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RESUMO

Objetivo: Avaliou-se a presenga de metais pesados na composi-
¢ado quimica dos cimentos Portland e a base de MTA. Material e Mé-
todo: Tubos de polietileno, com didametro interno e comprimento de
3 mm, foram preparados e preenchidos com os seguintes materiais:
cimento Portland, cimento MTA—Angelus cinza e cimento MTA-
-Angelus branco. Trés amostras homogéneas de cada material foram
confeccionadas, metalizadas e levadas diretamente ao Microscdpio
Eletronico de Varredura (MEV). A andlise da presenga de metais pe-
sados foi realizada utilizando a técnica da Espectroscopia de Disper-
sao de Raios-X (EDX). Mensuragdes quantitativas, em porcentagem
de peso atomico (%p) e porcentagem atomica (%at) foram conduzi-

das na regido central de cada espécime utilizando o software NSS
Spectral Analysis System 2.3. Mapas de distribuicao dos elementos
quimicos através da superficie externa dos cimentos foram obtidos
pelo método NetCounts, por meio do mesmo software. Resultados:
Metais pesados semelhantes foram encontrados em todos os ma-
teriais, com pequena variagao entre eles. O elemento chumbo (Pb)
(2,72%p) foi observado somente no cimento Portland. Conclusdes:
Os menores niveis de metais pesados foram observados no cimento
MTA-Angelus Branco. Observou-se a presenca de metais pesados
contaminantes apenas no cimento Portland.

PALAVRAS-CHAVE: MTA; Cimento Portland; Espectroscopia
de dispersao de raios-x; Microscopia eletronica de varredura.

INTRODUCAO

O Mineral Trioxide Aggregate (MTA) foi desenvolvido no inicio da
década de 90 para o selamento de perfuracdes radiculares laterais' e
como material retrobturador no tratamento cirtrgico do insucesso
endodontico®. Desde a sua introdugao e posterior aprovagao pela
Food and Drug Administration (FDA), este material ganhou rapida po-
pularidade, isso em virtude da sua biocompatibilidade e superior ca-
pacidade de selamento?. O MTA vem sendo utilizado, com sucesso,
em uma variedade de outras situagdes clinicas, como por exemplo,
no tratamento conservador da polpa dentaria, no selamento de per-
furagOes da regiao de furca, no tratamento de dentes com rizogénese
incompleta e no reparo de defeitos causados por reabsor¢des radicu-
lares internas e externas®.

De acordo com sua patente, 0 MTA ¢ composto basicamente
por cimento Portland (CP) comum, do tipo 1, e 6xido de bismuto
para melhora de sua radiopacidade*®. Atualmente, estdo disponi-
veis no mercado nacional duas formulagdes de cimentos a base de
MTA, ambos disponibilizados nas cores cinza e branca>: ProRoot
MTA® (Dentsply Tulsa Dental, OK, EUA) e MTA-Angelus® (Angelus
Industria de Produtos Odontologicos Ltda, Londrina, PR, Brasil). O
ProRoot MTA® é composto por 75% de CP, 20% de ¢xido de bis-
muto (Bi,O,) e 5% de sulfato de célcio dihidratado (CaSO,.2H,0O),
enquanto o MTA-Angelus é formado por 80% de CP e 20% de 6xido
de bismuto®”.

O CP ¢ constituido por clinquer e adigdes. O clinquer, por sua
vez, é composto por calcario e argila moida'®. Durante o processo de
fabricagao, estes componentes sao misturados e levados a um forno
com temperatura de 1450°C. Ainda incandescente, o clinquer ¢ brus-
camente resfriado, e posteriormente moido, transformando-se em
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um po fino que em contato com a agua desenvolve uma reagao qui-
mica. Durante o processo de calcinacao, a argila é combinada com
o silicato para formar os silicatos dicalcico (2Ca0.Si0,) e tricélcico
(3Ca0.Si0,), e com o aluminio para formar o aluminoferrito tetra-
célcico (4Ca0.ALO, Fe,0,)>". A esta mistura é incorporado o sulfa-
to dihidratado (gesso) (CaSO4.2H20) para o controle do tempo de
endurecimento®. As proporg¢des desses componentes sao cuidadosa-
mente controladas para a producio de cinco principais tipos de CP*.

