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Resumo

Desde sua introdugio na endodontia como um material retro-obturador e selador de defeitos da raiz dental, o agregado de triéxido
mineral (MTA) tem sido considerado como um material endoddntico revolucionario. Apesar disso, este material apresenta algumas
propriedades limitantes, necessitando alteragdes em sua composicdo bem como desenvolvimento de novos materiais. Assim, o
objetivo desse trabalho foi mostrar a influéncia de aditivos no desenvolvimento de um cimento endodontico a base de cimento
de aluminato de calcio (ECAC). Além disso, foram avaliadas as propriedades do ECAC em comparag¢do com o MTA, quando em
contato com solugao de fluido corporal simulado (SBF). Testes de manipulagdo e medidas de resisténcia a compressao, porosidade
aparente, tempo de endurecimento, pH e condutividade i6nica, foram realizados para os materiais MTA puro e ECAC contendo
aditivos. Considerando as propriedades apresentadas pelo ECAC, este material alternativo pode ser indicado para multiplas
aplicacdes em endodontia.
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Abstract

The mineral trioxide aggregate (MTA), a material primarily developed as a root-end filling has been extensively investigated as an
innovative product for endodontic applications. However, changes in its formulation/composition involving its mineral aggregates
and the development of alternatives of materials have been proposed in an attempt to overcome its negative physical-chemical
characteristics. In this work, the influence of additives addition on the development of a novel endodontic cement based on calcium
aluminate, has been evaluated. In addition, the properties of endodontic calcium aluminate cement (ECAC) were compared with
the gold standard mineral-trioxide-aggregate in contact with simulated body fluid (SBF). Manipulation tests and measurements
of compressive strength, apparent porosity, setting time, pH and ionic conductivity were carried out on plain MTA and calcium
aluminate cement with and without various additives: a polymeric dispersant, CaCl, as plasticizer, ZnO as radiopacifier and
accelerator additives. Based on the ECAC properties and likely bioactivity in contact with SBF solution, this alternative material
can be indicated as a potential compound for multipurpose use in endodontics.

Keywords: calcium aluminate cement, MTA, properties, bioactivity.

INTRODUCAO

O agregado de trioxido mineral (MTA) é um po6 branco
ou cinza de particulas hidrofilicas finas que endurecem na
presenga de umidade [1, 2]. A composi¢do do MTA ¢ similar a
do cimento Portland e ambos contém, principalmente, silicatos
tri (3Ca0.Si0,) e dicalcico (2Ca0.Si0,) [3]. O processo de
endurecimento do MTA e cimentos Portland é descrito como
uma reagdo de hidratacdo de seus silicatos sendo o Ca,SiO,
o responsavel pelo desenvolvimento da resisténcia mecanica
[3, 4]. Neste processo, ocorre inicialmente a dissolugdo de
ions a partir do material anidro que induz a formagdo do
hidrato de silicato de calcio (C-S-H) e hidréxido de calcio
(CH) [4], resultando na cristalizagdo dos hidratos com uma
estrutura emaranhada que confere resisténcia ao material
[5]. Varios estudos em laboratério e in vivo envolvendo

interagdes entre células e tecidos com 0 MTA tem demostrado
sua biocompatibilidade [6-8]. Entretanto, mudangas em sua
composi¢do/formulagdo envolvendo seus agregados minerais
e o desenvolvimento de novas classes de materiais tem sido
propostas visando superar algumas de suas caracteristicas
fisico-quimicas adversas [9, 10] que incluem: consisténcia
arenosa (dificulta 0 manuseamento do material e aplicagdo)
[11], dispersdo pobre, alta porosidade, longo tempo de pega
[12], escurecimento do dente e gengiva [13, 14] e alto custo.
Neste contexto, um novo cimento endodontico a base de
cimento de aluminato de calcio (ECAC) foi desenvolvido
na Universidade Federal de S. Carlos [12] visando preservar
as propriedades positivas e aplicagdes clinicas do MTA
permitindo que suas aplicagdes possam ser extendidas
superando as desvantagens apresentadas pelo material
original, por meio da adigdo de aditivos especificos.
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O cimento de aluminato de célcio é composto prin-
cipalmente pelas fases CaO.AlLO, e dialuminato de célcio
(Ca0.2A1,0,) as quais sdo responsaveis pelo seu processo
de endurecimento hidraulico [15]. A dissolugdo dessas fases
em contato com a agua promove a libera¢ao dos ions Ca”",
Al(OH), e OH, o que ¢ seguido pela precipitagdo de hidratos
de aluminato de calcio (C-A-H) e hidroxido de aluminio (AH)
devido a saturagdo da solugdo [16]. Assim, inicialmente este
estudo demonstrou a influéncia de aditivos nas propriedades
deste novo cimento endodontico a base de aluminato de
calcio (ECAC) por meio de testes de manipulagéo, resisténcia
a compressdo e porosidade aparente. Em seguida foram
avaliadas outras propriedades relevantes do material: seu
tempo de pega quando combinado com aditivo acelerador
e sua bioatividade, usando MTA como material de controle.
O tempo de endurecimento ou pega do material necessita
ser adequadamente ajustado para as aplicagdes clinicas
pela incorporacdo de aditivos aceleradores os quais atuam
tornando o processo de precipitagdo de hidratos e consequente
endurecimento mais rapido. Ja, a bioatividade do material
se refere a sua capacidade de desenvolver uma ligago
estavel com tecidos vivos via a deposi¢do de hidroxiapatita
(HA) [17]. Materiais que exibem esta propriedade podem
ser usados para reparar doengas ou danos no tecido dsseo ¢
podem permanecer in situ indefinidamente. Uma indicac@o da
bioatividade pode ser obtida pela formagdo de uma camada de
HA na superficie de um substrato em contato com solugao de
fluido corporal simulado (SBF) [18].

