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RESUMO

Materiais usados comumente em cirurgias de preenchimento 6sseo na
odontologia e ortopedia requerem procedimentos extremamente invasivos. NoO
entanto, as melhorias impostas as propriedades dos materiais devem favorecer ao
cirurgido a utilizacdo de técnicas cirargicas minimamente invasivas, com o uso de
materiais injetaveis. Neste sentido, o cimento de aluminato de célcio vem sendo
estudado bem como a sintese de suas fases componentes. Neste trabalho, a
injetabilidade do cimento de aluminato de célcio comercial (CAC) e da mistura das
fases CA:CA; (50:50) foi avaliada em funcdo da presenca de aditivos usando um
aparato composto por um suporte, um trilho, um peso cilindrico e uma seringa
descartavel suprida de uma agulha. Também foi avaliada a influéncia dos aditivos
sobre a resisténcia mecéanica a compressao uniaxial e porosidade aparente dos
materiais utilizados. Por meio do uso da combinacéo das fases sintetizadas CA:CA.
nao foi possivel a obtencdo de melhores propriedades quando comparado ao uso de
CAC comercial. A adicado de Hidroxiapatita (HA) propicia a obtencdo de um material
com maior resisténcia mecanica. Entretanto, para a injetabilidade do sistema ainda é
necessario ajustes na distribuicdo de tamanho de particulas a fim de evitar um maior

consumo de agua.
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Um biomaterial a base de cimento de aluminato de calcio (CAC) vem sendo

12 Este material é composto

estudado com grande potencial na Endodontia
principalmente pelas fases CaO.Al,0; (CA) e dialuminato de calcio
(Ca0.2Al,03=CA;) as quais sdo responsaveis pelo seu processo de endurecimento
hidraulico®. A dissolucdo dessas fases em contato com a &gua promove a liberacéo
dos fons Ca?*, Al(OH), e OH’, o que é seguido pela precipitacdo de hidratos de
aluminato de calcio (CaO-Al,03-H,0) e hidréxido de aluminio (AH) devido a
saturacdo da solucdo™.

A aplicacdo do CAC como biomaterial na endodontia preserva as propriedades
positivas e supera algumas limitacbes apresentas pelo material de maior aceitacao
no mercado, o MTA (Mineral Trioxide Aggregate). Algumas caracteristicas que
indicam as vantagens do CAC séao: a sua coloracdo branca, o desenvolvimento de
pega hidraulica ndo necessitando de campo seco para sua aplicacdo, baixa
temperatura durante a pega e um tempo de reacdo que pode ser controlado pela
adicdo de aditivos especificos®.

Rotas de producdo do cimento de aluminato de célcio foram estudadas
previamente® com a finalidade de conhecer os processos de sintese e indicar a
melhor rota para a producéo isolada das fases CA e CA,, e assim desenvolver uma
composicdo mais adequada, visando a obtencdo de um material com maior pureza,
atendendo as necessidades do cimento para aplicacdes na area da saude, e assim
potencializando o uso do CAC na Endodontia®.

Algumas propriedades importantes para essas aplicacdes diz respeito a
injetabilidade e resisténcia mecéanica do material. A injetabilidade visa favorecer ao
cirurgido a utilizacdo de técnicas cirargicas minimamente invasivas. Para tal
aplicacdo faz-se necessario a preparacdo de materiais com elevada fluidez e
coesao, que possam ser aplicados com facilidade e sejam capazes de preencher a
area afetada. Isso pode ser obtido por meio da adicdo de aditivos dispersantes e
plastificantes favorecendo uma boa injetabilidade do material®”. A vantagem da
utilizacdo de um cimento injetavel esta na preparacéo in-situ, reducédo do tempo de
cirurgia, minima cavidade para a implantacéo e perfeito ajuste a geometria 6ssea do
defeito, tendo como consequéncia menores traumas e melhoria da qualidade de vida
do paciente®. Quanto a resisténcia mecanica & compresséo, o material endoddntico

deve resistir aos esforgcos de mastigacdo ao longo do tempo de vida util da
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restauracdo, além de apresentar uma adequada capacidade seladora a fim de evitar
uma infeccao por invaséo de bactéria e subsequentes cirurgias de revisdo®,

