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Resumo

Na endodontia, existem certas ocorréncias que exigem a aplicagio de cimentos
adequados para selar a comunicagao entre meio interno e externo do dente. Em 1993, ocorreu
a primeira publicacdo sobre o material “minera trioxide aggregate”. Desde entdo, este
material foi amplamente investigado e hoje ha um reconhecimento que ele ¢ o melhor selador
existente devido suas excelentes propriedades fisicas, quimicas e bioloégicas. Uma das
dificuldades encontradas pelos profissionais no uso do MTA ¢ a trabalhabilidade e tempo de
presa muito longo. Este fato motivou o desenvolvimento de um novo cimento endodontico,
intitulado Cimento Experimental. Desta forma, neste trabalho apresenta-se o resultado obtido
com os estudos de: tempo de presa; liberagao de ions calcio e hidroxila; expansio térmica
com amostras de cimento experimental e MTA. Para tanto, utilizou-se a técnica de
microscopia de absor¢ao atomica e de extensometria com metodologias estabelecidas por

normas especificas para determinadas medidas.



Abstract

In endodontia, there are some occurrences that demand the adequate cements
application to seal the communication between the tooth and the external surfaces. The
mineral trioxide aggregate (MTA) was decrypted for the first time in the dental literature in
1993. Since that time, it has been widely investigated and today it is recognized as the best
endodontic sealer due to its excellent physical, chemical, and biologic properties. One of the
reported difficulties by professionals using MTA is associated to handling and lengthy setting
time. This fact led to the development of a new endodontic cement, entitled here as
Experimental Cement (EC). In this work, it reports the results obtained from the studies of:
setting time; calcium and hydroxyl ions release, and thermal expansion with the MTA and EC
cements. For this, technical of atomic absorption microscopy and of extensometry have been

used.



1. INTRODUCAO

Dentro da endodontia, uma das especialidades da odontologia, existem certos
procedimentos clinicos como por exemplo, reparo de reabsor¢ao radicular, reparo de
perfuracao radicular e de furca, apicificagao, pulpotomia e cirurgias parendodonticas, que
necessitam de um cimento selador especifico para que se obtenha sucesso no tratamento
clinico. O uso deste cimento deve ter como principal objetivo o selamento eficiente das
comunicagdes entre 0 meio interno e externo do dente. Se estas interven¢des nao promoverem
um selamento efetivo podera ocorrer desde pequenas sensibilidades dolorosas até a perda do
elemento dental.

Para solucionar estes problemas, existiam até 1992 varios produtos como, por
exemplo, cimentos a base de hidroxido de calcio®, amalgama®®, IRM*** e ionémero de
vidro®®, que eram empregados para este fim. Estes materiais deveriam apresentar algumas
caracteristicas e propriedades fisicas, quimicas e biologicas, tais como: biocompatibilidade,
trabal habilidade, estabilidade dimensional, radiopacidade, selabilidade, baixa solubilidade nos
fluidos teciduais, promover regeneracao tecidual, tempo de presa adequado e ser
antimicrobiano.

Nenhum destes produtos, porém, consegue abranger todas estas caracteristicas e
propriedades. Em 1993, Lee et a.® reportam pela primeira vez um estudo sobre um novo
material selador endodontico, intitulado “Mineral Trioxide Aggregate” (MTA), que possui a
maioria destas propriedades. Este material foi desenvolvido por Mahamoud Torabingjad em
Loma Linda University - USA, o qual consiste de um pé acinzentado de particulas finas que
misturado com agua destilada se transforma em um gel que toma presa apos

aproximadamente 3 horas.
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Este material causou uma verdadeira revolugao na endodontia, ndo apenas pelo fato de
possuir grande vantagem sobre 0os outros materiais até entao utilizados, mas pelo fato de
possuir uma similaridade muito grande com o cimento Portland.

Estas suspeitas comegaram quando Wucherpfenning e Green’ apos analise de difracdo
de RX afirmaram que este material era quase idéntico ao cimento Portland. A partir desta
data, muitos outros trabalhos, como por exemplo de Estrela et a2 e Holland et a.**°, vieram
avalizar a similaridade levantada por Wucherpfenning.

Com relagdo as excelentes propriedades que este material apresenta como selador,
varios trabalhos foram publicados mostrando suas vantagens. Como exemplo, Torabingjad et
al.** mostraram que 0 MTA ¢ mais habil para evitar infiltracdes do que amalgama e super
EBA quando usado como retroobturador de canais; ANDREASEN et a.*? mostraram a
regeneracio tecidual apos o uso do MTA e Kettering and Torabingad™® mostraram sua
biocompatibilidade.

Em 1998 este materia foi avaliado e aprovado pela FDA (Food and Drugs
Administration), e lancado comercialmente em 1999 pela Dentsply Tulsa Dental, Oklahoma —
USA, com o nome comercia de ProRoot MTA. Ele é composto principamente de silicato
tricalcio, silicato dicalcio, aluminato tricalcio, ferroaluminato tetracalcio, 6xido de bismuto e
sulfato de calcio dihidratado. Segundo o fabricante, 0 ProRoot MTA pode ainda conter silica
cristalina e 6xidos de calcio e magnésio. No Brasil foi langado recentemente pelo Laboratorio
Angelus um produto similar ao ProRoot MTA, com o nome comercial de MTA Angelus, que
possui basicamente as mesmas caracteristicas do produto americano.

O sucesso no uso deste cimento esta associado ao processo de reparo tecidual que ele
pode promover quando utilizado. Em relagdo a isto, com os avangos técnicos e cientificos
recentes e com a interacao multidisciplinar que vem ocorrendo, foi possivel entender com

maior clareza como ocorre este processo, que ¢ uma das importantes propriedades que estes
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cimentos devem possuir. A presenca de hidroxido de calcio, um produto introduzido na
odontologia pelo dentista Alemao Herman em 1920, parece ser fator preponderante nestes
processos de reparo. Este composto quando em contato com meio aquoso se dissocia em ions
Ca’™ eions OH’, a presenca destes ions no liquido tissular parece ter relacdo direta com a acio
antimicrobiana e formagao de barreira de tecido mineralizado, que associadas promovem o
reparo tecidual .

Uma das dificuldades encontradas pelos profissionais no uso do MTA ¢ a dificuldade
de utilizagdo devido a sua consisténcia e o tempo de presa muito longo. Este fato motivou o
desenvolvimento de um novo material selador, aqui intitulado Cimento Experimental (CE).
Ele é constituido basicamente de clinquer (matéria prima utilizada na fabricagao do cimento
Portland), sulfato de bario e uma emulsio que tem a fun¢do de dar a mistura uma melhor
consisténcia de trabal ho.

A proposta deste trabalho ¢, portanto, estudar algumas das propriedades deste novo
cimento selador, fazendo uma comparacio com aquelas do MTA-Angelus. Desta forma,
reporta-se aqui o resultado obtido nos estudos de tempo de presa, liberacdo de ions calcio e
hidroxila, condutividade e expansio térmica.

Como a matéria prima base para se produzir estes cimentos seladores e o cimento
Portland ¢ o clinquer, é oportuno aqui (proximo capitulo) relatar o processo de produgao do
cimento Portland e, consegiientemente, o do clinquer, bem como sua composi¢ao e reagdoes
guimicas que ocorrem durante o processo. Em seguida discute-se a origem do hidroxido de
calcio presente nestes cimentos, sua importancia no processo de reparo tecidual e como ele
participa deste processo. No mesmo capitulo, relata-se também a espectroscopia por absorgao
atomica, a técnica utilizada para quantificar a concentracdo de ions calcio liberado pelos

cimentos, o tempo de presa e sobre expansao térmica.
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No capitulo 3, apresenta-se detalhes experimentais da preparagio de amostras e
metodologias utilizadas nos estudos de tempo de presa, a liberagdo de ions de calcio e
hidroxila e a expansio térmica dos materiais CE e MTA — Angelus. No capitulo 4 apresenta-

se 0s resultados e discussdes, e por fim, no capitulo 5 as conclusdes.



2. FUNDAMENTOSTEORICOS

2.1. CIMENTO PORTLAND

Tecnicamente, pode-se definir cimento como um p6 fino, com propriedades
aglomerantes, aglutinantes ou ligantes, que endurece sob a ado da agua. A arquitetura
monumental do Egito antigo ja usava uma liga constituida por uma mistura de gesso
calcinado que, de certaforma, é a origem do cimento.

As grandes obras gregas e romanas, como o Panteiao e o Coliseu, foram construidas
com 0 uso de certas terras de origem vulcanica, com propriedades de endurecimento sob a
acao daagua. A palavra cimento parece ter origem na Roma antiga, onde os homens a procura
de seguranca e durabilidade para as edificacdes, criavam diversos materiais aglomerantes, que
levavam 0 nome de “caementum”.