MATERIAIS E METODOS

Os cimentos hidraulicos selecionados foram cimento de
aluminato de célcio (Secar 71, Kerneos, Franga) e MTA-branco
(Angelus, Brasil), cujas analises quimicas sdo apresentadas na
Tabela I.

Tabela I - Composi¢do quimica do MTA e CAC por
espectroscopia de emissdo atomica com fonte de plasma
acoplado indutivamente.
[Table I - Chemical compositions of MTA and calcium
aluminate cement by inductively coupled plasma atomic
emission spectroscopy”.]

Fases (%-p) MTA CAC
ALO, 440 68.5
SiO, 17,40 0,35
CaO 62,40 29.5
Na,O 0,28 047
SrO 0,26 0,02
MgO 0,40 0,07
Fe, O, 0,27 0,07
Bi,0, 12,60 -

“(ICP-AES, Perkin Elmer 5300 DV, Alcoa Aluminio -
Brasil); obs: o Bi,0, na composi¢do do MTA atua como
agente opacificante para os raios X.

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)
e (¢) um aditivo para fornecer radiopacidade ao cimento
(Zn0O, J.T. Baker, 25%-p). Os teores de aditivos (%-p) sdo
em relagdo a massa de cimento.

Para os testes de manipulag¢do, o cimento de aluminato
de calcio ¢ o MTA foram colocados isoladamente sobre
uma placa de vidro. Agua foi adicionada a esses pos até
obtengdo de uma pasta homogénea. Assim, a melhor razdo
agua/po6 foi empiricamente determinada (gramas de agua por
gramas de cimento) a qual resultou numa consisténcia ideal
para uso clinico. Estes testes também foram realizados na
presenca dos aditivos (0,6%-p de dispersante e 2,8%-p de
plastificante) a fim de verificar a influéncia dos mesmos na
consisténcia da pasta bem como no consumo de agua.

Para os testes de resisténcia mecanica ¢ porosidade
aparente, suspensdes aquosas de CAC foram preparadas na
auséncia ou na presenca de diferentes aditivos (dispersante,
plastificante e radiopaco) e colocadas em moldes cilindricos
(20 mm de diametro x 25 mm de altura). Suspensdes de MTA
foram preparadas apenas na auséncia de aditivos. Uma razio
agua/cimento de 0,32 foi usada a fim de manter constante o
teor de agua.

As amostras foram curadas a 50 °C em uma camara
climatica (Votsch modelo 20-20) em ambiente saturado
(~100% de umidade) durante 1, 7, 15, e 30 dias. Amostras
umidas (imediatamente apds a cura) foram submetidas a
testes de resisténcia a compressdo em fungdo do tempo de
cura, enquanto outras foram secas a 110 °C durante 72 h e
foram usadas para medidas de porosidade aparente

Os ensaios de resisténcia mecanica por compressao
diametral (ASTM C 496-90) foram realizados utilizando-
se uma maquina de ensaios universal MTS 810 e uma taxa
de aplicacdo de carga de 11 N/s. A tensdo de ruptura foi
calculada a partir da equagio abaixo:

o =2. (HPL_D) (A)

onde o, ¢ a tensdo de ruptura (MPA), P_ ¢ a forca de
ruptura (N), L ¢ a altura (m) e D o didmetro da amostra (m).

