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RESUMO

Materiais ceramicos que apresentam biocompatibilidade tém sido estudados,
pesquisados e aplicados em diversos tratamentos como endodontia e
ortopedia. Este trabalho tem como objetivo realizar a sintese pelo método dos
precursores poliméricos para obter pos de trialuminato de céalcio(C3A) e com
adicdo de 1% e 5% de prata, logo os pés foram calcinados na temperatura
del000°C, realizado um estudo comparativo entre eles. Os pds ceramicos
foram caracterizados por meio de difracdo de raios -X, apresentando uma
composicao trifasica, a microscopia eletrénica de varredura (MEV) associada
com EDS observou a morfologia dos grédos e quantidade dos elementos
quimicos. As analises de fluxo, pH, liberacdo de ions calcio (Ca?*) e ions de
prata (Ag*) foram avaliadas com o cimento endoddntico MTA Fillapex,
resultando que o aluminato de calcio com adicdo de prata melhorou o fluxo de
MTA Fillapex havendo liberacdo dos ions de Ca*2, sendo um material que
possibilita aplicacdes na area da endodontia.

Palavras-chave: Aluminato tricélcico, biomateriais, prata, sintese, cimento
endodontico.

INTRODUCAO

Materiais ceramicos que apresentam biocompatibilidade tém sido objeto
de inumeros estudos e pesquisas, visto que sdo aplicados em diversos
tratamentos como, por exemplo, na odontologia e na ortopedia. Os aluminatos
de célcio (CAs) além de apresentarem as propriedades térmicas, possuem bom

desempenho em ambientes corrosivos, além disso, possuem fases com
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excelente capacidade de hidratacdo, que conferem ao material uma resisténcia
mecanica consideravel em temperatura ambiente @,

Em virtude destas caracteristicas, os CAs estdo sendo aplicados no
campo da ceramica avancada, pois podem apresentar, por exemplo, a
capacidade de resistir a altas temperaturas, sem fundir ou mesmo deformar,
mantendo sua capacidade e seu desempenho de proporcionar isolamento
térmico, além de serem quimicamente inertes quando expostos a ambientes
rigorosos 3,

Atento a essa questdo, os CAs tém sido objeto de estudos com interesse
em diversas aplicacbes com propriedades interessantes nos biomateriais além
das variacGes de dopagens .

O mecanismo de estimulacdo de reparacdo por deposicdo de tecido
mineralizado, bem como a ac&o antimicrobiana dos materiais depende do pH e
a capacidade de liberacdo de ions de calcio (Ca?*)®). Assim, é desejavel que
materiais utilizados para obturagdo de canais radiculares apresentem pH
alcalino e alta liberacéo de Ca?*.

A adicdo de prata a materiais obturadores tem sido utilizada para inibir o
desenvolvimento microbiano e evitar reinfecgdes, como antissépticos em
tratamentos de canal radicular para eliminar produtos bacterianos, e detritos
presentes no sistema de canais radiculares ©). Outra raz&do que tém encorajado
a utilizacdo de prata reside no fato de que, a prata, sob a forma de
nanoparticulas, seria menos toxica para as células e tecidos (. Neste sentido,
este trabalho tem como obijetivo realizar a sintese pelo método dos precursores
poliméricos e caracterizar os pés de C3A, com adicao de prata a 1% e 5%,
calcinado na temperatura de 1000°C, possibilitando assim avaliar as
propriedades fisico-quimicas de um cimento para uso endodontico (MTA
Fillapex, Angelus, Londrina, PR, Brasil) com e sem a adigdo de C3A e C3A +
prata (Ag). O escoamento, pH e liberacdo de fons célcio (Ca?*) e ions de prata

(Ag*) também foram avaliados.

MATERIAIS E METODOS

Para a obtencdo de pds-monofasicos policristalinos e homogéneos de

C3A e C3A com adicdo de Ag, foi utilizado o método dos precursores
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poliméricos por sua simplicidade ®). Esta metodologia é baseada na formacéo
de quelatos entre os cations metélicos e os acidos carboxilicos (acido citrico)
dissolvidos em solugéo aquosa.

Neste trabalho foram obtidas as composicoes C3A e C3A+ 1% e 5% de
Ag, com a adicdo controlada de nitratos de Ca, Al e Ag. Em seguida, o
acréscimo do etileno glicol conduz a formagdo de um éster organico, seguido
por polimerizacdo. Logo apoOs foi realizado a calcinacdo para retirar 0s
materiais organicos dos pos ceramicos e em seguida foi realizado um o
tratamento térmico a 1000°C.

