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RESUMO

BRIZZI, Priscila da Silva. Extracdo da lignina do bagaco de cana-de-acucar e seu
emprego na melhoria da resisténcia a compressdo do cimento odontoldgico,
2017. Trabalho de Conclusdo de Curso (Curso de Licenciatura em Quimica).
Universidade Tecnologica Federal do Parana-UTFPR - Londrina, Parana.

No Brasil, a cana-de-acUcar esta fortemente presente na atividade agricola do pais,
utilizada principalmente para fabricacdo de acucar e alcool. Com isso, a quantidade
de biomassa gerado é elevada e uma boa parte ndo existe destinacdo, ficando
depositado no patio das usinas. O bagaco da cana-de-agUcar € rico em materiais
lignoceluldsicos, celulose, hemicelulose e lignina. A lignina é responsavel por
oferecer a planta resisténcia, por isso o uso da lignina tem sido empregada em
varias areas. Aproveitando as caracteristicas que a lignina apresenta de resisténcia,
usou-se a mesma para averiguar sua contribuicdo no aumento da resisténcia a
compressdo do cimento odontolégico, o MTA Angelus, fabricado pela Angelus
Industria de Produtos Odontologicos S/A. Foram propostas trés metodologias para
extracdo da lignina do bagaco da cana-de-acucar e ap0s as extracfes, estas foram
caracterizadas por espectroscopia vibracional de absorcdo na regido do
infravermelho, inferindo que a lignina extraida € do tipo G-S. Apds sua
caracterizagao, foram adicionadas porcentagens de lignina (1 a 7%) ao cimento
odontoldgico com o intuito de verificar sua influéncia na resisténcia a compressao do
cimento. O tempo de presa do material ndo sofreu alteracdo com a adicao da lignina,
apresentando em meédia 13 minutos de presa. O cimento com lignina apresentou
resisténcia a compressao entre 23 e 26 MPa apos 24 horas, valores iguais

encontrados para o MTA Angelus e maiores que do MTA Repair HP.

Palavras-chaves: Cimento Endodéntico, Lignina, Cana-de-agucar.



ABSTRACT

In Brazil, the sugar cane is strongly present in agricultural activity in the country,
mainly used for the manufacture of sugar and alcohol. With this, the quantity of
bagasse generated is high and large part there destination, getting piled up in the
courtyard of the plants. The bagasse from sugar cane is rich in lignocellulosic
materials, cellulose, hemicellulose and lignin. The lignin is responsible for providing
the plant resistance, therefore the use of lignin has been employed in several areas,
polymers, carbon fibers, among others. Leveraging the characteristics that the lignin
features of resistance, it used the same to ascertain their contribution in increasing
resistance to compression of the dental Cement, cement used was the MTA Angeus,
manufactured by Angelus Dental Products Industry S/A. It was proposed three
different methodologies of extraction of the lignin from sugarcane bagasse, after the
extraction was characterized by vibrational spectroscopy of absorption in the infrared
region, which led to conclude that the lignin removed is of type G-S. The lignin was
added to the cement of 1 to 7%, with the aim of verifying the increase of resistance to
compression of the cement. The setting time of the material did not change with the
addition of lignin, presenting on average 13 minutes of prey. The cement with lignin
showed resistance to compression between 23 and 26 MPa after 24 hours, equal
values found for the MTA Angelus and larger than the MTA Repair HP.

Keywords: Endodontic Cement, Lignin, Sugar Cane
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1. INTRODUCAO

A Angelus Industria de Produtos Odontolégicos S/A é uma das fabricantes
dos cimentos utilizados pelos dentistas para tratamento de perfuracdo radicular
(canal e furca), tratamento via canal de perfuracdo radicular, tratamento cirtrgico de
perfuracdo radicular, cirurgia parendoddntica, prote¢cdo pulpar, pulpotomia,
apicigénese, apicificacdo. Fundada em 20 de setembro de 1994, lancando seu
primeiro produto o Nucleojet, que sao nucleos pré fabricados em policarbonato para
obtencdo de nucleo metélico, a Angelus Industria de Produtos Odontologicos S/A
possui foco na busca por solu¢gées em Odontologia com base cientifica e tecnoldgica
(ANGELUS, 2017).

Sua meta é a inovacdo, na qual investiu grande parte de seus recursos na
area de Pesquisa e Desenvolvimento, crescendo em um relacionamento com o setor
académico, técnico e cientifico (ANGELUS, 2017).

Em 2002 lancaram o primeiro cimento reparador, o MTA Angelus, sendo o Unico
no mercado brasileiro e em 2010 foram lancados 6 novos produtos: Defense Chroma,
Exacto Translucido, Fusion Duralink, ZirconCad e MTA Fillapex em apresentacdo de
seringa auto misturadora e apds 7 anos de pesquisas realizadas por quatro doutores, foi
desenvolvido o MTA Fillapex em bisnagas (ANGELUS, 2017).

O MTA Fillapex recebeu patente norte americana, sendo o primeiro produto
brasileiro a conquistar a patente. Hoje a Angelus além de atuar em todo territorio
nacional estd4 presente em 80 pais de 5 continentes, possui certificagbes como
Norma Brasileira (NBR), International Organization for Standardization (ISO)
13.485:2003, Marcacdo CE (exigida pela Comunidade Europeia), Food and Drug
Administration (FDA) (certificacdo exigida pelo mercado Norte Americano), além de
conquistas como United Kingdom Accreditation Service (UKAS) (canadense) e
mercado japonés (JPAL-QMS). Hoje aproximadamente 50% do faturamento da
empresa sao provenientes da exportacao de seus produtos (ANGELUS, 2017).

A principal caracteristica do cimento endodbntico € a resisténcia a
compressdo a partir da hidratacdo de seus componentes levando o material a se
tornar rigido, rigidez na qual pode ser elevada com adicdo no cimento de materiais

gue favorecam tal caracteristica (BASTURK et.al., 2013).
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Muitas substancias sao responsaveis em oferecer resisténcia mecanica aos
materiais e plantas, principalmente as que constituem a madeira e a cana-de-acgucar,
gue sao as substancias lignocelulésicas, constituidas de celulose, hemicelulose e
lignina (BES, 2015).

Como matéria-prima natural e renovavel, obtido a um custo acessivel, e
grande variedade de propriedades fisicas e quimicas, a lignina é a grande
responsavel pela resisténcia da cana-de-acUcar e da madeira, sendo empregada em
diversos materiais para aumentar as propriedades mecanicas, como por exemplo,
em polimeros, fibras de carbono, cimentos, etc (BES, 2015).

Assim, o intuito deste trabalho foi adicionar a lignina extraida a partir do
bagaco da cana-de-acucar verificando sua interagdo com o cimento odontoldgico e
consequentemente, verificando se havera alteracdes na resisténcia a compressao.

O cimento endodéntico estudado foi o MTA Angelus Branco, da industria

Angelus, localizada na cidade de Londrina — Parana.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Extrair e caracterizar a lignina contida no bagaco da cana-de-acucar e avaliar

seu emprego no cimento endodéntico MTA Angelus.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

1) Verificacdo de diferentes metodologias de extracéo da lignina do bagaco
da cana-de-acucar.

2) Caracterizagao a lignina obtida por meio da técnica espectroscépica de
infravermelho.

3) Verificacacéo o efeito da adicdo de diferentes quantidades de lignina com
o cimento odontologico sobre o tempo de presa do mesmo.

4) Ana

5)

6) lise se a mistura MTA Angelus e lignina apresentard aumento da resisténcia a

compresséo conforme variacdo da quantidade de lignina adicionada.
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3. JUSTIFICATIVA

Os cimentos endodénticos sao utilizados pelos profissionais da odontologia para
0 selamento das comunica¢des do meio externo e interno do dente, sendo estes a base
de hidréxido de calcio. O hidroxido de calcio reage em contato com a agua, umidade e
temperatura da mucosa bucal, tornando-se rigido apos determinado tempo e 0 mesmo
torna-se permanente no local onde foi adicionado (CAMILLERI J, 2007).

Pensando em aumentar a resisténcia a compressao do cimento de forma
sustentavel e renovavel, admitiu-se utilizar o bagaco da cana-de-acucar, pois sua
destinacao € incerta apos a extracao de seu componente principal.

O bagaco da cana-de-acucar ap6s a moagem nas destilarias, parte é destinada
para alimentacdo da caldeira para geracdo de energia no processo de obtencdo do
acucar e do etanol, e outra pequena parte é destinada na geracdo de bioenergia, mas
mesmo assim toneladas do bagaco continuam sem destinacdo sendo depositadas nos
patios das usinas, ocupando espaco, atraindo animais pegonhentos, etc.