O cimento Portland teve sua origem na Inglaterra. O engenheiro John Smeaton, por
volta de 1756, procurava um aglomerante que endurecesse mesmo em presenca de agua, de
modo a facilitar o trabalho de reconstrugao do farol de Edystone, na Inglaterra. Em suas
tentativas, verificou que a mistura calcinada de calcario e argila tornava-se, depois de seca,
tao resistente quanto as pedras utilizadas nas construgdes. Coube, entretanto, a um construtor,
Joseph Aspdin, em 1824, patentear a descoberta, batizando-a de cimento Portland, numa
referéncia a Portlandstone, tipo de pedra arenosa muito usada em construgoes na regiao de
Portland, Inglaterra. No pedido de patente constava que o calcario era moido com argila, em
meio umido, até se transformar em poé impalpavel. A agua era evaporada pela exposi¢ao ao
sol ou por irradiacao de calor através de tubos com vapor. Os blocos da mistura seca eram
calcinados em fornos e depois moidos transformando-se em um pé bem fino. Em 1918, o
francés Vicat obtém resultados semelhantes aos de Smeaton com a mistura de componentes
argilosos e calcarios. Ele ¢ considerado o inventor do cimento artificial. Este produto, no

entanto, exceto pelos principios basicos, estava longe do cimento Portland que atual mente se
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conhece e que possui propor¢des adequadas da mistura, do teor de seus componentes,
tratamento térmico adequado e conhecimento da natureza quimica dos constituintes.

O cimento Portland desencadeou uma verdadeira revolugdo na construgido, pelo
conjunto inédito de suas propriedades de moldabilidade, hidraulicidade (endurecer tanto na
presenca do ar como da agua), elevada resisténcia aos esfor¢os e por ser obtido a partir de
matérias-primas relativamente abundantes e disponiveis na natureza. No Brasil, a primeira
tentativa de fabricagdao do cimento Portland aconteceu em 1888, quando o Comendador
Antonio Proost Rodovalho instalou em sua fazenda na cidade de Santo Antonio, interior de
Sdo0 Paulo, uma pequena indastria. A Usina Rodovalho operou de 1888 a 1904 e foi extinta
definitivamente em 1918,

O cimento ¢ um material existente na forma de um pé fino, com particulas de
dimensdes médias da ordem de 50 um, que resulta da mistura de clinquer com outras
substancias, tais como 0 gesso ou escoérias siliciosas, em quantidades que dependem do tipo
de aplicacdo e das caracteristicas procuradas para o cimento. O cimento normal é formado por
aproximadamente 96% de clinquer e 4% de gesso. O clinquer, principal constituinte do
cimento, ¢ produzido por transformagao térmica a elevada temperatura em fornos apropriados,
de uma mistura de material rochoso contendo aproximadamente 80% de carbonato de calcio
(CaCOg3), 15% de dioxido de silicio (SIO,), 3% de 6xido de auminio (Al ,O3), e quantidades
menores de outros constituintes, tais como o ferro e enxofre. Estes materiais sio norma mente

extraidos de pedreiras de calcario e argila

2.2. CLINQUER: COMPOSICAO E PROCESSO DE PRODUCAO

2.2.1. COMPOSICAO

O clinquer ¢ um material que se apresenta na forma de pelotas acinzentadas e foscas,

de tamanho variado e com propriedades hidraulicas (Fig.1). Ele ¢ composto basicamente por
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silicato dicalcio (2Ca0O-Si0,), silicato tricalcio (3Ca0O-Si0O,), duminato tricalcio (3Ca0-
Al,03) e ferrodluminato tetracilcio (4CaO-Al,Os-Fe,03). O cimento MTA-Angelus é

formado por aproxidamente 75% de clinquer.

cwaw
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Figura 1: A matéria prima clinquer na suaformaorigina

O processo de obtengao do clinquer se inicia nas jazidas de calcario e argila de onde
S40 retiradas as matérias primas para a sua produgao.

Os calcarios sio constituidos basicamente de carbonato de calcio (CaCOs;) e,
dependendo da sua origem geol 6gica, podem conter varias impurezas como magnésio, silicio,
aluminio ou ferro. O carbonato de calcio é conhecido desde épocas muito remotas, sob a
forma de minerais tais como a greda, o calcario e o marmore. O calcario ¢ uma rocha
sedimentar, sendo a terceira rocha mais abundante na crosta terrestre, perdendo somente para
0 Xxisto e o arenito. O elemento calcio, que abrange 40% de todo o calcario, ¢ 0 quinto mais
abundante na crosta terrestre, apds 0 oxigénio, silicio, aluminio e o ferro.

De acordo com o teor de Magnésio o calcario se classificaem:

- Calcirio calcitico (CaCQs);
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O teor de MgO varia neste calcario de 0 a 4%. Devido a maior quantidade de calcio a
pedra se quebra com maior facilidade. Este calcario, também por ter menor quantidade de
carbonato de magnésio, exige maior temperatura para descarbonatar.

- Calcdrio magnesiano (MgCQOg)

O teor de MgO varia de 4 a 18%. A presenca de quantidade maior de carbonato de
magnésio faz com que este calcario tenha caracteristicas bem diferentes do calcitico. O
calcario magnesiano necessita de menos calor e uma temperatura menor para descarbonatar
do que o calcitico. Ele ¢ idea parafabricagao de cal.

- Calcario dolomitico (CaMg(COs),)

O teor de MgO ¢ acima de 18% e por isso possui uma temperatura de descarbonatagao
ainda menor do gque o calcario magnesiano. O uso de calcario com alto teor de MgO causa
desvantagens na hidratacao do cimento, por provocar o aumento de volume e formacao de
sais soluveis que enfraquecem o concreto quando exposto a lixiviagao (perda de substancias
pelo processo de lavagem).

Quanto as argilas, sao silicatos complexos contendo aluminio e ferro como cations
principais, além de potassio, magnésio, sodio, calcio, titanio e outros. A escolha da argila
envolve disponibilidade e relacdo silica/aluminio/ferro (SIO./Al;Os/Fe,03). Em caso de
necessidade, a relagdo entre esses componentes pode ser corrigida empregado-se

respectivamente 0s seguintes produtos:. areia, bauxitae minério de ferro.

2.2.2. PROCESSO DE PRODUCAO

O processo se inicia com a extracao do calcario e argila das jazidas naturais. Este
material ¢ conduzido para a fabrica, onde sofre o processo de britagem, na qual ocorre a
reducdo do tamanho das pedras; esta pedra britada vai para o processo de mistura conhecido
como pré-homogenizacao. Nesta fase, 0 calcario e argila sio misturados numa proporgao

aproximada de 90% de calcario e 10% de argila, que sao moidos a fim de se obter uma
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mistura crua para descarbonatagdo e clinquerizagdo. O material cru moido passa por um
processo de granulometriaem peneira ABNT no. 100 (0,150mm).

O processo de moagem consiste na entrada dos materiais dosados, nhum moinho de
bolas ou de rolos, cujo processo ocorre por impacto e por atrito. O material ao entrar no
moinho recebe uma corrente de ar ou gas quente (~220°C), propiciando sua secagem. O
material que entra com umidade em torno de 5% sai com umidade em torno de 0,9% a uma
temperatura final de 80°C.

Depois de moido este material, finissimo, conhecido como farinha crua ¢ estocado em
silos onde ¢ feitaa homogeneizagao do mesmo.

Apdés a homogenizagio completada, a farinha crua precisa sofrer processos de
aquecimento. Para que isso ocorra, 0 materia cru é langado numa torre de ciclones onde, em
fluxo contrario, correm gases quentes proveniente da combustio. Os combustiveis mais
utilizados para este fim, sio 6leo pesado e carvao mineral ou vegetal. Neste processo a
temperatura chega a ~1400°C. Nos ciclones ocorre a separagao dos gases e materia solido.
Os gases si0 langados na atmosfera apos passarem por um filtro eletrostatico onde particulas,
presentes No gas sao precipitadas e voltam ao processo. Apos passagem pelos ciclones, o
material entra no forno rotativo onde ocorrem as reagoes de clinquerizagao. Depois desta
etapa, o clinquer formado ¢ bruscamente resfriado com ar e estocado em silos para a produgao
do cimento. Para melhor entender o processo de clinquerizagao descreve-se a seguir todas
suas etapas.

O processo de clinquerizacao segue as seguintes etapas.

a) Evaporacao da agua livre
Ocorre em temperaturas abaixo de 100°C e no primeiro estagio de ciclones.
H,Ql)—> H,AV)

b) Decomposi¢ao do carbonato de magnésio
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A decomposi¢ao da dolomita em MgO e CO, tem inicio em 340°C e medida que o

teor de calcio aumenta, também se eleva a temperatura de decomposicao.

MgCQ,(9—> MgQ9) + CO,(9)
¢) Decomposi¢ao do carbonato de Cilcio.

Estareacao tem inicio em temperatura acima de 805°C, sendo que a894°C e 1 atm de
pressio ocorre a dissociagao do carbonato de calcio puro a.

CaCo,(s)— Cads)+ CO,(g)

Esta reacao de descarbonatagdo ¢ uma das principais para obtengao do clinquer, e nela
ha um grande consumo de energia. E imprescindivel que a descarbonatacio esteja completa
para que o0 material penetre na zona de altatemperatura do forno (zona de clinquerizagao).

d) Desidroxilacao das argilas

As primeiras reagcoes de formagao do clinquer iniciam-se em 550°C, com a
desidroxilagao dafragao argilosa dafarinha crua. A argila perde a agua combinada, que oscila
entre 5 e 7%, dando origem a silicatos de aluminio e ferro altamente reativos com o CaO que
esta sendo liberado pela decomposi¢ao do calcario. A reacao entre os 6xidos liberados da
argila e o calcario ¢ lenta e a principio os compostos formados contém pouco CaO fixado.
Com o aumento da temperatura a velocidade da reacdo aumenta e 0S compostos se
enriquecem em CaO.

e) Formagcao do 2Ca0-S0O; (silicato dicilcico)

A formagao do 2CaO-SIO, tem inicio em temperatura de 900°C onde silica livre e
Ca0 ja reagem lentamente. Na presenca de Ferro e Aluminio estareacao ¢ acelerada.

