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Resumo
Objetivo: Avaliar, in vitro, o efeito preventivo da aplicação tópica de um verniz à base de tetrafluoreto de titânio 
quimicamente estável e de um verniz à base de fluoreto de sódio sobre o esmalte bovino, mediante ciclagem de 
pH. Metodologia: A amostra foi constituída por 75 blocos de esmalte bovino 3×3 mm, sendo 15 aleatoriamente 
alocados em cada um dos cinco grupos: G1: Dentifrício Fluoretado + Verniz sem princípio ativo; G2: Dentifrício 
Fluoretado  +  Verniz à base de TiF4 (4 minutos); G3: Dentifrício Fluoretado  +  Verniz à base de TiF4 (24 horas); 
G4: Dentifrício Fluoretado + Verniz à base de NaF (24 horas); G5: Dentifrício Fluoretado. A ciclagem de pH foi 
realizada por um período de 14 dias, constando de oito ciclos, a 37 °C. Os blocos tratados foram mantidos em 
solução desmineralizante por oito horas e, por 16 horas, em solução remineralizante, sendo submetidos à análise 
da superfície em microscopia eletrônica de varredura e espectroscopia de energia dispersiva. Resultado: O verniz 
à base de TiF4 promoveu uma maior proteção ao esmalte quando comparado com os demais grupos. Mesmo após 
o período de ciclagem, foram encontrados fósforo, cálcio, sódio, magnésio, titânio, cloro, silício, alumínio, enxofre, 
potássio, oxigênio e flúor na superfície do esmalte. Conclusão: O aspecto da estrutura adamantina submetida à ação 
do tetrafluoreto de titânio revelou a presença de uma película protetora. O cálcio e o fósforo foram os principais 
compostos inorgânicos encontrados no esmalte, sendo observadas alterações na constituição química da camada 
superficial adamantina em função do tratamento com fluoreto instituído.

Descritores: Titânio; compostos de flúor; reatividade-estabilidade.

Abstract
Objective: To evaluate the in vitro preventive effect of topical application of achemically stable titanium-tetrafluoride 
(TiF4) varnish and a sodium fluoride (NaF) varnish on bovine enamel by pH cycling test. Methodology: The 
sample consisted of 75 blocks of bovine enamel measuring 3x3mm, which were randomly assigned to 5 groups 
of 15, as follows: G1: Fluoridated dentifrice + varnish without active principle; G2: fluoridated dentifrice + TiF4 
varnish (4 minutes); G3: fluoridated dentifrice + TiF4 varnish (24 hours); G4:fluoridated dentifrice + NaF varnish 
(24 hours); G5: fluoridated dentifrice.A pH cycling was carried out for a period of 14 days, consisting of 8 cycles at 
37 °C. The treated blocks were kept in demineralizing and remineralizing solutions for 8 and 16 hours, respectively, 
being then subjected to surface analysis under scanning electron microscopy and dispersive energy spectroscopy. 
Result: The TiF4 varnishshowed a greater protection to enamel when compared with the other groups.Even after 
the cycling period, the following elements were found on the enamel surface: phosphorus, calcium, sodium, 
magnesium, titanium, chlorine, silicon, aluminum, sulfur, potassium, oxygen and fluorine. Conclusion: The 
adamantine structure subjected to the action of titanium tetrafluoride revealed the presence of a protective pellicle.
Calcium and phosphorus were the major inorganic compounds found in enamel. Furthermore, there were changes 
in the chemical composition of the adamantine surface layer as a result of the treatment with fluoride.

Descriptors: Titanium; fluorine compounds; reactivity-stability.
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INTRODUÇÃO

Compostos fluoretados vêm sendo amplamente pesquisados 
para prevenção tanto da cárie como da erosão dental. A 
fluoretação tópica na forma de géis, dentifrícios, soluções e 
vernizes de fluoreto de sódio (NaF), fluoreto de estanho (SnF2), 
fluoreto de amina (AmF) e monofluorfosfato tem sido empregada 
por várias décadas1. Estes compostos possuem mecanismo de 
ação baseado na precipitação de fluoreto de cálcio (CaF2) sobre 
a superfície dentária, servindo como barreira mecânica contra 
ácidos, bem como reservatório de fluoreto2.