As fibras do bagaco sdo ricas em componentes lignocelulésicos, como a
celulose, hemicelulose, pectinas, lignina, entre outras gomas. A lignina € a grande
responsavel em fornecer rigidez e resisténcia a planta. Hoje a lignina ja é empregada
em outros materiais com o intuito de aumentar a resisténcia, como em polimeros,
fibras de carbono entre outros materiais.

Assim, a lignina pode ser empregada no cimento odontolégico com o intuito de
verificar o aumento de sua resisténcia a compresséao, para que diminua as chances de

fratura um dente quando exposto uma for¢ca excessiva durante uma mordida.
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4. REFERENCIAL TEORICO

4.1 A cana-de-acgucar

Na cultura agricola do Brasil, estd presente a cana-de-aglcar, que €
composto de moléculas lignocelulésicas, que proporciona tal resisténcia ao mesmo.
A evolugcdo da cultura da cana-de-agUcar no Brasil passou por significativas
transformacgdes, assumindo notoriedade quanto a sua importancia para o ciclo
evolutivo da economia nacional, principalmente nos priméordios da economia
brasileira, observada desde o periodo colonial (BAER, 1965).

A cana-de-acucar surge com antecedéncia a chegada da coroa portuguesa em
solo brasileiro, porém, € importante compreender o processo pelo qual Portugal obteve
rentabilidade da exploragcdo colonial por meio da agricultura, uma vez que as
exploracdes dos recursos da colbnia até entdo estavam fundamentadas na exploragédo
de riquezas naturais, caracterizadas pela extracdo de metais e pedras preciosas, com 0
firme propdsito de comercializacdo internacional (PRADO JUNIOR, 1970).

Em relacdo a notoriedade econdémica atribuida a cana-de-acucar no periodo
do Brasil colbnia, € fato comprobatorio que o “produto de exportagéo, o lucro do
acucar decorreu de sua grande venda para os mercados redistribuidores da Holanda
[...]"” (CALMON, 2002 p. 53).

Na década de 1970, iniciou-se a crise do petréleo, avassalando com os
paises industrializados com o aumento substancial do preco dos combustiveis
fosseis. Os efeitos da crise trouxeram a tona a necessidade de se obter fontes
alternativas de energia, evidenciando o surgimento da primeira etapa do Programa
Nacional do Alcool (Proélcool).

Na segunda metade da década de 1970, viabilizado pelo Decreto n® 76.593,
tinha como principal vertente a substituicdo dos combustiveis derivados do petréleo,
por combustiveis de origem vegetal (THEODORO, 2011).

Por ser uma fonte renovavel, o etanol foi desenvolvido acreditando no
melhoramento das perspectivas e analises na qualidade, tendo como avanco
tecnoldgico paralelo ao biocombustivel, proporcionando destaque para o sistema de
moagem, a producdo de energia, producdo de energia elétrica na inddstria como

fatores de principal relevancia (ORTIZ, 2006).
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A cana-de-acgucar € constituida de duas partes: subterranea, que contém

rizomas e raizes e a outra parte pelo colmo, folhas e flores, conforme Figura 1.

Figura 1: A) Composicdo morfolégica da cana-de-agucar; B) localizagdo do parénquima no

colmo.

Inflorescéncia ~ Parénquima

Colmo

A) B)

Fonte: QUINELATO, 2016

O colmo que é o principal componente industrial € constituido pelos nés, entre
nés e pelas gemas. O caldo que é extraido da planta encontra- se nas células do
parénquima (OLIVEIRA, 2006).

Assim, extraem o caldo da cana-de-acUcar na qual direcionam para a
fabricacdo de acucar e etanol hidratado ou anidro, dois produtos lucrativos. O
bagaco é direcionado para as caldeiras para geracao de vapor e energia elétrica.

A queima do bagaco corresponde 10,0 e 40,0% do total produzido durante o
processo industrial, o restante deste material (residuo) € armazenado a céu aberto, o
gue gera desperdicio de matéria-prima. Recentemente a usina sucroalcooleira esta
utilizando o bagaco de cana-de-acucar para a cogeracdo de energia e etanol de
segunda geracdo (DAMACENO, 2016).
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Com o intuito de diminuir o desperdicio do bagaco néo utilizado nas caldeiras,
surgiu a necessidade de estudos para utiliza-los. A biomassa gerada pode ser
utilizada para geracdo de energia sendo para vendida para concessionarias de
energia e para as proprias usinas.

Uma alternativa é a extracdo dos compostos lignoceluldsicos, que sdo materiais
fibrosos, que formam matrizes complexas constituidas de celulose, um rigido polimero
de glicose, hemiceluloses, pectinas e outras gomas. Adicionalmente, essa matriz é
impregnada com lignina, a qual pode ser considerada como uma cobertura de resina
plastica, encontrados no bagago da cana-de-agucar (CASTRO, 2009).

As matrizes complexas formadas, conjuntamente, Sdo responsaveis pela
resisténcia mecanica vegetal e protecdo contra intempéries e agentes biologicos,
como fungos e bactérias (GARCIA et al.,, 2007). Na parede celular, estes trés
componentes organizam-se formando diferentes camadas: parede primaria (P),
secundéria (S1, S2 e S3) e as diferentes células encontram-se separadas pela
lamela média (LM), uma camada fina responsavel pela integridade estrutural dos
tecidos das plantas, conforme ilustrado na Figura 2 (FENGEL; WEGENER, 1984).

Figura 2: (A) Estrutura morfolégica da parede celular vegetal; (B) Representacdo esquematica da
disposicéo da celulose, hemicelulose e lignina na parede celular.
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FONTE: Adaptado: STICKLEN, 2008
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A cana-de-agucar € uma graminea originaria do sudeste asiatico e foi introduzida
no Brasil pelos portugueses no inicio do século XVI, sendo hoje muito cultivada em
regides tropicais e subtropicais do pais (ROSILLO-CALLE, et.al., 2005).

Possui um elevado rendimento de fotossintese e seu agucar é tradicionalmente
utilizado para conversdo em bicombustivel. A utilizacdo do bioetanol obtido a partir
da cana-de-acucar contribui para a reducdo da emissdo dos gases causadores do
efeito estufa, quando em comparagdo com combustiveis fosseis (GURGEL, 2010).
A Tabela 1 compara a liberagcdo de CO2 desde o processo de obtencao ao uso do

etanol e de combustivel fossil.

Tabela 1: Balanco resumido das emiss@es de COz na agroindustria do bioetanol (Kg/ mil litros)

Absorcao de CO2 _ .
Etapa ] Liberagdo de CO2
na fotossintese

- - Fossil Fotossintético
Plantio - 173 -
Crescimento 7.464 - -
Colheita e transporte - 80 2.852
Fabricacéo do etanol - 48 3.092
Uso do etanol - - 1.520
Total 7.464 309 7.464

Fonte: Nogueira (2008), p. 182.

Como pode ser observado, o CO:2 liberado na utilizacdo corresponde a soma
do carbono de origem fotossintética que foi absorvido durante o crescimento da
planta e depois liberado.

Em termos regionais, o Brasil apresenta dois periodos distintos de safra: de
setembro a marco no Norte-Nordeste e de abril a novembro no Centro-Sul. Assim, o
pais produz etanol durante praticamente o ano todo, apesar da producdo de etanol
na regido Norte-Nordeste ser de apenas 10% do total nacional, cerca de 22,5
bilhdes de litros em 2007. As melhores destilarias produzem aproximadamente 85
litros de etanol anidro por tonelada de cana. As usinas tém produgcdo em torno de
71 kg de acUcar e 42 litros de etanol para cada tonelada de cana processada
(NOVA CANA, 2017).
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Merece destaque o estado de Sao Paulo, que produz proximo de 60% de toda
a cana, acucar e etanol do pais, o segundo maior produtor € o estado do Parana,
com 8% da cana moida no Brasil (NOVA CANA, 2017), sendo assim, a utilizacéo da
cana-de-acucar e de seu bagaco € considerada uma alternativa sustentavel de

geracao de energia.

4.1.2 O bagaco da cana-de-acucar

Os subprodutos da producdo de é&lcool, notadamente o bagaco e o vinhoto,
tém uma utilidade muito limitada e muitas vezes podem ser considerados como
residuos (com valor econdmico negativo) (HAANDEL, 2000).

Como resultado da moagem da cana-de-acucar obtém-se o bagaco que é um
material fibroso, podendo apresentar diversos usos: matéria prima para a producao
de celulose e papel; forragem para animais; matéria prima para paredes internas e
chapas de isolamento térmico e/ou acustico; matéria prima para geracdo de energia
elétrica em geradores especiais (pirélise); combustivel solido apds secagem e
palatizacdo, por exemplo, em padarias, substituindo a lenha; condicionador de solo,
melhorando a qualidade do solo e evitando o surgimento de erva daninha,
reduzindo-se assim a demanda de herbicidas (HAANDEL, 2000).

