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Resumo

Objetivo: Avaliar, in vitro, o efeito preventivo da aplicagdo topica de um verniz a base de tetrafluoreto de titanio
quimicamente estavel e de um verniz a base de fluoreto de sédio sobre o esmalte bovino, mediante ciclagem de
pH. Metodologia: A amostra foi constituida por 75 blocos de esmalte bovino 3x3 mm, sendo 15 aleatoriamente
alocados em cada um dos cinco grupos: G1: Dentifricio Fluoretado + Verniz sem principio ativo; G2: Dentifricio
Fluoretado + Verniz a base de TiF, (4 minutos); G3: Dentifricio Fluoretado + Verniz a base de TiF, (24 horas);
G4: Dentifricio Fluoretado + Verniz a base de NaF (24 horas); G5: Dentifricio Fluoretado. A ciclagem de pH foi
realizada por um periodo de 14 dias, constando de oito ciclos, a 37 °C. Os blocos tratados foram mantidos em
solucdo desmineralizante por oito horas e, por 16 horas, em solu¢ido remineralizante, sendo submetidos a analise
da superficie em microscopia eletronica de varredura e espectroscopia de energia dispersiva. Resultado: O verniz
a base de TiF, promoveu uma maior prote¢do ao esmalte quando comparado com os demais grupos. Mesmo apos
o periodo de ciclagem, foram encontrados fosforo, célcio, sddio, magnésio, titanio, cloro, silicio, aluminio, enxofre,
potassio, oxigénio e fluor na superficie do esmalte. Conclusio: O aspecto da estrutura adamantina submetida a a¢do
do tetrafluoreto de titdnio revelou a presen¢a de uma pelicula protetora. O célcio e o fosforo foram os principais
compostos inorgénicos encontrados no esmalte, sendo observadas alteragdes na constitui¢do quimica da camada
superficial adamantina em fung¢do do tratamento com fluoreto instituido.

Descritores: Titanio; compostos de flior; reatividade-estabilidade.

Abstract

Objective: To evaluate the in vitro preventive effect of topical application of achemically stable titanium-tetrafluoride
(TiF,) 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 + TiF,
varnish (4 minutes); G3: fluoridated dentifrice + TiF, 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 TiF, 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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INTRODUCAO

Compostos fluoretados vém sendo amplamente pesquisados
para preven¢do tanto da cdrie como da erosdo dental. A
fluoretagdo tdpica na forma de géis, dentifricios, solugdes e
vernizes de fluoreto de sédio (NaF), fluoreto de estanho (SnF,),
fluoreto de amina (AmF) e monofluorfosfato tem sido empregada
por varias décadas’. Estes compostos possuem mecanismo de
agdo baseado na precipitagio de fluoreto de calcio (CaF,) sobre
a superficie dentaria, servindo como barreira mecanica contra
acidos, bem como reservatdrio de fluoreto®.

7

Vale ressaltar que é no esmalte que o fluor apresenta seu
principal efeito anticdrie; no entanto, sua agdo antimicrobiana
também possui relevdncia, ndo necessariamente causando
alteracbes quantitativas da microbiota, mas atuando na
preservagdo da homeostase microbiana do Dbiofilme e
estabilizando a mesma durante as variagdes na concentragio de

aguicar e nas curvas de pH>.

Embora na literatura diversos estudos demonstrem o efeito
anticariogénico dos fluoretos tdpicos, ha varios questionamentos,
ainda, quanto a sua eficacia em pacientes com alta atividade de
carie*’. Desta forma, o interesse em descobrir novos agentes
anticarie vem crescendo e, por esta razao, fluoretos nao
convencionais (metélicos), a exemplo do fluoreto estanhoso
(SnF,), do diamino-fluoreto de prata e do tetrafluoreto de
titanio (TiF,), despertam gradativamente o interesse cientifico.
Este tltimo, devido a agdo sinérgica dos fons presentes em sua
estrutura, ¢ conhecido como um potente agente remineralizador,
cujos primeiros testes in vitro comegaram na década de 1970°.