A porosidade aparente (P.A.) das amostras foi obtida pelo
método de imersdo de Archimedes, utilizando querosene
como liquido de imersdo (norma ASTM C830). Neste
método as amostras sdo inicialmente pesadas a seco (W).
Apos uma hora de imersao no liquido sob vacuo, as amostras
sdo pesadas novamente quando imersas no liquido (W) e
tmidas (W ). Assim, a porosidade aparente das amostras é
calculada por meio da massa de liquido retida em seus poros
abertos.

PA = ((Wu - Ws)

—) x 100 (B)
(Wu - Wi)

O cimento endoddntico a base de aluminato de calcio
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Tabela II - Quantidade de reagentes para preparag@o de solugdo de fluido corporal simulado (1L).
[Table II - Reagent contents for the simulated body fluid (SBF) solution (1L) preparation.]

Ordem Reagente Quantidade
#0 Agua Deionizada 750 mL
#1 NaCl PA, Quemis, Brasil 7,996 g
#2 NaHCO, PA, Quemis, Brasil 0,50 g
#3 KCl PA, Quemis, Brasil 0,224 ¢
#4 K,HPO, PA, Quemis, Brasil 0,174 g
#5 MgClL,.6H,0 PA, Synth, Brasil 0,305 g

o . 1y
% HOlmoll 1000 mL som batio volumético 0L
#7 CaCl,.2H,0 PA, Synth, Brasil 0,368 g
#8 Na,SO, PA, Quemis, Brasil 0,071 g
#9 (CH,OH),CNH, PA, Synth, Brasil 6,057 g
#10 HCI Imol/L Quantidade apropriada para ajuste de pH 7,4

(ECAC) também foi adequadamente preparado por
meio da adi¢do dos aditivos (dispersante, plastificante e
radiopacificador) ao CAC seguida da homogeneizacao
em moinho de bolas durante 1 h. Suspensdes aquosas de
ECAC (75%-p de solidos) foram preparadas na presenca
de carbonato de litio (Li,CO,, Synth, 0,2%-p), enquanto as
suspensdes de MTA foram preparadas apenas na auséncia de
aditivos (65%-p de solidos). Apds mistura por 1 min usando
agitador mecanico, as suspensdes foram colocadas em um
porta amostra (150 mL) para medidas do tempo de pega
inicial e final usando um equipamento de registro automatico
Vicat (Vicamatic L27) a temperatura de 20 °C. A distancia
de penetracdo da agulha na amostra foi registrada a cada 2
e 5 min para as amostras de ECAC contendo acelerador e
MTA, respectivamente, até que a agulha ndo conseguisse
mais penetrar na amostra. As suspensdes também foram
usadas para preparar amostras cilindricas para medidas de
pH e condutividade idnica (10 mm de didmetro x 5 mm de
altura). A cura foi realizada a 37 °C em uma camara climatica
(Votsch modelo 20-20) em ambiente saturado durantel
h (ECAC) e 24 h (MTA). Apds a cura, as pastilhas foram
secas a 110 °C durante 24 h e depositados em recipientes
contendo 4gua ou solu¢do de fluido corporal simulado
(SBF, 60 mL). Sensores de pH e condutividade conectados
a um sistema automatico de aquisicdo de dados (ESA 9800,
Matec Applied Sciences) foram inseridos no recipiente e as
medidas realizadas apds 0.5, 2, 5, 7, 24, 72, 168 ¢ 360 h. A
solucdo de fluido corporal simulado foi preparada de acordo
com o procedimento descrito por Kokubo & Takadama [19],
cuja composicao ¢ apresentada na Tabela II.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Testes de manipulacdo
Uma razao dgua/cimento de 0,32 foi obtida por meio dos

testes de manipulacdo para CAC sem aditivos, sendo muito
proxima da obtida para o MTA puro (0,31). Entretanto, a

adicdo dos aditivos dispersante e plastificante reduziu o
consumo de dgua resultando numa razéo de 0,21. O uso dos
aditivos e consequente reducéio no consumo de dgua para a
producdo de uma pasta de CAC trabalhdvel resulta numa
estrutura mais densa e consequentemente em um material
mais resistente. Além disso, a reducdo da viscosidade
bem como a plasticidade obtida podem melhorar a sua
manipula¢do clinica, aplicacdo e adaptacdo. Assim, um
importante aspecto relacionado a aplicacio do CAC em
endodontia € o melhoramento na reologia devido a presenca
do dispersante que resulta numa viscosidade de 57 mPa.s
a 50 s [20] superando a dificuldade de manuseamento e
aplicacdo associadas com o MTA.

