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RESUMEN

El objetivo de este trabajo fue evaluar pH y resistencia a la compresion
con relacién al tiempo de fraguado de tres cementos de obturacién
retrograda. Como controles se emplearon los cementos de sellado
radicular MTA-Angelus® (MBA) y MTA Viarden® (MV), este Ultimo de
origen mexicano y uno experimental (CE). Las pruebas a realizar fue-
ron SEM-EDS, difraccion de rayos X, pH, tiempo de fraguado y resis-
tencia a la compresién a distintos tiempos de endurecimiento (un dia,
siete dias y 28 dias). Obteniéndose como resultado que en los tres
cementos se encuentra presente la fase de silicato tricalcico (Ca,SiO,),
pero con ausencia de otras fases y presencia de elementos traza en
MV. Los valores mas altos en pH a un dia de iniciada la reaccion se
maostraron por los cementos MV y CE. A los 28 dias se estabilizé el pH
de MBAy CE, quedando por debajo de ellos el MV. Sucediendo algo
similar en la prueba de resistencia a la compresién, en donde CE obtu-
vo los valores mas altos a los distintos tiempos de endurecimiento (un
dia-23.5 MPa, siete dias-36.5 MPa y 28 dias-36.7 MPa) y el mas bajo
fue MV (un dia-14.7 MPa, siete dias-17 MPa y 28 dias-19.5 MPa). Asi
como también en tiempo de fraguado, en donde el tiempo mas corto
registrado fue el de CE y el mas largo fue MV. El MBA se mantuvo con
valores intermedios en todas las pruebas. Llegando a la conclusién de
gue los bajos resultados mostrados por MV son debido a la presencia
de elementos traza ajenos a su composicion principal y posiblemente a
la poca formacioén de portlandita y silicato de calcio hidratado (CSH) en
el MV. Cabe sefialar que hasta el momento CE es un buen candidato
para competir con otros cementos MTA comerciales.
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INTRODUCCION

La gran gama de materiales de uso dental que exis-
ten en el mercado ofrece determinadas particularidades
de acuerdo a la situacién en que se puedan utilizar hoy
en dia en la rama odontolégica, por lo que se van re-
novando constantemente en la busqueda de nuevos
biomateriales que ofrezcan mayores ventajas a los pa-
cientes. Muestra de ello es el mineral trioxide aggregate
(MTA, por sus siglas en inglés), el cual es un material de
obturacién retrégrada que cuenta con estabilidad dimen-
sional, adhesioén a estructura dental, bactericida, entre
otros,' mismo que fue desarrollado en 1990 en la Uni-
versidad de Loma Linda. Sus principales ingredientes
son silicato tricalcico (C3S) y dicélcico (C2S), aluminato
tricélcico (C3A) y sulfato de calcio.?* Las aplicaciones
mas conocidas de estos cementos son en recubrimien-
to pulpar, pulpotomia, entre otras,® convirtiéndolo en el
material de eleccién para el tratamiento no quirdrgico de
las perforaciones radiculares en banda o en furcacién.>*°

Un MTA que se ha empleado por largo tiempo en
México como material de eleccién para obturaciones
retrogradas ha sido MTA-Angelus™, cuya composi-
cion es 80% cemento Portland y 20% 6xido de bismu-
to en el polvo y agua destilada como catalizador.** Sus
ventajas son las aplicaciones anteriormente mencio-
nadas y sus desventajas son dificultad de manipula-
cion”'? y tiempo de fraguado largo.**** Recientemente,
se ha introducido al mercado un nuevo cemento MTA
por la casa comercial Viarden™, de origen mexicano.
Sin embargo, hasta el momento no existen reportes
sobre las propiedades de éste.

El objetivo de este trabajo fue evaluar pH y resis-
tencia a la compresion con relacion al tiempo de fra-
guado de tres cementos de obturacién retrograda (dos
cementos comerciales y un cemento experimental).
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MATERIAL Y METODOS

Para la sintesis de MTA se realiz6 un balanceo qui-
mico y se usaron reactivos de SiO, (SIGMA Aldrich),
AL O, (SIGMA Aldrich) y CaCO, (J.T. Baker) para ob-
tener 10 g de clinker. Los componentes se mezclaron
y se llevaron en un crisol de platino, a una temperatu-
ra por arriba de 1,200 °C durante varias horas. Pos-
terior a ser extraido el clinker del horno, fue molido
en el mortero de Agata y tamizado a 300 Mesh para
homogeneizar el tamafio de particula.

Se analizaron tres cementos, dos grupos contro-
les que fueron MTA-Angelus™ (Angelus, Londrina,
PR, Brazil) (MBA), MTA Viarden™ (MV) y un cemento
MTA experimental (CE). Las pruebas analiticas que
se realizaron fueron microscopia electronica de ba-
rrido/espectroscopia de energia dispersa de rayos X
(SEM-EDS) y difraccion de rayos X (DRX) para la ca-
racterizacion elemental y de fases.