2Ca0+ §0,—>2Ca0- SO,

) Formagio do 3CaO-SO; (silicato tricilcico)
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O silicato tricalcico inicia sua formagdao entre 1200°C e 1400°C, cujos produtos de
reacdo sio 3Ca0-Si0,, 2Ca0-Si0,, 3Ca0-Al,05 e 4Ca0-Al,03-Fe,03 e o restante de CaO
nao combinado.
2Ca0- SO, + CaO—»3Ca0O- SO,
g) Resfriamento
A complementagiao das reacdes de clinquerizagdo pode ser afetada pelo resfriamento
sofrido pelo clinquer. Um resfriamento lento leva a um cimento de baixa qualidade. O
primeiro resfriamento ocorre dentro do forno, apés o clinquer passar pela zona de maxima

temperatura. Nesta etapa pode ocorrer a decomposi¢ao do 3Ca0-SiO, segundo areacao:

3Ca- SO,——2Cao—- S0, + Cao,

livre

O segundo resfriamento ¢ lento e ocorre abaixo de 1200°C, ja no resfriador.
A figura 2 mostra resumidamente o processo de produgdo do clinquer a partir da
retirada dos minerais das jazidas. O inicio se da com a mineracdo, ou sga, a extracao do

calcario e daargiladas jazidas, e aposisto vem a britagem. Em seguida vem o processo de

Ll Il
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Figura 2: Processo de produgio do clinquer
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pré-homogenei zagao, onde ocorre a dosagem dos materiais. Para tanto, estes materiais passam
por moinhos de bola formando a farinha crua, que ¢ entio armazenada em silos de
homogeneizagao. Apos a homogeneizagio completada, a farinha passa pelo processo de

tratamento térmico produzindo o clinquer.

2.3. IMPORTANCIA DO HIDROXIDO DE CALCIO NOS CIMENTOS

ENDODONTICOS

Algumas das propriedades dos cimentos seladores endodonticos, como poder
antimicrobiano e formagao de tecido mineralizado parecem ter relagio direta com presenca de
hidroxido de calcio na sua composi¢ao.

Os compostos anidros do clinquer reagem com a agua, por hidrolise, dando origem a
numerosos compostos hidratados, dentre eles o hidroxido de calcio. De forma abreviada sao
indicadas algumas das principais reagoes de hidratagao:

O 3Ca0-Al,03 ¢é 0 primeiro areagir:

3Ca0- Al,Q, + CaO+12H,0—> Al, - 4Ca0O-12H,0
O 3Ca0-SiO;, reage a seguir:
3Ca0O- SO, +45H,0—> SO, — CaO-2,5H,0+ 2Ca(OH),
O 2Ca0-SI0O, reage muito mais tarde:
2Ca0- S0, +35H,0—— SQ — CaO- 25H,0+ CAOH),

O hidroxido de calcio, vem sendo utilizado na odontol ogia desde muito tempo. Fava et
al.*, relatam que de acordo com Cvek®®, o hidroxido de calcio tornou-se mais conhecido na
década de 30 através dos trabalhos pioneiros de Hermann'®*"*8, Ele introduziu uma formula
de hidroxido de calcio denominada Caxyl® que, apesar do pH alcaino, revelou boa

tolerancia tecidual. Entretanto, alguns documentos mais antigos fazem referéncia ao uso deste
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produto na odontologia, como, por exemplo, Nygren'® em 1838 que o utilizou no tratamento
de “fistulas dentais”; pouco depois em 1851 Codman® tentou usi-lo em um tecido pulpar
comprometido.

O hidroxido de calcio foi introduzido nos Estados Unidos através dos trabalhos de
Teuscher & Zander®, em 1938 e Zander®® em 1939, que demonstraram que o hidroxido de
calcio estimulava a formagdo de ponte de tecido duro sobre a exposi¢ao pulpar. Apos a
segunda Guerra Mundial, as indicagdes clinicas deste material foram expandidas. Este
produto quimico foi considerado por Garcia®®, em 1983, como o melhor medicamento para se
induzir a deposi¢ao de tecido duro e promover a cicatrizagdo da polpa vita e tecidos
periapicais.

Desde seu surgimento na odontologia muito tem se estudado e discutido com respeito
as suas propriedades, fungoes e mecanismo de agao.

O hidroxido de calcio apresenta-se como um po6 branco e inodoro; ¢ uma base forte de
pH acalino (~13), peso molecular de 74,08 g/mol e pouca solubilidade (1,2 g/litro de agua, a
temperaturade 25° C).

As propriedades do hidroxido de calcio derivam de sua dissociagao i6nica em ions
calcio e ions hidroxila, sendo que a agao destes ions sobre os tecidos e as bactérias explica as
propriedades biol 6gicas e antimicrobianas desta substancia

Varios trabalhos relatam a importancia do hidroxido de calcio no combate as bactérias
gue infectam os canais radiculares durante um processo endodontico infeccioso. Tamburic et
al.?*, narraram que o poder antimicrobiano do hidréxido de célcio tem relacdo com seu alto
valor de pH. Estrela et a.> em 1995, reportaram que o poder antimicrobiano do hidroxido de
calcio, vem do fato de que os seus atos vaores de pH, influenciam sobremaneira, o transporte
de nutrientes e componentes organicos através da membrana citoplasmatica das bactérias,

inibindo atividades enzimaticas necessirias a vida destes organismos. Siqueira et al. %,
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relataram em seu estudo, a influéncia de diferentes veiculos, no efeito antimicrobiano do
hidroxido de calcio e o elevado poder bactericida que este composto confere aos
medicamentos usados como curativo intracanal. Estrela et a.?” em 2000, mostraram que o
hidroxido de calcio tem maior poder antimicrobiano quando comparado ao MTA, Cimento
Portland, Sealapex e Dycal. Varios outros trabalhos, como exemplo Fisher®® (1972), DiFore et
al.?® (1983), Forsten e Soderling™ (1984), Lado et a.*! (1986), MacComb e Ericson® (1987),
investigam esta agao antimicrobiana do hidroxido de calcio.

Com relagao a propriedade que o hidroxido de calcio possui de induzir a formagao de
tecido mineralizado, Silva et a.* (1997), relataram que os cimentos endoddnticos devem
induzir um selamento apical, e que existe uma tendéncia em se usar cimentos que possuam
hidroxido de calcio para se obter melhores resultados nestes selamentos.

Segundo Holland et a.**, do ponto de vista histolégico, o reparo idea de uma
comunicacdo entre 0 meio interno e externo dos dentes, seria a formagao de um tecido
mineralizado, promovendo um selamento biologico. O hidroxido de calcio em contato direto
com os tecidos pulpares ou periapicais, teria participagao ativa neste processo, pois, a partir
dos ions calcio liberados por ele, ocorreria a formagao de granulagoes de calcita, as quais
iniciariam o processo de indugao a formagao de tecido mineralizado.

Holland et a.**, reportaram que apos se implantar tubos de dentina contendo MTA e
tubos contendo hidroxido de calcio, no tecido subcutaneo de ratos, observou-se
histol 6gicamente gque em ambos 0s casos ocorreu 0 aparecimento de granulagoes de calcita e
formagao de ponte de tecido mineralizado nos tecidos adjacentes aos implantes. Com isso ele
conclui que o mecanismo de agdo do cimento MTA e do hidroxido de calcio sio 0s mesmo
com relagao ao aparecimento de calcita, e consequentemente a formagao de ponte de tecido

mineralizado, seria devido a presenga de hidroxido de calcio no cimento MTA.
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A presenca destas granulagdes de calcita também foi observada por Holland et al.*,
quando implantaram em subcutaneo de ratos tubos de dentina preenchidos com diversos
materiais que possuem hidroxido de calcio na sua composi¢ao (MTA, Sealapex, CRCS,
Sedler 26 e Seder plus). Apés o tempo pré-determinado, os animais foram sacrificados e a
regiao do implante foi analisada histologicamente, mostrando a presenca de granulagoes de
cacita e ponte de tecido mineralizado;, somente o cimento CRCS nio apresentou este
processo de reparo. Este cimento apesar de liberar ions calcio, nao promoveria formagdo de
barreira porque seus ions reagiriam imediatamente com o0 eugenol do material, formando
eugenolato de calcio.
Os trabalhos de Souza et a." e de Holland et al.33***° também mostraram a presenca
de granulacdes de calcita em tecido conjuntivo subcutineo de ratos. Aeinehchi. et a.*,
notaram a presencga de ponte de tecido mineralizado utilizando MTA e hidroxido de calcio em

capeamento pulpar de dentes humanos.

2.3.1. MECANISMO DE ACAO DO HIDROXIDO DE CALCIO

Quanto ao mecanismo de a¢ao do hidroxido de calcio no processo de reparo tecidual,
tudo indica que se inicia quando este composto em contato com meio aguoso se dissocia em
fons C&®* e fons OH". A presenca destes ions em contato com o liquido tissular pode ter
relagdo direta com duas importantes propriedades necessarias aos cimentos seladores, que sio
aacdo antimicrobiana e aformagao de barreira de tecido mineralizado.