Testes de resisténcia mecanica e porosidade aparente

Resultados de resisténcia a compressdo diametral e
porosidade aparente, em funcdo do tempo de cura, para
amostras de CAC puro ou contendo aditivos (dispersante,
plastificante e radiopacificador) comparado ao MTA puro
sdo apresentados nas Figs. 1 e 2, respectivamente.

CAC puro (sem aditivos) apresentou resisténcia a
compressao de 32+3,3 MPa apds 24 h de cura, a qual
aumentou para 51£5,7 MPa apds 15 dias, em relacdo aos
34+4,5 MPa medido para o MTA. Com a incorporacao dos
aditivos (dispersante, plastificante e radiopacificador) ao
CAC, aresisténcia a compressao alcangou 81£3,0 MPa (apds
15 dias), enquanto para o MTA a resisténcia a compressao
permaneceu aproximadamente 34+1,2 MPa até mesmo apos
30 dias de cura.

Ap6s 15 diasde curaa porosidade medida parao CAC sem
aditivos foi de 18+1,1%, enquanto para o MTA a porosidade
medida foi de 28+0,9%. Quando os aditivos (dispersante,
plastificante e radiopacificador) foram adicionados ao
CAC a porosidade caiu para 4+0,7% apods 15 dias de cura
(Fig. 2). Dessa forma, além da reduzida viscosidade outras
caracteristicas que indicam vantagens do CAC sdo a sua
maior resisténcia mecanica e baixa porosidade. A resisténcia
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Figura 1: Resisténcia a compressdo diametral em fungdo
do tempo de cura para amostras de MTA puro ¢ CAC com
aditivos (dipersante + plastificante + radiopacificador).
[Figure 1: Compressive strength as a function of the curing
time for: samples of plain MTA and CAC with additives
(dispersant+plasticizer+radiopacifier).]

40
35}
30}
25

MTA

20
15|
5}
0

CAC+aditivos

Porosidade aparente (%)

1 7 15 30
Tempo (dias)

Figura 2: Porosidade aparente em fun¢do do tempo de cura
para amostras de MTA puro e CAC com aditivos (dipersante
+plastificante+radiopacificador).

[Figure 2: Apparent porosity as a function of the curing
time for samples of plain MTA and CAC with additives
(dispersant+plasticizer+radiopacifier).]

a compressdo ¢ um importante fator a ser considerado
quando um material reparador ¢ colocado em uma cavidade
que ira sofrer pressao oclusal, como preenchimento de canal
do dente [1] ou quando usado como base restauradora.
A incorporacdo dos aditivos dispersante, plastificante
e radiopacificador aumentou a resisténcia mecanica do
CAC, obtendo-se quase 2,5 vezes a resisténcia obtida para
o MTA. Além disso, a adi¢do do radiopacificador ZnO
apresenta uma vantagem sobre o Bi,O, presente no MTA.
O oxido de bismuto se liga ao complexo CaO-SiO,-H,O e
vai sendo retirado do material a medida que esse hidrato
sofre dissolucdo lenta no meio [4], tornando o MTA menos
radiopaco. A limitagdo do MTA para se obter alta resisténcia
se deve a sua inerente porosidade a qual ¢ associada com sua
pobre dispersdo e coagulacdo das particulas de cimento [4].
A natureza coagulada das particulas de cimento ndo resulta
em suspensdes fluidas a menos que elas sejam diluidas [4],

o0 que aumenta a porosidade do material. A resisténcia a
compressdo do CAC foi otimizada usando um dispersante
apropriado cuja agdo esta relacionada a sua adsor¢do na
superficie das particulas e consequente dispersdo. Assim, um
maior empacotamento de particulas pode ser obtido, além
da menor razdo agua/cimento necessaria para a producdo de
suspensdes fluidas, o que resulta em reducdo da porosidade.

Testes de tempo de pega

As medidas de tempo de endurecimento (pega) inicial
e final para suspensdes de MTA puro e ECAC na presenga
de aditivo acelerador s@o apresentadas na Fig. 3. ECAC
apresentou tempo de pega final na presenga de Li,CO, de 35
min, enquanto o MTA néo endureceu até 180 min de ensaio.

