Revista Odontoldgica Mexicana

Facultad de Odontologia

Vol. 20, Nim. 3 e Julio-Septiembre 2016
pp 187-192

TRABAJO ORIGINAL

Analisis quimico elemental y de fases por medio de PIXE, DSC,
TGA y DRX en MTA Angelus® y un cemento Portland blanco

Elemental chemical composition and phase analysis by means of PIXE, DSC,
TGA, and DRX of MTA Angelus® and a white Portland cement

Abigailt Flores Ledesma,* Federico H Barcel6 Santana,® Lauro Bucio Galindo,"
Jesus Angel Arenas Alatorre," José Luis Ruvalcaba Sil"

RESUMEN

El mineral triéxido agregado (MTA) es un cemento usado principal-
mente para sellar perforaciones en érganos dentales debido a que
endurece en presencia de humedad, esta compuesto por cemento
Portland y triéxido de bismuto. Objetivo: Analizar y comparar por
medio de PIXE, DSC, TGA y DRX la composicién quimica elemen-
tal y de fases del cemento MTA Angelus® y de un cemento Port-
land blanco (CPB-CA). Material y métodos: MTA Angelus® blanco
y un cemento Portland blanco fueron analizados con PIXE en un
acelerador de particulas; el analisis de fases cristalinas se realizé
por medio de DRX y contrastado los picos con los de base de da-
tos del ICDD, el DSC se realiz6 en un calorimetro hasta 900 °C.
Resultados: PIXE detecté como elementos de mayor porcentaje
fueron aluminio, silicio y calcio para ambos cementos; habiendo
diferencias en los porcentajes de azufre; el bismuto sélo se detec-
t6 en MTA Angelus®. Se detectaron como elementos traza cobre y
estroncio en el MTA Angelus®, ademas de zirconio en CPB-CA. La
relacion entre silicio-calcio y silicio-aluminio en los dos cementos es
similar. Se identificaron tres fases cristalinas en ambos cementos,
silicato dicalcico, silicato tricalcico y aluminato tricalcico; sin embar-
go, se identificé Bismita en el MTA Angelus® y sulfato de calcio en
forma de yeso en CPB-CA, que se logro corroborar con la ayuda de
la técnica DSC. Conclusiones: Se logr6 observar la baja cantidad
de yeso en MTA Angelus® por medio de la calorimetria. Tanto las
fases cristalinas como la composicion quimica elemental son simi-
lares en ambos cementos.

ABSTRACT

Mineral trioxide aggregate (MTA) is a cement mainly used to seal
tooth perforations; this is due to the fact that it hardens when in
presence of humidity. It is composed of Portland cement and
Bismuth trioxide. Objective: To analyze and compare with PIXE,
DSC, TGA and DRX elementary chemical and phase composition
of MTA Angelus® cement with a white Portland cement (WPC).
Material and methods: MTA Angelus® white and a white Portland
cement were analyzed with PIXE in a particle accelerator, phase
analyses were conducted with XRD contrasting peaks with those
in the ICDD database. DSC was conducted in a calorimeter up to
900 °C. Results: PIXE detected the following as greater percentage
elements: aluminum, silica and calcium for both cements.
Differences were found with sulfur percentages; Bismuth was only
detected in MTA Angelus®. Trace elements of copper and strontium
were detected in MTA Angelus® and zirconium in WPC. Relationship
between silica-calcium and silica-aluminum was similar in both
cements. In both cements, three crystalline phases were detected:
dicalcium silicate, tricalcium silicate and tricalcium aluminate.
Nevertheless, Bismite was identified in MTA Angelus® and calcium
sulfate in the form of gypsum in WPC, this was corroborated with
DSC technique. Conclusions: In MTA Angelus®, low gypsum
amounts were observed by means of calorimetry. In both cements,
crystalline phases and elemental chemical composition were similar.
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INTRODUCCION

En 1995, Torabinejad' estudid por primera vez el
MTA, como un material para el sellado de perforaciones
dentro de los canales radiculares y de furca en piezas
dentales. Otros autores?®se han dedicado a estudiar el
MTA en cuanto a propiedades mecanicas y fisicoquimi-
cas; ademas de sus aplicaciones clinicas*® y su com-
portamiento biolégico.® Debido a que se ha reportado
que la composiciéon del MTA es 80% cemento Portland
y 20% triéxido de bismuto,” han surgido numerosos es-
tudios comparando las propiedades fisicas, quimicas,
mecanicas y aplicaciones clinicas del MTA con cemen-
tos Portland con un posible uso odontoldgico.8®