Las probetas fueron elaboradas bajo temperatura
y humedad controladas (23 = 2 °C y 25% rH), en el
Laboratorio de Biomateriales dentales de la DEPel de
la Facultad de Odontologia de la Universidad Nacio-
nal Autbnoma de México, de acuerdo a la norma ISO
6876:2001% y la norma ADA num. 30. El cemento fue
preparado en la proporcion de 1:3 (1g de polvo:0.33
ml de catalizador) en el CE y de acuerdo a la propor-
cion recomendada por el fabricante para MBA'y MV.

Microscopia electronica de barrido/espectroscopia
de energia dispersa de rayos X (SEM-EDS)

Las micrografias fueron tomadas en un microscopio
electrénico de barrido a bajo vacio, JEOL JSM 5600
LV del Laboratorio Central de Microscopia, IF-UNAM.
El polvo de cada espécimen fue colocado sobre barri-
les de aluminio con cinta de carbono. Posteriormente,
se les deposito oro sélo en la mitad de la superficie
durante cinco minutos, empleando cinta de carbono
para cubrir la otra mitad para hacer posible obtener
tanto imagenes como EDS de cada muestra.

Difraccién de rayos X (DRX)

Los especimenes en polvo fueron analizados en un
difractométro de rayos-X «Bruker AXS», con un ge-
nerador de rayos X de Cu-Ka en el Instituto de Fisica,
UNAM a temperatura ambiente. Los datos se recolec-
taron en un intervalo 26 de 5 a 110° en condiciones de
operacion de 35 kV y 25 mA en el generador de rayos
X. El analisis se llevé a cabo por medio de un software
para la identificacion de fases llamado Match. El ana-
lisis se obtuvo de muestras en polvo y en pastilla. Las

pastillas fueron de 1 cm de espesor, mantenidas en
agua desionizada a temperatura de 37 £ 1 °C y 95%
rH, para posteriormente ser trituradas.

pH

Se elaboraron probetas de 5 mm de diametro x 1
mm de espesor. Las muestras fueron almacenadas en
contenedores cilindricos con 10 mL de agua desioni-
zada a 37 £ 1 °C y 95% rH durante el tiempo que durd
el estudio (24 horas, siete y 28 dias). Para la realiza-
cion de la prueba se siguio el procedimiento reportado
por Massi y colaboradores.*®

Tiempo de fraguado

Se elaboraron muestras de 10 mm de diametro y 1
mm de altura. Se empled una aguja Gilmore (peso de
100 £+ 0.5gy 2 £ 0.1 mm de diametro). Las penetra-
ciones se realizaron cada cinco minutos después del
tiempo de mezclado recomendado por el fabricante y
hasta que ya no se observara marca de la penetra-
cion. Hasta este momento fue que se hizo el registro
del tiempo de fraguado, de acuerdo a lo sefialado por
la norma ISO 6876/2001.

Resistencia a la compresion

Las muestras se realizaron con las dimensiones de
6 = 0.05 mm de altura por 3 + 0.01 mm de diametro,
siguiendo el protocolo establecido en la norma nim. 30
de la ADA. Las muestras fueron almacenadas a 100%
de humedad en agua desionizada durante 24 horas,
siete y 28 dias a 37 = 1 °C. Transcurrido el tiempo cada
muestra fue sometida a un ensayo de compresion en la
Maquina Universal de Pruebas Mecéanicas INSTRON®,
aplicando la carga compresiva dirigida al eje longitudi-
nal de la muestra, a velocidad de 1 mm/min.

Andlisis estadistico

La prueba estadistica de Levene fue realizada para
determinar la homogeneidad de los grupos (pH, tiempo
de fraguado y resistencia a la compresion) para poste-
riormente realizar la prueba de ANOVA (o = 0.05) y la
prueba post hoc Tukey usando el software SPSS 20.0.

RESULTADOS

SEM-EDS

Mediante SEM se observé que las particulas tanto
de MBA 'y MV en polvo son compactas, con superficie
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Figura 1: Micrografias obtenidas por SEM en donde se observan particulas compactas, superficie lisa y formas irregulares en

MBAYy MV. Y CE muestra particulas en forma de coral.

SEM micrographs showing compact particles, smooth surface and irregular shapes in MBA and MV. EC shows coral-shaped particles.

lisa y formas irregulares. Especificamente, observa-
mos una forma de coral en CE y particulas alargadas
lisas regulares en MBA (Figura 1).