O desenvolvimento de uma nova composi¢do de CAC
tem superado algumas propriedades negativas do MTA.
Como visto, a adi¢do de aditivos resultou em melhor
fluidez, melhores propriedades de manuseamento, maior
resisténcia mecanica e reduzida porosidade. Entretanto,
para a obtencdo de um tempo de pega adequado, a adigdo
de aditivo acelerador ¢ necessaria. O cimento ECAC na
presenca de acelerador apresentou tempo de pega final bem
menor comparado ao MTA a temperatura de 20 °C. Além
disso, cabe ressaltar que o aumento da temperatura promove
redug@o no tempo de pega do CAC [21] o que indica que
esta propriedade pode ser ainda inferior em condi¢des
bioldgicas (37 °C) e assim apropriadamente ajustado para as
necessidades clinicas, aproximadamente 20 min. Por outro
lado, 0 MTA ndo endurece até 400 min até mesmo quando
a temperatura ¢ mantida a 50 °C [20]. Uma significante
redu¢do no tempo de pega ¢ observada na presenga de
Li,CO, porque os ions Li* gerados a partir da dissolugdo
desse sal favorecem a formagdo de compostos insoliveis
como LiAl(OH),, o que representa um consumo dos ions
Al(OH), presentes na solugdo. Dessa forma, os sais de litio
atuam na hidratacdo de cimento aumentando a concentracdo
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Figura 3: Avaliagdo do tempo de pega inicial e final para
suspensdes de MTA puro ou ECAC contendo Li,CO.,.
[Figure 3: Evaluation of initial and final setting times for the
suspension with plain MTA or ECAC containing Li,CO..]\
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de ions calcio no meio. Isso favorece a formacgao de hidratos
menos soliiveis (mais ricos em calcio) e acelera o estagio de
precipitagdo. Além disso, a precipitagdo desses compostos
insoluveis de litio ¢ mais rapida do que a precipitagao dos
hidratos de aluminato de calcio e apresentam estrutura
cristalina necessaria para servir de germes para a nucleago
do hidrato de aluminato de calcio. Isso faz com que a barreira
de energia necessaria a nucleagdo desse hidrato passe a
ndo mais existir [22, 23]. O uso de ECAC com reduzido
tempo de pega deve adicionalmente minimizar o numero de
visitas ao dentista para o tratamento uma vez que os dentes
podem ser restaurados em uma unica sessdo de tratamento.
Quando usado como um material para preenchimento de
canal, o rapido endurecimento deve também reduzir o risco
de seu deslocamento e contaminagdo [4]. O endurecimento
do material tdo logo colocado na cavidade permite menor
tempo de contato do material ndo endurecido com tecidos
vitais [1].

Testes de pH e condutividade ionica
Uma ultima propriedade avaliada para os cimentos em

estudo se refere a interagao fisico-quimica da superficie desses
materiais quando em contato com dgua e solu¢do de fluido
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Figura 4: pH em fung¢@o do tempo para (a) agua e (b) solucdo SBF
em contato com amostras endurecidas de MTA puro ou ECAC
contendo Li,CO,.

[Figure 4: pH as a function of the time for (a) water and (b) SBF
(simulated body fluid) in contact with set samples of plain MTA or
ECAC containing Li,CO..]

corporal simulado (SBF). As medidas de pH e condutividade
ionica em funcdo do tempo para solugdes em contato com
amostras de MTA puro e ECAC na presenca de aditivo
acelerador sdo apresentadas nas Figs. 4 e 5, respectivamente.
O comportamento do valor do pH da dgua apds contato com
os distintos materiais foi mais proximo do que quando em
SBF. Em 4gua, o pH igual a 12 foi obtido na presenga de
MTA tdo logo a pastilha foi adicionada no liquido, enquanto
pH=11 foi medido para a 4gua em contato com o ECAC. Por
outro lado, 0o MTA em solu¢do de SBF alcanga valor préximo
a 12 ap6s 360 h e este € significativamente superior aquele
verificado para o ECAC, pH 8, em todo o intervalo de tempo
medido (Fig. 4).

Entretanto, as medidas de condutividade i0nica
mostraram comportamento contrario. Em solugdo de SBF
os valores de condutividade idnica medidos foram mais
préximos quando comparados as medidas feitas em agua.
MTA promoveu aumento rapido da condutividade idnica
em agua alcangando aproximadamente 1600 uS/cm apds
72 h, comparado aos 400 uS/cm para o ECAC, no mesmo
intervalo de tempo. Apos isso, a condutividade diminui
resultando em um mesmo valor para ambos os materiais,
apos 360 h (Fig. 5).
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Figura 5: Condutividade idnica em funcdo do tempo para (a) agua
¢ (b) solu¢ao SBF em contato com amostras endurecidas de MTA
puro ou ECAC contendo Li,CO,.