Vale ressaltar que é no esmalte que o flúor apresenta seu 
principal efeito anticárie; no entanto, sua ação antimicrobiana 
também possui relevância, não necessariamente causando 
alterações quantitativas da microbiota, mas atuando na 
preservação da homeostase microbiana do biofilme e 
estabilizando a mesma durante as variações na concentração de 
açúcar e nas curvas de pH3.

Embora na literatura diversos estudos demonstrem o efeito 
anticariogênico dos fluoretos tópicos, há vários questionamentos, 
ainda, quanto à sua eficácia em pacientes com alta atividade de 
cárie4-7. Desta forma, o interesse em descobrir novos agentes 
anticárie vem crescendo e, por esta razão, fluoretos não 
convencionais (metálicos), a exemplo do fluoreto estanhoso 
(SnF2), do diamino-fluoreto de prata e do tetrafluoreto de 
titânio (TiF4), despertam gradativamente o interesse científico. 
Este último, devido à ação sinérgica dos íons presentes em sua 
estrutura, é conhecido como um potente agente remineralizador, 
cujos primeiros testes in vitro começaram na década de 19706.

Com relação aos processos de desmineralização e 
remineralização, o tetrafluoreto de titânio expressa características 
que o diferem dos outros fluoretos, uma vez que, ao ser aplicado, 
reage com o oxigênio presente no meio, liberando assim produtos 
secundários, como o dióxido de titânio. O dióxido de titânio se 
precipita como uma película branca álcali-ácido resistente, se 
mantendo adsorvida à superfície do elemento dentário mesmo 
após períodos de altos desafios cariogênicos8,9.

Outra característica dos produtos à base de tetrafluoreto 
de titânio é que os mesmos exibem valores muito baixos de 
pH (1-2)10, trazendo, como vantagens, o aumento da reatividade 
com o esmalte e o favorecimento das ligações do titânio e do 
oxigênio com grupo fosfato para a formação da película de 
dióxido de titânio sobre a superfície dos tecidos mineralizados11. 

Entretanto, apesar dos resultados promissores, o composto 
ainda não foi utilizado em procedimentos clínicos devido à falta 
de estabilidade em solução aquosa, havendo necessidade de 
modificações na formulação farmacêutica3.

Em relação aos tipos de agentes fluoretados, estudos in vitro 
mostram que o tetrafluoreto de titânio é mais eficaz do que outros 
sais fluoretados, a exemplo do NaF, AmF e SnF2, quanto ao processo 
de des-remineralização do esmalte, devido a mecanismos de ação 
adicionais decorrentes da presença do titânio. Esses mecanismos 
de ação do TiF4 poderiam ser potencializados, caso o composto 
fosse aplicado na forma de verniz, proporcionando interação com 
o esmalte por períodos de tempo prolongados1,12,13. Desta forma, 

um verniz à base de tetrafluoreto de titânio quimicamente estável 
foi desenvolvido, apresentando melhor eficácia em comparação 
com a solução10.

Os primeiros estudos com o novo produto mostraram que a 
modificação do veículo e a consequente diminuição do conteúdo 
de água na formulação permitiram a manutenção da estabilidade 
dos princípios ativos por um período de estoque de dois anos3, 
como também foram encontrados resultados favoráveis com 
relação à inibição da desmineralização em modelo de cárie 
animal10.

Face ao exposto, o objetivo do presente trabalho foi avaliar, in 
vitro, o efeito preventivo da aplicação tópica de um verniz à base 
de tetrafluoreto de titânio (TiF4) quimicamente estável (2,26% de 
fluoreto) e de um verniz à base de fluoreto de sódio (NaF) (2,26% 
de fluoreto) sobre o esmalte bovino.

METODOLOGIA

Este trabalho utilizou uma abordagem indutiva, com 
procedimento comparativo e técnica de pesquisa por observação 
direta laboratorial14. Todas as fases laboratoriais do experimento 
foram executadas em triplicata, de forma cega e controlada.