Os poOs ceramicos foram caracterizados por difracdo de raios-X (DRX),
onde foi utilizado um difratdbmetro da marca Shimadzu XRD-6000, usando
radiacdo Cu Ka1 (A=1,5406 A) e Cu Ka2 (A=1,5406 A), com tens&o 40 kV e 150
mMA em um intervalo de 10 a 80° no modo 26 com abertura da fenda de
divergéncia de 0,5° e da fenda de recepc¢ao de 0,3°, usando passo de 0,02°
com acumulacdo de 1s/ponto. Para as analises de MEV, foi usado o
microscopio eletrénico de varredura, em modo alto e baixo vacuo, Jeol, JSM -
6610LV, com microssonda de EDS.

Para avaliar as propriedades fisico-quimicas do cimento comercial MTA
Fillapex, a fim de melhorar as propriedades deste cimento, foram adicionados
C3A com e sem a adicdo de Ag, a composicao dos materiais avaliados séo

apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 Composicdo dos materiais e os seus fabricantes

Material Composicéo
MTA Fillapex (Angelus, Londrina, PR, Componentes ap0s mistura: resinas (salicilato,
Brazil) diluidor, natural), bismuto radiopaco, as
nanoparticulas de silica, agregado tri6xido mineral,
pigmentos
MTA Fillapex + 5% C3A Componentes apés mistura: resinas (salicilato,

diluidor, natural), bismuto radiopaco, as
nanoparticulas de silica, agregado trioxido mineral,
pigmentos
Adicionado: aluminato de calcio

MTA Fillapex + 10% C3A Componentes apés mistura: resinas (salicilato,
diluidor, natural), bismuto radiopaco, as
nanoparticulas de silica, agregado trioxido mineral,
pigmentos
Adicionado: aluminato de calcio

MTA Fillapex + 5% (C3A + 1%AQ) Componentes ap6s mistura: resinas (salicilato,
diluidor,  natural), bismuto radiopaco, as
nanoparticulas de silica, agregado trioxido mineral,

pigmentos
Adicionado: aluminato de calcio e prata
MTA Fillapex + 10% (C3A + 1%AQ) Componentes apds mistura: resinas (salicilato,

diluidor, natural), bismuto radiopaco, as
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nanoparticulas de silica, agregado trioxido mineral,

pigmentos
Adicionado: aluminato de calcio e prata
MTA Fillapex + 5% (C3A + 5%Aq) Componentes apés mistura: resinas (salicilato,

diluidor, natural), bismuto radiopaco, as
nanoparticulas de silica, agregado trioxido mineral,

pigmentos
Adicionado: aluminato de célcio e prata
MTA Fillapex + 10% (C3A + 5%AQ) Componentes ap6s mistura: resinas (salicilato,

diluidor, natural), bismuto radiopaco, as
nanoparticulas de silica, agregado trioxido mineral,
pigmentos

Adicionado: aluminato de calcio e prata

Foi realizado o ensaio de escoamento conforme a ISO 6876/2001, que
determina que um disco de, pelo menos 20mm de diametro, tem de ser obtido.
O volume final de 0,05 + 0,005mL de cada cimento foi preparado e colocado no
centro de uma placa de vidro (40 x 40 x 5mm?3) utilizando uma seringa de
1,0ml. A 180 = 5 segundos apGs o inicio da mistura, uma segunda placa de
vidro pesando 20g e um peso de 100 g foram colocados na parte superior do
cimento. Apos 10 minutos do inicio da mistura, a carga foi removida, e 0s
didmetros minimo e maximos dos discos de cada amostra foram medidos com
um paquimetro digital (Mitutoyo MTI corporagdo, Santo Amaro, Sdo Paulo,
Brasil) com uma resolugéo de 0,01mm. No caso dos discos ndo apresentarem
distribuicdo uniformemente circular , o teste era repetido. Cinco amostras de
cada grupo (n = 5) foram utilizadas, e a média de 3 medicdbes em cada
amostra, expressa ao milimetros, foi considerado como sendo o escoamento
médio do material.

As avaliacdes de liberacdo ions célcio, liberacdo ions prata e a avaliacédo
pH foram realizadas em periodos de 3 e 24 horas e 7, 15 e 30 dias. Para
avaliacdo do pH e da liberacdo de calcio e prata, os materiais foram
preparados e inseridos em tubos de polietiieno que foram pesados para
verificar padronizagao da quantidade de C3A em cada tubo. A medi¢cdo do pH
foi realizada com um pHmetro previamente calibrado com solu¢cées de pH
conhecido. A liberacdo de ions de Ca?* e Ag* foi medida utilizando um
espectrofotometro de absorcao atdémica.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Os pos sintetizados foram calcinados e analisados por meio de difracédo
de raios-X (DRX), visando acompanhar o inicio da cristalizacdo do C3A e fazer
a identificagdo das fases cristalinas formadas, como pode ser visto nos
difratogramas da Figura 1.
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Figura 1 — Difratogramas dos p0s calcinados na temperatura de 1000°C, com a concentragao
pura de C3A, com 1% e 5% de Ag