Una de las técnicas de caracterizacion que se ha
usado para el analisis elemental quimico de este ma-
terial es principalmente espectroscopia de dispersion
de energia (EDS) o también llamado analisis de dis-
persion de energia por rayos-X (EDAX) adaptada a un
microscopio electronico de barrido.®'® Con esta técni-
ca se logran obtener los elementos que componen el
material a partir de la emisién de rayos-X después de
haber sido irradiados por un haz de electrones; una
de las desventajas que presenta es que es un analisis
puntual por lo que se deben de realizar diversas lectu-
ras en distintos lugares de la muestra, ademas que los
limites de deteccion son bajos.™

En el 2009, Belio-Reyes y Bucio'® estudiaron la com-
posicion elemental de MTA ProRoot por medio de emi-
sion de rayos-X inducido por particulas (PIXE) debido
a que es una técnica usada para la identificacion de
elementos traza, cuenta con un limite de deteccion de
0.1-1 ppm; la técnica esta basada en la deteccién de pi-
cos caracteristicos del espectro de rayos-X y la cuanti-
ficacion de los mismos de acuerdo con las intensidades
de cada uno de ellos, dentro de sus ventajas es que es
un analisis multielemental, no destructivo.®

El andlisis de fases por medio de difraccién de ra-
yos-X (DRX) es ampliamente utilizado en el estudio de
materiales cristalinos, la técnica se basa en la obten-
cion de un patrén de difraccion para una fase cristali-
na individual, donde corresponde un conjunto de picos
con una intensidad y un 26 difractados especificos.!”
Diversos autores han usado esta técnica dentro de los
estudios entre MTA y cementos Portland.8 10131518

Muchos de los estudios sobre MTA son realizados
con MTA ProRoot, 2151819 comercialmente se en-
cuentra a la venta otra marca: MTA Angelus, que ha
sido relativamente poco estudiada. El objetivo de este
estudio fue analizar y comparar por medio de PIXE,
DSC, TGA y DRX la composicién elemental quimica y
de fases de MTA Angelus® (MTA-A) y de un cemento
Portland blanco (CPB-CA).

MATERIAL Y METODOS

Para el estudio se usé6 MTA Angelus® (Angelus In-
dustria de Productos Odontolégicos S/A; Londrina,
Brasil; Lote 12394) y un cemento Portland Blanco
(Cruz Azul; México; Lote 033442).

Analisis elemental quimico

PIXE fue realizado en un acelerador Pelletron NEC
(National Electrostatics Corp., Middletown, WI) con un
haz de protones de 1 mm de diametro y de 3 MeV, la
muestra fue colocada frente a los dos detectores, uno
de Si (Li) para elementos ligeros y uno de LEGe para
elementos pesados y traza; por un tiempo de 10 min.
Para la calibracion del equipo, un cemento Portland
certificado fue usado: NISTSRM 1880a (National Insti-
tute of Standards and Techonology).

Ambos resultados fueron procesados con un soft-
ware (AXIL) para la deteccién de cada uno de los pi-
cos de Rayos-X caracteristicos de cada elemento y
realizar la cuantificacion de ellos.

Analisis de fases cristalinas

La difraccién de rayos-X por el método de polvos
fue realizada en un difractometro Bruker D8 Advance
(Bruker AXS GmbH, Karlsruhe, Germany; radiacion
Cu Ka,, A = 1.5405A), los datos fueron obtenidos a
partir de 206 = 8 a 80 grados. Posteriormente los di-
fractogramas obtenidos y de acuerdo con el anélisis
elemental, fueron comparados con la base de datos
de PDF (Powder Diffraction Files) para encontrar el
grupo de picos que coincidieran entre los datos expe-
rimentales y de alguna fase conocida dentro del ICDD
(International Centre of Diffraction Data).?°

Analisis térmico

Se realiz6 calorimetria diferencial de barrido (DSC)
y termogravimetria (TGA) en un calorimetro TA Instru-
ment Calorimetry (SDT Q600, United State), a partir de
la temperatura ambiente hasta 900 °C, con una tasa de
calentamiento de 10 °C/min en una atmdsfera de aire.
Las muestras fueron colocadas en un crisol de alimina,
de modo que una adecuada identificacién del sulfato
de calcio fuera lograda a partir del grado de hidratacion,
yeso puro de Naica fue usado como referencia.