Dessa forma, o objetivo desse trabalho foi avaliar a influéncia de aditivos sobre
a resisténcia mecanica a compressao, porosidade aparente e injetabilidade do CAC

comercial e da mistura das fases CA:CA..
MATERIAIS E METODOS

Os materiais utilizados foram o cimento de aluminato de célcio (CAC) comercial
(Kerneos) e as fases CA e CA,. As fases de cimento de aluminato de calcio foram
previamente sintetizados por meio da calcinacdo de CaO (Vetec) e Al,O3 (Almatis),
utilizando-se um forno Lindberg Blue, em diferentes temperaturas por uma hora. As

reagOes envolvidas na sintese das fases CA e CA; séo apresentadas abaixo:

CaO + Al,O; — CaAl,0, (CA) A)

CaO + 2Al,0; — CaAl,07 (CAy) (B)

Apoés a sintese das fases, o p6 foi moido usando moinho de bolas durante 17
horas, mantendo-se uma razdo bola de Al,O3/p6 de 5:1 e posteriormente em um
moinho de alta energia (Pulverisette 5, Fritsch) fixando-se rotacdo em 300 rpm por
40 minutos.

O CAC comercial bem como a mistura das fases (50:50) foram caracterizados
gquanto a sua resisténcia mecanica, porosidade aparente e injetabilidade na
presenca de aditivos, mantendo-se o MTA como material de controle.

Suspensfes aquosas de CAC comercial e da mistura das fases (77 %-p de
sélidos) foram preparada na presenca de dispersante (0,6%-p) e plastificante (2.8%-
p) contendo ou ndo outros aditivos hidroxiapatita e microssilica 920U (20%-p) e
radiopaco Bi,O3; (25%-p). Tais suspensdes foram usadas na preparacbes de
amostras (16 mm de didmetro x 18 mm de altura) as quais foram mantidas a 37°C
em uma estufa em ambiente saturado durante 12 horas, em seguida foram
desmoldadas e imersas em solugcdo de fluido corporal (Rigo 1,5, Tabela 1) e
retornados para a estufa a 37°C. Apds determinados intervalos de tempo (1, 3, 7, 15

e 30 dias), as amostras umidas foram submetidas a ensaios de resisténcia mecanica
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enquanto outras amostras foram secas a 110°C durante 48 horas e submetidas a
medidas de porosidade aparente.

A preparacao da solucéo de fluido corporal simuladora seguiu procedimento de
preparacdo descrito na literatura por Rigo“?, como apresentado na Tabela 1. A
solucdo foi preparada utilizando-se uma quantidade dos reagentes 1,5 vezes
superior (SBF 1,5) a concentracdo de ions (mM) inorganicos presentes no plasma

humano, a fim de acelerar a formacao de apatita.

Tabela 1: Preparacdo de solugéo de fluido corporal simulado de acordo com Rigo
(1L).

Reagente Ordem SBF 1,5 Rigo
Agua #0 400 ml
NacCl #1 11.992 g

KCI #2 0.529 ¢
Ko:HPO,4 #3 0.335¢g
NaHCO; #4 0.261 g
Na,SO, #5 0.458 g
HCI 0.1M #6 15 ml

CaCl,.2H,0 #1 0.551 ¢
#8 0.107 g
Teor necessario
(CH,0OH)3CNH; .
#9 para ajuste pH=
0.05M
7.25
Teor necessario
HCI 0.1M #10 para ajuste pH=
7.25

A resisténcia a compressao uniaxial foi medida usando uma maquina de
ensaios EMIC (DL10000) utilizando-se uma velocidade de deslocamento de 0,15
mm/min para pelo menos cinco amostras de cada composi¢do. A tensédo de ruptura

or (MPa) foi calculada de acordo com a equagéo:

4P

Op = — C
R D2 ©
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onde P(N) € a carga maxima requerida para fraturar cada amostra e D (mm) é o

didmetro médio das amostras.

A porosidade aparente foi avaliada de acordo com o método de imersédo
(principio de Archimedes) usando querosene como liquido de imersdo (ASTM
C830). As amostras em triplicata séo inicialmente pesadas a seco (Ms) e apés 1 hora
de imersdo em querosene sob vacuo, as amostras sdo novamente pesadas quando
imersas no liquido (M;) e umidas (M,). Assim, a porosidade aparente é calculada
pela massa de liquido retida em seus poros abertos como apresentado pela

equacao:

pA = I:'Jd'u—;'r:l's}

'iMu—M:'}] X 100 (D)

Quanto aos ensaios de injetabilidade suspensbes foram preparadas como
descrito anteriormente e vertidas em seringas sobre uma mesa vibratéria visando a
eliminacdo de bolhas de ar e posteriormente foram colocadas no aparato de
injetabilidade.

O aparato de injetabilidade € composto por um suporte, um trilho, um peso
cilindrico e uma seringa descartavel suprida de uma ponteira plastica como

apresentado na Figura 1.