A agdo antimicrobina ¢ promovida pela elevagao do pH, causada pela liberagdo dos
fons hidroxila®. Segundo Estrda C.**, os ions hidroxila sio radicais livres atamente
oxidantes e extremamente reativos, que se ligam a biomoléculas proximas de onde o
hidroxido de calcio foi aplicado. Seu poder antimicrobiano se da devido aindugao da perda de
integridade da membrana citoplasmatica, inativagdo das enzimas envolvidas no metabolismo,

e a0 dano do DNA das bactérias. A membrana citoplasmatica esta relacionada com o
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metabolismo, crescimento e divisio celular, além de participar da formagao da parede celular,
produgao de lipideos, transporte de elétrons, etc. Com a elevagdo do pH, pode ocorrer uma
inativagao das enzimas que participam dos processos do metabolismo desta membrana. Além
disso, este aumento pode atuar na ionizagdo de grupos de proteinas, desconfigurando e
alterando suas atividades. Esta série de fatores faz com que o aumento de pH sga
extremamente letal as bactérias presentes nas infecgdes endodonticas.

Com relacio a formagdo de tecido mineralizado, Holland et a.® acreditam que esta
propriedade esta relacionada a liberacao de ions calcio do hidroxido de calcio. Estes ions em
contato com o gas carbonico e acido carbonico vindos dos tecidos, reagiriam quimicamente
produzindo granulos de calcita. Junto a estas granulagcdes ocorre o acamulo de fibronectina
gue ¢ uma glicoproteina encontrada nos tecidos. Ela ¢ sintetizada pelos fibroblastos e células
endoteliais, e esta envolvida com a adesio, migracdo, diferenciacao e crescimento celular.
Esta glicoproteina permitiria a adesio e diferenciagao celular, promovendo entao a formacao
de tecido duro. O dioxido de carbono desta reaciao ¢ resultado do catabolismo de nossas
células, se solubiliza e ¢ difundido no sangue e liquidos intersticiais.

Quando um material que possui hidroxido de calcio entra em contato com os tecidos,
ocorre um aumento do pH devido a liberagao dos ions hidroxila. Para que ocorra um
reequilibro deste pH, o dioxido de carbono (CO,) e o acido carbonico (H.COs), presentes no
meio, reagem com os ions hidroxila, aumentando a concentragio de ions COz?, que reagirao
com os fons calcio (Ca’), dando origem ao carbonato de calcio (CaCOs), que sio as
granulacdes de calcita™.

Confirmando os estudos anteriores, Seaux et a.** mostraram in vitro a tendéncia de
afinidade entre a fibronectina e as granulacdes de calcita. A fibronectina promoveria a
diferenciagio de células pulpares em odontoblastos e células do periodonto em

cementobl astos, promovendo assim deposi¢ao de tecido mineralizado.
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Segundo Holland et a.**, quando se aplica hidroxido de calcio sobre o tecido pulpar,

ocorre a formagao de algumas areas distintas: zona de necrose, causada pela desnaturagao das
proteinas do tecido pulpar; zona granulosa superficial, constituida por granulagoes de
carbonato de calcio; zona granulosa profunda, onde aparecem finas granulagdes de sais de
calcio. Com o passar do tempo, entre 2 h e 48 h, as granulagoes de carbonato de calcio
aumentam em namero e tamanho. Acredita-se que com a desnaturacao protéica ocorra uma
liberagao de radicais ativos que atrairiam, eletrostaticamente, sais de calcio para a regiao,
precipitando-os na zona granulosa profunda. Devido a0 aumento da densidade nesta area o
metabolismo dos elementos celulares ali presentes ficaria comprometido e a massa calcificada
os englobaria. Abaixo da zona granulosa profunda, também aparecem numerosas células
jovens em proliferagao. Apés uma semana percebe-se a presenca de odontoblastos jovens, e
ao trigésimo dia o reparo esta completo, com a presenca de dentina, pré-dentina e camada
odontoblastica organizada. A ponte de tecido duro é formada por trés camadas distintas:
granulagao de carbonato de calcio, area de calcificagao distrofica e no caso de tecido pulpar,

dentina.

24. TEMPO DE PRESA

Tempo de presa ¢ o tempo gque 0 material odontologico leva desde a sua espatul agiao
até o total endurecimento. E um parametro importante pois indica o intervalo de tempo que o
clinico tera disponivel para realizar uma intervengdo. Cada material deve ter um tempo de
presa adequado, ndo devendo ser tao longo que prejudique a conclusiao da conduta clinica e
nem tao curto que nao permitaa conclusio do trabal ho.

Em seus estudos com cimentos seladores endodonticos, Barnabé e Holland®,
concluiram que quanto mais rapido o material endurece menor contragio ele sofrera.

Torabingad et a.* estudaram o tempo de presa de varios materiais utilizados como
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retroobturadores; 0 MTA PRO-ROOT, teve um tempo de presa de 2 horas e trinta minutos, o
amalgama 4 minutos, Super EBA 9 minutos e IRM 6 minutos. O MTA-Angelus, por nio
possuir sulfato de calcio na sua composi¢ao, teve um tempo de endurecimento ao redor de 10
minutos®™. Segundo Grossman*’, um dos problemas relacionado com o longo tempo de presa
¢ a possibilidade do material liberar toxinas durante este tempo, provocando assim irritagoes
nos tecidos adjacentes.

No caso dos cimentos que se prestam a selar comunicagoes entre meio interno e
externo do dente, principalmente em areas onde se faz necessarios atos cirargicos (cirurgia
parendodontica por exemplo), o tempo de presa nao deve ser muito longo, pois, nao ¢é
interessante que a cirurgia se prolongue muito e nem que se corra o risco do material se
desprender logo apés o término da intervengao, devido a presenga de liquidos teciduais que
preencheriam alojacirargica. No trabalho de Yuan-Ling Lee et a.*®, reporta-se os efeitos que
0 ambiente pode causar durante a cristalizagao do cimento MTA PRO-ROOT devido ao

tempo de presa extremamente longo.

2.5. ABSORCAO ATOMICA

A técnica de absor¢ao atomica fundamenta-se na medida da intensidade de radiagao
absorvida por atomos de um elemento, no estado fundamental e em altas temperaturas, no
comprimento de onda da linha de ressonancia.

Sabe-se que todo elemento tem um namero especifico de elétrons associados ao
nacleo atémico. No estado fundamental, estes elétrons ocupam estados de menor energia
(configuracdo mais estavel). Quando estes elétrons recebem energia, tendem a “saltar” para
camadas mais externas. Nesta nova configuragao diz-se que o0 atomo esta no estado excitado.
Para que um elétron “salte” de uma camada mais interna para uma mais externa, ¢ necessario

que o atomo absorva um foton de comprimento de onda especifico. E neste processo de
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absor¢ao que a técnica de medidas de absorgao atomica se baseia. A seletividade ¢ uma das
principais vantagens desta técnica, pois, com a especificidade de cada elemento com relacao
ao comprimento de onda para sua excitacdo, ¢ possivel quantificar um elemento quimico em
uma amostra medindo-se a quantidade de absorgao ocorrida

A fonte de radiagao mais comumente empregada em espectrofotometria de absor¢ao
atomica é a lampada de catodo oco (LCO). A LCO tem um catodo emissor do mesmo
elemento quimico que aquele que se desgja determinar e quantificar. O catodo tem aformade
um cilindro e os eletrodos estao num bulbo de vidro de borossilicato ou quartzo, com um gas
inerte (nednio ou argonio), na pressio aproximada de 5 Torr. A aplicagao de um potencial
elevado entre os eletrodos provoca uma descarga que forma ions do gas nobre. Estes ions sio
acelerados em diregao a0 catodo e na colisio excitam os atomos do catodo provocando
emissio de fotons de comprimentos de ondas bem definidos.

A sua aplicagdo nao se restringe apenas a solugdes aquosas e, em alguns casos, 0
emprego de solventes organicos puros ou misturados com agua ¢ bastante vantgoso. Além
disso, a técnica permite que as medidas sgam efetuadas diretamente na solugao, eliminando
etapas preliminares e demoradas como separagdoes quimicas dos constituintes, melhorando
com isto a confiabilidade do procedimento.

As montagens basicas de um espectrofotometro de absor¢ao atomica sio mostradas na
figura 3, e 0 seu funcionamento depende de:

e umafonte estavel de luz, emitindo linhas de ressonancia do elemento a ser determinado e
quantificado;

e um dispositivo onde possa ser gerado o vapor atdomico (atomizagdao da amostra) que, em.
geral, ¢ uma chama ou um dispositivo el etrotérmico;

e um monocromador para selecionar uma linha de ressonancia apropriada;
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e um elemento de deteccdo (fotomultiplicadora) para medir a intensidade da energia

luminosa e, dispositivos para a amplificagido e registro do sinal.

Monocromeodor

Detetor

Figura 3: Diagrama esguematico do espectrofotometro de absorgao atomica

Para que o0 processo de medi¢ao ocorra, a amostra deve ser atomizada, por nebulizagao
no atomizador (chama). Esta etapa ¢ a mais critica do processo, onde a amostra ¢ aspirada
devido a queda de pressio causada por um fluxo de gas oxidante (ar ou N»O), sendo entio
introduzida em alta velocidade, através de um orificio capilar, em uma camara contendo
obstaculos. 1sso permite que apenas a névoa mais fina (no maximo 10% da amostra aspirada)
atinjaa chama, eiminando o restante por um dreno.

