Encontro Latino Americano Encontro Latino Americano
de Pés Graduagao

de Iniciagao Cientifica
CARACTERIZACAO DE CIMENTO ENDODONTICO A BASE DE ALU MINATO DE
CALCIO

T. L. Andrade, G. L. Santos, I. R. Oliveira
Universidade do Vale do Paraiba — Univap
Av. Shishima Hifumi 2911, S&o José dos Campos — SP, 12244-000
andrade_talita@hotmail.com

de Iniciagao Cientifica Junior

Resumo- Bioatividade é a capacidade de um material desenvolver uma ligacao estavel com tecidos vivos
via a deposicdo de hidroxiapatita. Materiais os quais exibem essa propriedade podem ser usados para
reparar danos nos tecidos 6sseos e podem permanecer in situ indefinidamente. Uma indicacdo da
bioatividade pode ser obtida pela avaliacao da superficie de um substrato em contato com fluidos corporais
simulados (SBF) in vitro. Neste trabalho, amostras de cimento endoddntico a base de aluminato de calcio
foram colocadas em contato com diferentes solu¢cdes SBF (Kokubo e Rigo) e suas superficies foram
posteriormente avaliadas por meio de microscopia eletrbnica de varredura e difracdo de raios X. As
condicdes ideais de precipitacdo foram obtidas em SBF Rigo, sendo observada uma camada superficial

com morfologia esférica caracteristica de hidroxiapatita estequiométrica.
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Introducao

Um novo biomaterial a base de cimento de
aluminato de célcio (CAC) tem sido estudado
(PANDOLFELLI, V.C. et al., 2007; OLIVEIRA, I.R.
et al., 2010) visando preservar as propriedades
positivas e aplicacbes clinicas dos materiais
correntes nas areas de endodontia (MTA)
permitindo que suas aplicagcbes possam ser
estendidas, superando as desvantagens
apresentadas por esses materiais.

O cimento de aluminato de calcio é
composto principalmente pelas fases CaO.Al,O;
(CA) e dialuminato de célcio (Ca0.2Al,0;=CA;) as
quais sdo responsaveis pelo seu processo de
endurecimento hidraulico (PARKER, K.M. et al.,
1982). A dissolucéo dessas fases em contato com
a agua promove a liberacdo dos fons Ca”™,
Al(OH), e OH’, o que é seguido pela precipitacédo
de hidratos de aluminato de célcio (CaO-Al,O3-
H,0) e hidroxido de aluminio (AH) devido a
saturacdo da solugéo (ALT, C. et al., 2003).

Algumas caracteristicas que indicam
vantagens da aplicagdo do CAC na éarea da
endodontia s&do: a sua coloragdo branca, o
desenvolvimento de pega hidraulica nao
necessitando de campo seco para sua aplicacéo,
baixa temperatura durante a pega e um tempo de
reacdo que pode ser controlado pela adicdo de
aditivos especificos. Além disso, o0s estudos
envolvendo o desenvolvimento da composi¢cdo do
CAC para endodontia tem resultado em melhor
fluidez, melhores condi¢Bes de trabalhabilidade,
maior resisténcia mecénica e reduzida porosidade,
guando comparado ao MTA(OLIVEIRA, L.R. et al.,
2010).

Entretanto, outra propriedade relevante do
material diz respeito a sua bioatividade. A
bioatividade de um material se refere a sua
capacidade de desenvolver uma ligacdo estavel
com tecidos vivos via a deposicdo de
hidroxiapatita (HA) (CZARNECKA, B. et al., 2008).
Materiais que exibem esta propriedade podem ser
usados para reparar doencas ou danos no tecido
0sseo e podem permanecer in  situ
indefinidamente. Uma indicacdo da bioatividade
pode ser obtida pela forma¢&do de uma camada de
HA na superficie de um substrato em contato com
solucdo de fluido corporal simulado (SBF)
(COLEMAN, N.J. et al., 2007).