A composi¢ao quimica dos cimentos Portland e a base de MTA
tém sido estudada por meio de diferentes metodologias'*", e
com excegao do 6xido de bismuto, estes cimentos possuem varios
componentes em comum >3, Além disso, CP e MTA apresentam
similaridades com relagao a atividade antimicrobiana, biocompa-
tibilidade, habilidade de selamento e adaptacao marginal, estabili-
dade dimensional e tolerancia a umidade”. Estas semelhangas tem
gerado interesse na utilizagao do CP como um substituto ao MTA®.
Entretanto, estudos tém demonstrado a presenga de metais contami-
nantes em amostras de CP"***?, No organismo humano, a presenca
de metais pesados pode levar ao desenvolvimento de neoplasias, al-
teracdes das fungdes neuroldgicas, hepaticas, renais e auditivas, bem
como, em alguns casos, a morte por intoxicacao® .

Visto que o CP é o principal componente do MTA, torna-se justifi-
cavel o estudo da presenca de metais pesados nos cimentos a base de
MTA e Portland por meio da espectroscopia de dispersao de raio-X.

MATERIAL E METODO

Materiais testados
Para este estudo foram utilizados um tipo de cimento Por-
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tland e dois tipos de cimentos a base de MTA. As composi¢Oes
quimicas dos materiais estudados, fornecidas por seus fabrican-
tes, assim como sua identificagao, estao descritas na Tabela 1.

Tabela 1 - Descricao dos cimentos utilizados com as suas respectivas composi-
¢Oes e identificagdo dos fabricantes.

Material Composicao™ Fabricante

Cia. de Cimento Itad,
Itati de Minas, MG,
Brasil

Cimento Portland (CP-1l)  Clinquer (97%) e gesso (3%)

Angelus, Londrina,
PR, Brasil

80% de cimento Portland e

MTA-Angelus Branco® 5y, de éxido de bismuto

80% de cimento Portland e
20% de oxido de bismuto

Angelus, Londrina,

MTA-Angelus Cinza® PR, Brasil

*InformacGes fornecidas pelos fabricantes.

Preparo das amostras

Tubos de polietileno (Sonda Levine n°12, Embramed, Sao
Paulo, SP, Brasil) com diametro interno e comprimento de 3 mm
foram confeccionados utilizando paquimetro digital, com reso-
lucao de 0,01 mm (Mitutoyo MTI Corporation, Téquio, Japao), e
lamina de bisturi n®11 (Swann Morton, Sheffield, Reino Unido).
Os tubos foram colocados sobre uma placa de vidro polida (75
x 25 x 1 mm) e preenchidos com pequenas porg¢oes dos cimen-
tos com auxilio de uma espatula n®24 (SS White Duflex, Rio de
Janeiro, R], Brasil). Os cimentos a base de MTA foram manipula-
dos de acordo com as instrugdes do fabricante, enquanto que as
amostras de cimento Portland foram manipuladas na proporcao
1 g de po para 0,33 g de agua destilada. A seguir, os espécimes
foram transferidos para uma estufa com umidade relativa de
95% e temperatura de 37°C, durante um periodo corresponden-
te a 3 vezes o tempo de presa recomendado pelo fabricante. Trés
amostras homogéneas de cada material foram confeccionadas.

Microscopia eletrénica de varredura e espectroscopia de dis-
persdo de raios-X (MEV/EDX)

Os espécimes foram metalizados com ouro e levados dire-
tamente ao Microscépio Eletronico de Varredura (MEV, Leo
Stereoscan 420i, Leica Electron Optics, Cambridge Instruments,
Cambridge, Reino Unido), com tensdo de 8 a 10 kV, resolucao
de 2 nm e examinados sem qualquer preparo ou manipulagao.
Imagens de 5.000X de aumento foram obtidas.

A analise da presenca de metais pesados foi desenvolvida
através da técnica da espectroscopia de dispersdao de raios-X
(EDX) com o auxilio do software NSS Spectral Analysis System
2.3 (Thermo Fisher Scientific Inc., Suwanee, GA, EUA). Men-
suragdes foram realizadas na regido central de cada espécime
utilizando um feixe de elétrons de tamanho inferior a 50 nm,
tensdo de aceleracao de 25 kV, corrente de 110 mA e tempo de
aquisi¢ao de 100 segundos. Andlise quantitativa dos elementos
[porcentagem de peso atomico (%p) e porcentagem atomica
(%at)] foi realizada em modo de analise nao padrao, utilizando
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o método de correcao PROZA (Phi-Rho-Z). Mapas de distribui-
¢ao dos elementos sobre a superficie externa dos cimentos fo-
ram obtidos pelo método NetCounts.