As linhas atémicas caracteristicas de cada elemento, geradas pelas |ampadas de catodo
0co, S0, na verdade, bandas de comprimento de onda muito estreitas, que precisam ser
eficientemente selecionadas para que o fenomeno de absorgio atdomica possa ser usado
analiticamente. A selecao dessas linhas atomicas ¢ feita pelo monocromador, que contém
geramente uma grade de difragcao como elemento de dispersio daradiagao.

A leitura é feita por um detetor (célula fotomultiplicadora) que recebe a radiagdo que
nao foi absorvida na sua passagem pela nuvem de atomos da chama. Os valores obtidos

variam de acordo com a concentracao e obedecem alei de Beer, definida pelarelagio:



21

A=Kklc 1)
onde A ¢ a absorbancia, & a absorvidade (para um dado comprimento de onda, caracteristico

da espécie), / ¢ o percurso o6tico, no caso a largura da chama e, ¢ ¢ a concentragao da espécie

(Fig. 4).
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Figura 4: Lel deBeer: |, el sio intensidades da Figura 5: Curva de calibragio utilizada para

radiagdo antes e apos passar pela amostra, determinar concentracao de amostras.

respectivamente.

Os resultados obtidos sio lidos a partir de uma curva de calibragio (Fig. 5),
previamente construida da seguinte forma: aspirase na chama amostras de solugdes com
concentragdes conhecidas do elemento a ser analisado, mede-se a absor¢ao correspondente a
cada solugdo e depois constroi-se um grafico da absor¢dao medida contra a concentragao.

Através da curvade calibragao determina-se a concentragao do elemento na amostra.

2.6. COEFICIENTE DE EXPANSAO TERMICA E EXTENSOMETRIA

O coeficiente de expansio térmica de um material pode ser definido como a variagao
percentual de uma de suas dimensdes por unidade de variagio de temperatura. Ele ¢ uma

propriedade fisica basica que depende do material e tem importancia rel evante nas aplicagoes

dos materiais.



22

Embora exista muitas tabelas prontas de coeficiente de expansio publicadas na
literatura, principalmente de metais e ligas, ocasionalmente surge a necessidade de se medir
esta propriedade, para um especifico material e em um particular intervalo de temperatura.

A dilatagio térmica é dada pela equagao

AL=LoAT 2)
onde AL ¢ a variagao do comprimento do material, Ly 0 seu comprimento inicial e a 0
coeficiente de dilatagao (ou expansio) linear.

O conhecimento do coeficiente de expansio térmica de materiais odontol6gicos tem
relacio direta com os problemas de infiltragio marginal; Bullard et a.*°, estudaram esta
relacdo e concluiram que com o uso de materiais restauradores de baixo coeficiente de
dilatagdo térmica, pode-se controlar melhor as microinfiltragoes. Este resultado vem de
encontro as conclusdes de Spiering et a.> e Palmer et a.>*, que fizeram estudos relacionando
as variagoes de temperatura que ocorreu na cavidade oral de acordo com a dieta e que
poderiam estar promovendo dilatagdo térmica nos materiais. As temperaturas mais baixas
segundo os autores estariam nafaixa de 0°C a 14°C, e as mais atas entre 56°C e 67°C.

Historicamente a maneira classica de se medir o coeficiente de expansio térmica é
através da dilatometria. Com ela, Xu HC et al.>* estudaram o coeficiente de dilatagio térmica
de dentes humanos e obtiveram os seguintes valores: 17x10°/°C (ou 17 pstrain/ °C) para o
esmalte, 11x10°/°C para dentina e 9x10°/°C para araiz.

Outra técnica que pode ser usada ¢ a extensometria, na qua através de um elemento
resistivo sensivel (extensometro ou “strain gauge”) consegue-se transformar variagcoes de
dimensdes em variacdes equivalentes de sua resisténcia elétrica>. O surgimento da
extensometria se deu em 1856, quando William Thompson percebeu a variagao da resisténcia

elétrica de um condutor quando este era submetido a for¢a de tragdo; mas somente entre 1930
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e 1940 Roy Carlson aplicou este principio na construgao de um extensometro de fio livre,
como os utilizados até hoje.

Esta técnica possui algumas vantagens com relagao a dilatometria, como por exemplo:
alta precisao de medida, baixo custo, facil manuseio, o extensdometro pode ser imerso em agua
ou gas, possibilidade de se efetuar medidas a distancia, empregado nas praticas médicas e
cirurgicas e variagao do formato da amostra , ou tipo de material. Estas caracteristicas fazem
da extensometria uma técnica bem aceita e confiavel.

O extensometro é basicamente formado por uma base, grade com um elemento

resistivo e um terminal. (Fig. 6).

Base do extensdmetro

Terminal

Figura 6: Extensbmetro

O principio de funcionamento desta técnica baseia-se no fato da resisténcia elétrica de
um materia ser diretamente proporcional ao seu comprimento e inversamente proporciona a

areatransversal, ou sgja,

rR=1p(L7) ©)

€, num circuito elétrico do tipo Ponte de Wheatstone (Fig. 7).
A ponte de Wheatstone foi descrita pela primeira vez em 1833, por Christie com a
finalidade de medir resisténcias elétricas, e ¢ formada por quatro resisténcias, uma fonte de

alimentagao e um galvanometro. A caracteristica principal deste circuito é que quando esta
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Figura 7: Ponte de Wheatstone

ponte esta em equilibrio, ou sga, quando o produto das resisténcias opostas sio iguais
(RR, =R,R,), adiferenca de potencial (V) entre os pontos A e B ¢ igual a zero. Se por

algum motivo, o valor da resisténcia de um dos elementos que faz parte desta ponte é
modificado, aparecera uma diferenca de potencial Vq diferente de zero. A medida de expansio
térmica por extensometria baseia-se exatamente nisto.

Na técnica, o extensometro ¢ colado na amostra da qual se desgja estudar a expansao
térmica e o conjunto formado sera um dos bragos da ponte de Wheatstone. Quando ocorrer
qualquer variagdo na resisténcia do extensometro devido a variagao térmica da amostra, uma
tensio Vg sera acusada. A tensio Vg, neste caso pode ser escrita como

v~ Exeo EOR
4 4 R

(4)
onde £ ¢ a tensio de alimentagdo do circuito, K é o fator do extensometro, ¢ (AL/Ly) é a
deformacdo, ARavariaciao daresisténciae Raresisténciainicial do extensometro.

Esta técnica tem sido utilizada no estudo de expansio térmica de materiais dentarios.
Versluis et a.>, a utilizaram para medidas do coeficiente de dilatacio térmica de varias
resinas compostas, fazendo uma variagio de temperatura entre 26°C e 75°C. Segundo o auitor

esta técnica, ¢ muito facil de ser usada, e devido a dta sensibilidade dos extensometros,

qualquer que sgja a variagio na expansio ou contragio sera medida. Sakagushi et al.>,
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mediram a contracao de polimerizagdo de compoésitos, concluindo que a técnica é eficiente
para estudar o processo de cura do material e, consequentemente, estudar a cinética de

polimerizagio.
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3. MATERIAISE METODOS

3.1. TEMPO DE PRESA

Foram preparadas 3 amostras de cada material, confeccionadas utilizando-se um anel
de ago inoxidavel de 10mm de diametro interno e 2mm de espessura. O cimento MTA
ANGELUS (por comodidade, daqui para frente este cimento sera citado somente por MTA)
foi preparado sobre uma placa de vidro na propor¢ao po/liquido orientada pelo fabricante.
Quanto ao CE, a propor¢ao foi tal que se conseguisse uma consisténcia igual a de massa de
vidraceiro. Foram utilizadas uma espatula de aco inox e uma placa de vidro para a espatulagao
dos cimentos. Os anéis de ago foram preenchidos com o cimento, estando os mesmos
acomodados sobre uma lamina de microscopico para que se conseguisse uma superficie plana
(Fig. 8). Todo o preparo das amostras foi feito em ambiente com temperatura proxima a 25°C.

O conjunto formado pela lamina de vidro e amostra foi entdo levado a uma cabine
com temperatura de (37+1) °C e umidade relativa entre 95% e 100% e depositados sobre um

bloco de metdl.

Figura 8: Foto mostrando preparagao de amostras para medida de tempo de presa.

As medidas de tempo de presa foram feitas de acordo com a especificagdo n° 57 da
ANSI/ADA. Através desta metodologia se determina o tempo que o materia leva para
endurecer desde o inicio da sua espatulagio. O controle deste endurecimento ¢ feito

observando-se a penetragdo da agulha de Gillmore na superficie da amostra. A agulha de
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Gillmore deve ter uma massa de 100 gramas e extremidade achatada de 2mm de diametro.
Durante a medida, a amostra ¢ mantida dentro da cabine a 37°C e umidade entre 95 e 100%.

No procedimento, ap6és 2 minutos do inicio da espatulacao a agulha foi baixada

verticalmente sobre a superficie da amostra; repetiu-se este procedimento em intervalos de 1

minuto para o CE e de 3 minutos parao MTA, até que a agulha nao mais deixasse marcas na

superficie do material. (Fig. 9). A agulha era sempre limpa com papel absorvente apos cada

contato.

Figura 9: Foto ilustrando como se realiza a medida de tempo de presa.