En cuanto a la composicion elemental obtenida
por EDS pudimos corroborar la presencia, en los
tres cementos, de elementos base como C*, Ca?,
0% y Si** encargados de la formacién de silicato
tricalcico y dicélcico. El elemento que se observa
en mayor cantidad después del oxigeno es el cal-
cio seguido del carbono, excepto en MV (Tabla 1).
También se observan magnesio y sodio presentes
en MV y solo sodio en MBA (Tabla 1). Asi como se
encontraron elementos presentes sélo en MV como
azufre, potasio y titanio (Tabla 1). También se ob-
servl bismuto en MBA'y zirconio en CE como agen-
tes radiopacadores.

DRX

El componente principal presente en los tres ce-
mentos en polvo es el silicato tricalcico. En MBA (Fi-
gura 2) y CE (Figura 3) también esta presente la fase
cristalina del silicato dicélcico y el agente radiopaca-
dor. Corroborando los resultados obtenidos por SEM-
EDS, con respecto a los elementos que sélo se en-
cuentran presentes en MV (Figura 4), mostrando las
fases de rutilo, 6xido de magnesio y calcita.

Los resultados obtenidos en el cemento a 24 ho-
ras de iniciado el fraguado arrojaron la presencia de
silicato de tricélcico (S) tanto en MBA (Figura 5), MV
(Figura 6) y CE (Figura 7). También se encontrd 6xido
de bismuto (B) y 6xido de zirconio (Z) como agentes
radiopacadores, en MBA y CE, respectivamente. En
CE se observé la fase de aluminato de calcio (A) y
silicato dicélcico (L). Y solo en MV se pudieron obser-
var las fases de hatrurita (H), inyoita (1), etringita (E) y

Tabla 1: Elementos en porcentaje en peso (wt%)
presentes en los cementos MTA MBA, MV y CE.
Elements in weight percentage (wt%)
present in MTA MBA, MV and EC.

MBA MV CE
Elemento Wit% Wit% Wit%
C 14.3 21.04 10.42
0 31.33 41.29 46.4
Si 3.13 13.51 7.52
Ca 16.95 13.34 23.79
Na 0.11 1.21 -
Bi 32.63 - -
Zr - - 2.34
Al 1.04 3.29 0.17
Ti - 3.57 -
Mg - 0.32 -
K - 1.33 -

yeso (YY), mismas que se ven a lo largo de los 28 dias
de endurecimiento.

A los siete y 28 dias se puede observar tanto en
MBA (Figura 5) como en CE (Figura 7) la formacion de
dos fases extras como silicato de calcio hidratado (CSH
gel) y portlandita (Ca(OH),), pero no en MV (Figura 6).

pH

Los grupos que mostraron diferencias estadistica-
mente significativas fueron los siguientes: a las 24 ho-
ras MBA (pH 8.5) # MV (pH 10) y CE (pH 10); a los
siete dias todos presentaron diferencias entre ellos,
MBA (pH 8.5), MV (pH 7.8) y CE (pH 10.6) y a los 28
dias MV (pH 7.9) £ MBA (pH 8.2) y CE (8.2). Se mues-
tra en la Tabla 2.
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Tiempo de fraguado Resistencia a la compresion
De la misma forma, también se encontraron dife- Los resultados del andlisis estadistico mostraron
rencias estadisticamente significativas entre CE con que si se encontraron diferencias estadisticamente
MBAy MV. Como se indica en la Tabla 2, MBA mostr6 significativas entre MBA, MV y CE. Los grupos que
27 minutos, MV 29 minutos y CE 22 minutos. mostraron diferencias fueron los siguientes: a las 24
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Figura 4:

Difractograma de MV en polvo
mostrando la fase de silicato
tricalcico y otras fases diferentes
a las presentes en otros dos
cementos analizados.

Powdered MV diffractogram
showing the tricalcium silicate
phase and other phases different
from those present in the other
two analyzed cements.

horas y siete dias CE # MBAy MV # CE; 28 dias MV
# MBAy CE. Esto quiere decir que las muestras que
presentaron una mayor resistencia a la compresion
a las 24 horas, siete dias y 28 dias después de ha-
ber comenzado el fraguado del material fueron las de
CE, ya que mostré 23.5 MPa, 36.3 MPa y 36.7 MPa,
respectivamente. Mientras que MV mostré 14.7, 17 y
19.5 MPa y MBA 14.3, 23 y 32 MPa, demostrando un
incremento constante a lo largo del tiempo (Tabla 2).