Com relagdo aos processos de desmineralizagio e
remineralizagdo, o tetrafluoreto de titdnio expressa caracteristicas
que o diferem dos outros fluoretos, uma vez que, ao ser aplicado,
reage com o oxigénio presente no meio, liberando assim produtos
secundarios, como o didxido de titanio. O didxido de titanio se
precipita como uma pelicula branca alcali-dcido resistente, se
mantendo adsorvida a superficie do elemento dentdrio mesmo

ap6s periodos de altos desafios cariogénicos®’.

Outra caracteristica dos produtos a base de tetrafluoreto
de titdnio é que os mesmos exibem valores muito baixos de
pH (1-2)", trazendo, como vantagens, o aumento da reatividade
com o esmalte e o favorecimento das ligagdes do titanio e do
oxigénio com grupo fosfato para a formagdo da pelicula de
didéxido de titanio sobre a superficie dos tecidos mineralizados''.
Entretanto, apesar dos resultados promissores, o composto
ainda néo foi utilizado em procedimentos clinicos devido a falta
de estabilidade em solugdo aquosa, havendo necessidade de
modificagdes na formulagdo farmacéutica®.

Em relagio aos tipos de agentes fluoretados, estudos in vitro
mostram que o tetrafluoreto de titdnio é mais eficaz do que outros
sais fluoretados, a exemplo do NaF, AmF e SnF, quantoao processo
de des-remineralizagdo do esmalte, devido a mecanismos de a¢do
adicionais decorrentes da presenca do titdnio. Esses mecanismos
de agdo do TiF, poderiam ser potencializados, caso o composto
fosse aplicado na forma de verniz, proporcionando interagdo com
o esmalte por periodos de tempo prolongados’'>'*. Desta forma,
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um verniz a base de tetrafluoreto de titdnio quimicamente estavel
foi desenvolvido, apresentando melhor eficacia em comparagio
com a solu¢do™.

Os primeiros estudos com o novo produto mostraram que a
modificagdo do veiculo e a consequente diminui¢ido do contetido
de 4gua na formula¢do permitiram a manutengao da estabilidade
dos principios ativos por um periodo de estoque de dois anos?,
como também foram encontrados resultados favoraveis com
relagdo a inibicdo da desmineralizagio em modelo de carie
animal’®.

Face ao exposto, o objetivo do presente trabalho foi avaliar, in
vitro, o efeito preventivo da aplicacdo topica de um verniz a base
de tetrafluoreto de titanio (TiF,) quimicamente estavel (2,26% de
fluoreto) e de um verniz a base de fluoreto de sddio (NaF) (2,26%
de fluoreto) sobre o esmalte bovino.

METODOLOGIA

Este trabalho utilizou uma abordagem indutiva, com
procedimento comparativo e técnica de pesquisa por observagiao
direta laboratorial'*. 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 Nobrega et al.™’.

A amostra foi constituida por 75 blocos de esmalte bovino
com drea aproximada de 9 mm’, sendo 15 aleatoriamente
alocados em cada um dos cinco grupos, a saber:

o GI. Dentifricio Fluoretado (DF) + Verniz sem principio ativo

(controle do verniz);

+ G2. Dentifricio Fluoretado (DF) + Verniz a base de TiF,
aplicado por 4 minutos (grupo teste 1);

« G3. Dentifricio Fluoretado (DF) + Verniz a base de TiF,
aplicado e deixado em umidade relativa por 24 horasa 37 °C
(grupo teste 2);

o G4. Dentifricio Fluoretado (DF) + Verniz a base de
NaF - Duraphat Colgate® aplicado e deixado em umidade
relativa por 24 horas a 37 °C (controle positivo);

o Gb5. Dentifricio Fluoretado (DF) (controle negativo).

Os tratamentos foram removidos por meio de imersio dos
blocos em banhos sucessivos de acetona (trés banhos) e agua
(trés banhos).

