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Resumo

Introdugao: Devido as suas propriedades biolégicas e fisico-quimicas, o MTA tem sido indicado para
diferentes situacgdes clinicas na Endodontia. Objetivo: O objetivo foi analisar a composicao quimica dos
cimentos MTA Angelus branco, cinza, e Repair HP. Material e método: Foram confeccionados cinco corpos
de prova de cada tipo de cimento estudado, com didmetro de 4 mm e altura de 1 mm, utilizando fita
condutora de carbono dupla face. Em seguida, as amostras foram analisadas com auxilio de um microscépio
eletrénico de varredura acoplado ao aparelho de espectrometria de energia dispersiva. Posteriormente,
foram submetidos ao teste estatistico Kolmogorov-Smirnov para verificar a normalidade. Os elementos
quimicos que apresentaram distribuicdo normal (média de 5%) foram submetidos ao teste ANOVA e o teste
Kruskal-Wallis foi aplicado naqueles com distribuicdo assimétrica. Resultado: Apos a andlise dos elementos
quimicos, foram observados para o MTA branco: O, Na, K, Mg, Al, Si, Ca e Bi; para o MTA cinza: O, Mg, Al, Si,
Ca, Bi, Fe e S, e para o Repair HP: O, Al, Mg, Si, Ca, Fe, Sr, C, Rb e W. Foram identificados 14 elementos quimicos
nas amostras analisadas (O, Na, Al, Mg, Sj, S, K, Ca, Fe, Sr, Bi, C, Rb e W). Destes, cinco foram encontrados em
todos os cimentos estudados: O, Al, Mg, Si e Ca. Conclusdo: Os elementos Rb, W e C foram encontrados
somente na nova formulagdo de MTA da Angelus, o Repair HP. Nas amostras analisadas, o Ca e o O foram os
que se apresentaram em maior quantidade.

Descritores: Microscopia eletronica de varredura; materiais dentarios; endodontia.

Abstract

Introduction: Due to its biological and physicochemical properties, MTA has been indicated for different
clinical situations in Endodontics. Objective: The objective was to analyze the chemical composition of MTA
Angelus white, gray and Repair HP cements. Material and method: Five specimens of each type of cement
studied were made, with 4mm diameter and 1mm height, using double-sided carbon conductive tape. Then,
the samples were analyzed with the aid of a scanning electron microscope coupled to the dispersive energy
spectrometry apparatus. They were later submitted to the Kolmogorov-Smirnov statistical test to verify
normality. The chemical elements that presented normal distribution (average of 5%) were submitted to
the ANOVA test and the Kruskal-Wallis test was applied to those with asymmetric distribution. Result: After
the analysis of the chemical elements, it was observed for the white MTA: O, Na, K, Mg, Al, Si, Ca and Bi; for
gray MTA: 0, Mg, A, Si, Ca, Bi, Fe and S; and for HP Repair: O, Al, Mg, Si, Ca, Fe, Sr, C, Rb and W. 14 chemical
elements were identified in the samples analyzed (O, Na, Al, Mg, Si, S, K, Ca (Fe, Sr, Bi, C, Rb and W). Of these,
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5 were found in all cements studied: O, Al, Mg, Si and Ca. Conclusion: The elements Rb, W and C were found
only in Angelus' new MTA formulation, Repair HP. In the samples analyzed, Ca and O were the ones that
presented the largest amount.

Descriptors: Microscopy, electron, scanning; dental materials; endondontics.

INTRODUGAO

0 Agregado de Trioxido Mineral (MTA) foi desenvolvido na Universidade de Loma Linda
(Califérnia, EUA) pelo Prof. Mahmoud Torabinejad, com o objetivo de selar comunica¢des entre o
exterior e o interior do dente. Em 1999, foi lancado comercialmente como ProRoot MTA®
(Dentsply Tulsa Dental, Oklahoma, USA). Posteriormente, a empresa Angelus Industria de
Produtos Odontoldgicas S.A., com sede no Parana, Brasil, iniciou a comercializacdo do MTA
nacional (MTA Angelus®) em 2001, na cor cinza, e em 2004, na cor branca. Nestas duas tultimas
formulagdes, o sulfato de calcio (gesso), um dos componentes quimicos do ProRoot MTA, foi
suprimido a fim de reduzir os seus tempos de presal-.