[Figure 5: lonic conductivity as a function of the time for (a) water
and (b) SBF (simulated body fluid) in contact with set samples of
plain MTA or ECAC containing Li,CO,.]
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Como visto, os produtos da hidratacio do MTA sdo
hidratos de silicato de calcio (C-S-H) e hidréxido de calcio
(CH) [3]:

2(3Ca0.8i0,)+6H,0 — 3Ca0.28i0,.3H,0 +3Ca(OH), (C)
2(2Ca0.Si0,) + 4H,0 — 3Ca0.28i0,.3H,0+Ca(OH), (D)

Ja os cimentos de aluminato de calcio produzem hidratos de
aluminato de calcio (C-A-H) e hidréxido de aluminio (AH):

3(Ca0.ALO,)+12H,0 — Ca,[Al(OH),L,(OH),+
4AI(OH), (E)

Depois do endurecimento, o MTA em contato com agua
libera uma grande quantidade de ions calcio no meio, o que
pode ser associado ao significativo aumento da condutividade
ionica (Fig. 5). A fragdo soluvel liberada a partir do MTA ¢
principalmente composta por hidroxido de calcio (CH), o
qual se dissocia em ions Ca>* e OH, contribuindo para o
aumento da condutividade e do pH do meio, respectivamente
[24]. J4, a dissolucdo dos hidratos C-S-H, ocorre a uma taxa
mais lenta [4]. Por outro lado, a liberagdo de ions Ca*" e
OH- no meio pelo aluminato de calcio endurecido pode
ser atribuida apenas a dissolugdo dos hidratos C-A-H, uma
vez que o hidroxido de aluminio € insoliivel em agua. Isso
poderia explicar os menores valores de pH e condutividade
ionica da agua em contato com ECAC no final do tempo
de endurecimento, quando comparado ao MTA. Além
disso, foi verificada uma queda acentuada na condutividade
ionica da agua na presenga de MTA apos 72 h (Fig. 5)
acompanhada pelo decréscimo do pH (Fig. 4) e formagéo
de um precipitado branco. Isso poderia ser explicado pela
precipitagdo de carbonato de célcio que promove o consumo
dos ions Ca?*, resultantes da dissociagdo do CH, resultando
no decréscimo do pH dada a liberagdo de ions H" no meio,
como apresentado nas reagdes abaixo:

CO, + HO < H* + HCO, (F)

Ca* + HCO, « CaCO, + H* (G)

Em relagdo ao comportamento do MTA em contato com
solugdo SBF, a literatura tem mostrado que em solugo de sais de
fosfato, os ions calcio resultantes principalmente da dissociagao
do hidréxido de calcio, reagem com os ions fosforo da solugao
produzindo cristais de hidroxiapatita (HA) sobre a superficie
das particulas de MTA. A produgdo de hidroxido de calcio,
liberagdo de ions calcio, aumento do pH e por fim, a formagao
de HA podem ser responsaveis pela biocompatibilidade do
MTA e sua capacidade seladora [24, 25]. A bioatividade do
MTA tem também sido recentemente atribuida a sua abilidade
de produzir HA na presenca de fluidos contendo fosfatos [26].
Os ions Ca*" liberados do MTA séo pouco soluveis em fluidos
biologicos resultando na precipitagdo de HA [25].

10 Ca®* + 6(PO,)*+2(OH)" — Ca (PO,)(OH),  (H)

Esta rea¢@o ¢ bem conhecida no processo de calcificag@o
biolégico e ¢ favorecida em pH 7, o pH do fluido tecidual
sintético. Isso pode ocorrer in vitro e in vivo com muitos
materiais contendo calcio em contato com ambiente biologico.
Uma reagdo muito similar deve ser também responsavel pela
formac@o da camada de HA aderente na superficie do MTA
[25]. Precipitacdo de sais de fosfato de célcio pode também
ocorrer se o cimento endurecido esta em contato com fluidos
corporais contendo fosfatos. Quando o MTA endurecido ¢
hidratado, C-S-H e principalmente CH suprem calcio ¢ ions
OH- para a precipitacdo de fosfato de calcio. O fluido corporal
simulado (SBF) usado neste trabalho apresenta concentragdes
de ions inorganicos similares aquela do fluido extracelular
humano (plasma humano), a fim de reproduzir a formagao de
apatitas sobre materiais bioativos in vitro. SBF ¢ uma solug@o
metaestavel contendo ions calcio e fosfato ja supersaturados
com relagdo a apatita [19]. A presenga de certos grupos
funcionais, tal como Si-OH, na superficie do material,
induz a nucleagdo de cristais de apatita os quais continuam
a crescer espontaneamente [18]. A camada superficial de HA
resultante ¢ similar em estrutura aos componentes minerais
do osso e representa um ponto para a aderéncia e proliferagdo
de novas células formadoras de osso [18]. Um material
com uma camada de apatita em sua superficie que estd em
proximidade com tecidos calcificados como dentes e 0sso
forma uma ligacdo quimica e integra¢@o bioldgica com eles
[25]. Assim, esse material poderia ser usado para restaurar
os dentes mais proximos ao seu estado original, comparado
a materiais restauradores como a amalgama. A precipita¢do
de HA na superficie de um material exposto a solucdo SBF in
vitro fornece uma indicacdo se o material é bioativo [28]. Este
fluido pode ser usado ndo apenas para avaliar a bioatividade
de materiais artificiais in vitro, mas também recobrir com
apatita varios materiais sobre condigdes biomiméticas [19].