Para simular as condicdes reais de associagdo de
compostos fluoretados, foi utilizado um slurry de dentifricio
(dilui¢do 1:3 v/v - Sorriso Colgate®, 1500 ppm Fluor). Os blocos
foram imersos nesta solu¢do por um minuto entre cada ciclo de
pH e, logo apos, lavados por dez segundos em agua destilada e
deionizada. A ciclagem de pH foi realizada por um periodo de
14 dias, constando de oito ciclos, a 37 °C. Cada bloco tratado
foi imerso em solugdo desmineralizante por oito horas e, por
16 horas, em solugdo remineralizante.

Apds estas etapas, os blocos foram submetidos as andlises de
microscopia. Inicialmente, por meio da espectrometria de energia
dispersiva (EED), para dosagem dos compostos quimicos apds
cada tratamento e, posteriormente, por microscopia eletronica
de varredura (MEV), para verificagdo de alteragdes na estrutura
superficial dos blocos.
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1. Espectroscopia de Energia Dispersiva (EED)

A quantificagdo dos compostos quimicos existentes na
superficie do esmalte foi realizada por meio da espectrometria de
energia dispersiva de raios-x (EDS). Para esta fase do estudo, foi
utilizado o microscépio Vantage (Aquisition Engine Company,
Toéquio) com o software Vasion Master pro 400 para Windows
NT. A avaliacdo do contetido mineral presente nos substratos foi
realizada pelo equipamento MEV LEO-1430, com energias tipicas
de ordem 11.00 kV. Nesta fase, as amostras foram encobertas por

carbono.

Para avaliagdo da composi¢do quimica superficial do esmalte,
os achados foram descritos por meio da porcentagem média dos
elementos quimicos encontrados na superficie dos blocos.

2. Microscopia Eletrénica de Varredura

As amostras foram cobertas com ouro (Bal-tec SCD 050
Sputter Coater, Liechtenstein) e observadas por MEV para
avaliacio dos produtos de reatividade formados sobre o
esmalte. As avaliacdes foram realizadas nos seguintes aumentos:
500x - visdo geral das amostras; 2000x e 6000x - visualizagao dos
produtos de reagdo formados sob o esmalte.

Mediante esta andlise, foi verificado como sdo organizados
os produtos de reagdo sobre o esmalte, bem como a presenga ou
a auséncia de pelicula a base de 6xido de titanio, resultante do
tratamento das amostras com o tetrafluoreto de titanio.

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

RESULTADO

1. Espectometria de Energia Dispersiva (EED)

Os dados da investigagdo da composi¢ao quimica superficial
do esmalte foram analisados e permitiram a quantificagdo dos
componentes quimicos das amostras.

Os elementos encontrados foram: P - fosforo, Ca - calcio,
Na - sodio, Mg - magnésio, Ti - titdnio, CI - cloro, Si - silicio,
K - potassio, O - oxigénio e F - fliior, com concentragdes variaveis
a depender do grupo em questdo (Tabela 1).

2. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Com relagdo as andlises de MEV, os resultados foram os
seguintes:

o G1: Verificou-se a presen¢a de uma ténue pelicula com
solucdes de continuidade (Figura 1);

« G2: constatou-se uma deposi¢do mais homogénea da pelicula
protetora do verniz (Figura 2);

 G3: verificou-se ndo apenas formagdo de uma pelicula em
toda a extensdo da superficie do esmalte, mas também um
aumento em espessura dessa pelicula, sendo evidenciada a
formacdo de depositos inorganicos a base de fluor e titdnio
(Figura 3);
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o G4: houve remocio da pelicula do verniz e inicio de
dissolugdo mineral (Figura 4);

o G5: verificou-se a presenca de resquicios do creme dental,
ja que sua superficie ndo foi favorecida, como nos demais
grupos, pela presenca de pelicula do verniz, sendo mais facil
a deposi¢ao de produtos viscosos nas irregularidades do
esmalte bovino (Figura 5).