Devido as suas propriedades bioldgicas e fisico-quimicas, o MTA tem sido indicado para
diferentes situacdes clinicas na Endodontia, dentre estas: em cirurgias parendoddénticas, como
material retrobturador, em casos de perfuragdes intrarradiculares e de furca; pulpotomia;
capeamento pulpar; como tampdo cervical em clareamento dental interno, e estimulador da
apicificacdo e apicogénese. Seu mecanismo de acdo é semelhante ao do hidréxido de célcio, pois
o mesmo contém 6xido de cdlcio, que, quando misturado com &4gua, forma o Ca(OH)-. Este é
dissociado em ions Ca* e OH- os quais estdo envolvidos nos processos de alcalinidade,
calcificacdo, mineralizagdo e reparo proporcionados pelo material>-10,

Entretanto, mudancas em sua composicdo/formulagido tém sido propostas visando superar
algumas de suas caracteristicas fisico-quimicas ndo desejaveis!!, as quais incluem: consisténcia
arenosa (dificulta o manuseio do material e sua aplicagdo)!2, baixo escoamento, alta porosidade,
longo tempo de presa e coloragdo (pode gerar escurecimento corondrio e gengival)l3, sem,
contudo, interferir nas suas caracteristicas bioldgicas, além de sua biocompatibilidade e
bioatividade10.14-16,

Nesse sentido, no inicio de 2016, o MTA Repair HP (Angelus Industria de Produtos
Odontolégicos S.A., Londrina, Parang, Brasil) foi langado sob a forma de um material bioceramico
reparador de alta plasticidade, com as mesmas propriedades biolégicas que o MTA convencional,
porém oferecendo manuseio e inser¢ao mais faceis, devido a mudanca no tamanho das particulas
do p6 do MTA e a adi¢do de um plastificante ao liquido*.

Desta maneira, o presente trabalho teve por objetivo analisar a composicdo quimica dos
cimentos MTA Angelus® branco e cinza, e do cimento MTA HP Repair através da microscopia
eletronica de varredura acoplada a espectrometria de energia dispersiva (MEV/EDS), a fim de
aferir a similaridade de seus componentes e correlaciona-los as propriedades fisico-quimicas e
biolégicas desses materiais.

MATERIAL E METODO

Para a avaliagio da composicdo quimica dos cimentos MTA Angelus branco (Figura 1a) e cinza
(Figura 1b), e MTA HP Repair (Figura 1c) (Angelus Inddstria de Produtos Odontolégicos S.A.,
Londrina, Parana, Brasil), foi utilizada a analise por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
acoplada ao Espectrometro de Energia Dispersiva (EDS - Energy Dispersive System) no Instituto

*Angelus Ciéncia e Tecnologia. Produtos: Endodontia - Cimento Reparador - MTA HP Repair [citado 2019
julho]. Disponivel em: http://www.angelus.ind.br/.
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de Geociéncias da Unicamp, para os dois primeiros, e no Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais
(INPE), para o MTA HP Repair.
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Figura 1 - Espectros para um ponto de cada amostra. a) Ponto 1 da imagem 2 do MTA Branco
(UNICAMP); b) Ponto 1 da imagem 2 do MTA Cinza (UNICAMP); ¢) Ponto 2 da imagem 1 do MTA HP
Repair (INPE).

Para adequada leitura das amostras, realizou-se a metalizacdo, processo que torna condutora
a superficie dos espécimes a serem analisados. Para isso, foram fixados cinco corpos de prova de
cada tipo de cimento estudado, com 4 mm de didametro e 1 mm de altura, em Stubs, utilizando fita
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condutora de carbono dupla face, os quais, por sua vez, foram encaixados em uma placa de platina
do MEV. Esse conjunto foi levado a campanula do metalizador Emitech K450 por 1 min e 30 s sob
corrente de 50 mA. Nesta etapa, uma fina camada de elemento condutor - neste caso, o carbono
- foi depositada na superficie para que os elétrons pudessem ser conduzidos quando da analise
das amostras no Microscopio Eletronico de Varredura (MEV).