RESULTADOS

A Tabela 2 apresenta o resultado quantitativo com relagao a
presenca de metais pesados nos cimentos testados. As compo-
si¢des quimicas dos cimentos foram similares entre si, havendo
apenas pequena variagao entre eles. O elemento chumbo (Pb)
(2,72%p) foi observado somente no CP.

Tabela 2 - Metais pesados identificados nos cimentos Portland e a base de MTA
por meio da espectroscopia de dispersao de raios-X (EDX).

MTA Angelus MTA Angelus Cimento
Metais Cinza® Branco® Portland

%p %at %p %at %p %at
Na 0,70 1,33 - - 1,39 2,28
Mg 3,55 6,38 - - 0,84 1,30
Al 2,05 3,31 2,77 4,48 2,60 3,64
K 3,03 3,38 - - 2,30 2,22
Ca 61,38 66,85 66,66 72,64 75,69 71,14
Fe 2,23 1,74 - - 4,73 3,19
Bi 18,62 3,89 18,31 3,83 - -
Pb - - = - 2,72 3,20

As Figuras 1-3 apresentam a distribuicao dos metais pesados
sobre a superficie externa dos cimentos.

Figure 1 - Mapas com distribui¢do dos metais pesados sobre a superficie externa
do MTA-Angelus cinza. (A) aluminio; (B) bismuto; (C) célcio; (D) ferro; (E) potas-
sio; (F) magnésio; (G) manganés; (H) sodio; (I) niquel; (J) platina; (L) titanio.

Y EFRCR AT Y s A b .
Figure 2 - Mapas com distribui¢do dos metais pesados sobre a superficie externa
do MTA-Angelus branco. (A) aluminio; (B) bismuto; (C) calcio; (D) ferro; (E) potas-
sio; (F) magnésio; (G) sédio; (H) titanio.
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Flgure 3 - Mapas com distribuigao dos metais pesados sobre a superficie externa
do cimento Portland. (A) aluminio; (B) calcio; (C) potassio; (D) ferro; (E) magnésio;
(F) manganés; (G) sodio; (H) titanio.

DISCUSSAO

O CP ¢ fabricado pela pulverizagao do clinquer, produzido
pela calcinagao ou queima de matéria prima que contenha cal-
cario, ferro, silica e aluminio'. A substitui¢do de combustiveis
primarios por combustiveis alternativos, durante o processo de
fabricacao do CP, visando a reducao dos custos, tem acarretado
na presenga de metais contaminantes em sua composicao®. Este
fato é preocupante, visto que o CP ¢ o principal componente
dos cimentos a base de MTA e que muitos desses elementos sao
toxicos e podem provocar alteragdes organicas importantes?.

O estudo das caracteristicas quimicas dos materiais odonto-
logicos que mantém intimo contato com os tecidos perirradi-
culares é um fator preditivo para a compreensao de suas pro-
priedades fisico-quimicas e bioldgicas”'>'. Tal conhecimento €
decisivo na escolha do melhor material a ser utilizado na pra-
tica clinica??. O presente estudo analisou a presenga de metais
pesados nos cimentos Portland e a base de MTA por meio da
técnica da EDX.

EDX ¢ um método reproduzivel, preciso e confiavel que per-
mite a realizagdo de andlises qualitativas e quantitativas dos
principais componentes ou compostos presentes em um mate-
rial ou associa¢Oes de materiais’'>**. Este se baseia na interacao
entre particulas (radiacdo eletromagnética) e matéria e na ana-
lise dos raios-X emitidos'. Cada elemento quimico apresenta
estrutura atdmica tnica, de modo que os raios-X emitidos sao
caracteristicos dessa estrutura, e identificam este elemento®?.
No entanto, a EDX apresenta algumas limitacdes. Em alguns ca-
sos a interpreta¢ao dos resultados pode ser dificultada pela pre-
senca de radiagao continua ou pela sobreposi¢ao de elementos
quimicos®. Além disso, a proporgdo de eventos ionizantes, que
resultam na emissao de raios-X, diminui a medida que o ntime-
ro atdmico do elemento torna-se menor. Assim, a quantificacao
de compostos organicos, que apresentam carbono, oxigénio, e
hidrogénio, ndo pode ser realizada com precisao®.