DISCUSION

Las propiedades ideales de un cemento MTA re-
sultan indispensables para su aplicacién clinica, ta-
les como: facil manipulacién, tiempo de fraguado
adecuado, estabilidad dimensional y baja solubilidad
en tejidos vivos. Por lo que constantemente existen
mejoras de este cemento o bien cementos nuevos
que tratan de cumplir con los requisitos establecidos.
Por lo que, en este estudio se realizé el analisis de
dos cementos MTA comerciales contra un cemento
MTA experimental, por medio de SEM-EDS, DRX y
algunas pruebas fisico-mecanicas, en donde se en-
contré por SEM y corroborado por DRX, que el ce-
mento MV presenta las fases correspondientes a un
cemento Portland tipo 1, incluyendo la fase de yeso,
cuya funcion es la de ser un excelente agente retar-
dador del fraguado'’ sin interferir en las propiedades
del cemento, siempre y cuando el porcentaje maximo

99

Silicato tricalcico
Rutilo
Oxido de magnesio con calcita

Oxido de silicio de magnesio y sodio
Oxido de titanio sédico

2 - Theta - Scale

de contenido se encuentre por debajo de 4% de-
bido a que los iones podrian degradar la superficie
del cemento.'® Otra fase importante que aparece en
MV es la etringita, (Ca,Al,(SO,),(OH) 26 H,0), misma
gue se forma a partir del contenido de sulfatos prove-
nientes del yeso y el aluminato tricalcico (C,A)." Este
cemento también tiene dentro de sus componentes
oxido de silicio de sodio y magnesio, de los cuales
el Mg se emplea muy comdnmente para la estabili-
zacion de las fases y el Na para disminuir la tempe-
ratura de fusion,” el cual se encuentra tanto en MV
como en MBA. Algo que causo un poco de extrafieza
es que en MV, aparentemente, no hay radiopacador
0 ningun elemento reportado para ello, a diferencia
de MBAy CE que contienen Bi,O, y ZrO,, respectiva-
mente. Por lo que se recomienda realizar la prueba
de radiopacidad en un futuro, para poder confirmar la
ausencia de dicho agente, asi como un analisis qui-
mico mas exhaustivo.

En cuanto a las pruebas fisico-mecéanicas algo in-
teresante que se pudo observar fue que el tiempo de
fraguado mas corto lo presentd el cemento CE con 22
minutos y el tiempo mas largo fue de MV con 29 mi-
nutos, quedando MBA con un tiempo intermedio de 27
minutos, no coincidiendo con Flores?! quien reportd un
tiempo de 18 minutos. Estas diferencias pueden atri-
buirse a que el cemento CE no presenta yeso dentro
de sus componentes, que como ya se menciond es un
retardador.’
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El pH es un factor muy importante dentro de los
cementos MTA ya que les confiere la propiedad bac-
tericida debido a su alta alcalinidad que regula la
actividad catalitica de algunas enzimas influyendo
en la velocidad de reaccién, que al modificarse su
medio externo puede influir en la actividad celular
de la bacteria.?? Se ha reportado que el MTA cuen-
ta con una gran capacidad de liberacion de OH-, in-
crementando el pH y, de Ca* mejorando la biocom-
patibilidad del material,'® asi como también es util
para disminuir la microfiltracion.® En este estudio se
pudo ver que MV y CE presentan pH de 10 dentro
de las primeras 24 horas y MBA se encuentra lige-
ramente por debajo de ellos. Sin embargo, confor-
me va avanzando el tiempo de endurecimiento del
cemento el pH de MV disminuye mas que los otros
dos cementos, terminando los tres cementos con
un pH cercano a 8. Esta alza y baja de pH al paso
del tiempo puede deberse a la formacion de la fase
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T ¥ T L T ¥ T L) T T T T T
6,000 - 28d—
4,000 - g
I B P -
2,000 |- Tl T _ -
i ' | ]
0 :‘—---'-‘-—A—-...-.--LJ-!J-'LL? ‘-“'-'-ﬁ-l.awU"-nIA’JM-JJJM-U_._u_._..n__=,
4.000 I i 1 i 1 i 1 i 1 i 1 i 1
L 7d -
3,000 = o
kel I -
S
= 1000 | d
=

Ir v . 1 r
r_-.._, ¥ . I,J,_'J.v-'-;:' . MWHJIAJTQJJMH_MH;
000 Rttt i @ g o woa |

s
4,000 | 24h_

2,000 5 B -
S
S Bil I B BA -

ik
— UJ._\,L-' .‘..IIJ.J _,,,_._,'\l_,_hl.-.'m' i‘L'M»M'a—-—_

I P 1 i 1 1 i ] i 1

M [ "
10 20 30 40 50 60 70
2 - Theta

Figura 5: Difractograma de MBA a diferentes tiempos de
fraguado. S silicato tricalcico, B radiopacador (6xido de bis-
muto), P portlanditay T C-S-H gel.

Diffractogram of MBA at different setting times. S tricalcium
silicate, B radiopacifier (bismuth oxide), P portlandite and T
C-S-H gel.
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Figura 6: Difractograma de MV a diferentes tiempos de fra-
guado. S silicato tricélcico, L silicato dicélcico, E etringita, Y
yeso, | inyoita, H hatruritay T C-S-H gel.