Em seguida, as amostras foram levadas ao Microscopio Eletronico de Varredura LEO 430i
(EUA), que possuia acoplado um espectrometro de energia dispersiva (EDS) (Oxford Instruments,
Inglaterra), para andlises semiquantitativas. A energia do feixe foi mantida em 20 kV e a corrente
do feixe atingiu as amostras com valores de 6000 pA, conforme necessidade de ajuste do
brilho/contraste e da qualidade (contagens) das andlises EDS.

A Tabela 1 ilustra a quantidade de imagens obtidas através do MEV, as quais foram utilizadas
para o teste EDS, o nimero de pontos analisados para cada material e o total de pontos analisados
no estudo.

Tabela 1. Quantidade de amostras utilizadas no teste EDS, niumero de pontos analisados em cada
amostra, total de pontos analisados para cada material e total de pontos utilizados no estudo

OEITRGEEG AL HHIERDEE Total de pontos Total de pontos
amostras pontos . =
. : analisados para cada utilizados no
analisadas para analisados para .
. material estudo
cada material cada amostra

MTA Branco 5 6 30 29
MTA Cinza 5 6 30 30
MTA HP Repair 5 6 30 29

ANALISE ESTATISTICA

Os pontos analisados foram escolhidos aleatoriamente na area de cada amostra, de forma a
abranger diferentes regioes, para que se conseguisse uma boa visualizacdo dos elementos
quimicos presentes em cada uma dessas amostras.

As concentragdes dos elementos quimicos obtidos neste estudo foram submetidas a analise
estatistica. Os dados foram distribuidos em tabelas e foi aplicado o teste Kolmogorov-Smirnov
para avaliar a normalidade dos dados, ou seja, se possuem distribui¢cdo normal (médias > 5%) ou
assimétrica (médias < 5%). Para os elementos quimicos que apresentaram distribuicdo normal,
foi aplicado o teste ANOVA. J4 os elementos quimicos que apresentaram distribuicdo assimétrica
foram submetidos ao teste Kruskal-Wallis.

Para comparacio das diferencas das médias ou medianas das concentra¢ées dos elementos
quimicos comuns a cada material, foi utilizado o teste de Tukey.

Desta maneira, comparou-se a média/medianas das concentra¢des dos elementos quimicos
dos diferentes cimentos pesquisados dois a dois, tomando como referéncia o material que
apresentou média/mediana mais alta para determinado elemento quimico.

RESULTADO

0 Oxigénio (0), o Magnésio (Mg), o Silicio (Si), o Calcio (Ca) e o Aluminio (Al) foram
identificados em todos os trés cimentos analisados, sendo os elementos Oxigénio (0) e Calcio (Ca)
encontrados com médias de concentragdes elevadas, equivalentes a 269% e 27,8%,
respectivamente. Ja o Magnésio (Mg) e o Silicio (Si) apresentaram-se em baixo percentual nesses
trés materiais. Nao houve diferengas estatisticas significativas para Oxigénio (0), Calcio (Ca),
Magnésio (Mg) e Silicio (Si), entre os materiais analisados. Por outro lado, na andlise do
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Aluminio (Al), o cimento que exibiu menor média de concentracdo (MTA C) apresentou diferenca
estatistica com o de maior média de concentracdo (MTA HP Repair). 0 MTA B, quando comparado
com o de maior média de concentracdo, nio mostrou diferenca estatistica significativa.

O Bismuto (Bi) foi encontrado apenas nos cimentos MTA Branco e MTA Cinza. Contudo, ndo
houve diferenca estatistica para este elemento entre os materiais supracitados.

O Ferro (Fe) foi apresentado tanto no MTA Cinza quanto no MTA HP Repair. Porém, em médias
de percentuais insignificantes, ndo apresentando diferencas estatisticas entre os materiais
estudados.

0 Sédio (Na) foi encontrado somente no cimento MTA Branco. Apenas o MTA Cinza apresentou
o Enxofre (S) e o Potassio (K) em sua composi¢do. Apenas o MTA HP Repair apresentou o
Estroncio (Sr), o Rubidio (Rb), o Tungsténio (W) e o Carbono (C) em sua composi¢do quimica,
sendo o Carbono (C) encontrado com média de concentragdo de 9,35% e o Tungsténio (W), com
média de concentragio de 18,46%.