A metodologia de preparo das amostras e ciclagem de pH 
utilizada neste estudo foi baseada no trabalho de Nóbrega et al.10.

A amostra foi constituída por 75 blocos de esmalte bovino 
com área aproximada de 9 mm², sendo 15 aleatoriamente 
alocados em cada um dos cinco grupos, a saber:

•	 G1.	Dentifrício	Fluoretado	(DF) + Verniz	sem	princípio	ativo	
(controle do verniz);

•	 G2.	Dentifrício	Fluoretado	 (DF) + Verniz	 à	base	de	TiF4 
aplicado por 4 minutos (grupo teste 1);

•	 G3.	Dentifrício	Fluoretado	 (DF) + Verniz	 à	base	de	TiF4 
aplicado e deixado em umidade relativa por 24 horas a 37 °C 
(grupo teste 2);

•	 G4.	 Dentifrício	 Fluoretado	 (DF)  +  Verniz	 à	 base	 de	
NaF – Duraphat Colgate aplicado e deixado em umidade 
relativa por 24 horas a 37 °C (controle positivo);

•	 G5.	Dentifrício	Fluoretado	(DF)	(controle	negativo).
Os tratamentos foram removidos por meio de imersão dos 

blocos em banhos sucessivos de acetona (três banhos) e água 
(três banhos).

Para simular as condições reais de associação de 
compostos fluoretados, foi utilizado um slurry de dentifrício 
(diluição 1:3 v/v - Sorriso Colgate, 1500 ppm Flúor). Os blocos 
foram imersos nesta solução por um minuto entre cada ciclo de 
pH e, logo após, lavados por dez segundos em água destilada e 
deionizada. A ciclagem de pH foi realizada por um período de 
14 dias, constando de oito ciclos, a 37 °C. Cada bloco tratado 
foi imerso em solução desmineralizante por oito horas e, por 
16 horas, em solução remineralizante.

Após estas etapas, os blocos foram submetidos às análises de 
microscopia. Inicialmente, por meio da espectrometria de energia 
dispersiva (EED), para dosagem dos compostos químicos após 
cada tratamento e, posteriormente, por microscopia eletrônica 
de varredura (MEV), para verificação de alterações na estrutura 
superficial dos blocos.
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1. Espectroscopia de Energia Dispersiva (EED)

A quantificação dos compostos químicos existentes na 
superfície do esmalte foi realizada por meio da espectrometria de 
energia dispersiva de raios-x (EDS). Para esta fase do estudo, foi 
utilizado o microscópio Vantage (Aquisition Engine Company, 
Tóquio) com o software Vasion Master pro 400 para Windows 
NT. A avaliação do conteúdo mineral presente nos substratos foi 
realizada pelo equipamento MEV LEO-1430, com energias típicas 
de ordem 11.00 kV. Nesta fase, as amostras foram encobertas por 
carbono.

Para avaliação da composição química superficial do esmalte, 
os achados foram descritos por meio da porcentagem média dos 
elementos químicos encontrados na superfície dos blocos.

2. Microscopia Eletrônica de Varredura

As amostras foram cobertas com ouro (Bal-tec SCD 050 
Sputter Coater, Liechtenstein) e observadas por MEV para 
avaliação dos produtos de reatividade formados sobre o 
esmalte. As avaliações foram realizadas nos seguintes aumentos: 
500× - visão geral das amostras; 2000× e 6000× - visualização dos 
produtos de reação formados sob o esmalte.

Mediante esta análise, foi verificado como são organizados 
os produtos de reação sobre o esmalte, bem como a presença ou 
a ausência de película à base de óxido de titânio, resultante do 
tratamento das amostras com o tetrafluoreto de titânio.

Os dados foram analisados descritivamente, considerando o 
aspecto microestrutural das superfícies do esmalte apresentadas 
pelos diferentes grupos.