3.2. LIBERACAO DE IONSCALCIO E HIDROXILA

Para se estudar a liberagdo de ions calcio e hidroxila observou-se a variagao de pH,
condutividade e concentragao de ions calcio numa solugdo aguosa que conteve por
determinados periodos de tempo amostras dos dois cimentos sel adores.

Como nao ha metodologia especifica para o estudo da liberagdo de ions calcio, pH e
condutividade, muitas técnicas sio utilizadas e por este motivo existe uma variagdo muito
grande com relacao as dimensdes da amostra, tempo de armazenamento em solugao aguosa,
etc. Aqui adotou-se a mesma metodol ogia sugerida por Brandio™.

Para a preparagao das amostras foram utilizados tubos plasticos com medidas de 1mm
de diametro interno e 10mm de comprimento, que foram preenchidos com os cimentos a

serem analisados (Fig. 10). O MTA, foi misturado a agua destilada na propor¢ao de uma gota
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para cada colher medida, segundo orientagao do fabricante, e a manipulagdo da mistura se deu
sobre uma placa de vidro com o auxilio de uma espatula de ago. Para o CE, o procedimento
foi 0 mesmo, porém, a quantidade po/liquido foi proporcionada até que se produzisse um
cimento com caracteristicas de massa de vidraceiro. O preenchimento dos tubos foi feito com
a guda de um compactador de MacSpaddem adaptado a um motor de baixa rotagdo e
condensadores de amalgama, (Fig. 11); os excessos foram removidos com a gjuda de gaze
esterilizada. Para cada cimento foram preparadas cinco amostras.

Como pode ocorrer a formagido de carbonato de calcio quando o hidroxido de calcio
reage com o CO, do ambiente, tomamos o cuidado de preparar uma amostra por vez,
desprezando o restante de cimento, pois, a formagao deste composto poderia interferir nas

medidas.

Figura 10: Instrumentos e materiais utilizados na Figura 11: Foto ilustrando momento de preparacio das
preparagio das amostras. amostras.

Os tubos foram pesados em uma balanga analitica antes e depois de preenchidos, para
padronizagao da massa de material incluida no seu interior; aqueles que apresentaram valores
muito diferentes dos demais foram substituidos. Estas amostras foram entdo imersas
individualmente em tubos de ensaio de tampas rosgueaveis contendo 10 ml de agua
deionizada, os quais foram numerados e classificados de acordo com os cimentos utilizados.

Os valores de pH, condutividade e concentragao de ions calcio da agua deionizada foram
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previamente medidos confirmando sua neutralidade. O conjunto foi entdo levado a uma
cabine que permite o controle de temperatura e umidade, mantidos a (37 + 1)°C e 95-100%,
respectivamente.

Para se determinar a quantidade de ions, Ca®* e hidroxila (OH"), liberados pelo
material em um determinado periodo, seguiu-se a metodol ogia reportada a seguir.

As amostras foram mantidas na soluc¢ao durante interval os de tempo de interesse e, em
cada intervalo, a amostra era transferida para uma nova solugao (Fig. 12). O interesse ¢ medir
a variacio de pH, condutividade e liberacio de Ca®* apos 24, 48, 72, 96, 192, 240, e 360
horas. Desta forma, apos as primeiras 24 h cada amostra foi retirada do frasco que a continha
e transportada para outro frasco contendo também 10 mL de agua deionizada, mantida neste
tubo de ensaio por mais 24 h, perfazendo assim 48 h onde a amostra ficou em contato com
meio aquoso. Repetiu-se 0 processo até completar o periodo de 360 h, e as solugdes que
continham as amostras de CE e MTA, a cada troca, eram utilizadas para realizagao das
medidas.

Os tubos de ensaio com agua deionizada, antes de receberem as amostras, foram
mantidos por um periodo de 24h nas mesmas condi¢des de temperatura e umidade. E
importante ressaltar que os cimentos foram manipulados em uma sala climatizada com
aproximadamente 25°C. Outro fato relevante é que essa metodologia permite observar até
guando este material continuaria liberando ions calcio e hidroxila, ja que as trocas de solugoes

aguosas impedem gue se atinja a saturagao.

Figura 12: Metodologia utilizada para
preparacao de solugoes para medidas de pH, 24h 24h 22h| oee

condutividade e liberagdo de ions Ca.

72h
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A cada periodo previamente estabelecido para as trocas, as solugoes agquosas eram
transferidas para um béquer de 5ml onde foram efetuadas as medidas de pH, utilizando para
tanto, um pHmetro QUIMIS, modelo Q-400 (Fig. 13). Para a calibragdo do aparelho foram
usadas solucdes de pH 4.0 e 7.0. Cuidados foram tomados com relagao ao eletrodo e ao
béquer utilizados na medi¢do, ambos foram lavados abundantemente com agua deionizada e
secos com papel absorvente.

A medida de condutividade da solugio foi realizada aqui para assegurar que o calcio
liberado esta na forma de ions. Para estas medidas, o eletrodo e o béquer também foram
cuidadosamente lavados com agua dei onizada e secos com papel absorvente apos cada leitura.
As medidas foram feitas com um condutivimetro DIGIMED, modelo CD20 (Fig. 14), que foi
calibrado com um padrio de calcio de 1.412 mS/cm a 25°C.

As medidas de liberagao de ions calcio foram obtidas num um espectrometro
VARIAN, modelo SPECTRAA 55 B (Fig. 15), utilizando-se a linha de emissao mais intensa
do calcio, de 422,7 nm. Para eliminar interferéncias utilizou-se 19mL de 6xido de Lantanio
em 1mL de solugdo. As solugoes foram colocadas em um béquer para serem aspiradas; o
combustivel usado para a chama foi 0 ar-acetileno e uma curva de calibragido foi levantada

utilizando-se padréesde0, 1, 2, 3, 4, e 5 ppm de Ca.

Figura 13: pHmetro Figura 14: Condutivimetro
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Figura 15: Espectrometro de absor¢ao atomica

3.3. EXPANSAO TERMICA

Para o0 estudo de expansio térmica, as amostras dos dois cimentos foram preparadas
com auxilio de anéis de silicone de 5mm de diametro e 2mm de espessura. Foram preparadas
5 amostras para cada cimento. Os cimentos foram manipulados sobre uma placa de vidro com
o0 auxilio de uma espatula de ago (fig. 16); arelacao po/liquido parao MTA e CE foi amesma
do experimento anterior (3.1.2), assim como os cuidados com relacdo a formagao de

carbonato de cilcio.

| |

Figura 16: Material e instrumental utilizados na colagem do extensdmetro na amostra.

As amostras foram entao dispostas sobre uma placa de vidro e classificadas de acordo

com o cimento que foi preparada. O conjunto formado pela placa de vidro e amostras foi
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entio mantido, por uma semana, a temperatura de 37°C e umidade relativa entre 95 e 100%
(mesma cabine utilizada no item 3.1.2). Apos este periodo, extensometros (KFG-02-120-C1-
11, KYOWA) foram colados na superficie das amostras. Para tanto, alguns critérios
importantes foram seguidos: primeiramente as amostras foram retiradas dos anéis de silicone
e lixadas, tomando-se cuidado para se conseguir uma superficie plana com ranhuras
transversais para melhorar adesio do extensometro; em seguida as amostras foram limpas
com gaze e acetona para remogao de qualquer residuo que possa ter permanecido na sua
superficie. Para a colagem foi usada uma cola apropriada (CC33A-KY OWA) para este tipo de
experimento. A base do extensometro foi posicionada no centro da amostra e recebeu uma
camada fina de cola e foi entao pressionado contra a superficie da amostra. O conjunto ¢
colocado entre duas barras de silicone, as quais si0 mantidas prensadas por uma pinga propria
por um periodo de 12h. Para finalizar o preparo das amostras, os cabos do extensometro
foram soldados a terminais proprios e estes por sua vez a fios com medidas padronizadas. A

figura 17, mostra o extensometro colado na amostra e soldado nos terminais.

Figura 17: Amostra com extensometro colado em sua superficie.

Para determinagdo do coeficiente de expansio térmica, estudou-se a variagdo de

deformagao térmica do material em fungao da temperatura, mais especificamente entre as
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temperaturas ambiente e 85°C. No entanto, neste caso, faz-se necessario eliminar a expansio
térmica do proprio extensometro. Para tanto, utilizou-se uma amostra de quartzo como
referéncia, fixando em sua superficie um extensometro do mesmo tipo e resisténcia. O quartzo
possui um coeficiente de expansio térmica muito baixo (0,5 pstrain/°C) quando comparado a
amostra em estudo. Consequentemente, um circuito meia ponte de Wheatstone foi utilizado
(Fig. 18), onde duas resisténcias eram externas, ou sgja, extensometros colados na amostra e

no quartzo, e outras duas sao fixas e contidas internamente ao equipamento indicador.

R1 estufa Ro
AN * My
amostra J) quartz
—e —
R3 T R4
ATATAY o ATAVAY

E
——

Figura 18: Circuito meia ponte utilizado no estudo de expansao térmica.

Neste caso, como duas resisténcia do circuito sio submetidos a variagio de

temperatura (ver fig. 18), aequagio datensio V4 passaa ser:
E
\/g:ZK(ga—eq) (5)

onde &, € ¢, A0 0 coeficiente de expansio térmica da amostra mais do extensometro e do
quartzo mais do extensometro, respectivamente. Como o coeficiente de expansao térmica do
quartzo pode ser desprezado, a diferenga entre os dois coeficientes elimina o efeito da
expansao térmica do extensometro no valor de V.