Dessa forma, neste trabalho amostras de
cimento endodbntico a base de aluminato de
calcio foram colocadas em contato com diferentes
solucdes SBF (Kokubo e Rigo) (KOKUBO, T. et
al., 2006; RIGO, E.C.S. et al.,, 2004) e suas
superficies foram posteriormente avaliadas por
meio de microscopia eletrbnica de varredura e
difracdo de raios X a fim de avaliar as possiveis

interacdes e identificar as fases formadas.
Metodologia

O cimento hidraulico selecionado foi o cimento de
aluminato de calcio (Secar 71, Kerneos, Franca)
com 68,5% Al,O3 e 29,5% CaO. A preparagédo do
cimento de aluminato de calcio (CAC) endodéntico
foi realizada pela adicdo dos aditivos apropriados
ao cimento aluminoso comercial seguido pela
homogeneizacdo em moinho de bolas durante
uma hora. Os aditivos usados foram: (a) um
dispersante polimérico da familia poliglicol (Bayer,
0,6%-p), (b) um aditivo para induzir plasticidade ao
cimento (CaCl,, Labsynth, 2,8%-p), (c) um aditivo
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para fornecer radiopacidade ao cimento (ZnO, J.T.
Baker, 25%-p) e (d) uma mistura de aditivos para
promover a aceleracdo da pega constituida por
Li,CO3:Ca0 numa razédo 1:1 (Synth, 0,4%-p). Os
teores de aditivos (%-p) sdo em relacdo a massa
de cimento.
Suspensbes aquosas de CAC endodbntico
contendo 75%-p de solidos foram preparadas
usando um misturador mecéanico (Etica) e usadas
para preparar amostras cilindricas (10 mm de
didmetro x 5 mm de altura) as quais foram
mantidas em estufa a 37°C durante 24 horas em
ambiente saturado. Apds este tempo, as amostras
foram desmoldadas e mantidas a 37°C em
ambiente saturado durante 7 dias. ApOs esse
periodo foram colocadas em acetona para parada
da reacéo de hidratacdo e usadas para avaliagdo
do pH e solubilizagcdo de ions (condutividade
ibnica).
Os ensaios consistram em medidas de pH e
condutividade ibnica em 50 ml de diferentes
solu¢des simuladoras de fluido corporal (SBF) em
contato com as amostras de CAC endoddntico, em
funcdo do tempo (até 21 dias). Foram utilizados
um equipamento medidor de pH e um
condutivimetro, ambos com sensor de temperatura
individual (MA 522/E e MA 521/E, Marconi).
A preparacdo das solugcbes de fluido corporal
simulada (SBF) seguiu procedimentos descritos na
literatura por Kokubo e Rigo (KOKUBO, T. et al.,
2006; RIGO, E.C.S. et al., 2004). As solucdes de
SBF foram preparadas utlizando-se uma
guantidade dos reagentes em uma propor¢édo 1,5
vezes superior (SBF 1,5) a concentracdo de ions
(mM) inorgénicos presentes no plasma humano a
fim de acelerar a formacao de apatita.
As amostras preparadas como descrito acima
também foram usadas nos ensaios de
bioatividade. Esses ensaios consistiram em
colocar as amostras em contato com as solucdes
de fluido corporal simulado (SBF) mantendo-se
uma razdo area superficial/volume de 0,1 cm™,
durante 7 dias sob agitagdo a 37°C usando um
shaker MA420 (Marconi). ApGs esse periodo, as
amostras foram levemente lavadas com agua para
remover a solucdo e posteriormente secas a
temperatura ambiente. A superficie das amostras
antes e apds o tratamento com as solu¢cdes SBF
foi caracterizada wusando as técnicas de
microscopia eletrénica de varredura (MEV, EVO
MA10 Zeiss) e microanalise de raios X (EDS) a fim
de avaliar a interacdo do material com as solugfes
SBF. As amostras também foram analisadas por
difracdo de raios X em um difratbmetro, modelo
XRD-6000 da Shimadzu e radiagdo Cu-Ka (A=
1,54439 A) para a identificacdo das fases
formadas na superficie das amostras.

Resultados
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Medidas de pH e condutividade ibnica em funcéo
do tempo para solugcbes SBF em contato com
amostras endurecidas de CAC endoddntico séo
apresentadas na Figura 1. Na presenca de SBF
Kokubo a presenca das amostras praticamente
ndo promoveu alteracdo no pH da solucdo
mantendo-se em 7,5 para todo o intervalo de
tempo medido. Por outro lado, para a solucdo SBF
Rigo foi observado aumento de pH atingindo pH=9
apos aproximadamente seis dias de contato. As
medidas de condutividade mostraram
comportamento contrdrio com maior aumento
sendo verificado para solu¢cdo SBF Kokubo.

pH em fluido corporal simulada

Tempo (dias) Tempo (dias)
Figura 1: (@) pH e (b) condutividade ibnica em
funcdo do tempo para solu¢cdes SBF (simulated
body fluid) em contato com amostras endurecidas
de CAC endodbntico.