0 Quadro 1 mostra os elementos quimicos presentes em cada material, a partir dos resultados

obtidos.
Quadro 1. Elementos quimicos presentes em cada material de estudo
Elementos Quimicos
# 0O | Na | Al Mg Si S| K| Ca | Fe | Sr | Bi|C Rb | W
MTA
X X X X X X X
Materiais de Branco
Estudo MTA Cinza X X X X X X X X X
MTA HP
. X X X X X X X X X X
Repair

As imagens coletadas pelo MEV mostram, para os espécimes de MTA Angelus branco e cinza,
coloracdo heterogénea e com particulas brancas cercadas por uma imagem acinzentada. Ja os
espécimes de MTA HP Repair mostraram-se com coloracdo homogénea acinzentada, conforme as
Figura 2a-f.

Figura 2. Imagens do Microscépio Eletrénico de Varredura — MEV. a) MTA Branco em MEV (UNICAMP);
b) MTA Cinza em MEV (UNICAMP); c) MTA HP Repair em MEV 1000X (INPE); d) MTA HP Repair em MEV
2000X (INPE); €) MTA HP Repair em MEV 2000X (INPE); f) MTA HP Repair em MEV 500X (INPE).
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DISCUSSAO

A empresa brasileira Angelus Industria de Produtos Odontoldgicos S.A., com sede no Parana,
iniciou a comercializacdo do MTA nacional (MTA Angelus®) em 2001 na cor cinza e, em 2004, na
cor branca, sendo que, nas formulacdes do MTA nacional, o gesso foi retirado de sua composicado
a fim de reduzir seu tempo de presaZ.

Segundo informagdes do fabricante, MTA Angelus cinza e branco sdo compostos por SiO, Kz0,
Al;03, Naz0, Fe;03, SO3, Ca0, Biz03, MgO, residuos de silica cristalina, sulfatos de potassio e sddio.

De acordo com Camilleri et al.7, o MTA branco possui em sua composi¢do os elementos calcio,
silicio, bismuto e oxigénio, enquanto o MTA cinza apresenta célcio, ferro, silicio, aluminio, bismuto
e oxigénio, sendo o calcio e o silicio componentes predominantes. No presente trabalho, foi
possivel observar a presenca de oxigénio, sddio, manganés, aluminio, silicio, calcio e bismuto para
o MTA branco, e oxigénio, manganés, aluminio, silicio, calcio, potassio, bismuto, ferro e enxofre
para o MTA cinza, concordando com os autores supracitados.

Além disso, ao se compararem os cimentos MTA branco, MTA cinza e MTA HP Repair, foi
possivel verificar a existéncia dos elementos oxigénio, aluminio, magnésio, silicio e calcio em
todas as formulagdes analisadas, sendo que o oxigénio e o calcio estiveram em concentragdes
elevadas, acima de 27% em todos os trés produtos avaliados, o que corrobora com os achados de
Asgary et al.6, Camillerietal.” e Songetal8. Esses dois elementos sdo fundamentais para o
mecanismo de acdo do MTA, sendo necessario que ocorra a formacdo de 6xido de calcio e
posteriormente de hidréxido de calcio, o que permite que esses materiais exercam suas
propriedades fisico-quimicas e biolégicas de bioatividade e biocompatibilidade nos tecidos
0sseos, dentais e periodontais, favorecendo a calcificacdo e induzindo a remineraliza¢ido3-5.10,
0 hidréxido de calcio atua ainda no processo de diferenciacdo celular e na formacdo da ponte da
dentina, além de ser responsavel pela atividade antimicrobiana dos materiais a base de silicato
tricalciol7-21,