A microanalise por EDX revelou a existéncia de similaridade
entre os cimentos Portland e MTA Cinza com relagao a presenga
de metais pesados (Tabela 2). Este achado é condizente com os
resultados obtidos por outros estudos que compararam a com-
posigao quimica destes materiais e observaram que com excecao
do bismuto, identificado apenas no MTA, estes materiais apre-
sentam os mesmo elementos quimicos' . Reduzida quantidade
de metais pesados foi identificada no cimento MTA Branco, tal
fato pode ser justificado pela auséncia de certos 6xidos em sua
composigao™.

O emprego do NetCounts possibilitou a exclusao de possi-
veis duvidas quanto a representatividade dos elementos quimi-
cos em cada pico de energia e permitiu uma analise mais preci-

Rev Odontol Bras Central 2014;23(67)

sa quanto a presenca de metais pesados nos cimentos testados.
Além disso, este recurso possibilitou a observagao bi-dimen-
sional da morfologia da superficie externa e a comparagao da
distribui¢ao dos elementos ao longo desta (Figuras 1-3). Metais
pesados nao observados pela EDX, como por exemplo, manga-
nés (Mn), niquel (Ni) e titanio (Ti) nos cimentos MTA—Angelus
Cinza e Portland e Fe, K, Mg, Na e Ti no cimento MTA-Angelus
Branco foram agora detectados. A constituicdo quimica junta-
mente com as particularidades da superficie externa e testes de
citotoxicidade sao indicativos com relagao a biocompatibilidade
dos materiais”¥. Para Gliven et al.”’ (2013) as moléculas liberadas
pelo material e a morfologia da superficie externa sao fatores
criticos que afetam as interacdes célula-material.

Um dos principais componentes dos cimentos a base de
MTA e Portland é o ¢xido de calcio?'?®. Tal fato justifica as
altas e similares concentragdes de ions calcio (Ca) observadas
nos materiais testados. O Ca esta associado com a formagao do
hidréxido de calcio durante a reacao de hidratagao4, que por
sua vez, é responsavel pela alcalinizacdo do meio e pelo efeito
bioativo dos cimentos sobre os tecidos vivos, contribuindo para
o processo de cicatrizacao™*. O bismuto (Bi) ¢ um metal pesa-
do de baixa toxicidade, em virtude da sua baixa absorcao pelo
organismo humano??. No presente estudo, o Bi foi identifica-
do apenas nos cimentos MTA-Angelus cinza (18,62%p) e bran-
co (18,31%p), o que lhes confere maior radiopacidade>®. Estes
achados estao de acordo com os resultados obtidos em estudos
ja desenvolvidos*7#151828,

O ferro (Fe) é um elemento importante na manutencao da
homeostase celular e, principalmente, no transporte do oxigénio
pela hemoglobina??®. A deficiéncia de Fe no organismo leva a
anemia, enquanto, seu excesso pode causar danos ao figado e
rins. O nivel maximo permitido de Fe na agua potavel é de 0,3
mg LY. Entre os materiais avaliados no presente estudo, o CP
foi o que apresentou a maior concentracao de Fe (4,73%p), se-
guido pelo MTA—Angelus Cinza (2,23%p). Este fato é explicado
pela presenga de 6xido de ferro (Fe,O,) em suas composicdes'>".
De acordo com a Associagdo Brasileira de Cimento Portland
(ABCP)", o Fe é o elemento responsavel por conferir dureza a
argamassa final do cimento. A analise por EDX foi incapaz de
detectar ions Fe nas amostras de MTA-Angelus branco. Somen-
te apds a confecgao dos mapas de distribuigao (NetCounts) ¢
que foi possivel a identificacdo deste elemento. Chang et al.**
(2010) analisaram a presenga de metais pesados nos cimentos
a base de MTA por meio da Espectrometria de Emissao Atomi-
ca por Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-ES) e observaram
maiores concentragdes de Fe no cimento Cinza (23229.16 ppm)
quando comparado ao cimento Branco (1108.33 ppm). A consta-
tagao de Fe na férmula do MTA-Angelus Branco pode explicar
a ocorréncia de descoloragdes dentarias observadas apds o em-
prego deste material®*.