RESULTADOS

Los resultados de PIXE se muestran en la figura 1
y cuadro |, este analisis revela que los elementos en
mayor porcentaje para ambos cementos son aluminio,
silicio y calcio; se encuentra una diferencia notable en
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los porcentajes de azufre entre ellos, mientras que en
el caso del Bismuto sélo se detecté en MTA Ange-
lus®. Como elementos traza se encontré la presencia
de cobre y estroncio en MTA Angelus® y zirconio en
CPB-CA.

MTA Angelus
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Figura 1. Espectro de PIXE de MTA Angelus®, los elemen-
tos ligeros (numero atémico bajo) se muestran en la linea
roja, los elementos pesados (numero atémico alto) se mues-
tran en color azul.

Cuadro l. Resultados de PIXE (wt%).

Elemento quimico MTA Angelus® CPB-CA
Al 2.73 2.88
Si 8.17 10.11
P 0.48 0.65
S 0.01 1.50
K 0.37 0.50
Ca 26.20 50.21
Cr 0.35 0.01
Mn 0.05 0.01
Fe 0.15 0.18
Cu 0.02 -
Sr 0.28 S
Zr - 0.07
Bi 5.72 -
(0] 55.47 33.88
Total 100 100

Cuadro Il. Relacién entre silicio-aluminio y silicio-calcio.

MTA Angelus® CPB-CA
Si/Al 3.03 2.72
Si/Ca 0.31 0.2

La relacién entre silicio-calcio y aluminio-calcio se
obtuvo a partir de un cociente entre los porcentajes de
cada uno de estos elementos (Cuadro /).

Los patrones de difraccion obtenidos son presenta-
dos en la figura 2.

El andlisis de fases de MTA-A y CPB-CA indica que
estan compuestos principalmente por tres fases simi-
lares, silicato dicalcico «C2S» (PDF: 70-0388) con las
reflexiones mas altas en los dngulos 20: 32.07, 32.2,
32.62 y 34.41; silicato tricalcico «C3S» (PDF: 86-0402)
con las reflexiones mas fuertes en 29.35, 32.19, 34.35y
41.29; y la ultima fase aluminato tricalcico «C3A» (PDF:
38-1429) con los picos mas altos en 33.16, 47.62 y
59.27. La fase Bismita (PDF: 41-1449) con angulos 26
en 26.92, 27.37 y 33.03 sdlo fue detectada en MTA-A;
por el contrario en el CPB-CA fue detectado sulfato de
calcio en forma de yeso (PDF: 03-0044) con sus re-
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Figura 2. Andlisis de difraccion de rayos X (DRX) A) MTA
Angelus®y B) CPB-CA.
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Cuadro lll. Coeficiente de absorcion de los componentes identificados en los cementos.

Férmula quimica Nombre quimico Fase cristalina ICDD Coeficiente de absorcioén, p (cm™)
Bi,O, Tri6xido de bismuto Bismita 41-1449 2061
Ca,Sio, Silicato dicélcico Larnita 70-0388 277
Ca,SiO, Silicato tricalcico Hatrurita 86-0402 295
Ca,ALO, Aluminato tricélcico 38-1429 42
CaSO, 2H,0 Sulfato de calcio dihidratado Yeso 03-0044 149
105 .
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Figura 3. Resultados de la termogavimetria (TGA). La linea
verde representa la pérdida de peso asociada al agua del
yeso, se observa 1.17WT% de pérdida de agua asociada al
CPB-CA, MTA Angelus® no muestra este comportamiento.

flexiones més marcadas en 11.64, 20.73 y en 43.47.
Los coeficientes de absorcion de las fases minerales
detectadas se muestran en el cuadro ll.

Los resultados del TGA en el CPB-CA indican que
existe una pérdida de peso a los 100 °C que es atri-
buida a la evaporacion de agua del sulfato de calcio di
hidratado o yeso, la muestras fueron comparadas con
yeso puro de Naica (Figura 3).

El DSC muestra una reaccion endotérmica alrede-
dor de los 113 °C en el CPB-CA y a los 141 °C en el
yeso de Naica; sin embargo, no se observa este flujo
endotérmico en MTA Angelus®, por lo que se concluye
que no tiene sulfato calcio (Figura 4).