A Figura 1 (a) apresenta a amostra C3A sem adicédo de Ag a 1000°C onde
se observa a presenca apenas de uma fase 3CaO.Al203 (CaszAl20s),
comprovando resultados apresentados na literatura®, referente a sintese desta
mesma fase por outros processos. No caso dos pds com adicdo de 1% e 5%
de prata, figura 1, na temperatura de 1000°C a amostra é constituida por quatro
fases: Ca3Al20s, CaO2, Ag20 e AgO.

Através da analise de microscopia eletronica de varredura (MEV) foi

possivel observar a morfologia dos graos e as caracteristicas dos aglomerados,
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ainda possibilitou a andalise quimica (qualitativa e quantitativa) por meio da

espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS).

(©)

Figura 2- Micrografia dos p6s calcinados na temperatura de 1000°; (a) com a concentragdo

pura de C3A; (b) com 1% de Ag e (c) 5% de Ag, obtido na analise no MEV com magnificacdo
de 3500X.

Na Figura 2 (a) pode-se observar o MEV do C3A puro, na temperatura de
1000°C, onde nota-se a formacéo de uma estrutura de aglomerados de graos
com vazios e poros, além de se observar uma estrutura irregular com formato
de bastonete de diferentes tamanhos. Com a andlise do EDS, verifica-se que a
concentracéo (%massa) e concentracdo do composto %, ndo houve alteracéo,
logo com 17,29% do elemento de Al, 10,60% de oxigénio e com 71,92% do
elemento Ca, comprovando a maior quantidade do elemento na formulacdo
guimica do Ca3Al20es.

Conforme a Figura 2 (b) e (c) referente a amostra de C3A+1% Ag e
C3A+5% de Ag respectivamente, onde nota-se que a prata modificou a
morfologia do material qguando comparada com o C3A puro, onde se verificou a
formacado de pequenos granulos, o que indica a formagéo da prata na estrutura
do C3A.
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Também pode-se confirmar o aumento da Ag na estrutura do material
pelo do EDS, onde para amostra de C3A+1% Ag acusa 0,09% de Ag, 17,54%
do elemento de Al, 14,45% de oxigénio e com 67,92% do elemento Ca. E para
a outra amostra C3A+5% de Ag mostra 4,64% de Ag, 20,84% do elemento de
Al, 7,53% de oxigénio e com 66,99% do elemento Ca.

A andlise de escoamento esté descrita na Tabela 2, onde o MTA Fillapex
com e sem a adicdo de C3A e C3A+Ag, mostraram valores superiores a 20
mm, o0 que esta de acordo com as normas exigidas pela 1SO para
comercializacdo de cimentos endodénticos. Em geral, a adicdo de C3A, bem

como C3A + Ag melhorou o escoamento do MTA Fillapex.

Tabela 2. Os valores de fluxo (média + SD)

Material Fluxo
MTA Fillapex 27.6+4.44¢d
MTA Fillapex + 5% (C3A) 30.6+1.02abc
MTA Fillapex + 10% (C3A) 27.5+0.94¢cd
MTA Fillapex + 5% (C3A + 1%Ag) 34.4+0.742
MTA Fillapex + 10% (C3A + 1%Ag) 32.840.272
MTA Fillapex + 5% (C3A + 5%AQ) 30.740.843bc

MTA Fillapex + 10% (C3A + 5%Ag)  28.9+1.82b

Com relagéo ao pH, a adicdo de célcio e prata no MTA Fillapex tornou o
seu pH ainda mais alcalino, 0 que € satisfatério, uma vez que a acao
antimicrobiana dos materiais odontologicos depende do pH. A Tabela 3

descreve os cimentos termos de pH nos diferentes tempos experimentais.

Tabela 3. valores de pH (média + SD) encontrados nos periodos experimentais.