MV diffractogram at different setting times. S tricalcium
silicate, L dicalcium silicate, E ettringite, Y gypsum, | inyoite,
H hatrurite and T C-S-H gel.

de portlandita (Ca(OH),), la cual provee al medio de
OH-y de Ca?" sobresaturando el medio.?* Y dicha
fase se puede observar presente en los difractogra-
mas de MBA 'y CE pero no en MV, lo cual no quiere
decir que no se encuentre, pero posiblemente esta
en cantidades muy bajas.

Otra prueba que se realiz6 fue resistencia a la
compresion, aun cuando se sabe que este tipo de
material al ser de obturacién apical no requiere so-
portar presiones directas.? Se decidio realizarla para
poder hacer un seguimiento del endurecimiento del
cemento ya que los cementos tipo Portland demo-
ran en endurecer aproximadamente 30 dias desde
iniciada la mezcla. Obteniendo que el cemento con
mayor resistencia compresiva a las 24 horas fue el
CE con 23.47 MPa, MV con 14.73 MPa y el méas bajo
fue MBA con 11.2 MPa, coincidiendo con lo repor-
tado por Flores.?! Y terminaron a los 28 dias con 32
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of

MPa en MBA, 19.5 MPa en MV y el mas alto CE con
36.7 MPa. Coincidiendo en los valores a las 24 horas
del CE con un cemento experimental reportado por
Grech en 2013.%°
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Figura 7: Difractograma de CE a diferentes tiempos de fra-
guado. S silicato tricalcico, L silicato dicalcico, A aluminato
tricalcico, Z radiopacador (6xido de zirconio), P portlandita y
T C-S-H gel.

EC diffractogram at different setting times. S tricalcium silicate,
L dicalcium silicate, A tricalcium aluminate, Z radiopacifier
(zirconium oxide), P portlandite and T C-S-H gel.

Esta elevada resistencia se podria deber a la for-
macién de portlandita, la cual se forma al mismo tiem-
po que el gel de silicato de calcio hidratado (C-S-H
gel), fase que es muy complicada de ver por difraccion
debido a que es una fase de naturaleza amorfa.?’ La
importancia del C-S-H gel es que es la fase de union
primaria en el cemento y son particulas nanoporosas
amorfas que rodean los granos de cemento,?* aumen-
tando con ello la resistencia. La fase de portlandita
también ayuda a aumentar la resistencia ya que nu-
cleay crece dentro de huecos vacios o entre los es-
pacios de los poros.?® Por lo que al no aparecer estas
fases en el cemento MV (por medio de DRX) se en-
tiende su baja resistencia a la compresién atribuyendo
a una hidratacién ligeramente deficiente. Ya que con-
forme va avanzando la hidratacién, la red de C-S-H
gel se estabiliza a los pocos minutos de haber comen-
zado la hidratacion.?* Cabe mencionar que, conforme
se da el endurecimiento del cemento, la resistencia
a la compresion aumenta con el tiempo, consideran-
dose como una caracteristica que sobresale en los
diferentes estudios realizados por diversos autores,
siendo que en el ambiente donde esté situado exista
un minimo de humedad, ya que como se mencioné
anteriormente, este material fragua en presencia de
humedad.?

CONCLUSIONES

Las propiedades de los cementos MTA se ven fuer-
temente influenciadas por la presencia de elementos
traza ajenos a su composicién principal, a la eficiencia
de la hidratacion, asi como a la formacion de portlan-
dita y C-S-H gel, como puede observarse en los resul-
tados obtenidos de MTA Viarden™.

El cemento experimental hasta el momento es un
buen candidato para competir con cementos MTA co-
merciales; sin embargo, hace falta realizar méas prue-
bas para continuar su evaluacion.

Tabla 2: Medias y desviaciones estandar de las pruebas pH, tiempo de fraguado,
resistencia a la compresion y cambio dimensional.
Means and standard deviations of pH, setting time, compressive
strength and dimensional change tests.

MBA MV CE
27+5.6 29+ 3.6 219+23
Tiempo de fraguado [min] 24 horas 7 dias 28 dias 24 horas 7 dias 28 dias 24 horas 7 dias 28 dias
pH 8501 85+03 8202 10£05 78+£05 7.9x0.1 10£03 106+05 82%0.04
Resistencia a la comprension ~ 14.3+5 23+738 32+11 1475 17+39 195+51 235+3 36.3+%9 36.7+6