Espectros EDS da superficie das amostras de
CAC endodobntico antes e apos tratamentos com
as solucdes SBF sdo apresentados na Figura 2.
Estes ensaios confiirmam a presenca dos
principais elementos constituintes do CAC
endododntico antes do tratamento: aluminio,
oxigénio, célcio e zinco. Apds imersdo por sete
dias em SBF, foi identificado fésforo nas amostras
principalmente em SBF Rigo.
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Figura 2: Espectros de microanalise de raios X
(EDS) das amostras de CAC endodéntico antes do
tratamento (spectrum 1) ou apds tratamento nas
solucdes SBF preparadas de acordo com Kokubo
(spectrum 2) e Rigo (spectrum 3).

Andlises de MEV das amostras de CAC
endoddntico endurecidas apés imersdo por sete
dias em solugbes SBF Kokubo ou Rigo sé&o
apresentadas nas Figuras 3 e 4, respectivamente.
Essas analises confirmam que a presenga de
calcio e fosforo ocorre principalmente na presenca
de SBF Rigo. A presenca desses elementos indica

XV Encontro Latino Americano de Iniciagdo Cientifica, XI Encontro Latino Americano de Pés-Graduagdo e V Encontro Latino 2
Americano de Iniciacdo Cientifica Junior - Universidade do Vale do Paraiba



XVINIC XIEPG VINICJr

Encontro Latino Americano
de Iniciagao Cientifica

a formacao de fases de fosfato de calcio na
superficie das amostras.
Andlises da superficie de amostras de CAC
endodontico por difragdo de raios X antes e apos
tratamentos nas solucdes SBF sdo apresentadas
na Figura 5. Nas amostras tratadas com solucdo
SBF Kokubo ndo foram identificadas fases de
fosfato de calcio. Por outro lado, apds imersédo em
SBF Rigo foi identificada a presenca de
hidroxiapatita [Cas(PQ,4)sOH].

Figura 3: Microscopia eletrbnica de varredura e
espectro EDS para a superficie de CAC
endoddntico apés 7 dias de imersdo em solucéo
SBF preparada de acordo com Kokubo.

espectro EDS para a superficie de CAC
endodontico apos 7 dias de imersdao em solugao
SBF preparada de acordo com Rigo.
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Figura 5: Difratogramas de raios X para CAC
endodéntico (a) antes da imersdo em SBF, (b)
apos sete dias em SBF Kokubo e (c) apos sete
dias em SBF Rigo.
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Discussao

A dissolucdo dos hidratos de aluminato de célcio é
a principal responsavel pela liberacdo de ions,
uma vez que o hidroxido de aluminio é insolavel
em agua. A solubilizacéo de ions OH™ a partir das
amostras é responsavel pelo aumento do pH do
meio enquanto a liberacdo de fons Ca** é
responsavel pelo aumento da condutividade
iGnica.

O CAC apresentou a capacidade de alcalinizar o
meio principalmente em SBF Rigo (Figura 1). O
nivel de alcalinizacdo do meio em contato com um
material determina a sua atividade antibacteriana.
No caso da odontologia a reincidéncia de caries é
considerada o principal motivo que leva uma
restauracdo a falhar. Deste modo, o emprego de
agentes de cimentagcdo que possuam
propriedades antibacterianas é de consideravel
importancia clinica (OREFICE, R. L. et al., 2006).
Dessa forma, o CAC endurecido em contato com
fluidos corpdreos promove a precipitacdo de
apatita desde que a sua dissolucdo promova
aumento do pH (liberacdo de ions OH). Essa
condicdo é verificada em SBF Rigo e de fato as
analises de MEV e EDS (Figura 4) indicaram a
formacéo de fases de fosfato de calcio, a qual foi
identificada por DRX como hidroxiapatita (Figura
5).

As solucbes SBF wusadas neste trabalho
apresentam concentracdo de ions inorganicos
similares a do fluido extracelular humano (plasma
humano) a fim de reproduzir a formacédo de apatita
sobre materiais bioativos in vitro. SBF é uma
solucdo metaestavel contendo ions calcio e
fésforo ja supersaturados com relacdo a apatita
(KOKUBO, T. et al.,, 2006; RIGO, E.C.S. et al.,
2004).