Material pH - -

3 Horas 24 Horas 7 Dias 15 Dias 30 Dias
MTA Fillapex 6.68¢C 8.67bA 8.564A 8.06°B 7.77¢8
MTA Fillapex + 5% (C3A) 5.71¢C 7.86¢0deB 9.01bcA 8.15bcB 7.88¢B
MTA Fillapex + 10% (C3A) 5.99deD 8.84bA 8.72cdA 8.34bcB 8.03¢C
MTA Fillapex + 5% (C3A + 5.91deC 8.02cdB 8.71cdA 8.54bA 8.59dA
1%Ag)
MTA Fillapex + 10% (C3A + 6.01deD 7.749eC 7.93¢BC 8.02¢B 9.04¢A
1%Ag)
MTA Fillapex + 5% (C3A + 6.10dD 8.17¢C 8.92bcdB 8 44bcC 9.64bA
5%AQ)
MTA Fillapex + 10% (C3A + 5.87deD 7.63¢C 9.19bA 9.042A 8.40dB
5%AQ)

A respeito da liberacdo dos ions de Ca?* e Ag* foi constatado que nédo
houve liberagdo de ions Ag* quando C3A+ 1%Ag e C3A+ 5%Ag foram

adicionados ao cimento MTA Fillapex. No entanto, os espécimes de MTA
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Fillapex + 10% C3A e MTA Fillapex + 10% (C3A + 5%Ag) apresentaram 0s
valores mais elevados para a liberacéo de ions de célcio. A Tabela 4 descreve
a quantidade de Ca*?liberacdo em diferentes momentos experimentais.

Tabela 4. Liberagéo de ions célcio (mg /) Observado em diferentes periodos

Material Periodos
3 Horas 24 Horas 7 Dias 15 Dias 30 Dias

MTA Fillapex 0.82+0.69° 0.06+0.11° 2.08+0.34c 4.47+2.112 6.07+1.382
MTA Fillapex + 5% 0.43+0.43> 0.02+0.05° 3.66+1.323Pc  3,98+1.072 7.44+2.242
(C3A)

MTA Fillapex + 10% 0.24+0.23> 0.41+0.24> 4.73+1.922 6.34+2.532 9.54+3.132
(C3A)

MTA Fillapex + 5% 0.10+0.10° 0.00+0.00° 2.74+0.473c 4.68+1.142 6.60+2.182
(C3A + 1%AQ)

MTA Fillapex + 10% 0.12+0.10° 0.04+0.08° 4.11+1.673¢ 4,01+0.732 9.06+2.412
(C3A + 1%Ag)

MTA Fillapex + 5% 0.03+0.03° 0.10+0.23° 5.85+3.223bc 5.31+1.872 9.35+2.212
(C3A + 5%Ag)

MTA Fillapex + 10% 0.53+0.37° 0.07+0.13> 7.24+3.922  4.60+1.892 8.04+1.982

(C3A + 5%Ag)

Estes resultados demonstram que o aumento da liberacdo de ions Ca?*
pelo MTA Fillapex a partir da associacdo com os aluminatos de calcio

apresentam potencial satisfatorio para aplicacdo em endodontia.

CONCLUSOES

Com o método dos precursores poliméricos foi possivel a obtencdo de
pos de C3A, C3A+1%Ag e C3A+5%Ag na temperatura de 1000°C, visando a
aplicacdo como biomateriais na area da endodontia.

Através das analises por meio do DRX do material puro, identificou-se em
1000°C a fase pura de Ca3Al20s, j& 0 material com 1% e 5% de prata
apresentou um sistema polifdsico complexo, com indicio de solugdo solida
somente a temperaturas mais elevadas.

Por meio do EDS comprovou-se que 0s elementos quimicos utilizados
para a sintese dos materiais estdo presentes nas amostras, além disso, o EDS
mostrou a propor¢éo de cada elemento quimico nas amostras.

Na morfologia notou-se uma mudanca quando foi acrescida a prata.

Ainda com adicdo com C3A e C3A+Ag aumentou o escoamento do MTA
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Fillapex, sendo os valores superiores a 20 mm, o que esta de acordo com 0s
requisitos para materiais endodonticos.

A liberacdo de ions de Ag* ndo foi observada. No entanto, a adicdo de
C3A proporcionou um aumento da liberacao de ions de calcio do cimento MTA

Fillapex, melhorando, portanto, suas propriedades fisico-quimicas.
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ABSTRACT

Ceramic materials have biocompatibility have been studied, researched and
applied in various treatments such as endodontics and orthopedics. This study
aims to carry out the synthesis by the polymeric precursor method for post
calcium trialuminato (C3A) and with addition of 1% and 5% silver, them the
powders were calcined in de temperature 1000°C, carried out a comparative
study between them. The ceramic powders were characterized by X-ray
diffraction, having a phase composition, scanning electron microscopy (SEM)
associated with EDS observed grain morphology and quantity of the chemical
elements. The analysis flow, pH, release of calcium ions (Ca?" and silver ions
(Ag*) were evaluated with the sealer MTA Fillapex result that calcium aluminate
addition of silver improved the MTA Fillapex stream with the release of ions

Ca*?, being a material that allows applications in the field of endodontics.

Keywords: Tricalcium aluminate, biomaterial, silver, synthesis, cement

endodontic.
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