34 para a dentina. Observa-se uma
correlagdo de 0,7 para o esmalte e 0,6 para a dentina, indicando que o escurecimento é

uma consequiéncia da presenga de centros paramagnéticos nos tecidos aquecidos.
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Figura 7.31 — Densidade éptica do esmalte (A) e da dentina (B) na regifio do azul

(470 nm) e vermelho (680 nm). O aumento da densidade éptica em funcio do

aquecimento € mais nitido nas amostras de dentina, enquanto o esmalte, apesar de

apresentar o mesmo comportamento da dentina, apresenta um perfil mais ruidoso.
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Figura 7.32 — A amplitude dos sinais paramagnéticos formados nos tecidos

aquecidos apresenta valores maximos em torno de 325°C e 750°C. O pico em torno

de 325°C do esmalte aquecido apresenta menor intensidade que o pico observado

na dentina enquanto em 750°C as intensidades nos dois tecidos apresentam valores

similares.



274 Estrutura e composicdo do esmalte e da dentina tratados termicamente

28—
Fator de correlagao :
2,6 | R=0,7 4
24+ i
o
0o 22¢ .
2,0+ i
1’8 1 ...A..l-7 . " .,..“1-8 " PR ...“1-5
10 10 10
EPR - g~2,0

Figura 7.33 — Correlacio do escurecimento (D.0.) com os sinais paramagnéticos

formados no esmalte aquecido entre 100°C e 1000°C.
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7.7 Conclusbes

O aquecimento produz centros paramagnéticos na dentina entre 100°C e 1000°C
¢ no esmalte entre 300°C e 1000°C. Os sinais gerados na dentina aquecida sob
temperaturas inferiores a 200°C s3o reversiveis, enquanto os originarios acima dessa

temperatura e os sinais observados no esmalte sdo estavels mesmo seis meses apos o

tratamento.

A dependéncia da amplitude dos sinais gerados em fun¢do da temperatura
apresenta dois maximos, tanto no esmalte como na dentina: em 325°C e 750°C. O pico
observado em 325°C no esmalte ¢ pouco intenso e esta associado ao baixo percentual
em peso da matriz organica no tecido.

Apesar de a determinagdo da origem dos radicais paramagnéticos observados
ndo ser totalmente definitiva, na Figura 7.35 observam-se os possivels processos que

podem gera-los durante o aquecimento dos tecidos.
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Figura 7.35 - Diagrama representando as possiveis origens dos sinais
paramagnéticos observados no esmalte e na dentina aquecidos sob temperaturas

entre 100°C e 1000°C.

7.8 Trabalhos futuros

Os experimentos aqui apresentados foram conduzidos com a meta de se estudar
a agdo teérmica sobre as caracteristicas paramagnéticas dos tecidos dentais duros e
correlacionar esses resultados com a agdo térmica de lasers de alta intensidade e
emissores no infravermelho. Entre os resultados aqui observados, alguns temas ndo

ficaram perfeitamente elucidados e necessitam de mais experimentos e estudos:
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1) O sinal paramagnético nativo observado geralmente nos espectros
dosimétricos possui o valor de g (g=2,0045 e AB=0,8-1,0 mT) [142] similar aos
observados nos tecidos aquecidos (g=2,0043 ¢ AB=0,44 mT @ 200°C). E plausivel
considerar como uma hipotese a correlagdo entre a presenga do cianato com o sinal
paramagnético nativo. Para testar tal hipotese, seria necessario determinar os espectros
no infravermelho de diversas amostras de tecidos, proveniente tanto de humanos vividos
em é€pocas atuais como de amostras arqueoldgicas e entdo correlacionar com a
amplitude do sinal paramagnético nativo. Como ndo se observou a presenga de radicais
de cianato nos tecidos n3o aquecidos, a sua presenga em amostras humanas ou
arqueologicas poderia ser associada com estes sinais paramagnéticos nativos.

2) A similaridade entre o comportamento da banda do radical de cianato e o
comportamento da amplitude € apenas um indicativo da correlagido entre esse radical
quimico com o0s sinais paramagnéticos observados. Para validar essa correlagdo €
necessario conduzir mais experimentos, por exemplo, espectroscopias de ressonancia
paramagnética pulsada [158]. Com essa técnica sera possivel determinar a posi¢do dos
atomos vizinhos ao elétron desemparelhado radical e, assim, dar sua localizagdo. Esses
experimentos precisam ser conduzidos para testar a hipotese de que o aparecimento de
sinais paramagnéticos nao estaria correlacionado a um efeito secundario a existéncia do
cianato no tecido. Ou seja, a quebra de determinadas ligagdes antecedentes e
responsaveis pela formagdo do cianato poderia gerar sinais paramagnéticos e, dessa
forma, a presenga do cianato poderia acompanhar a formagdo dos sinais paramagnéticos
durante a evolugdo da temperatura, assim o elétron desemparelhado responsavel pelo
sinal estaria presente em outra estrutura quimica. Outra forma para consolidar a
correlagdo entre os sinais paramagnéticos e o cianato € a condugido de experimentos com
diferentes atmosferas: ar, oxigénio, nitrogénio ou vacuo.

3) Para elucidar a hipotese levantada na se¢do 7.6.4 (formacgio de corrente
piroelétrica) que correlacionou a formag@o de sinais paramagnéticos formados com a
corrente piroelétrica do colageno, seria necessario conduzir experimentos que
produzirem diferentes correntes piroelétricas, ou seja, diferentes taxas de aquecimento e
resfriamento e entdo avaliar a amplitude dos sinais formados. Caso exista essa suposta
correlagdo, a amplitude do sinal formado dependera também da taxa de aquecimento e

nao somente da temperatura maxima alcangada.

PORIRRLE-Y 2 F 207, SR
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8 CONSIDERACOES FINAIS

As alteragGes observadas apos os tratamentos térmicos, a irradiagdo laser ou o
aquecimento em forno, estendem-se desde a matriz organica € a agua, termicamente
instaveis, até a matriz inorganica, termicamente mais estavel

Tratamentos que produzem elevacdes térmicas inferiores a 300°C, tais como a
irradiagdo com o laser de Er:YAG utilizando fluéncias subablativas, eliminam a agua,
alteram a estrutura do colageno ou podem até degradar permanentemente a matriz
organica. Essas alteragdes seriam responsaveis por efeitos tais como a opacidade do
esmalte € o escurecimento da dentina. observados visualmente nos tecidos irradiados.

Com o aumento da fluéncia de irradiagdo do laser de Er:'YAG. a temperatura
gerada na superficie também ¢ maior. Dessa forma, também sio observadas altera¢des
que ocorrem somente nas amostras aquecidas sob temperaturas superiores a 300°C, tais
como a formagio do cianato, subproduto da degradagdo da matriz organica.

Por outro lado, tratamentos que geram temperaturas superiores a 800°C se
estendem a matriz inorganica. Além de poder produzir alteragdes, como as descritas
anteriormente, promovem a eliminagio de carbonato, fusio e ressolidificagdo da matriz
mineral com a possivel forma¢do de novas fases cristalinas. Nas amostras irradiadas
com o laser de Ho: YLF foi possivel determinar a fase cristalografica, o fosfato de tetra-
calcio, formada na regiio fundida pela irradiagdo, assim como o aumento no tamanho

medio dos cristais que formam esse tecido.
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