No entanto, o valor agregado deste material ainda € muito baixo, a venda do
material pode representar uma soma de recursos importantes para as usinas ja que
a quantidade de material gerado € elevada (HAANDEL, 2000).

O bagaco da cana-de-acUcar € composto de matérias organicas, podendo ser
uma fonte de energia e de produtos de quimica fina. No bagaco encontramos
substancias responsaveis por oferecer resisténcia mecanica: celulose, hemicelulose
e lignina, as trés substancias compdem mais de 75% da biomassa, 0s outros 25% é
composto por proteinas, 6leos vegetais e minerais (SOARES, 2012).

Segundo Santos et.al, 2011, cada variedade de cana possui caracteristicas
distintas de acordo com a regido de plantio, essa variabilidade pode ocorrer dentro
da mesma espécie, pois a composi¢cado quimica esta de acordo com o tipo de solo,
com o clima, a forma em que é feita a colheita, o tempo de maturacdo da cana e o
periodo em que esta foi colhida. A Tabela 2 ilustra a composi¢cdo quimica do bagaco
de cana. Dentre esses materiais, a lignina compde parte das fibras lignocelulésicas.
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Tabela 2: Composicao quimica do bagaco de cana ap6s a moagem.

Componentes do Bagacgo Apbs moagem em % m/m
Agua 50
Fibras Lignocelulosica 40
Sélidos Soluveis 2-3
Solidos Insolaveis 2-3

FONTE: Adaptado de SANTOS, 2011.

4.2 A lignina

O termo lignina foi atribuido por Anselme Payen em 1838, com o intuito de
diferenciar o residuo soluvel gerado pelo tratamento de madeira com acido nitrico
concentrado. O quimico sueco Peter Klason em 1917 propés que a lignina seria uma
substancia macromolecular constituida de unidades do alcool coniferilico (Figura 3)
encontrado em plantas gimnospermas e angiospermas, ligadas por ligacdes de éter.
Fengel, et.al, 1984, diz que a lignina do bagaco de cana-de-agucar é constituida por

trés alcoois, alcool coniferilico, &lcool sinapilico e alcool coumarilico.

Figura 3: Molécula do alcool coniferilico, sinapilico e coumarilico.
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Fonte: Damaceno, 2016.
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Copolimerizado com compostos aromaticos relacionados, o alcool coniferilico
e o0 alcool sinpilico formam lignina e lignano, conforme representado na Figura 4.

Figura 4: Formacdao da Lignina a partir do alcool coniferilico e sinapilico.
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Fonte: UFMG-COLTEC, 2013.

No ano de 1940, estudos envolvendo reacdes classicas de quimica orgéanica
definiram que a lignina € constituida de unidades de 34 fenilpropandides, unidas por
ligacBes éter e carbono, como apresentado na Figura 5. Lange, 1954, sugeriu que a
lignina € composta principalmente por unidades arométicas, a p-hidroxifenila,
guaiacila e seringila (Figura 6).

A lignina é um biopolimero amorfo, formada por uma estrutura complexa com
redes tridimensionais, conferindo as plantas maior resisténcia mecéanica e possui
natureza hidrofébica (BRODEUR et. al., 2011; SARKAR et. al., 2012; OGEDA et.al.
2010; HENDRIKS; ZEEMAN, 2009). Tem como func¢dao realizar o transporte de agua,
metabdlitos e nutrientes, além de ser a substancia cimentante entre as células,
proporcionando rigidez, resisténcia mecanica e ajuda no combate a acdo de micro-
organismo (SALIBA et al., 2001).
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Figura 5: Principais tipos de liga¢des entre unidades fenilpropandides presentes na
molécula de lignina.
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Fonte: SANTQOS, 2001.

Figura 6: Principais unidades aromaticas presentes na molécula de lignina: (a) p-
hidroxifenila, (b) guaiacila e (c) seringila.
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Fonte: SANTOS, 2001; ALVES, 2011.

A classificac@o da lignina é feita de acordo com a quantidade de mondémeros
de guaiacila (G), siringila (S) e p-hidroxifenila (H), os quais sdo derivados dos alcoois
coniferilico, sinapilico e p-cumarilico, respectivamente.

A lignina se apresenta como 1/3 da biomassa vegetal contida no Planeta Terra,
€ um polimero amorfo, complexo e de dificil caracterizagdo (DONALDSON, 2001).

Embora existam diferentes maneiras de obtencao da lignina, o seu isolamento
pode ser dificultado principalmente devido a algumas reacdes de condensacao e
oxidac&o que normalmente ocorrem durante o processo (PILO-VELOSO et al.,1993).

O tipo mais utilizado de obtencdo da lignina com poucas modificacbes é o
isolamento, que consiste em trés métodos basicos: lignina como residuo, como
derivado ou como extrativo (SALIBA et al., 2001).
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Independentemente do método utilizado para extrair a lignina dos materiais
celulésicos, sempre acontece uma degradacao progressiva da estrutura polimérica a
fragmentos de menor massa molar. Na industria de papel, por exemplo, os
processos quimicos mais utilizados séo Kraft e sulfito. Ao passo que 0 processo com
soda vem sendo bastante utilizado em residuos da agroindustria, como o bagaco
(Figura 7) (DOHERTY et.al., 2011). Vale ressaltar que mais de dois tercos das
unidades de fenilpropano da lignina sdo unidas por ligacdes éter e o restante por
ligagdes C-C (QUIMICA DA MADEIRA, 2016).

Figura 7: Diversas formas da lignina degradada.
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4.2.1 Métodos de isolamento da Lignina

Os métodos desenvolvidos para extracdo da lignina foram validados para
madeira e quando aplicados em bagaco da cana-de-acucar, ndo apresentam oS
melhores resultados. O tratamento para isolamento da lignina é realizado por quatro
formas: lignina como residuo, por dissolucdo, organossolv devido utilizar um
solvente organico e derivados de reagentes inorganicos (QUINELATO, 2016).

A lignina como residuo é obtida de trés formas: por hidrolise acida utilizando
H2S0a4, HCI, HBr, HF e CFsCCOOH, por oxidacdo dos polissacarideos utilizando
Nas-H210s6 e por hidrélise e dissolugdo dos polissacarideos utilizando NaOH, H2SO4,
Cu(NH3)4(OH)2 (QUIMICA DA MADEIRA, 20186).

Por dissolucdo, o principio € ndo ocorrer nenhuma reacao entre a lignina e o
solvente, podendo ser realizada de cinco formas, extracdo por alcool, moagem em
moinho vibratério utilizando dioxano e agua, moagem em moinhos de bolas realizando
dissolucdo em H20, NaSCNCsHsCH20H, tratamentos por fungos de podriddo marrom e
moagem com tratamento enzimatico (QUIMICA DA MADEIRA, 2016).

O isolamento por organossolv existe a reacado da lignina e o solvente, pode
ser utilizado &lcool, HCI, dioxano, CHsCOOH, MgCl2, HSCH2COOH, fenol,
hidrogenacao suave e hidroprotico (QUIMICA DA MADEIRA, 2016).

O método através de derivados de reagentes inorganicos, ocorre por
processos de polpacao, utilizando sulfito, bisulfito, NaOH, Naz2S e NaSH (QUIMICA
DA MADEIRA, 2016).

A lignina extraida a partir dos métodos citados acima, pode ser aplicada em

varias areas, como em polimeros e cimentos.

4.2.2 Aplicagdes da Lignina

A lignina possui um elevado teor energético (KLEPPE, 1970) e vem sendo
utilizada também nas préprias caldeiras das usinas. Lima (2011) estudou o poder
calorifico das ligninas de algumas variedades de cana-de-aclUcar do noroeste do
estado de Sdo Paulo e verificou que dependendo da variedade, o poder calorifico
pode variar, bem como a quantidade de lignina.

Além da producado de vanilina, fenol e outros componentes, existem muitos

estudos com a utilizac&do da lignina em misturas com polimeros, visando a melhora
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das propriedades desses polimeros, tornando-os biodegradaveis, melhorando as
propriedades mecanicas e reduzindo custo (LORA; GLASSER, 2002).

A gama de trabalhos com a utilizacdo da matéria-prima lignina é bastante
ampla e a tendéncia € aumentar, devido a disponibilidade da biomassa gerada nas
usinas e a necessidade do aproveitamento desse material (QUINELATO, 2016).

4.2.3 Classificagcédo da lignina

Sabe-se ha muito tempo que a lignina dos gimnospermos e angiospermos
mono- e dicotileddneas diferem com respeito ao conteldo de unidades guaiacil,
siringil e p-hidroxifenilpropano. Originalmente, as ligininas foram classificadas em
trés principais grupos: ligninas das gimnospermas (MFL), das angiospermas
dicotiledbneas (MFC) gramineas (angiospermas monocotiledéneas) (Quimica da
Madeira, 2016).