RESULTADO

1. Espectometria de Energia Dispersiva (EED)

Os dados da investigação da composição química superficial 
do esmalte foram analisados e permitiram a quantificação dos 
componentes químicos das amostras.

Os elementos encontrados foram: P  -  fósforo, Ca  -  cálcio, 
Na  -  sódio, Mg  -  magnésio, Ti  -  titânio, Cl  -  cloro, Si  -  silício, 
K - potássio, O - oxigênio e F - flúor, com concentrações variáveis 
a depender do grupo em questão (Tabela 1).

2. Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV)

Com relação às análises de MEV, os resultados foram os 
seguintes:

•	 G1:	Verificou-se	 a	 presença	de	uma	 tênue	película	 com	
soluções de continuidade (Figura 1);

•	 G2:	constatou-se	uma	deposição	mais	homogênea	da	película	
protetora do verniz (Figura 2);

•	 G3:	verificou-se	não	apenas	formação	de	uma	película	em	
toda a extensão da superfície do esmalte, mas também um 
aumento em espessura dessa película, sendo evidenciada a 
formação de depósitos inorgânicos à base de flúor e titânio 
(Figura 3);

•	 G4:	 houve	 remoção	 da	 película	 do	 verniz	 e	 início	 de	
dissolução mineral (Figura 4);

•	 G5:	verificou-se	a	presença	de	resquícios	do	creme	dental,	
já que sua superfície não foi favorecida, como nos demais 
grupos, pela presença de película do verniz, sendo mais fácil 
a deposição de produtos viscosos nas irregularidades do 
esmalte bovino (Figura 5).

DISCUSSÃO

Com o intuito de analisar o efeito preventivo dos fluoretos, 
é fundamental que exista um método capaz de simular in vitro 
o processo de perda mineral que ocorre na boca. No presente 
estudo, para tal fim, foi utilizada a ciclagem de pH, que tem como 
objetivo a exposição de substratos, como o esmalte, à combinação 
dos fenômenos de remineralização e desmineralização15,16. Estas 
combinações experimentais são desenhadas para simular as 
variações dinâmicas na saturação mineral e no pH, as quais estão 
associadas com o processo de cárie natural, segundo White16.

Os dentes bovinos são usados neste tipo de pesquisa como 
substitutos dos dentes humanos por possuírem estrutura 
morfológica, propriedades físicas e composição similar ao 
esmalte humano17.

Diferentes técnicas são apresentadas na literatura para 
se investigar a formação de fluoreto de cálcio na estrutura 
adamantina. Suda et al.18 e Wiegand et al.1 destacam a microscopia 
eletrônica de varredura (MEV) e a análise química como técnicas 
ideais para estudos que envolvem a análise da aplicação de 
produtos sobre o esmalte. A microscopia eletrônica de varredura 
é empregada para descrever as características anatômicas 
do esmalte normal e também as alterações sofridas por esta 
estrutura19. Além disso, permite uma avaliação química, por 
meio da espectrometria de energia dispersiva de raios-x (EDS)20. 
Sendo assim, torna-se uma alternativa viável de trabalho, por 
possibilitar a visualização da superfície com uma magnitude 
de até 6.000 vezes e por quantificar os compostos inorgânicos 
presentes no esmalte20.

Tabela 1. Porcentagem média dos elementos químicos encontrados 
na superfície dos blocos de esmalte, para todos os grupos estudados

Elemento 
Químico

Média (%) para os Grupos de tratamento

G1 G2 G3 G4 G5

P 14,73 17,93 8,99 14,16 13,76

Ca 25,81 28,03 14,84 24,27 22,72

Na --- 0,36 0,23 0,31 0,59

Mg --- 0,26 0,36 --- ---

Ti --- 1,10 2,70 --- ---

Cl 2,04 0,66 0,75 0,80 0,94

Si --- 1,55 --- --- ---

K 0,46 0,33 0,63 0,16 0,21

O 56,96 51,53 70,21 60,28 62,06

F --- --- 1,24 --- ---
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Figura 1. Grupo 1: Dentifrício Fluoretado (DF) + Verniz sem princípio ativo (Aumentos de 500×, 2000× e 6000×).