[Mpa]
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ABSTRACT

The aim of this study was to evaluate the pH and compressive
strength in relation to the setting time of three retrograde filling
cements. MTA-Angelus® (MBA) and MTA Viarden® (MV) root sealing
cements, the latter of Mexican origin, were used as controls for the
experimental cement (EC). The tests to be carried out were SEM-
EDS, X-ray diffraction, pH, setting time, and compressive strength at
different hardening times (1 day, 7 days, and 28 days). The obtained
results showed that the tricalcium silicate phase (Ca,SiO,) is present
in all three cements, but with the absence of other phases and the
presence of trace elements in MV. The highest pH values obtained
1 day after the onset of the reaction were shown by MV and EC. At
28 days, the pH of MBA and EC remained stable while MV remained
below them. Something similar happened during the compressive
strength test, where EC obtained the highest values at different
hardening times (1 day-23.5 MPa, 7 days-36.5 MPa, and 28 days-
36.7 MPa) and the lowest was MV (1 day-14.7 MPa, 7 days-17 MPa
and 28 days-19.5 MPa). Regarding setting time, EC registered the
shortest time, and MV, the longest. MBA remained with intermediate
values in all tests. It is hereby concluded that the low results shown

by MV were due to the presence of trace elements and possibly to
the low formation of portlandite and calcium silicate hydrate (CSH)
in the MV. It should be noted that so far EC is a good candidate to
compete with other commercial MTA cements.

Keywords: MTA, Portland cement, pH, X-ray diffraction, SEM.
INTRODUCTION

The wide range of dental materials that exist in the
market offers certain particularities according to the
situation in which they can be used nowadays; thus,
there is a constant search for new biomaterials that
offer greater advantages to patients. An example of this
is MTA, which is a retrograde filling material that shows
dimensional stability, adhesion to the dental structure,
and bactericidal properties among other attributes.* It
was developed in 1990 at the University of Loma Linda.
Its main ingredients are tricalcium silicate (C3S) and
dicalcium silicate (C2S), tricalcium aluminate (C3A),
and calcium sulfate.?* The best-known applications of
these cements are pulp capping and pulpotomy.> MTA
is also considered the material of choice for the non-
surgical treatment of strip or furcation perforations.>*°

An MTA that has been used for a long time in Mexico
for retrograde fillings has been the MTA-Angelus™. Its
composition is 80% Portland cement and 20% bismuth
oxide in powder and distilled water as a catalyst.*
Among its advantages are the aforementioned
applications. The negative attributes are handling
difficulty”? as well as a long setting time.*** Recently,
a new MTA cement has been introduced to the market
by Viarden™, a Mexican company. However, so far
there are no reports regarding its properties.

The aim of this study was to evaluate the pH and
compressive strength in relation to the setting time
of three retrograde filling cements (two commercial
cements and one experimental cement).

MATERIAL AND METHODS

For the synthesis of MTA, a chemical equilibrium
was performed and SiO, (SIGMA Aldrich), Al,O,
(SIGMA Aldrich), and CaCO, (J.T. Baker) reactants
were used to obtain 10 g of clinker. The components
were mixed and brought, in a platinum crucible, to a
temperature above 1200 °C for several hours. After
the clinker was removed from the kiln, it was ground
in an agate mortar and sieved with a 300 Mesh to
homogenize the particle size.

Three cements were analyzed, two control groups
which were MTA-AngelusTM (Angelus, Londrina, PR,
Brazil) (MBA), MTA ViardenTM (MV), and an experimental
MTA cement (EC). The analytical tests performed were
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Scanning Electron Microscopy/Energy Dispersive X-ray
Spectroscopy (SEM-EDS) and X-ray Diffraction (XRD) for
elemental and phase characterization.

The specimens were prepared under controlled
temperature and humidity (23 £ 2 °C and 25% rH), in
the Dental Biomaterials Laboratory of the Division of
Post-graduate Studies and Research of the Faculty
of Dentistry of the National Autonomous University
of Mexico, according to ISO 6876:2001 and ADA
standard no. 30. The cement was prepared at a
1:3 ratio (1g of powder:0.33 ml of catalyst) in the
EC and according to the ratio recommended by the
manufacturer for MBA and MV.

Scanning Electron Microscopy/Energy
Dispersive X-Ray Spectroscopy (SEM-EDS)

Micrographs were taken on a low vacuum scanning
electron microscope, JEOL JSM 5600 LV from the
Central Microscopy Laboratory, IF-UNAM. The powder
of each specimen was placed on aluminum barrels
with carbon tape. Subsequently, gold was deposited
on only half of the surface for 5 minutes using carbon
tape to cover the other half. This was made in order to
obtain both images and EDS of each sample.