Também tem sido verificado por andlise de difracdo de
raios X que a pasta de cimento Portland branco apds a imersao
em SBF apresenta formac¢ao de HA e aumento na propor¢ao
de calcita (CaCO,), quando comparado a hidratagdo em dgua.
Além disso, o aumento do pH € atenuado pelo consumo de
fons OH" da dissolug¢@o do hidréxido de cdlcio para a formagao
da estrutura da HA [18]. Dessa forma, o consumo dos ions
Ca?* e OH" provenientes do MTA para a formagdo de HA pode
explicar o fato da condutividade ndo ter aumentado como
observado na dgua, além do menor valor de pH alcancado
inicialmente em SBF (9,0) comparado a dgua (12). Entretanto,
com o passar do tempo, o pH em SBF volta a aumentar
alcangando valor préximo de 12 enquanto a condutividade
apresenta um aumento mais lento. Considerando que o
consumo de fons OH  é menor para a formacdo de HA,
[Ca,(PO,)(OH),], isso poderia explicar o aumento do pH
na solu¢do SBF com o tempo, a medida que mais fons sdo
liberados pela dissociacdio do CH e ndo sdo consumidos
totalmente na formagao de HA. No caso do Ca*" seu consumo
€ bem superior ao OH", contribuindo pouco para o aumento
da condutividade com o passar do tempo. No caso do ECAC,
a literatura mostra que se fons fosfato, Ca**, AI(OH),” e OH-
estiverem presentes durante o estdgio de precipitacdo, HA
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pode também ser formada [27]. De fato, no caso do ECAC
também foi observado que o pH alcanca menor valor inicial
em SBF (8,0) comparado em dgua (11) indicando que a
formacdo de HA também estd ocorrendo. Neste caso, como
a formagao dos fons € consideravelmente menor comparado
ao MTA, ndo foi observado aumento posterior permanecendo
em pH=8. No caso do MTA o alto valor de pH alcan¢ado em
SBF ¢ responsavel pela sua atividade antibactericida uma
vez que bactérias ndo sobrevivem em pH altamente alcalino
(superior a 9.,5). J4, considerando o pH do ECAC em SBF
(8.,0) este material apresenta um poder antibactericida menor.
Por outro lado, isso abre novas perspectivas de aplicacio desse
material. Na ortopedia, além de ndo produzir calor durante a
pega, outro requisito ideal do cimento para reparacdo dssea
¢é a de desenvolver um pH neutro (6,5-8,5) durante e depois
da pega para evitar efeitos citotéxicos. Dessa forma, dada a
provavel capacidade do ECAC também induzir a formagao de
HA, ainda que menos favordvel do que o MTA, este material
pode ser considerado bioativo.

CONCLUSOES

O cimento endodontico a base de aluminato de célcio
(ECAC) possui propriedades intrinsecas tais como: (i)
curto tempo de pega quando apropriadamente combinado
com Li,CO, e (ii) capacidade de liberar ions Ca** e OH
alcalinizando o meio. O desenvolvimento da composicao do
ECAC por meio da adigdo de aditivos especificos também
superou algumas caracteristicas negativas do MTA, resultando
em melhor fluidez, melhores condigdes de manuseamento,
maior resisténcia mecanica e reduzida porosidade, quando
comparado ao MTA. Além disso, com base em medidas
de pH e condutividade idnica, o ECAC apresenta-se como
um material bioativo em um ambiente bioldgico simulado.
Quando o material é colocado em contato com SBF, ions Ca**
e OH' sdo liberados acentuando a supersaturagao da solugo
0 que pode induzir a precipitagdo de hidroxiapatita sobre a
superficie das particulas. A exemplo do que ocorre no MTA, a
deposicao de HA também pode ser atribuida a pre-existéncia
de sitios de nucleagdo (AI-OH) presentes nos hidratos de
aluminato de cdlcio. Por outro lado, a superior concentra¢ao
de ions Ca?", gerados pela dissolugdo do hidroxido de célcio
deve tornar mais favoravel a formacdo de HA quando MTA ¢
colocado em contato com solugao de SBF.