O indicador de deformagao usado para se fazer as medidas foi um TRANSDUTEC,
Modelo TMDA. O sistema (amostra e quartzo, ambos com extensometro) foi colocado no

interior de uma estufa odontologica (Fig. 19), e as leituras no indicador de deformagdo foram
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feitas a cada 5°C, na faixa pré-estabelecida. A temperatura foi controlada por um termopar de
cromel-alumel. Para cada amostra foram realizados cinco ciclos de medidas, procurando

sempre partir das mesmas condi¢des de temperatura.

Figura 19: Sistema utilizado para medidas de expansio térmica.
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4, RESULTADOSE DISCUSSAO

4.1. TEMPO DE PRESA

As medidas de tempo de presa estio resumidas na Tabela 1, e os vaores
correspondem ao valor médio de trés medidas para cada material. Os resultados obtidos
indicam que o CE possui um tempo de presa menor que o cimento MTA. Grossman et a.>’,
reporta que uma das desvantagens do material possuir tempo de presa longo ¢ que pode, em
contato com o liquido tecidual, ser removido do preparo enquanto esta tomando presa. Lee et
al.>® afirmam ainda que devido a0 longo tempo de presa 0 meio ambiente pode afetar as
propriedades fisicas do MTA.

O tempo de presa mais curto do selador CE podera proporcionar melhores resultados
clinicos. Além disso, o tempo de 7 minutos ¢ adequado e suficiente para que o profissional

possa realizar o tratamento ao qual se propos.

Tabela 1: Tempo de presa

MATERIAL TEMPO (min)
MTA ANGELUS 15
CIMENTO EXPERIMENTAL 7

4.2. LIBERACAO DE IONSCALCIO E HIDROXILA

Dentre as propriedades que os cimentos seladores devem possuir estao o poder
antimicrobiano e a formacao de barreira de tecido mineralizado. Estas propriedades tém
relacdo direta com a presencga de hidroxido de calcio na composi¢ao dos cimentos. Embora o
material apresente grandes concentragdes de calcio na sua composi¢ao, isto ndo significa que

0 mesmo liberara estes ions. A agdo antimicrobiana e a formagdo de barreira de tecido
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mineralizado destes produtos estdo relacionadas com a liberagao de ions calcio e hidroxila,
provenientes do processo de dissociacao nos tecidos adjacentes, onde o material foi aplicado.
Desta forma, estas importantes propriedades justificam a necessidade de se conhecer a
variacio de pH e liberacio de Ca?* destes materiais, pois o reparo tecidual esta intimamente
relacionado com estas propriedades.

Na Tabela 2 apresentase 0 valor médio de 5 medidas de pH, condutividade e
concentragao de ions calcio, dos cimentos MTA e CE, em fungido do tempo que as amostras
ficaram imersas em solugdo aquosa. Os dados correspondentes ao tempo Oh sio da solugao
aquosa antes de receber 0s tubos preenchidos com os cimentos seladores analisados (MTA e
CE). Todas as medidas redlizadas com cada amostra estdo no Anexo 1. Os dados foram
analisados estatisticamente através de um modelo que leva em consideragdo o tipo de
material, tempo de imersio na solugdo aquosa e a interagao entre 0os materiais. Para tanto,

utilizou-se o procedimento de Modelo Linear Geral contido no Sistema de Analise Estatistica

(SAS).
Tabela 2: Medidas de pH, condutividade e concentragio de ions calcio
TEMPO PH [ONSCALCIO CONDUTIVIDADE
(h) (ppm) (us/em)x10™*
CE MTA CE MTA CE MTA
0 6 6 0 0 0,25 0,25
24 10,59+0,06 10,4+0,2 11+1 7+1 24+1 17+2
48 9,75+0,05 9,4+0,4 3,8+0,6 3,4+0,4 4,6+0,2 3,4+0,5
72 9,4+0,5 9,6+0,4 2,0+0,5 2,2+0,3 2,6+0,4 3,0+0,5
96 7,4+0,2 7,35+0,03 0,7+0,5 0,40+0,04 4+2 2,1+0,2
192 9,4+0,8 9,4+0,9 5,9+0,2 7,9+0,9 6+1 7+2
240 7,70+0,07 7,6+0,2 4,2+0,7 4+1 2,7+0,4 2,56+0,07
360 7,8+0,1 7,7+0,1 7+1 9+2 4,5+0,2 4,240,2

Para melhor analisar o comportamento do pH, condutividade e concentragdo de ions
calcio na solugdo aguosa em fungdo do tempo de imersio dos cimentos, apresenta-se

graficamente nas figuras 20 a 22 os resultados apresentados na Tabela 2.
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Na Fig. 20 observa-se um expressivo aumento no pH da solugao nas primeiras 24h,
indicando que ambos seladores liberam ions OH™, e possuem poder antimicrobiano. O mesmo
efeito é observado na concentracdo de ions calcio (Fig. 21). Ambas pastas de cimentos, CE e
MTA, contém hidroxido de calcio e quando sio introduzidas nos tubos contendo solugao
aquosa, 0 hidroxido de calcio dissocia-se em ions calcio e hidroxila, aumentando o pH e a
concentracao de ions calcio na solugao aguosa. Nao existe diferenga significante (p>0,05)
entre os valores de pH obtido para os dois cimentos, em cada tempo de imersiao. Observou-se
somente uma diferenga significativa (p<0,01) guando se considera o efeito do tempo de

imersio.
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Figura 20: Variagdo do pH da solugéo aguosa em fungao do tempo de imersio das amostras MTA e CE.

A variacdo da condutividade (Fig. 22) em fungdo do tempo de imersio apresenta
comportamento semelhante ao da liberagao de ions calcio (Fig. 21). A correlagao entre a
condutividade e concentracdo de ions calcio é muito significativa (p<0,01), confirmando que

0s ions calcio na solugao aguosa sio predominantemente ions dissociados.
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Figura 21: Variagdo da concentragao de ions Ca ha solugao aguosa em fung¢ao do tempo de imersio das
amostras MTA e CE
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Figura 22: Variagao da condutividade el étrica da solugao aquosa em fungdo do tempo de imersio das amostras
MTA e CE.

Nas primeiras horas, os resultados mostram que o selador CE libera muito mais Ca?*
do que o MTA (p<0,01), aumentando a condutividade elétrica rapidamente e também o pH da
solugdo aquosa devido a liberagdo de ions OH™. Ambos os cimentos comportam-se da mesma
forma, liberando grande quantidade de ions nas primeiras horas, e tendendo aliberar cada vez
menos, como pode ser observado no intervalo entre 24 e 96h. O aumento observado entre 96h

e 192h ocorreu devido ao maior tempo de imersio. Antes das 96h, os cimentos foram
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mantidos na mesma solucao em periodos de 24h, 0 mesmo nao ocorrendo apos as 96h. Se o
periodo fosse mantido com certeza observaria tendéncia de diminuigdo nas trés grandezas
medidas.
As medidas indicam ainda que ambos os cimentos continuam liberando ions Ca®* e
OH™, at¢ pelo menos 360h apos a primeiraimersao. Se os tubos preenchidos com os cimentos
tivessem sido mantidos na mesma solugao, a tendéncia seria atingir a saturacao ou regime de
equilibrio e, nesta condi¢ao o material nao liberaria mais ions mesmo tendo potencial paratal.
Recentemente, Duarte et al.> reportaram resultados de medidas de pH e concentragio
de ions em solugio aquosa de dois cimentos seladores, MTA-Angelus e Pro-Root MTA, com
tempos de imersio de 3, 24, 72 e 168h. Com relaciao as medidas de pH, pode-se afirmar que
os valores reportados aqui sio semelhantes agqueles apresentados por Duarte. Por outro lado,
nao ¢ possivel fazer qualquer comparagio entre os valores obtidos nas medidas de
concentracao de ions calcio pelo fato dos valores obtidos por Duarte terem um desvio padrao

muito alto.

4.3. EXPANSAO TERMICA:

Os resultados obtidos no estudo de expansio térmica estao resumidos na Tabela 3,
onde se reporta o0 coeficiente de expansio térmica de varios ciclos para os dois cimentos
estudados. Foram considerados somente os ciclos onde a expansao térmica apresentou uma
dependéncia linear com a temperatura. Os valores dos coeficientes da tabela correspondem a
expansio térmica da amostra menos a do quartzo (eg. 5). Na Tabela 4 apresenta-se o valor a
médio obtido e respectivo erro do coeficiente de expansio térmica dos cimentos estudados, do
guartzo e da dentina. Como coeficiente médio para os dois cimentos possui erro de +1, nao ha
necessidade de considerar o coeficiente do quartzo na corregao do coeficiente médio uma vez

gue o seu valor é menor que o erro. Para a dentina e quartzo o valor foi obtido naliteratura. O
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selador CE apresentou um coeficiente de expansio térmica 37,5% maior que o valor obtido
para 0 MTA. Considerando o valor do coeficiente de expansio térmica da dentina (12 + 2
pstrain/°C, obtido por Xu et a.**, e 11 ustrain/°C, por Henchang et a®), observa-se que CE
possui propriedade de expansio térmica igual a0 da dentina, podendo desta forma
proporcionar melhores resultados quanto ao selamento margina e estabilidade dimensional,
quando comparado ao MTA. O anexo 2 apresenta todas as medidas realizadas com os dois

cimentos.