Figura 2. Grupo 2: Dentifrício Fluoretado (DF) + Verniz à base de TiF4 aplicado por 4 minutos (Aumentos de 500×, 2000× e 6000×).

Figura 3. Grupo 3: Dentifrício Fluoretado (DF) + Verniz à base de TiF4 por 24h (Aumentos de 500×, 2000× e 6000×).

Figura 4. Dentifrício Fluoretado (DF) + Verniz à base de NaF – Duraphat por 24h (Aumentos de 500×, 2000× e 6000×).

No presente estudo, verificou-se um conteúdo 
majoritariamente inorgânico, mineralizado, com variação de 
compostos nos diferentes grupos, confirmado pela Espectometria 
de Energia Dispersiva, e ainda uma visibilidade da película de 
verniz, de prismas e estruturas interprismáticas, identificados 
em análises de MEV. Esses achados podem estar relacionados à 

estrutura altamente mineralizada (96%) do esmalte21 e a diferenças 
de propriedades físico-químicas dos compostos utilizados1,10,11.

Moreno, Zahradnik19 descreveram que o cálcio, o fósforo e 
o sódio seriam os principais constituintes do esmalte dentário, 
corroborando estes achados, os resultados do EED para todos 
os grupos apontaram que o cálcio (Ca) e o fósforo (P) foram os 
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componentes mais frequentemente observados na composição 
química superficial do esmalte. Torna-se importante salientar que 
o fluoreto somente foi detectado no Grupo 3, podendo este fato 
estar associado ao maior tempo de contato (24 horas) da estrutura 
adamantina com o TiF4

22, bem como a presença de titânio nas 
camadas mais superficiais do esmalte pode ser explicada pela 
formação da película de titânio10 em estrutura hígida12.

Quando comparados os resultados de concentração 
inorgânica entre os grupos, observou-se que os espécimes 
tratados com TiF4 apresentaram conteúdo de cálcio inversamente 
proporcional ao tempo de aplicação e conteúdo de oxigênio 
diretamente proporcional ao tempo de aplicação do produto 
(Tabela  1); esses fatos podem estar associados à formação da 
película álcali-ácido resistente composta por óxido de titânio, já 
descrita na literatura1,22.

Com relação às análises de MEV, verificou-se que houve uma 
variação visível de cor de acordo com o grau de dissolução do 
esmalte, as ranhuras e a espessura da película. Este fato é reforçado 
ainda pela variação de compostos e de suas concentrações nos 
diferentes grupos (Tabela  1). O fato de se constatar a presença 
de uma película relativamente contínua no grupo exposto à ação 
do TiF4 por 24 horas (Figura 3), associada à presença de grandes 
quantidades de oxigênio e de concentrações de flúor mensuráveis 
apenas nesse grupo (Tabela 1), pode estar associado à propriedade 
de solubilidade do tetrafluoreto de titânio tanto em água como 

em álcool, permitindo que o composto esteja pronto para reagir 
com a estrutura dentária, sem a necessidade de entrar em contato 
com saliva, o que não ocorre com o fluoreto de sódio23 (Figura 4).

CONCLUSÃO

O aspecto da estrutura adamantina submetida à ação do 
tetrafluoreto de titânio revelou a presença de uma camada 
rica em compostos inorgânicos. O cálcio e o fósforo foram os 
principais compostos inorgânicos encontrados no esmalte, 
sendo observadas alterações na constituição química da camada 
superficial adamantina em função do tratamento com fluoreto 
instituído. Desta forma, os resultados apresentados na presente 
pesquisa são considerados promissores e novos estudos que 
incluam dosagens e a análises dos íons flúor e cálcio, bem como as 
análises de microdureza do esmalte, estão sendo desenvolvidos a 
fim de verificar, até que ponto, o composto à base de tetrafluoreto 
de titânio é capaz de exercer efeito protetor em relação ao desafio 
cariogênico.
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Figura 5. Grupo 5: Dentifrício Fluoretado (DF) (Aumentos de 500×, 2000× e 6000×).
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