Uma classificacdo mais moderna divide as ligninas em dois grupos principais:
a lignina guaiacil (tipo G), a lignina guaiacil-siringil (tipo G-S) com as ligninas 4-
hidroxifenil-guaiacil (tipo H-G) e 4-hidroxifenil-guaiacil-siringil (tipo HG-S), sendo
subgrupos dos dois primeiros (Quimica da Madeira, 2016).

Esses tipos de lignina sdo encontrados em varios materiais fiborosos como,

madeira, bagaco da cana-de-acUcar, casca de coco, entre outros.

4.2.3.1 Ligninatipo G

As ligninas tipo G incluem: 1) ligninas das coniferas (MFL) exceto as coniferas
chamadas excepcionais (0os géneros Tetraclinus, Podicarpus, Welwitschia, Ephedra
e Gentum), assim designadas porque possuem ligninas compostas de unidades de
ambos o0 guaiacil e siringilpropano, 2) as ligninas da ordem Cycadales(
Gymnospermae) e da divisdo Pteridophyta, exceto alguns géneros excepcionais
(Quimica da Madeira, 2016).
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4.2.3.2 Lignina tipo G-S

As ligninas tipo G-S incluem: 1) as ligninas das madeiras de MFC normais e
anormais (angiospermas dicotiledbneas), 2) as ligninas das angiospermas
monocotiledéneas, gramineas, 3) as ligninas das coniferas excepcionais e 4) as
ligninas nos tecidos lenhosos dos géneros excepcionais de Pteridophyta (Quimica
da Madeira, 2016).

4.2.3.3 Lignina tipo H-G-S

As ligninas tipo H-G-S ocorrem nos tecidos lenhosos das gramineas
(angiospermas monocotiledéneas), sdo compostas de nucleos delignina tipo G-S,
com grupos periféricos de unidades dos acidos 4-hidroxicindmicoe ferdlico, sendo o
acido 4-hidroxicinamico mais comum. Os grupos periféricos sdo ligados aos grupos
de hidroxila do nucleo nas posicbes C-a e C-y das cadeias laterais e com menor
frequéncia através ligacdes a-aril-éter. A razdo molar entre as unidades dos acidos
4-hidroxicinamico e ferulico e dos guaiacil esiringilpropanos depende da espécie
(Quimica da Madeira, 2016).

Com este vasto tipos de lignina, existe a necessidade de caracteriza-la apos a
extracdo, pois seus grupos funcionais apresentam comportamento diferentes e é

preciso entende-las para aplicar corretamente em outros materiais.
4.2.4 Caracterizacéo da lignina

E muito comum utilizar a espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho (IV) para caracterizar a constituicdo de uma cadeia polimérica, uma
vez que essa analise permite determinar grupos funcionais e ligagdes (SALIBA et al.,
2001; NADA et al., 1998).

Os numeros de onda da radiacao infravermelho (IV) estdo situados entre a
regido do visivel e micro-ondas e entre 4000 e 400 cm'l, encontram-se a porcao de
maior utilidade para o estudo de moléculas organicas (SALIBA et al., 2001).

Determinadas ligacdes de grupos de atomos dao origem a bandas, que sempre

ocorrem em frequéncias similares, mesmo que em moléculas diferentes. Com isso, €
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possivel prever informacdes estruturais das moléculas por comparagcédo do espectro
com tabelas (SILVERSTEIN; BASSLER, 1994).

Pelo fato da lignina ser um material amorfo e com estrutura quimica bastante
complexa e variavel, as atribuicbes dos picos de absorcdo no IV ndo devem ser
feitas a partir de um simples espectro, mas também comparar os espectros de
alguns de seus derivados e de compostos-modelo (TAl et al., 1990).

Apés a caracterizagdo correta da lignina, o material pode ser aplicado em
diversos materiais, como em polimeros, cimentos, entre outros

4.3 Cimento endoddntico

Um cimento é definido como um material constituido por um p6 e um liquido,
que ao serem misturados formam uma pasta que endurece espontaneamente a
temperatura ambiente ou corporal e une duas superficies (BARROS, 2008).

O cimento odontoldgico é um produto de reagdo quimica entre um acido e
uma substéncia basica, sendo mais comum um 6xido ou hidréxido. Na odontologia o
cimento presta-se ndo somente como um agente de cimentacdo, mas também,
como isolante térmico, elétrico e quimico na protecéo pulpar (BARROS, 2008).

Geralmente, cimentos odontologicos devem ser atoxicos apresentando uma
forte ligacdo aos tecidos dentarios assim como possuir propriedades mecanicas e
guimicas (RIBEIRO et.al., 2007).

Cimentos de silicato de calcio tais como Agregado Tridxido Mineral (MTA) e
derivados de materiais portland, sdo cimentos hidraulicos compostos principalmente
de silicato tricalcio, aluminato tricalcio e gesso. Quando hidratados, estes
componentes hidrofilicos passam por uma série de reacdes fisico-quimicas,
resultando na formacédo de um gel nano-poroso de silicato de calcio hidratado, com
uma fracdo soluvel de portland ou hidroxido de célcio e aluminato de célcio de fases
hidratadas (CAMILLERI, 2007).

Este material tem apresentado caracteristicas de propriedades mecanicas,
fisicas e biol6gicas significativas quando aplicado em meio bioldgico; isto tem
despertado grande interesse por parte das clinicas dentarias e ortopédicas. Estudos
mostraram que MTA pode ser um material alternativo, viavel em certas aplicagdes

médicas, tal como, no capeamento (capping) de tecido de polpa dentéaria, raiz,
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fechamento, reparo da perfuracdo da raiz, bem como um material de enchimento de
raiz dentario. Além de apresentar boa capacidade de vedacdo quando colocado em
contato direto com a polpa dentaria e tecidos perirradiculares (ao redor da raiz dos
dentes) (ABDULLAH, et.al., 2002).

4.3.1 Caracteristicas do MTA Angelus

O MTA Angelus € um cimento endodéntico de 6xidos minerais na forma de
finas particulas hidrofilicas, composto de silicato tricélcico, silicato dicélcico,
aluminato tricélcico, 6xido de calcio e 6xido de bismuto, sendo responséaveis pela
presa e resisténcia inicial, resisténcia a idade mais elevada, inicio da presa,
liberacao de ions Ca2+ e radiopacidade (CORREIA, 2010).

Por possuir um tempo de presa total por volta de 15 minutos, o MTA Angelus
é indicado em diversos tratamentos:

+ Tratamento de perfuragéo radicular (canal e furca) causada por erro do
profissional da odontologia ou por leséo de carie;

« Tratamento via canal de perfuracéo radicular por reabsorcao interna;

» Tratamento cirtrgico de perfuracdo radicular por reabsorcao interna,;

* Cirurgia parendodontica com retrobturacéo;

* Protecao pulpar direta;

» Pulpotomia (remocao da por¢éo corondria afetada da polpa para preservar a
vitalidade e a funcéo da polpa radicular remanescente;

* Apicigénese (inducéo do término da formacao radicular em dentes
permanentes vitais com polpa coronaria inflamada);

+ Apicificagdo (indugdo da formacao de barreira apical de tecido duro em
dentes permanentes jovens, com raizes incompletamente formadas e polpa

necrotica.
4.3.2 Resisténcia a compressao

A resisténcia a compressédo dos cimentos é considerada como um indicador

do progresso de hidratacdo. A propor¢do da mistura é essencial para garantir que
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alcance suas propriedades fisicas, tais como, consisténcia, resisténcia a
compressao e espessura do filme (BASTURK et.al., 2013).

Sendo que os compostos do cimento reagem com a agua, dando origem a
compostos hidratados, como o hidréxido de calcio, oferecendo rigidez ao material.
Abaixo sdo apresentadas de forma resumida as principais reagdes de hidratacéo
(COUTINHO, 2002).

O aluminato tricalcico no estado puro (CsA), reage com a agua muito
rapidamente, conduzindo a uma presa rapida ou instantdnea, acompanhada por
desenvolvimento de calor (COUTINHO, 2002).

Al203.3Ca0 (s) + 6 H20 () —> Al2.3Ca0.6H20(s)

Para moderar ou retardar esta reacdo é necessario juntar ao cimento um
sulfato, o mais econdémico dos quais € o gesso natural. Este reage lentamente com
CsA formando etringite (sulfoaluminato de calcio hidratado), isto € o gesso protege o
CsA da agua, conforme reacédo abaixo (COUTINHO, 2002).