X-Ray Diffraction (XRD)

Powder specimens were analyzed in a «Bruker
AXS» X-Ray Diffractometer with a Cu-Ka X-Ray
generator at the Institute of Physics, UNAM at room
temperature. Data were collected over a 26 interval
from 5 to 110° at 35 kV and 25 mA operating conditions
in the X-ray generator. The analysis was carried out
by means of a phase identification software called
«Match». The analysis was obtained from powder and
pellet samples. The thickness of the pellets was 1 cm.
They were kept in deionized water at a temperature of
37 + 1 °C and 95 %rH for subsequent milling.

pH

Test tubes of 5 mm diameter x 1 mm thickness
were prepared. The samples were stored in cylindrical
containers with 10 mL of deionized water at 37 £ 1 °C
and 95 %rH for the duration of the study (24 hours, 7,
and 28 days). The procedure reported by Massi et al.*®
was followed to perform the test.

Setting time

Samples of 10 mm in diameter and 1 mm in height
were prepared. A Gilmore needle (weight 100 + 0.5

g and 2 £ 0.1 mm diameter) was used. Indentations
were performed every 5 minutes after the mixing
time recommended by the manufacturer and until the
indentation mark was no longer observed. The setting
time was recorded up to this point according to ISO
6876/2001.

Compressive strength

The samples were created with the following
dimensions: 6 + 0.05 mm in height by 3 £ 0.01 mm
in diameter, following the protocol established in
A.D.A. standard no. 30. They were stored at 100 %
humidity in deionized water for 24 hours, 7 and 28
days at 37 + 1 °C. After this time, each sample was
subjected to a compression test in the INSTRON®
Universal Mechanical Testing Machine, applying the
compressive load directed to the longitudinal axis of
the sample at a speed of 1 mm/min.

Statistical analysis

Levene’s statistical test was performed to determine
the homogeneity of the groups (pH, setting time, and
compressive strength) to subsequently perform the
ANOVA test (a = 0.05) and the Post hoc Tukey test
using SPSS 20.0 software.

RESULTS
SEM-EDS

Using SEM images, the particles of both MBA
and MV powder appeared to be compact, with a
smooth surface and irregular shapes. Specifically,
we observed a coral shape in EC and regular smooth
elongated particles in MBA (Figure 1).

As for the elemental composition obtained by EDS,
we were able to corroborate the presence, in the three
cements of base elements such as C*, Ca®*, O and Si**
responsible for the formation of tricalcium and dicalcium
silicate. The most abundant observed element after
oxygen was calcium followed by carbon, except in MV
(Table 1). Magnesium and sodium were also present in
MV. Sodium was only present in MBA (Table 1). Sulfur,
potassium, and titanium were found only in MV (Table 1).

Bismuth was also observed in MBA and zirconium
in CE as radiopacifying agents.

XRD

The main component present in the three powder
cements was tricalcium silicate. In MBA (Figure 2) and
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EC (Figure 3), the crystalline phase of dicalcium silicate
and the radiopacifying agent were also present. These
findings corroborate the results obtained by SEM-EDS
with regard to the elements that were only present in
MV (Figure 4), showing the rutile, magnesium oxide,
and calcite phases.

The results obtained in the cement 24 hours
after setting showed the presence of tricalcium
silicate (S) in MBA (Figure 5), MV (Figure 6), and
EC (Figure 7). Bismuth oxide (B) and zirconium
oxide (Z) were also found as radiopacifying agents
in MBA and EC, respectively. In EC the calcium
aluminate (A) and dicalcium silicate (L) phases
were observed. Only in MV the phases of hatrurite
(H), inyoite (I), ettringite (E), and gypsum (Y) could
be observed and they were seen throughout the 28
days of hardening.

At 7 and 28 days the formation of two extra phases
such as calcium silicate hydrate (CSH gel) and
portlandite (Ca (OH),) could be identified in both MBA
(Figure 5) and EC (Figure 7), but not in MV (Figure 6).

pH

The groups that showed statistically significant
differences were as follows: at 24 hours MBA (pH 8.5)
# MV (pH 10) and EC (pH 10); at 7 days all showed
differences between them, MBA (pH 8.5), MV (pH 7.8)
and EC (pH 10.6) and at 28 days MV (pH 7.9) # MBA
(pH 8.2) and EC (8.2). These results are shown in
Table 2.

Setting time

Similarly, statistically significant differences were
found between EC with MBA and MV. As shown in
Table 2, MBA showed 27 minutes, MV 29 minutes,
and CE 22 minutes.

Compressive strength

The results of the statistical analysis showed
that statistically significant differences were found
between MBA, MV, and EC. The groups that showed
differences were as follows: at 24 hours and 7 days
EC # MBA and MV # EC; 28 days MV # MBA and EC.
This means that the specimens that showed higher
compressive strength at 24 hours, 7 days, and 28
days after the start of the setting of the material were
those of EC since they showed 23.5 MPa, 36.3 MPa,
and 36.7 MPa, respectively. MV showed 14.7, 17, and
19.5 MPa and MBA 14.3, 23, and 32 MPa showing a
constant increase over time (Table 2).