Figura 1: Aparato para avaliagdo da injetabilidade do cimento de aluminato comercial
e das fases CA e CA..
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O ensaio consistiu em quantificar as massas residuais de cimento retidas em
seringa apos a aplicacdo instantanea de uma forca de 50N durante 5s. Foram
usadas seringas poliméricas de 5 ml, conectadas a uma ponteira plastica aplicadora
com “0,019” de didmetro. Para cada injegao foi realizada a pesagem da seringa
vazia (M,), da seringa preenchida (M;) e da seringa apos injecdo (M,). A

injetabilidade foi calculada através da equacao:

_J'ffu:' - ':Jldz _J'ffﬂ::'
(M, =MD

Injetabilidade (%) = [I:M" ] x100 (E)

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados de resisténcia mecanica e porosidade aparente para o CAC
comercial e para a mistura das fases CA:CA; na presenca de hidroxiapatita e

microssilica 920U séo apresentados na Figura 2.
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Figura 2: Resisténcia mecanica e porosidade aparente em funcdo do tempo de cura
para amostras de CAC comercial e das mistura das fases CA:CA, na presenca de

dispersante, plastificante e dos aditivos hidroxiapatita e microssilica 920U (20%-p).

Observa-se que o CAC comercial apresenta resisténcia mecanica superior a
mistura das fases. Com relacao a influéncia dos aditivos hidroxiapatita e microssilica
observa-se que ambos resultaram em porosidades baixas, mas a hidroxiapatita
contribuiu para um aumento significativo da resisténcia mecanica. Efeito oposto foi
verificado para a mistura das fases uma vez que embora tenha sido observada uma
diferenca significativa na porosidade, os aditivos resultaram em resisténcias

préoximas.
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A influéncia do aditivo radiopaco é apresentada na Figura 3 para o sistema no
qual a resisténcia mecanica foi otimizada, CAC-HA. Observa-se uma queda da
resisténcia do sistema na presenca de Bi,O3;. A presenca do aditivo radiopaco
resultou no aumento da quantidade de poros o que deve prejudicar a capacidade
seladora do material diminuindo a sua capacidade de evitar uma infecgdo por
invasdo de bactéria e subsequentes cirurgias de revisdo. Entretanto, ainda

apresenta melhor resultado quando comparado ao MTA.
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Figura 3: Resisténcia mecanica e porosidade aparente em funcdo do tempo de cura
para amostras de CAC na presenca de dispersante (0,6%-p), plastificante (2,8%-p) e

dos aditivos hidroxiapatita (20%-p) e 6xido de bismuto (25%-p). MTA é usado como

controle.

Os resultados quanto a injetabilidade séo apresentados na Tabela 2 e Figura 4.

Tabela 2: Avaliagdo da influéncia dos aditivos hidroxiapatita (HA, 20%-p),
microssilica 920U (MS, 20%-p) e 6xido de bismuto (Bi»O3, 25%-p) na injetabilidade
do CAC comercial e da mistura das fases CA:CA, contendo dispersante (0,6%-p) e
plastificante (2,8%-p).

Seringa seringa seringa apos _ N
_ _ _ . Injetabilidade
Composicao vazia, preenchida, M, injecao, %)
0
Mo (9) (9) M2 (9)
CAC 77%-p solidos 4,962 14,932 13,521 16,75
CAC 67%-p solidos 4,968 15,007 5,380 95,89
CAC-HA
_ 5,014 16,185 15,879 2,73
77%-p solidos
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CAC-HA

_ 5,014 15,283 8,278 68,21

67%-p solidos

CAC-HA-Bi;03
_ 5,014 15,554 9,035 61,85

67%-p solidos

CAC-MS

, 5,014 14,153 12,783 14,99

67%-p solidos

CAC-MS-Bi,03
] 4,934 15,842 14,885 8,77

67%-p solidos

MTA

, 4,995 15,885 15,867 1,81

67%-p solidos

CA:CAx-HA

_ 5,014 15,269 13,863 13,71

67%-p solidos

CA:CA,-HA-BIi,O3

. 5,063 15,382 14,678 6,82

67%-p solidos

CA:CA,-MS

_ 4,962 15,275 15,230 4,36

67%-p solidos

CA:CAz-MS-Bi203

. 4,962 16,865 16,454 3,45

67%-p solidos
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Figura 4: Fotos mostrando a influéncia dos aditivos hidroxiapatita (HA, 20%-p),
microssilica 920U (MS, 20%-p) e 6xido de bismuto (Bi»O3s, 25%-p) na injetabilidade
do CAC comercial e da mistura das fases CA:CA, contendo dispersante (0,6%-p) e

plastificante (2,8%-p)