Al203.3Ca0 (s) + 3(CaS04.2H20) (S) + 26H20 () —» Al203.3Ca0.3CaS04.32H20 (s)

O silicato tricalcico (CsS) ao reagir com a agua libera hidroxido de célcio, uma
parte fica em solucdo e outra cristaliza. O silicato ao perder calcio origina o bissilicato
tricalcico hidratado (C3S2Hs), este referido muitas vezes como silicato de calcio

hidratado é responsavel pela resisténcia atingida do cimento (COUTINHO, 2002).
2(Si02. 3Ca0 )(s) + 6H20 (I) —» 2Si02.3Ca0.3H20 (s) + 3Ca(OH)2(s)
O silicato bicélcico (C2S), ao reagir com a agua também libera hidroxido de
célcio, embora em menor quantidade e transforma-se em outro silicato de calcio

hidratado (COUTINHO, 2002).

2(Si02.2Ca0 )(s) + 4H20 () —> 2Si02.3Ca0.Hz0 (s) + Ca(OH)2 (s)

31



A forca compressiva do MTA é significativamente menor que a do améalgama de
prata, do cimento restaurador IRM Dentsply a base de 6xido de zinco e eugenol ou do
cimento endodéntico Super EBA, 24 horas ap0s a sua mistura. No entanto, apos 3
semanas, apenas 0 améalgama de prata mantém forca compressiva superior ao MTA,
néo existindo diferenca entre o MTA e o restante dos materiais mencionados. A forga
compressiva deste material 24 horas apds a sua mistura se aproxima dos 40,0 MPa,
aumentando para 67,3 MPa ap0s 21 dias (HAM et.al., 2005).

Vérios fatores podem influenciar a forgca compressiva do MTA, como o tipo de
MTA, o liquido e a proporcdo em que € misturado, a pressdo de condensacédo do
liquido, o valor de pH assim como as condigbes de armazenamento do material
(ISLAM et.al, 2006).
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5. PARTE EXPERIMENTAL

Foram estudadas quatros extracfes da lignina do bagaco da cana-de-acucar,
utilizando trés formas diferentes de preparacdo do bagaco. O cimento odontolégico

utilizado foi o MTA Angelus.

5.1 Material em Estudo

O cimento odontoldgico utilizado foi o MTA Angelus, gentilmente cedido pela
Angelus Industria de Produtos Odontolégicos S/A, situada em Londrina — Parana,
Brasil. O bagaco da cana-de-acucar utilizado nas extracOes foi obtido em

estabelecimentos de venda de caldo de cana.

5.2 Procedimento Experimental

A metodologia empregada foi dividida nas seguintes etapas:

a. Preparacdo do bagaco com agua a temperatura ambiente; agua
guente e hidrélise com H2S0a4, 30 % (V/v);

b. Processo de extracdo da lignina com sistema aberto e controle tempo
e temperatura, lavagem com agua a temperatura ambiente;

c. Processo de extragéo da lignina com sistema fechado e controle da
temperatura, lavagem com agua quente;

d. Processo de extracdo da lignina com sistema fechado e controle da
temperatura e tempo, hidrélise acida;

e. Caracterizacdo da lignina extraida nos trés métodos por
espectroscopia de absor¢do na regiao do infravermelho;

f. Analise de tempo de presa e resisténcia a compressao da mistura
MTA Angelus e lignina em 7 concentracdes diferentes.

5.2.1 Preparacédo do bagaco da cana-de-acucar

O bagaco da cana-de-acucar foi triturado em um mixer de cozinha domeéstica
antes de cada lavagem e ap6s a lavagem o mesmo foi seco em estufa por 24 horas
a 60 °C. Apos a trituracéo, foi pesado 10 g de bagaco para cada lavagem descrita

abaixo:
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e Lavagem com agua em temperatura ambiente (5 a 10 vezes)
(Tratamento 1);

e Lavagem com agua quente: lavado com agua destilada sob
aquecimento a 100 °C por 15 minutos (Tratamento 2).

e Hidrdlise acida: foram adicionados ao bagaco da cana-de-agucar, 300
mL de H2SOs4 concentrado a 30 % (v/v) e este foi mantido sob
aguecimento a 50 °C por aproximadamente 30 minutos. O bagacgo
hidrolisado foi lavado com agua destilada diversas vezes até que a

ultima 4gua de lavagem apresentasse pH neutro (Tratamento 3).

5.2.2 Extracéo da lignina

A extragdo foi realizada de trés maneiras diferentes, com o sistema aberto
controlando tempo e temperatura, sistema fechado controlando tempo e temperatura
e sistema fechado controlando apenas temperatura, com o objetivo verificar se ha
alteracdo na estrutura da lignina, além de verificar o rendimento obtido em cada

extracao.

5.2.3 Sistema aberto com controle de temperatura e tempo (Extragéo 1)

Ao bagaco do Tratamento 1, adicionou-se ao mesmo 300 mL de NaOH 0,1
mol/L. A mistura tornou-se levemente amarelada e a mesma foi levada sob
aguecimento em béquer aberto (Figura 8) por 30 minutos apds atingir a temperatura
limite de 50 °C.

Apé6s 30 minutos o mesmo foi filtrado e adicionado mais 300 mL de NaOH 0,1
mol/L ao bagaco e repetiu-se o processo de aquecimento, conforme relatado

anteriormente.
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Figura 8: Esquema de extracdo com sistema aberto
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Fonte: Wikiciéncias, 2012.
5.2.4 Sistema fechado com controle de temperatura (Extracao 2)
Transferiu-se o bagago do Tratamento 2 para um baldo de trés bocas de
fundo redondo, adicionou-se ao mesmo 300 mL de NaOH 0,1 mol/L. A mistura

tornou-se levemente amarelada, a mesma foi levada sob aquecimento por 30

minutos apos atingir a temperatura limite de 50 °C, em sistema de refluxo (Figura 9).

Figura 9: Representacéo do sistema de refluxo adaptado a um condensador.
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Fonte: Adaptado de ANDRADE, 2010.
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5.2.5 Sistema fechado com controle de temperatura e tempo (Extragéao 3)

Colocou-se o0 bagaco do Tratamento 3 em um baldo de trés bocas de fundo
redondo, adicionou-se ao mesmo 300 mL de NaOH 0,1 mol/L. A mistura tornou-se
levemente amarelada, a mesma foi levada sob aquecimento em temperatura limite
de 50 °C, em sistema de refluxo, o final do processo foi identificado quando a mistura
apresentou coloragao escura.

Ap6s o mesmo foi filtrado e adicionado 300 mL de NaOH 0,1 mol/L ao bagaco

e repetiu-se 0 aquecimento anterior.
5.2.6 Precipitacao, centrifugacdo da Lignina e secagem.

Aos dois filtrados de cada extragdo adicionou-se aproximadamente 2 mL de
H2S04 2,5 mol/L até atingir aproximadamente pH 3,0 formando uma solugdo turva
devido a precipitacdo da lignina. Segundo Fernandes, em pH menores 4,5 tem se
aproximadamente 80% de remocéao de lignina presente no filtrado.

As solugbes com os precipitados foram centrifugados a 3000 rpm por 1
minuto, sendo a lignina separada da fase liquida. A lignina da Extracdo 1 parte foi
seca em estufa e parte seca em dessecador, j4 a lignina das Extracbes 2 e 3 foram
secas no dessecador.

5.2.7 Espectroscopia Vibracional de Absor¢ao na regido do Infravermelho

Os precipitados obtidos foram analisados por espectroscopia de absorcédo na
regido do infravermelho, com o intuito de verificar se houve a obtengéo da lignina. As
medidas de espectroscopia vibracional de absorcdo na regido do Infravermelho foram
realizadas na Universidade Tecnoldgica Federal do Parana, campus Londrina, utilizando
um espectrofotdbmetro FT-IR Spectrometer Spectrum Two, Perkin Elmer, acoplado ao

acessorio de Reflectancia Total Atenuada (ATR/FTIR) sendo as medidas feitas no
intervalo de 4000 a 400 cm_l. Os espectros obtidos foram comparados com outros

espectros disponiveis na literatura para definitiva caracterizagéo.

36



5.2.8 Andlise das propriedades fisico-quimica do cimento com lignina

Para as analises das propriedades mecanicas e tempo de presa da mistura
MTA Angelus e lignina, foram preparadas 3 amostras para cada porcentagem de
lignina adicionadas ao cimento, totalizando 20 amostras. As propor¢cdes de lignina
adicionadas foram de 1 a 7%.

Para a manipulacdo do MTA + lignina, foi utilizada a seguinte proporgéo para
analise de tempo de presa e resisténcia a compressao: 0,20 g de MTA + lignina e
duas gotas de agua.