AGRADECIMENTOS
A FAPESP e ao CNPq pelo suporte financeiro.
REFERENCIAS

[1] M. Torabinejad, C. U. Hong, F. McDonald, T. R. Pitt Ford,
J. Endodontics 21 (1995) 349-353.

[2] A. D. Santos, J. C. Moraes, E. B. Aratijo, K. Yukimitu, W.
V. Valério F., Int. Endodontic J. 38 (2005) 443-447.

[3] T. Dammaschke, H. U. V. Gerth, H. Zuchner, E. Schafer,

Dental Mater. 21 (2005) 731-738.

[4]J. Camilleri, Int. Endodontic J. 41 (2008) 843-849.

[5] H. W. Roberts, J. M. Toth, D. W. Berzins, D. G. Charlton,
Dental Mater. 24 (2008) 149-164.

[6] E. T. Koh, M. Torabinejad, T. R. Pitt Ford, K. Brady, F.
McDonald, J. Biomedical Mater. Res. 37 (1997) 432-439.

[7]1 E. T. Koh, F. McDonald, T. R. Pitt Ford, M. Torabinejad,
J. Endodontics 24 (1998) 543-547.

[8]P.J. Mitchell, T. R. Pitt Ford, M. Torabinejad, F. McDonald,
Biomater. 20 (1999) 167-173.

[10] E. A. Bortoluzzi, N. J. Broon, C. M. Bramante, A.
Consolaro, R. B. Garcia, I. G. Moraes, N. Bernardineli, J.
Endodontics 34 (2008) 172-175.

[11] B. S. Ber, J. F. Hatton, G. P. Stewart, J. Endodontics 33
(2007) 1231-1234.

[12] V. C. Pandolfelli, I. R. Oliveira, H. L. Rossetto, M.
Jacobovitz, “Composicdo a base de cimento aluminoso para
aplicagdes em endodontia ¢ produto cimenticio obtido”,
Registro de patente INPI 0704502-6, Universidade Federal de
S. Carlos, SP (2007).

[13]E. A. Bortoluzzi, G. S. Aratijo, J. M. Guerreiro Tanomaru,
M. Tanomaru-Filho, J. Endodontics 33 (2007) 325-327.

[14] M. Jacobovitz, R. K. P. de Lima, Int. Endodontic J. 41
(2008) 905-912.

[15] K. M. Parker, J. H. Sharp, Brit. Ceram. Trans. J. 81
(1982) 35-42.

[16] C. Alt, L. Wong, C. Parr, Refractories Appl. News 8
(2003) 15-18.

[17] B. Czarnecka, N. J. Coleman, H. Shaw, J. W. Nicholson,
Dental Medical Problems 45 (2008) 5-11.

[18] N. J. Coleman, J. W. Nicholson, K. Awosanya, Cement
Concrete Res. 37 (2007) 1518-1523.

[19] T. Kokubo, H. Takadama, Biomater. 27 (2006) 2907-
2915.

[20] I. R. Oliveira, V. C. Pandolfelli, Ceram. Int. 35 (2009)
1453-1460.

[21] I. R. Oliveira, F. S. Ortega, L. R. M. Bittencourt, V. C.
Pandolfelli, J. Tech. Assoc. Refract. (Japan) 28 (2008) 172-
179.

[22] B. R. Currell, R. Grzeskowlak, H. G. Midgley, J. R.
Parsonage, Cement and Concrete Res. 7 (1987) 420-432.
[23] 1. R. Oliveira, V. C. Pandolfelli, Refractories Appl. News
14 (2009) 11-18.

[24] M. Parirokh, S. Asgary, M. J. Eghbal, J. Ghoddusi, F.
Brink, S. Askarifar, M. Torabinejad, M. Raoof, Int. Endodontic
J.2(2007) 81-86.

[25] N. K. Sarkar, R. Caicedo, P. Ritwik, R. Moiseyeva, I.
Kawashima, J. Endodontics 31 (2005) 97-100.

[26] F.R. Tay, D. H. Pashley, F. A. Rueggeberg, R. J. Loushine,
R. N. Weller, J. Endodontics 33 (2007) 1347-1351.

[27] H. Engqvist, J. E. Schultz-Walz, J. Loof, G. A. Botton,
D. Mayer, M. W. Phaneuf, N. O. Ahnfelt, L. Hermansson,
Biomater. 25 (2004) 2781-2787.

[28] X. Wang, H. Sun, J. Chang, Dental Mater. 24 (2008) 74-
82.

(Rec. 05/08/2010, Ac. 30/12/2010)