Além do Ca e Fe, o magnésio (Mg) € tido como um elemen-
to quimico essencial para o homem®. No organismo humano,
consideravel quantidade deste metal é encontrada nos ossos,
e seus ions desempenham papel importante em intimeras fun-
¢des metabolicas® A deficiéncia de Mg pode causar sérias com-
plicagdes, como por exemplo, o endurecimento das artérias e
calcificacdo das cartilagens, articulagdes e vélvulas cardiacas™®.
Além disso, sua caréncia tem sido associada com a presenca de
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osteoporose*. No presente estudo, ions Mg foram observados
apenas nos cimentos MTA-Angelus Cinza e Portland, 3,55%p e
0,84%p, respectivamente. Os compostos de Mg, principalmente
seu Oxido (MgO), sao usados como material refratario em fornos
para a produgao de cimentos'’. Estrela et al.’® (2012) analisaram a
composicao quimica de varios materiais utilizados no tratamen-
to de perfuragdes radiculares e observaram diferentes concen-
tragdes de MgO nestes materiais.

Chumbo (Pb) é um metal pesado nao essencial®, cujo nivel
maximo permitido na dgua potavel é de 0,05 mg L. Nos seres
humanos este metal é capaz de promover mudangas nos eletro-
litos do sangue (Na, K, Ca, P), no metabolismo mineral (Zn, Cu,
Mn, Al, Si) de carboidratos e de lipideos (com inibigao das en-
zimas contendo —SH), no metabolismo da sintese de proteinas,
DNA e RNA, na utilizag¢do de vitaminas (B1, PP, B12, C), na pro-
ducao de certos hormonios, no metabolismo de aminoacidos,
etc®™*. No presente estudo, o elemento Pb foi identificado ape-
nas no cimento Portland (2,72%p). Esta concentracao é superior
a observada por Estrela et al.' (2012) (0,37%p) que empregou
metodologia semelhante e contrasta com os resultados de Song
et al.® (2006) que ao avaliar a composigao quimica do CP por
meio da EDX nao identificaram o elemento Pb. As diferencas
observadas entre os estudos podem ser atribuidas aos métodos
de tratamento das amostras e as diferentes materiais primas uti-
lizadas na fabrica¢do dos cimentos®.

Os resultados do presente estudo permitem melhor com-
preensao das interagdes bioldgicas existentes entre os tecidos
periapicais e os cimentos Portland e a base de MTA. Este conhe-
cimento deve permitir o desenvolvimento de novos produtos
com caracteristicas bem definidas. No entanto, novas pesquisas
sobre a influéncia da presenca de metais pesados sobre o com-
portamento bioldgico desses materiais sao recomendadas.

CONCLUSAO

Frente a metodologia empregada, parece licito concluir que:

Metais pesados foram observados em todos os cimentos
testados;

Reduzido niimero de metais pesados foi observado no cimento
MTA-Angelus Branco;

Metais pesados contaminantes foram detectados apenas no CP.
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ABSTRACT

Aim: To evaluate the presence of heavy metals in Portland and
MTA-based cements. Material and Methods: Standard polyethylene
tubes, measuring 3 mm in internal diameter and 3 mm long, were
prepared and filled with the following materials: Portland cement,
Gray MTA-Angelus and White MTA-Angelus. Three homogeneous
specimens of each material were made, surface-sputerred with gold
and analyzed using a Scanning Electron Microscopy (SEM). The pre-
sence of heavy metals was determined using Energy-Dispersive X-
-ray analysis (EDX). The elemental analysis (weight% and atomic%)

of samples was performed in nonstandard analysis mode, applying
PROZA (Phi-Rho-Z) correction method. The elemental maps were
archived by NETCOUNTS method, with high resolution, using
the same detection-analysis-system. Results: Similar heavy metals
were found in all materials and there was a small variation between
them. Lead (Pb) was only observed in Portland cement (2.72 wt%).
Conclusions: Lower levels of heavy metals were observed in White
MTA-Angelus formula. It was observed the presence of heavy me-
tals contaminants only in Portland cement.

KEYWORDS: MTA; Portland cement; Energy-dispersive X-ray
analyses; Scanning electron microscopy.
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