DISCUSION

Dentro de los analisis hechos por EDS, Oliveira® se
encontré que entre el MTA ProRoot, MTA Angelus®
y un cemento Portland los elementos quimicos son
muy similares con variaciones minimas entre ellas; a
excepcion del Bismuto que sélo fue detectado en el
MTA; comportamiento observado de la misma manera
en nuestro estudio, recordando que el Bi sélo es agre-

Temperatura (°C)

Figura 4. Resultados de la calorimetria diferencial de ba-
rrido (DSC), la linea verde muestra el cambio en el flujo de
calor asociada al de agua superficial del yeso, se observa
de manera minima en el CPB-CA (azul); sin embargo, no se
observa este cambio en el MTA Angelus® (rojo).

gado con la finalidad de hacer un material radiopaco
y que sea detectable clinicamente dentro del campo
odontolégico. De igual manera Asgary'? realizé una
comparacioén de los componentes entre diferentes ti-
pos de MTA y cementos Portland por medio de esta
técnica; donde se observé que las concentraciones de
elementos traza son variadas en cuanto a la cantidad
de Al,O,, MgO y FeO; el uso de técnicas nucleares
para el analisis del material como PIXE permite una
rapida identificacion de elementos en baja concentra-
cion por lo que se logré detectar la presencia de cro-
mo, manganeso, estroncio, cobre y zirconio con una
cuantificacién precisa de cada uno de ellos. Por me-
dio de PIXE es complicada la identificacién del azufre
para el caso del MTA Angelus®, debido a que los picos
de rayos-X Ka (2.3keV) del azufre se sobreponen con
los picos Ma (2.4keV) del bismuto.

Camilleri'® y Garcia Aranda?' analizaron cementos
Portland con una probable aplicacidon odontoldgica,
los resultados arrojaron que en todos los cementos
el principal elemento es calcio, silicio y aluminio, con
algunos traza como son magnesio, potasio y sodio,

Imagen en color en: http://www.medigraphic.com/facultadodontologiaunam
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mientras que Garcia Aranda?' y Rodriguez?? detecta-
ron en cementos MTA elementos traza como fésfo-
ro, cromo cloro e hierro a pesar de que los cementos
eran blancos; coincidimos con estos estudios ya que
al usar PIXE como técnica de analisis elemental se
logré detectar: cromo, zirconio, hierro y manganeso
en el CPB-CA y MTA Angelus®, ademas de cobre y
estroncio en este Ultimo; actualmente muchos de los
materiales de uso odontoldgico se les ha agregado
ZrO, como material de relleno, con el objetivo de me-
jorar las propiedades mecénicas de éstos o bien como
material radiopaco,?* por lo que da pauta que en es-
tudios posteriores se logre encontrar relacion entre la
presencia de este elemento y la mejora de algunas
propiedades del cemento.

Belio-Reyes y Bucio'® realizaron un analisis de
DRX detecté como principales fases a través de
refinamiento Rietveld: Bismita, Hatrurita, Larnita y
Anhidrita, en un porcentaje de 19.8, 51.9, 23.2 y
1.3% respectivamente; mientras que las tres pri-
meras fases también fueron detectadas en nuestro
andlisis para MTA-A, la fase del sulfato de calcio
en el cemento Portland blanco fue diferente, encon-
trando yeso como parte de la composicién basica.
Camilleri'® estudié también por esta técnica diferen-
tes cementos Portland y observé que las principa-
les fases detectadas en el cemento Portland blanco
fueron silicato tricalcico (31-0301) y silicato dicalci-
co (31-0299), en el presente estudio coincide con
las fases minerales detectadas; sin embargo, pre-
sentan una estructura cristalina diferente, ademas
observamos la ausencia del sulfato de calcio en el
MTA Angelus® lo cual debe verse reflejado en el
tiempo de fraguado del cemento,?*2?* ya que se sabe
que la presencia de yeso en los cementos evitan lo
que se conoce como «flash set» 0 «endurecimiento
rapido». La DRX es una excelente técnica para la
identificacion de fases minerales en materiales ce-
rémicos policristalinos, seria ideal complementar el
estudio con la cuantificacion de las fases encontra-
das por medio del método Rietveld.

CONCLUSION

Bajo la metodologia usada en este estudio se con-
cluye que los dos materiales tienen una composicion
quimica similar siendo calcio, silicio y aluminio los ele-
mentos de mayor porcentaje, la cantidad de Hierro de-
tectado es muy bajo debido a que ambos materiales
son cementos blancos y la fase ferrita no se encuentra
presente como lo es en los cementos grises. El azufre
es detectado en una muy baja cantidad en MTA Ange-
lus® a diferencia del CPB-CA.

Por medio de DRX se observé que dentro de las
diferencias mas notorias es la ausencia del sulfato
de calcio en el MTA Angelus® y la fase Bismita en el
CPB-CA, y que las fases minerales presentes en am-
bos cementos son el silicato dicalcico, silicato tricalci-
co y aluminato tricélcico.
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