De acordo com esta pesquisa, o elemento quimico ferro (Fe) foi identificado nos cimentos MTA
cinza e MTA HP Repair, sendo suprimido no MTA branco. Em estudos prévios, acreditava-se que
tal elemento provocava o escurecimento da estrutura coronaria e gengival, o que ocasionou sua
remocdo da formulacdo de MTA Angelus branco, em 2004. Entretanto, quando da aplicagao clinica
deste novo material, verificou-se que o problema continuava. Trabalhos recentes, como de
Bortoluzzi et al.22, relataram que o escurecimento se dava, possivelmente, em decorréncia do
radiopacificador utilizado nas formulacdes dos MTA cinza e branco, que possuiam o 6xido de
bismuto (Biz03) em suas composicdes. A presenca do Bismuto (Bi) nas duas primeiras
formulagoes do MTA Angelus estudadas neste trabalho estd em concordancia com os verificados
por Song et al.8. Logo, ao analisar o MTA HP Repair, notou-se a auséncia do elemento Bismuto (Bi),
uma vez que foi necessaria a substituicio do radiopacificador na formulagdo atual para o
Tungstato de Calcio (CaWO04), de forma que a consequéncia clinica de escurecimento corondrio e
gengival fosse cessada.

Dessa forma, ao verificar que o elemento ferro (Fe) ndo estava relacionado ao escurecimento
da estrutura coronaria e periodontal segundo pesquisas realizadas anteriormente, foi possivel
identificar a presenca deste elemento no MTA HP Repair. Com a substituicdo dos
radiopacificadores, ao se analisar o MTA HP Repair, alguns elementos como carbono (C), rubidio
(Rb) e Tungsténio (W) foram identificados apenas nesse ultimo. Estas verificagdes estdo de
acordo com os resultados obtidos por Tomas-Catala et al.23, os quais também identificaram os
referidos elementos.

fAngelus Ciéncia e Tecnologia. Produtos: Endodontia - Cimento Reparador - MTA HP Repair [citado 2019
julho]. Disponivel em: http://www.angelus.ind.br/
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Neste estudo, foi identificado o potassio (K) no cimento MTA cinza, contudo, tal achado nao foi
ratificado através dos resultados verificados por Song et al.8.

Nesta pesquisa, o elemento aluminio (Al) foi encontrado em todas as formulacdes de MTA
estudadas. Esses achados concordam com os informados por Tomas-Catala et al.23, os quais
identificaram esse elemento nas formulacées do MTA HP Repair. A presenga desse ion nas
composicoes indica o emprego do CP para a obten¢do dos referidos materiais?!. Segundo
Lee et al.19, a presenca de fons diferentes, como o Zn, em materiais dentarios esta relacionada com
a cito-toxicidade das formulag¢des. Desta forma, para Tomdas-Catala et al.23, a existéncia de Sr, Al e
S na formulagdo do MTA HP Repair podera determinar algum grau de cito-toxicidade apresentado
por esse material. Neste estudo, entretanto, ndo foi observada a existéncia dos elementos
zinco (Zn) e enxofre (S) na nova formulagdo do MTA Angelus. Logo, tais achados ndo
corroboraram com a pesquisa feita por Tomas-Catala et al.23, exceto pela presenca dos elementos
estroncio (Sr) e aluminio (Al).

Chang et al.24, através de estudo de espectrometria, mostraram que o MTA cinza contém alta
concentracao de ferro enquanto o MTA branco teve a menor quantidade de quatro metais:
cadmio, cromo, ferro e zinco. Comparando esses achados com os obtidos no presente trabalho, foi
constatado que, em nenhuma das formulagdes analisadas, foi detectada a presen¢a dos elementos
cadmio (Cd), cromo (Cr) e zinco (Zn). Além disso, nao foi observada a presenca de ferro (Fe) no
MTA branco, na atual pesquisa. Portanto, tais resultados ndo foram compativeis com os
resultados observados pelos referidos autores.

Schembri-Wismayer, Camilleril4 relataram que o cromo (Cr) foi identificado em valores altos
nas formulacées de MTA Angelus cinza e branco, discordando dos resultados que foram
verificados neste estudo, no qual o elemento cromo (Cr) ndo foi observado em nenhum dos
materiais analisados.