A camada de HA superficial formada & similar em
estrutura aos componentes minerais do 0sso e
fornece uma ancoragem e condigbes para a
proliferacdo de novas células formadoras de osso
(COLEMAN, N.J. et al.,, 2007). Um material com
uma camada de apatita sobre a sua superficie
préxima a tecidos calcificados como dentes e 0sso
forma uma ligacdo quimica e integracédo biolégica
com eles (SARKAR, N. K. et al.,, 2005). Assim,
esses materiais podem restaurar os dentes mais
préximo ao seu estado original comparado a
outros materiais restauradores como amalgama.

A precipitacdo de hidroxiapatita na superficie de
um material em contato com SBF in vitro da uma
indicacdo sobre a bioatividade do material
(CZARNECKA, B. et al., 2008; COLEMAN, N.J. et
al., 2007). Além disso, a incorporacdo dos ions
Ca” e OH resultantes da dissolugdo dos hidratos
de CAC na estrutura da hidroxiapatita inibe o
aumento da condutividade ibnica.
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Os ions OH’ liberados do CAC endurecido séo
parcialmente tamponados pelo liquido
sobrenadante e resultam em um aumento
moderado no pH. O aumento no pH e na
concentracdo ibnica acentua a supersaturacdo da
solucdo SBF com relagdo a hidroxiapatita
promovendo a sua precipitacdo (COLEMAN, N.J.
et al., 2007). Assim, esse mecanismo €
provavelmente o responsavel pela formagédo de
uma camada de fosfato de célcio na superficie das
amostras apés imersdo em SBF Rigo. Por outro
lado, a liberacdo de ions ndo é suficiente para
acentuar a supersaturacdo nas solucbes SBF
Kokubo e a formacéo de fosfato de célcio néao foi
verificada. Como apresentado na Figura 1, a
liberagdo de ions OH nédo foi suficiente para
aumentar o pH nas solu¢cdes SBF Kokubo sendo
verificado que o pH é mantido aproximadamente
constante em 7,5 em todo o intervalo de tempo
medido.
A principal diferenca na preparacdo das solugfes
consiste no teor de tampé&o usado. Na preparacéo
da solucdo de Rigo, o tampao tris é adicionado
apenas em uma quantidade apropriada para
ajuste do pH em 7,25 enquanto em SBF Kokubo
um teor significativamente superior € usado. Isso
poderia explicar o aumento no pH verificado em
SBF Rigo o0 que promoveu a supersaturacdo da
solugdo e a formacdo de fosfato de calcio na
superficie das amostras.
Resultados de DRX confirmaram que CAC
endodontico apés a hidratagdo € composto por
hidrato de aluminato de céalcio (CzAHg=
3Ca0.Al,03.6H,0) e hidréxido de aluminio. Picos
de 6xido de zinco (ZnO) adicionado para fornecer
radiopacidade ao material também foram
identificados.
Apbés a imersdo em SBF Kokubo nédo foram
identificadas fases de fosfato de calcio. Por outro
lado, apés imersdo em SBF Rigo, hidroxiapatita
estequiométrica [Cas(PO,4)sOH] foi obtida. As
andlises de MEV revelaram que a fase de fosfato
de célcio obtida apresenta morfologia esférica
caracteristica de HA estequiométrica (Figura 4)
com uma razdo Ca/P de 1,67 e tamanhos
homogéneos.

Conclusbes

Esta pesquisa tem sido baseada no fato de que
guando exposto a solucdes de fluido corporal
simulado (SBF) in vitro, uma camada de fosfato de
calcio é precipitada na superficie de materiais
bioativos dentro de 7 dias de contato. Esta
camada fornece uma ancoragem e condi¢Bes para
a proliferacdo de novas células formadoras de
0SSO0 in Vvivo.

Este comportamento foi avaliado para o CAC
endoddntico apds imersdo em solucdo SBF
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preparadas de acordo com Kokubo e Rigo. O

material apresentou maior capacidade de
alcalinizar o meio em SBF Rigo. Este
comportamento acentua a supersaturacdo da
solucdo SBF promovendo a precipitagdo de uma
camada superficial com morfologia esférica
caracteristica de HA estequiométrica. Entretanto,
na solucdo SBF Kokubo o teor de tampéo
existente ndo permitiu aumento do pH inibindo a
formacao de fases de fosfato.
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