5.2.9 Tempo de presa

Para analise de tempo de presa, a proporcgéo citada anteriormente foi misturada e
colocada em um disco de 3 mm de espessura e 10 de didmetro. Logo quando se iniciou
a mistura do MTA + lignina com a agua o cronémetro foi disparado e com o auxilio de
uma agulha de Vicat (Figura 10) determinou-se o tempo de presa da mistura. Para isso,
apos transcorrer 10 minutos do inicio da mistura, foi posicionada a agulha de Vicat
sutilmente sobre a amostra em varios pontos a cada 30 segundos até que a superficie
ndo fosse marcada. A metodologia seguida é a mesma utilizada pelo fabricante Angelus

e adaptada da American Dental Association (ADA) 57.

Figura 10: Esquema Agulha de Vicat

Fonte: Adaptado de Aragéo, 2013.
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5.2.10 Resisténcia a compressao

A proporc¢éo definida foi misturada a 4gua e disposta em um molde de 6 mm
de altura e 4 mm de didmetro (Figura 11a), a mesma foi levada a estufa por 1 h a 37
°C e prensada entre dois discos de metal (Figura 11 b). Transcorrido 1 h, o corpo de
prova foi retirado do molde e submergido em agua, o mesmo foi levado a estufa a 37
°C por 24 horas. Apés esse tempo, o corpo de prova foi submetido ao teste de
resisténcia a compressao conforme ADA 96:2012, utilizando uma Maquina Universal
de Ensaios, de marca Kratos, como carga de 500 Kgf e velocidade 1 mm/min, a

resisténcia é determinada através da equacao:

Onde:
p = forca maxima aplicada
d = diametro do corpo de prova

C = resisténcia a compressdo em MPa

Figura 11: a) Molde 6x4 mm e disco de metal; b) Prensa

Fonte: ADA 96:2012
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6. RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 Caracterizacao da lignina por espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho (1V).

A lignina é um material amorfo e constituido de monémeros de estrutura
guimica de grande complexidade, de distribuicdo variavel no polimero ou mesmo

formada de diferentes frac6es de macromoléculas (Figura 12).

Figura 12: Representacéo da estrutura da Lignina.
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Fonte: Morganti, P., 2017.

CH20H

Segundo Yuan et al. (2011), bandas de estiramento O-H aparecem

: . -1 ) o .
aproximadamente na regido 3453 cm ~ em moléculas de lignina. Banda de absorcéo

. -1 .
em aproximadamente 1700 cm ~ sugere a presenca de grupos cetonas e ésteres

(carbonilas) (Chang et.al., 2011). Quinelato (2016) descreve importantes regides de
absorcéo do material lignocelulésico no IV, conforme Tabela 3.
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Tabela 3: Regi6es do espectro de absorcdo na regido do infravermelho para

materiais lignocelulésicos.

Numero de
onda (Cm-l) Atribuicdo Polimero
3412-3460 Estiramento O-H Celulose,
lignina
2842-3000 Estiramento C-H em grupos metilicos e metilénicos lignina
2840, 2923 Estiramento C-H Celulose,
lignina
1730 Estiramento C=0 Hem'|cellulose,
lignina
Estiramento C=0 em cetonas ndo conjugadas, Hemicelulose,
1709-1738 carbonilas e grupos éster lignina
1682 Estiramento C=0 (n&o conjugado) Lignina
1595 Vibracdes do esque!eto aromatico influenciada por Lignina
estiramento C=0
1593-1605 Vibracdes do esque!eto aromatlco influenciada por Lignina
estiramento C=0
1500-1515 Vibracdes do esqueleto aromético Lignina
1457-1470 Deformacdes assimétricas C-H em C-Hs e C-H: Lignina
1427 Deformacédo angular de O-H no plano Lignina
1422 - 1430 Vibracdes do esqueletc~) aromatico combinados com Lignina
deformacéo C-H no plano
Celulose,
1365 - 1380 Deformacao angular de C-H; grupo fendlico OH hemicelulose,
lignina
Celulose,
1335 Vibragdo C-H e deformagéao angular O-H no plano hemicelulose,
lignina
1325 - 1330 Anéis Siringila e Guaiacila condensados Lignina
1327 C-0 de anel siringila Lignina
1280, 1320 Deformacao angular de C-H Celulose
1266 - 1270 Vibracdes do angl Guaiacila, influenciada por Lignina
estiramento C=0
1221 - 1230 Estiramento C-C, C-O, C=0 Lignina
1166 Estiramento C=0 em grupos éster conjugados Lignina
1215 Estiramento C-C e C-O Lignina
1160 Estiramento assimétrico C-O-C ce_lulose,
hemicelulose
celulose,
1043 Estiramento C-O, C-C, C-OH hemicelulose,
lignina
Deformagéo no plano de C-H aromatico, deformagéo C-
1030 - 1035 O em alcodis primérios, influenciada por estiramento lignina
C=0 ndo conjugado
966 - 990 Deformacdo -HC=CH- fora do plano Lignina
915 - 925 Deformacéo C-H aromético fora do plano Lignina
853 - 858 Deformacao C-H fora_ do plano nas posicoes 2,5,e6 Lignina
de unidades Guaiacila
Deformacéo de C-H fora do plano nas posicdes 2 e 6
834 - 835 de unidade Siringila em todas as posicfes de unidades Lignina
H
817 - 832 Deformacao de C-H fora do plano nas posicbes 2,5 e 6 Lignina

de unidade Guaiacila

Fonte: Adaptado de Quinelato, 2016.
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De acordo com os espectros de IV, obtidos pelas diferentes extracfes da
lignina do bagaco de cana-de-acucar, observaram-se bandas caracteristicas da
lignina (Figuras 13a a 13c).

~ -1, . . .
Uma ampla banda de absorcdo em 3353 cm ™~ €& devido a vibragbes do
estiramento O-H em grupos aromaticos e alifaticos.

As bandas a 2927 e2844 cm'lséo caracteristicas de estiramentos
assimétricos e simétricos C-H nos grupos metil e metileno. O grupo metila origina
uma vibragdo de estiramento simétrico em aproximadamente 2872 cm'1 e uma de
estiramento assimétrico em aproximadamente 2962 cm'1 (Pavia, 4.ed, pag. 18).

A banda de absorcéo a 1693 cm_1 € caracteristica da presenca de grupos
cetonas e ésteres (grupos carbonilicos). Na absorcdo em 1593 cm'1 h& a presenca
de vibragfes do esqueleto aromatico influenciada por estiramento C=0.

Ha a presenca de vibragbes do esqueleto aromético em 1505 cm'l, em seguida
na absorcdo 1458 cm'1 existem deformacfes assimétricas C-H em CHs e CHa2.
Vibragbes do esqueleto aromatico combinados com a deformagédo do C-H no plano

aparece na absorcéo 1422 cm'1 e em 1223 cm'1 h& o estiramento C-C, C-O e C=0.

Foi possivel confirmar a presengca de um grupo fenol, observando a larga
banda de O-H e a presenca do pico de alta intensidade absorvido que estd em 1120

cm'l. Segundo Pavia, a confirmacdo do grupo presente quando: grupo O-H (banda
larga préoxima a 3400-3300 cm_l) e encontrando C-O com valores aproximados de
1300 a 1000 cm ™.

Ainda, segundo Faix em 1991, uma absor¢cdo maxima em aproximadamente a
1124 (:m_1 indica a presenca de lignina guaiacila-seringila (G-S). A banda absorvida
em 830 cm_1 indicou a presenca de grupo C-H aromaticos.

Devido ao seu caréater aromético, a lignina pode ser separada por precipitagdo
e utilizada como matéria-prima para obtencdo de diversos produtos, tais como,
fendis, vanilina, agentes dispersantes, emulsificantes e quelantes, pesticidas,
adesivos, aditivos para concreto, componentes de resinas, carvao vegetal, entre
outros (GARGULAK; LEBO, 2000)
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Figura 13a: Espectro de absorc¢éo lignina na regido do infravermelho da
lignina, lavagem agua temperatura ambiente, controle de temperatura e

tempo, sistema aberto e secagem dessecador/estufa.
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Figura 13b: Espectro de absorgéo lignina na regido do infravermelho da lignina, lavagem

agua quente, controle de temperatura, sistema aberto e secagem dessecador.
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Figura 13c: Espectro de absorc¢ao lignina na regido do infravermelho da lignina, lavagem agua

quente, hidrélise acida, controle de temperatura e tempo, sistema fechado e secagem dessecador
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Ligninas de material duro geralmente sédo do tipo guaiacila-siringila (G-S) e
material mole, Guaiacila (G), e gramineas que s&o do tipo guaiacila-siringila-p-
hidroxifenila (G-S-H). Na Tabela 4, encontram-se as principais bandas de absorcao
no IV caracteristicas para as ligninas extraidas de madeiras, as madeiras e o bagaco
da cana-de-acUcar possuem as mesmas caracteristicas e sdo constituidos dos

mesmos materiais lignoceluldsicos, celulose, hemicelulose e lignina (DAMACENO,
2016).
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Tabela 4: Principais atribuicdes dos picos de absor¢éo no IV de ligninas.