DISCUSSION

The ideal properties of MTA cement are
indispensable for its clinical application. Such attributes
are mainly: easy handling, adequate setting time,
dimensional stability, and low solubility in living tissues.
Therefore, constant improvements of this cement are
made or new cements are created to try to meet the
desired requirements. In this study, an analysis of two
commercial MTA cements and an experimental MTA
cement was performed by means of SEM-EDS, XRD,
and some physical-mechanical tests.

It was found by means of SEM and corroborated
by XRD, that MV cement presented the phases
corresponding to a Portland cement Type 1, including
the gypsum phase, whose function is to be an
excellent setting retardant agent'’” without interfering in
the properties of the cement, as long as the maximum
percentage of content is below 4%'® because the
ions could degrade the cement surface.'® Another
important phase that appears in MV is ettringite,
(Ca,AlL(SO,),(OH) 26H,0), which is formed from the
sulfate content of gypsum and tricalcium aluminate
(C,A)."" This cement also has among its components
sodium and magnesium silicon oxide, of which Mg is
very commonly used for phase stabilization and Na,
to lower the melting temperature.?® Na was found
in both MV and MBA. An unexpected finding was
that, apparently, MV showed no radiopacifier or any
element responsible for it, unlike MBA and EC which
contain Bi,O, and ZrO,, respectively. Therefore, it
is recommended to perform a radiopacity test in the
future in order to confirm the absence of such an
agent, as well as a more exhaustive chemical analysis.

Regarding the physical-mechanical tests, an
interesting phenomenon was observed: the shortest
setting time was exhibited by EC (22 minutes) and
the longest, was that of MV (29 minutes), leaving
MBA with an intermediate time of 27 minutes. These
findings do not coincide with those reported by Flores®
who described a time of 18 minutes. These differences
can be attributed to the fact that EC does not possess
gypsum among its components. It has already been
mentioned that gypsum is a retarder.'’

pH is a very important factor within MTA cements
since it confers them a bactericidal property since, due
to its high alkalinity, it regulates the catalytic activity of
some enzymes influencing the reaction speed. When
the external medium is modified, the cellular activity of
the bacteria may be affected.?? It has been reported
that MTA has a great capacity to release OH-,
increasing pH and Ca?* improving the biocompatibility
of the material,*® as well as being useful to decrease
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microfiltration.?® In this study, it could be seen that
MV and EC show a pH of 10 within the first 24 h and
MBA is slightly below them. However, as the cement
hardening time progresses, the pH of MV decreases
more than the other two cements, thus the three
cements end with a pH close to 8. This rise and fall
of pH over time may be caused by the formation of
the portlandite phase (Ca(OH)2), which provides the
medium with OH- and Ca?* hence supersaturating
it.?* This phase can be observed in the MBA and EC
diffractograms but not in MV. This does not mean that
it is not present in MV but possibly it appears in very
low quantity

Another test that was performed was resistance to
compression, even though it is known that this type
of material, being an apical filling material, does not
need to support direct pressures.?® It was decided to
perform this test in order to follow up on the hardening
of the cement since Portland-type cements take
approximately 30 days to harden from the beginning of
the mixture. The cement with the highest compressive
strength at 24 hours was EC with 23.47 MPa, MV
with 14.73 MPa and the lowest was MBA with 11.2
MPa. These results coincide with those reported by
Flores.? The cements finished at 28 days with 32 MPa
for MBA, 19.5 MPa for MV and the highest value was
for EC with 36.7 MPa. EC values at 24 hours were
in agreement with those of an experimental cement
reported by Grech in 2013.%

This high strength could be due to the formation
of portlandite, which forms at the same time as the
hydrated calcium silicate gel (C-S-H gel), a phase
that is very difficult to see by diffraction because it
is amorphous in nature.?” The importance of C-S-H
gel relies on the fact that it is the primary bonding
phase in the cement and that there are amorphous
nanoporous particles that surround the cement
grains,?* thus increasing its strength. The portlandite
phase also helps to increase strength because it
nucleates and grows within voids or between pore
spaces.?® Therefore, since these phases do not
appear in MV cement (by means of XRD), its low
compressive strength is understood, attributing it to
slightly deficient hydration. As hydration progresses,
the C-S-H gel network stabilizes a few minutes after
hydration has begun.?* It is worth mentioning that
as the cement hardens its compressive strength
increases over time. This is considered an attribute
that stands out in the different studies conducted by
several authors, provided that there is a minimum
of humidity in the environment where it is located,
since, as mentioned above, this material sets in the
presence of humidity.?

CONCLUSIONS

The properties of MTA cements are strongly
influenced by the presence of trace elements foreign
to their main composition, hydration efficiency, as
well as the formation of portlandite and C-S-H gel,
as can be observed in the results obtained from MTA
Viarden™,

The experimental cement so far is a good candidate
to compete with commercial MTA cements, however,
further tests are needed.
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