Quando avaliada a injetabilidade dos materiais usando mesmo teor de sélidos
dos ensaios de resisténcia mecanica (77%-p) nado foi possivel obter uma suspensao
injetavel. Assim, foi necessario um ajuste no teor de agua resultando em 67%-p de
sélidos. Nesta concentracdo obteve-se um aumento na injetabilidade de 79%. Em
relacdo aos aditivos, a adicdo de hidroxiapatita também se mostrou mais eficiente
gquando comparado a microssilica, resultando em maior injetabilidade, mas menor
quando comparado ao CAC puro. A adigdo de 6xido de bismuto também promoveu
queda de injetabilidade. Com relagdo a mistura das fases, a injetabilidade obtida foi
muito inferior ao CAC comercial.

Entretanto, os materiais avaliados ainda exibiram injetabilidade superior a
apresentada pelo material de maior aceitacdo no mercado (MTA), onde ocorreu o
fenbmeno de segregacdo. O fenbmeno de segregacgdo (separacdo das fases sélida
e liquida) é indesejado e depende das propriedades de cada aditivo. Este fendmeno
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permite migracéo do liquido pressurizado durante a injecado e consequente purga de
parte da fase liquida, causando compactacao indesejada da fase sélida, que leva ao
entupimento da seringa®.

Por fim, foi avaliada a influéncia do aumento do teor de agua necessario para a
injetabilidade sobre a resisténcia mecanica do CAC comercial na presenca da
hidroxiapatita que promoveu maior resisténcia mecéanica com 77%-p solidos como
apresentado na Figura 5. O aumento do teor de &gua resulta num grande
decréscimo da resisténcia mecanica do cimento comercial. A porosidade aumenta
de 6,8% (77%-p sOlidos) para 22% (67%-p sélidos), apos 7 dias de cura. Dessa
forma, ainda se faz necessario uma reducdo do tamanho de particulas do cimento
uma vez que o material ideal para as aplicacGes pretendidas deve aliar injetabilidade

com alta resisténcia mecanica.

¢ 5 ( 15 2 30 35 o g 10 15

fempo de cura (das Tempo de cura [cas

Figura 5: Resisténcia mecanica e porosidade aparente em funcdo do tempo de cura
para suspensdes de CAC comercial na presenca de dispersante (0,6%-p),
plastificante (2,8%-p) e Hidroxiapatita (20%-p), variando-se a concentracdo de
sélidos (77 e 67%-p).

CONCLUSOES

Por meio do uso da combinacéo das fases sintetizadas CA:CA; néo foi possivel
a obtencao de melhores propriedades quando comparado ao uso de CAC comercial.
O principal problema verificado € atribuido a dificuldade quanto ao ajuste
granulométrico dos pos. As fases obtidas sdo muito dificeis de moer e a preparacao
de suspensfes a partir dessas fases sintetizadas apresenta uma limitacdo quanto a

disperséo das particulas o que prejudica a sua resisténcia mecanica.
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Contudo, por meio do uso do cimento comercial foi possivel verificar que a
adicdo de Hidroxiapatita (HA) propicia a obtencdo de um material com maior
resisténcia mecanica. Entretanto, para a injetabilidade do sistema ainda é
necessario ajustes na distribuicdo de tamanho de particulas a fim de evitar um maior

consumo de agua.
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THE INFLUENCE OF ADDITIVES ON THE INJECTABILITY OF CALCIUM
ALUMINATE CEMENT AND MIXTURE OF CA:CA; PHASES

ABSTRACT

Materials commonly used in bone filling in dentistry and orthopedics require
extremely invasive procedures. However, improvement on the material properties
should allow the surgeon to use minimally invasive surgical techniques, by using
injectable materials. In this work, the injectability of commercial calcium aluminate
cement (CAC) and mixture of CA:CA; (50:50) phases was evaluated as a function of
presence of additives using an apparatus that consisted of a support, a rail, a
cylindrical weight, and a disposable syringe with a needle. The influence of additives
on the mechanical strength in uniaxial compression and porosity of the materials was
also evaluated. The combination of the synthesized CA:CA; phases did not result in
better properties compared to commercial CAC. With the hydroxyapatite addition, a
material with higher mechanical strength was obtained. However, adjustments in
particle size distribution are still required to avoid increased water consumption and
improve the injectability of the system.

Key-words: cement, phases, injectability, mechanical strength, porosity.
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