NGmero de onda (cm ™)

Madeira mole (G) Madeira dura (G-S) Graminea (G-S-H) Atribuicdo
3400 3400 3400 Grupos hidroxilico
3000 3000 3000 C-H aromatico
2936 2936 2936 C-H alifatico
2850 2850 2850 C-H alifatico

1720-1700 1720-1690 C=0 néo conjugada
1675-1660 1660-1650 C=0 conjugada
C=0 cetonas
1656 conjugadas p-
substituidas
1673 Acido p-cumario
C-H de grupos
1470-1460 1470-1460 1470-1460 .
metilicos
C-C de anéis
1430-1415 1430-1415 aromaticos
C-H de grupos
metilicos
1270 1275 1265 C-O de anéis
guaiacilicos
C-O de anéis
siringilicos
1240-1230 C-O de anéis
guaiacilicos
C-0 de fendis
1235 Unidades sinapila e
p-cumarila
C-0 de alcodis
1140 1085

secundarios
865-815 915-815 870 C-H aromaticos
Fonte: Adaptado de Ciéncia Rural, 2001.

Comparando as absorcdes descritas na Tabela 4 com os espectros de
absorcdo na regido do infravermelho das extracdes (Figura 13a a 13c), pbde-se
inferir que as ligninas obtidas da cana-de-acucar é a do tipo G-S encontrada em
gramineas (QUINELATO, 2016).

As ligninas tipo G-S sao polimeros constituidos principalmente de unidades de
guaiacil e siringilpropano, produzidos pela polimerizacdo desidrogenativa enzimatica

dos alcoois coniferilico e sinapilico. A razdo molar entre unidades deguaiacil e

44



siringilpropano depende da espécie, podendo variar de 4:1 a 1.2 (Quimica da
Madeira, 2016).

6.2 Espectroscopias Vibracionais na regiao do Infravermelho do MTA Angelus.

Na Figura 14, é apresentado o espectro de infravermelho do MTA Angelus.
Foi possivel verificar bandas de maior intensidade de absorcéo nas regides 893 e
516 cm_l. Segundo Diouri 1997, nessas regides fica evidenciada a presenca do SiO4
em C2S e CsS, sendo estes compostos presentes na composi¢cdo do MTA Angelus.

Estes, quando em contato com a agua forma um gel amorfo nanoporoso de
silicato de calcio hidratado (CSH) nas particulas do cimento, polimerizando e

causando um enrijecimento com o tempo.

Figura 14: Espectro de absorcédo do MTA Angelus na regido do infravermelho
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6.3 Espectroscopia Vibracional na regido do Infravermelho da mistura MTA Angelus
e Lignina.

As Figuras 15a a 15c mostram os espectros de absor¢do na regido do
infravermelho da mistura das quatro extracbes de lignina e MTA Angelus, nas

porcentagens de 1 a 7% de lignina.
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Figura 15a: Espectro de absorcao lignina + MTA Angelus na regido do infravermelho da lignina,
lavagem agua temperatura ambiente, controle de temperatura e tempo, sistema aberto e
secagem dessecador/estufa(extracdo 1)
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Figura 15b: Espectro de absorcéo lignina + MTA Angelus na regido do infravermelho da lignina,

lavagem 4gua quente ambiente, controle de temperatura, sistema aberto e secagem
dessecador (extracao 2)
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Figura 15c: Espectro de absor¢éo da lignina + MTA Angelus na regido do infravermelho da
lignina, lavagem agua quente ambiente, hidrdlise acida, controle de temperatura e tempo,
sistema fechado e secagem dessecador (extracao 3)
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Pode-se observar que os espectros da mistura (MTA + Lignina) sé&o
semelhantes ao espectro do MTA Angelus, diferindo em uma banda de baixa
intensidade na regido aproximadamente de 1750 cm'l. Essa atribuicdo se deve

provavelmente a predominancia do C2S e do C3S na mistura, encobrindo as bandas
da lignina. Na Figura 16, que representa a sobreposi¢ao dos espectros da lignina e

do MTA puro, observou-se na regido de 1774 a 1000 cm'1 do IV da lignina pode ter

sido encoberto pelas bandas de absorcédo do MTA Angelus.
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Figura 16: Espectros de absor¢éo na regido do infravermelho sobrepostos: Lignina e MTA Angelus

—— Lignina
— MTA Puro

P wﬂ/m\ ¢

\

Transmitancia (u.a)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NUmero de onda (cm'l)

Foi possivel verificar através dos espectros vibracionais na regido do
infravermelho que a lignina extraida nos trés tipos de extracdo é do tipo G-S
conforme as bandas de absorcéo caracteristicas descritas na Tabela 4, esse tipo de
lignina conforme Quinetalato, 2016, € encontrada em gramineas como a cana-de-
acucar. Os espectros de absor¢cdo das misturas (Lignina+MTA) ndo apresentaram
bandas caracteristicas da lignina devido a predominancia do C2S e do CsS, tal fato
pode ser confirmado quando sobrepdem os espectros do MTA Angelus e da Lignina.

Com isso, analisou-se se a interacgéo lignina e MTA Angelus alteraria o tempo
de presa do cimento, através da analise descrita no item 5.2.9.
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6.4 Tempo de presa

O tempo de endurecimento ou presa do cimento odontolégico necessita ser
adequadamente ajustado para as aplicacdes clinicas pela incorporagdo de aditivos
aceleradores 0s quais atuam tornando o processo de precipitacdo de hidratos e
consequente endurecimento mais rapido (OLIVEIRA, et.al., 2011).

Sendo assim, as misturas (MTA + Lignina) foram submetidas ao teste de
tempo de presa (Figura 17). Esta técnica teve como objetivo verificar se houve

modificagdo no tempo de presa do cimento odontolégico.

Figura 17: Agulha de Vicat + disco com amostra e andlise de tempo de presa
;‘ﬂ i =

Fonte: Arquivo proprio.

O teste supracitado mostrou que a lignina néo interferiu no tempo de presa do
composto, no entanto, houve alteracdo na coloracdo do material, conforme a
porcentagem de lignina foi aumentada (Figura 18). Esta diferenca de cor, pode ser

atribuida as caracteristicas da lignina, por se tratar de uma degradac¢édo natural quando
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em contato com a luz e oxigénio. Mori, 2004, conclui que a lignina sofre oxidacao
com a luz, causando escurecimento da madeira.

Figura 18: Influéncia na coloracdo do MTA

Fonte: Arquivo préprio.

Na Tabela 5, sdo apresentados os valores do tempo de presa, em minutos,
obtidos para cada amostra analisada do cimento puro e da mistura (MTA + Lignina).

Segundo Massi, et.al (2011), o MTA Angelus tem presa inicial em 13,67
minutos, tempo estabelecido pelo fabricante Angelus. Ja Islam et.al (2006) e Zanjani
et.al (2017) o MTA apresentou tempo de presa inicial aproximadamente de 40
minutos, tempo acima do recomendado pelo fabricante.

O fabricante do MTA Angelus diz em sua bula que o tempo de presa do cimento
é de aproximadamente de 15 minutos, as amostras de Lignina + MTA Angelus
apresentaram tempo de presa médio de 13 minutos. Ainda segundo Costa et.al.,
2014, o MTA apresentou tempo de presa aproximadamente de 10 minutos,
apresentando o menor tempo entre 0s cimentos estudados.

Analisando os dados obtidos para o tempo de presa, verificou-se que a adicao
da lignina nao alterou o tempo de presa do cimento odontolégico quando comparado
com o tempo de presa do MTA Angelus puro e MTA Repair HP, utilizando a
metodologia de andlise do fabricante do cimento, a Angelus. Esses dados
mostraram que a utilizagcdo da lignina nas porcentagens de 1 a 7% inseridas ao

cimento nao interferiram na funcionalidade do cimento em termos de presa.
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Tabela 5: Tempo de presa do MTA Angelus, MTA Repair HP e da mistura (MTA Angelus
+ Lignina).

Letras iguais ndo apresentam diferenca significativa, nivel de confianca 95%.