Para anova formulagdo do MTA Angelus, nesta pesquisa, através da Espectrometria de Energia
Dispersiva (EDS), foram encontrados: oxigénio (0), aluminio (Al), magnésio (Mg), silicio (Si),
calcio (Ca), ferro (Fe), carbono (C), rubidio (Rb), tungsténio (W) e estroncio (Sr). Ao comparar
tais achados com os resultados obtidos por Tomas-Catala et al.23.25, observou-se que a existéncia
dos elementos O, Al, Si, Ca e C esteve em concordancia com os elementos verificados no presente
estudo. Porém, os elementos Fe, Sr, Mg, Rb e W verificados na presente pesquisa ndo estiveram
presentes na avaliacdo feita pelos autores supracitados. Além disso, foi possivel verificar que as
concentra¢des dos elementos carbono (C) e silicio (Si) encontrados por Tomas-Catala et al.23.25
foram relativamente inferiores ao serem comparadas com as concentracdes observadas na
presente pesquisa, sendo que nao houve diferenga discrepante em relacdo ao elemento silicio (Si).
Porém, ao analisar os elementos oxigénio (0), aluminio (Al) e calcio (Ca), foi visto que as
concentracdes de tais elementos foram superiores nos resultados obtidos por Tomas-
Catalé et al.23, ao se confrontarem com os resultados do presente estudo. De acordo com imagens
obtidas pela Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), o MTA HP Repair se apresentou com
coloracdo homogénea nas duas pesquisas executadas. Logo, as avaliagdes desta pesquisa em MEV
corroboraram com as avaliacGes realizadas pelos autores anteriormente citados.

Estudos prévios realizados por Zhouetal.l> e Zhuetal.l® relatam que a presen¢a dos
elementos silicio (Si) e estroncio (Sr) nas formulagdes esta relacionada com o comportamento
biolégico dos osteoblastos e ligamento periodontal, mecanismo fundamental para o processo de
reparacao tecidual.

O Agregado Triéxido Mineral (MTA) é um cimento hidraulico, logo pode ser empregado na
presenca de umidade. Nessa situa¢do, a umidade presente nos tecidos age como um ativador da
reagdo quimica deste material. Acredita-se que a habilidade seladora do MTA possivelmente esta
relacionada a sua natureza hidrofilica e a ligeira expansao, quando ele é manipulado em ambiente
umido. A reagdo de presa do cimento se baseia nas reagdes dos compostos anidros do material
com a agua3+26,
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Nas formulacées do MTA cinza e do MTA branco, a 4gua deve ser incorporada ao p6, com o
intuito de formar um gel coloidal34. Ao MTA HP Repair, foi adicionado um polimero plastificante
a composicdo quimica do liquido reagente, de forma a melhorar sua consisténcia e propriedades
fisico-quimicas, facilitando sua manipulacdo e seu emprego nas areas indicadas. Além disso, o
agente plastificante é responsavel por conferir um menor tempo de presa ao material,
possibilitando sua utilizagdo em capeamentos pulpares e retrobturacdes?’.

O MTA HP Repair foi langado no mercado nacional pela Angelus - Solu¢des Odontolégicas em
2016, sendo necessario, portanto, que mais estudos in vitro e in vivo sejam realizados a fim de
fornecer mais informagdes quanto as propriedades fisico-quimicas e bioldgicas desse novo
material endoddntico, tendo por objetivo comprovar ou nio a sua supremacia e eficicia em
relacdo as demais formulacdes ja existentes no mercado, para que esse produto possa realmente
substituir de forma segura as formula¢des que ja foram extensamente estudadas, dentre essas, o
Pro-Root MTA e os MTA Angelus cinza e branco.

CONCLUSAO

De acordo com a metodologia empregada e os resultados obtidos, pode-se concluir que:

¢ 14 elementos quimicos foram identificados nas amostras analisadas: O, Na, Al, Mg, Sj, S, K, Ca,
Fe,Sr,Bi,C,Rbe W;

e C(Cinco elementos foram encontrados em todos os cimentos estudados: O, Al, Mg, Si e Ca;
e 0 elemento ferro foi verificado nos cimentos MTA cinza e HP Repair;
e (O Bismuto foi encontrado nos cimentos MTA branco e cinza;

e Apenas nanova formulacao do MTA da Angelus, o HP Repair, foram encontrados os elementos
Rb,WeC;

e O e C foram os elementos quimicos que se apresentaram em maior quantidade nas amostras
analisadas.
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