Tabela 3: Coeficientes de expansio térmica obtidos em cada ciclo

10,6 11,0 11,7 11,8 11,02
CE 13,0 12,71 12,92 12,89 11,2
10,0 10,3 10,2 109 |

8,93 8,76 8,61 8,42 8,80

MTA 8,29 8,52 7,89 8,87 9,65
6,34 6,77 X = ——

Tabela 4: Coeficiente de expansio térmica

M aterial o (pstrain/°C)
Quartzo 0,55
CE 11+1
MTA 8+1
Dentina 11a12

Observarse ainda que a maioria os valores obtidos para o coeficiente de expansio
térmico em cada ciclo apresentam um erro na segunda casa decimal, que de certa forma
demonstra a precisio da técnica de extensometria. Na figura 23 mostra dois exemplos, e

nestes casos 0s respectivos coeficientes foram corrigidos devido a expansio do quartzo.



Expansao Térmica (ustrain)

Figura 23: Expansio térmicaem fun¢ao da temperatura dos cimentos MTA e CE.
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5. CONCLUSAO

Neste trabalho estudou-se o tempo de presa, expansio térmica e, liberagao de ions
calcio e hidroxila dos cimentos seladores MTA e CE.

Os resultados comparativos demonstram que o cimento selador experimental apresenta
um tempo de presa menor e habilidade para liberar ions calcio e hidroxila compativel com
niveis observados no selador MTA-Angelus. Nas primeiras horas, em contato com solugio
aquosa, o CE apresentou maior habilidade em liberar ions calcio do que o MTA. Este fato ¢
importante quando se considera a reparagao tecidual em ocorréncias endodonticas. Além
disso, o CE possui um coeficiente de expansao térmica mais adequado para ser aplicado como
selador de comunicagoes entre 0s meios interno e externo do dente, por apresentar um
coeficiente igual ao da dentina.

Por fim, uma analise comparativa entre medidas realizadas com os materiais EC e
MTA mostra que elas sio compativeis, indicando que o cimento experimental tem potencia
para ser aplicado na endodontia. Os resultados por si s6 encorgjam a continuidade dos estudos
com este cimento, tendo como meta transforma-lo num materia viavel para uso na

endodontia
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7. ANEXO1. DADOS DE pH, CONDUTIVIDADE, CONCENTRACAO DE

[ONS CaE EXPANSAO TERMICA



H — Cimento Experimental
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TEMPO AMOSTRAS
(h) 3 4 MEDIA
0 6 6 6 6 6
24 10,64 10,65 10,66 10,59 10,64 | 10,59+0,06
48 9,74 9,84 9,75 9,74 9,72 9,75+0,05
72 9,8 9,78 9,72 8,85 9,03 9,4+0,5
9 7,18 7,63 7,36 7,37 7,7 7,440,2
192 9,92 10,01 8,59 10,06 8,39 9,4+0,8
240 7,63 7,71 7,67 7,81 7,67 7,70£0,07
360 7,6 7,81 7,75 7,75 7,93 7,8+0,1
H-MTA
TEMPO AMOSTRAS
(h) 3 4 MEDIA
0 6 6 6 6 6
24 10,9 10,4 10,11 10,35 10,6 10,4+0,2
48 9,4 9,33 8,87 9,63 9,81 9,4+0,4
72 9,49 9,66 8,96 9,89 9,93 9,6+0,4
9 7,37 7,38 7,29 7,35 7,35 7,35+0,03
192 9,98 8,5 8,36 10,18 10,09 9,4+0,9
240 7,65 7,7 7,34 7,6 7,76 7,6+0,2
360 7,59 7,66 79 7,66 7,79 7,7+0,1




Condutividade — Cimento Experimental
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TEMPO AMOSTRAS
(h) 1 2 3 4 5 MEDIA
x10?
0 25 25 2,5 2,5 2,5 0,25
24 242 237 218 243 237 24+1
48 46,5 48,3 45,7 47 44 4,6+0,2
72 26,5 28,8 31,4 23,2 22,4 2,6+0,4
96 21,8 54,4 23,8 18,5 59 442
192 61,3 60,5 47,3 64,7 42,4 6+1
240 22,8 33 25,2 25,2 29,3 2,740,4
360 48,2 43,6 44,2 475 44,2 4,5+0,2
Condutividade— MTA
TEMPO AMOSTRAS
(h) 1 2 3 4 5 MEDIA
x10?
0 25 25 2,5 2,5 2,5 0,25
24 171,3 153,7 163 170,2 196,3 1742
48 32 34,2 26,9 37,8 38,9 3,4+0,5
72 24,3 30,8 25,2 33,3 36 3,040,5
96 23,6 21,6 19,4 21,5 19,3 2,1+0,2
192 76,8 56,2 44,5 86,1 75,9 742
240 25,9 25,5 26,2 24,4 25,9 2,56+0,07
360 42,1 40,4 45,7 423 41,1 4,2+0,2




Concentracao deions Ca— Cimento Experimental
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TEMPO AMOSTRAS ( ppm)

(h) 1 2 3 4 5 MEDIA
0 0 0 0 0 0 0

24 11,2 10,8 9,6 13,4 11,8 11+1
48 3,8 4,6 3 4 36 3,8+0,6
72 2,8 1,6 2 2 1,8 2,0+0,5
96 0,3 0,44 0,38 1,3 1,28 0,7+0,5

192 6 5,6 5,8 6 6,2 5,9+0,2

240 4.4 5,4 34 4 4 4,2+0,7

360 6,8 6,8 6,4 8,8 6,4 7+1

Concentracao deionsCa—- MTA
TEMPO AMOSTRAS ( ppm)

(h) 3 4 MEDIA
0 0 0 0 0 0 0

24 7 6,2 8,6 6,4 8,4 7+1
48 3,8 3,8 3 36 3 3,4+0,4
72 2 2,8 2,2 2 2,2 2,2+0,3
96 0,46 0,36 0,4 0,36 0,42 0,40+0,04

192 8,2 9 6,8 8,4 7,2 7,9+0,9

240 3 38 4,6 338 5,8 4+1

360 8,6 7,6 1108 8,2 6,6 9+2




Expansao térmica — Cimento Experimental

TEMPERATURA CICLOS
°C
1 2 3 4 5
Amostra 1
30 28 32 30 26 34
35 74 86 78 76 88
40 126 142 130 128 142
45 182 200 188 186 204
50 236 262 246 246 264
55 294 316 304 306 320
60 350 374 358 362 378
65 406 430 414 418 436
70 460 482 466 472 492
75 508 538 516 524 542
80 556 586 562 576 594
85 596 628 602 624 640
Amostra 2
30 32 42 42 38 24
35 20 104 102 96 70
40 150 164 166 160 124
45 216 228 232 220 180
50 282 292 298 288 240
55 352 356 366 356 302
60 420 424 430 420 362
65 488 488 498 488 422
70 552 554 562 556 478
75 616 614 624 616 530
80 676 676 684 678 576
85 728 732 744 734 618
Amostra 3
30 14 18 14 20
35 44 48 46 50
40 80 86 82 88
45 118 128 120 130
50 160 170 164 176
55 202 218 210 224
60 248 264 258 274
65 296 316 310 328
70 346 368 360 382
75 398 422 414 438
80 450 476 468 496
85 504 532 524 556
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TEMPERATURA CICLOS
°C
1 2 3 4
Amostra 4
30 14 10 10 14
35 46 40 38 56
40 82 76 74 100
45 122 116 112 152
50 166 158 156 202
55 210 206 202 256
60 256 252 250 312
65 306 302 298 368
70 356 352 350 426
75 408 404 402 480
80 456 456 452 538
85 502 510 504 592
Amostra 5
30 22 24 26 18
35 66 64 80 74
40 112 122 138 126
45 164 182 194 180
50 216 238 250 234
55 274 292 304 298
60 316 346 360 350
65 368 394 410 402
70 408 450 460 464
75 458 492 504 516
80 516 534 546 550
85 578 576 586 --
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Expansiotérmica— MTA

TEMPERATURA CICLOS
°C
1 2 3 4
Amostra 1
30 24 30 36 16
35 70 86 74 56
40 118 126 114 96
45 162 170 154 150
50 204 212 196 194
55 248 252 244 228
60 292 302 290 266
65 338 342 334 316
70 376 388 374 352
75 420 432 416 394
80 470 474 -- 438
85 528 518 506 480
Amostra 2
30 22 16 24
35 50 44 54
40 82 76 84
45 114 106 118
50 146 142 150
55 180 176 184
60 212 210 218
65 244 244 252
70 276 280 286
75 304 312 318
80 334 344 352
85 370 390 388
Amostra 3
30 26 28 30 20
35 66 66 70 52
40 108 108 112 92
45 152 152 156 130
50 192 194 200 168
55 238 234 244 212
60 282 276 286 246
65 324 314 328 286
70 378 354 370 326
75 416 396 412 366
80 462 440 452 408
85 508 488 498 456
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TEMPERATURA CICLOS
°C
1 2 3 4 5
Amostra 4

30 18 18

35 60 62

40 102 104

45 148 152

50 192 202

55 240 250

60 284 302

65 332 350

70 376 398

75 18 18

80 60 62

85 102 104

Observagao: nao foram apresentados nas tabelas de expansio térmica dados dos ciclos cujos

valores nao mostraram dependéncialinear com atemperatura.
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