Tempo de presa (min)

MTA Angelus Desvio padréao
13,542 13,432 14,122 0,37
MTA Repair HP Desvio padréo
14,3428 14452 14312 0,07
% Lignina Extracéo 1 Desvio padréo
1 13,398 13,46 13,528 0,07
2 13,412 14,09¢ 13,562 0,36
3 13,472 14,012 13,512 0,30
4 13,368 13,552 14,112 0,39
5 13,482 14,152 13,572 0,36
6 13,568 13,452 13,592 0,07
% Lignina Extracéo 2 Desvio padréo
1 13,37@ 13,432 13522 0,08
2 13,362 14,1423 14,042 0,42
3 14,212 13,4628 13,572 0,41
4 13,542 14,092 13,452 0,35
5 13,47& 13,558 13,592 0,06
6 13,43 13,592 13,512 0,08
7 13,412 13,582 13,522 0,09
% Lignina Extracéo 3 Desvio padrao
1 13,412 13,362 14,082 0,40
2 13,582 14,142 13/46° 0,36
3 13,522 14,042 13472 0,32
4 13,372 13,4628 13,552 0,09
5 13,432 14,2128 13,592 0,41
6 13,52& 13,462 13,582 0,06
7 13,472 13,572 13412 0,08

O teste de Tukey nivel de 5% de significancia foi utilizado para comparar as
médias de cada andlise, podendo verificar que os dados foram iguais para todas as

amostras.
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6.5 Resisténcia a Compressao

Os ensaios de resisténcia a compressao sao usados principalmente quando
se deseja conhecer o comportamento de um material submetido a deformacdes
grandes e permanentes, como ocorre em aplicacdes de fabricacdo, ou quando o
material é fragil sob tracdo. Os corpos de prova sdo submetidos a uma forca axial
para dentro (Figura 19), distribuida de modo uniforme em toda sec¢édo transversal do
corpo de prova (DALCIN, 2007).

Figura 19: Aplicacdo de for¢ca sob um corpo de prova

Y

N A LAY Pl L LS

Fonte: Adaptado de Dalcin, 2007.

Este ensaio pode ser executado em uma maquina Universal, com adaptacao
de duas placas lisas, uma fixa e outra movel, e entre elas o corpo de prova é
apoiado. Um corpo submetido a compressao sofre uma deformacéao elastica (Figura

20) e a seguir uma deformacao plastica (DALCIN, 2007).

Figura 20: Deformacéo elastica no corpo de prova

corpo de prova

da carga

Fonte: Adaptado de Dalcin, 2007.

O processo de endurecimento do MTA e cimentos Portland € descrito como

uma reacgdo de hidratacdo de seus silicatos, sendo o Caz.SiO4 o responsavel pelo
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desenvolvimento da resisténcia mecanica. Neste processo, ocorre inicialmente a
dissolucéo de ions a partir do material anidro que induz a formacdo do hidrato de
silicato de calcio (C-S-H) e hidroxido de calcio (CH), resultando na cristalizacdo dos
hidratos com uma estrutura emaranhada que confere resisténcia ao material
(OLIVEIRA, et.al., 2011).

O fabricante do MTA Angelus prevé em sua bula uma resisténcia a compressao
apos 24 horas de 40 MPa. Seguindo a orientacdo da bula, os corpos de prova (Figura
21) que foram emergidos em agua a 37 °C por 24 horas e foram submetidos a

compressdo na maquina universal de ensaios.

Figura 21: Corpo de prova para analise de resisténcia a compressao

Fonte: Arquivo proprio.

Na Tabela 6, é apresentado os valores obtidos para forca maxima (N) e a
resisténcia a compressédo em MPa apos 24 horas de hidratagéo.

O teste de Tukey nivel de 5% de significancia foi utilizado para comparar as
médias de cada andlise, podendo verificar que os dados foram iguais para todas as

amostras.
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Tabela 6: Resisténcia a compresséo do MTA Angelus, MTA Repair HP e da mistura (MTA

Letras iguais ndo apresentam diferenca significativa, nivel de confianca 95%.

+ Lignina) apos 24 horas.

Resisténcia a Compressao (MPa)

MTA Angelus IE:;:/;(;
23,922 23,872 23,682 0,12
MTA Repair HP Saej;’;g
526°  648° 6,19" 0,64
% Lignina Extracéo 1 Saej;gg
1 24,512 23,192 24,322 0,71
2 25,322 24,792 24,93 2 0,27
3 25,422 25,46 @ 25,748 0,17
4 25,692 25,732 25,812 0,11
5 25,64 2 25,66 @ 25,722 0,04
6 25,812 25,86 @ 25,772 0,05
% Lignina Extracédo 2 gaeg:/;g
1 24,56 2 25,34 2 25,4142 0,47
2 25,872 25,732 25,792 0,07
3 25,352 25,672 25,912 0,28
4 25,732 25,66 @ 25,86 @ 0,10
5 23,192 24,792 25,46 @ 1,17
6 24,322 24,932 25,74 @ 0,71
7 25,732 25,64 2 25,492 0,12
% Lignina Extracéo 3 g:j;’;g
1 25,792 25,912 25,862 0,06
2 25,342 25,732 25,67 2 0,21
3 25,66 @ 24,792 24,932 0,47
4 25,352 25,732 23,192 1,37
5 24,56 2 25,41 2 25,49 a 0,52
6 25,642 25,74 2 25,872 0,12
7 25,66 @ 24,322 25,342 0,70

Os resultados obtidos, em média, apresentou resisténcia a compresséo de 25 MPa

para as misturas (Lignina + MTA). Filho, et.al., 2012, em seus estudos obteve

resisténcia a compressao para o MTA Angelus apos 24 horas de 14,3 MPa. Oloomi,

et.al., 2013, também apresenta um resultado de resisténcia a compressdo menor do
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gue indicado pelo fabricante apdés 24 horas, em seu estudo o MTA 19,54 MPa de
resisténcia a compressao. Comparando essas literaturas com os resultados pode-se
afirmar que a lignina contribui para o aumento da resisténcia a compressdo do
cimento.

Comparando os resultados obtidos com a informacéo dada pelo fabricante na
bula, pode-se afirmar que a lignina ndo contribuiu para o aumento da resisténcia a
compressdo do MTA apoés 24 horas.

N&o houve um aumento significativo da resisténcia a compressao da mistura
(MTA+Lignina) quando comparada com os resultados do MTA Angelus na mesma
metodologia, isso se deve ao fato de que a porcentagem de lignina adicionada néo
seja suficiente para existir uma interagcdo com o cimento e aumentar sua resisténcia
a compressao, isso pode ser comprovado com os espectros de absor¢cdo na regido
do IV, que demonstram que as bandas caracteristicas da lignina foram encobertas
pelas bandas caracteristicas do MTA Angelus.

Quando comparado com o MTA Repair HP, as misturas apresentaram um
aumento de resisténcia significativamente consideravel. O MTA Repair HP € um
cimento composto de uma baixa concentragcédo de plastificante, que apresenta baixa
solubilidade em agua o que provavelmente retarda a hidratagdo do cimento e
conseguentemente sua resisténcia a compressao seja menor em um mesmo periodo

de tempo quando comparado com o MTA Angelus e as misturas (MTA+Lignina).
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7. CONCLUSAO

O presente estudo possibilitou propor uma alternativa de extracdo da lignina da
cana-de-acucar, de uma fonte renovavel abundante no Brasil. Foi possivel identificar
gue a lignina obtida é do tipo G-S através da espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho comparando as bandas caracteristicas com estudos ja existentes.

A lignina foi adicionada ao cimento no intuito de verificar alteracbes nas principais
caracteristicas do MTA Angelus, tempo de presa e resisténcia a compressao. O tempo
de presa do cimento ndo foi alterado com o uso da lignina. Esperava-se que a
resisténcia a compressao aumenta-se, porém as concentracdes de lignina adicionadas
nao foram suficientes para apresentar este aumento em 24 horas de cura, quando
comparadas com amostra de MTA Angelus, sendo que o0 cimento puro apresentou em
média 23 MPa de resisténcia a compressao enquanto a mistura (Lignina + MTA)
apresentou em media 25 MPa. Quando comparado com a resisténcia a compressao do
MTA Repair HP na qual apresentou em 5 MPa, a mistura (Lignina + MTA) houve um

aumento consideravel em sua resisténcia a compressao.
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8. PERSPECTIVAS FUTURAS

Com tudo, em estudos a serem realizados futuramente, podem-se realizar os
testes de duas formas para confirmar se havera ou ndo o aumento da resisténcia a
compressdo, aumentado as concentracdes adicionadas ao cimento ou aumentando
o tempo de imersao dos corpos de prova na agua por 72 horas ou mais.

Ainda ndo se pode concluir que o uso da lignina no MTA Angelus € viavel,
pois para isso devera ser realizado analises de biocompatibilidade para verificar
seus efeitos em contato intra-oral humano, analise na qual é exigido pela Agéncia

Nacional de Vigilancia Sanitaria para autorizar o uso em humanos
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