DISCUSSAO

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 exposi¢do de substratos, como o esmalte, a combina¢io
dos fendmenos de remineraliza¢io e desmineralizagdo'>'¢. Estas
combinagdes experimentais siao desenhadas para simular as
variacdes dindmicas na satura¢ao mineral e no pH, as quais estdo
associadas com o processo de carie natural, segundo White'e.

Os dentes bovinos siao usados neste tipo de pesquisa como
substitutos dos dentes humanos por possuirem estrutura
morfoldgica, propriedades fisicas e composi¢do similar ao
esmalte humano".

Diferentes técnicas sdo apresentadas na literatura para
se investigar a formagdo de fluoreto de cilcio na estrutura
adamantina. Suda et al.'® e Wiegand et al.' destacam a microscopia
eletronica de varredura (MEV) e a analise quimica como técnicas
ideais para estudos que envolvem a andlise da aplicagdo de
produtos sobre o esmalte. A microscopia eletronica de varredura
¢ empregada para descrever as caracteristicas anatdmicas
do esmalte normal e também as alteragdes sofridas por esta
estrutura’. Além disso, permite uma avaliagdo quimica, por
meio da espectrometria de energia dispersiva de raios-x (EDS)%.
Sendo assim, torna-se uma alternativa viavel de trabalho, por
possibilitar a visualizagdo da superficie com uma magnitude
de até 6.000 vezes e por quantificar os compostos inorganicos
presentes no esmalte?.

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

Média (%) para os Grupos de tratamento

Elemento
Quimico @ 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

0,46 0,33 0,63 0,16 0,21
56,96 51,53 70,21 60,28 62,06

1,24
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Figura 3. Grupo 3: Dentifricio Fluoretado (DF) + Verniz a base de TiF4 por 24h (Aumentos de 500, 2000x e 6000x).
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Figura 4. Dentifricio Fluoretado (DF) + Verniz & base de NaF - Duraphat® por 24h (Aumentos de 500%, 2000x e 6000x).

No presente estudo, verificou-se um  conteudo
majoritariamente inorginico, mineralizado, com variagio de
compostos nos diferentes grupos, confirmado pela Espectometria
de Energia Dispersiva, e ainda uma visibilidade da pelicula de
verniz, de prismas e estruturas interprismaticas, identificados

em andlises de MEV. Esses achados podem estar relacionados a

estrutura altamente mineralizada (96%) do esmalte?' e a diferengas

de propriedades fisico-quimicas dos compostos utilizados™'*!".

Moreno, Zahradnik" descreveram que o calcio, o fésforo e
o sodio seriam os principais constituintes do esmalte dentério,
corroborando estes achados, os resultados do EED para todos
0s grupos apontaram que o célcio (Ca) e o fosforo (P) foram os
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Figura 5. Grupo 5: Dentifricio Fluoretado (DF) (Aumentos de 500x, 2000x e 6000x).

componentes mais frequentemente observados na composi¢ao
quimica 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 TiF,*, bem como a presenca de titdnio nas
camadas mais superficiais do esmalte pode ser explicada pela
formagio da pelicula de titdnio'® em estrutura higida'

Quando

inorganica entre os grupos, observou-se que os espécimes

comparados os resultados de concentragio
tratados com TiF, apresentaram contetido de calcio inversamente
proporcional ao tempo de aplicagdo e conteudo de oxigénio
diretamente proporcional ao tempo de aplicagdo do produto
(Tabela 1); esses fatos podem estar associados a formagdo da
pelicula dlcali-acido resistente composta por 6xido de titanio, ja
descrita na literatura®*.

Com relagio as andlises de MEYV, verificou-se que houve uma
variagdo visivel de cor de acordo com o grau de dissolu¢do do
esmalte, as ranhuras e a espessura da pelicula. Este fato é refor¢ado
ainda pela variacdo de compostos e de suas concentragdes nos
diferentes grupos (Tabela 1). O fato de se constatar a presenga
de uma pelicula relativamente continua no grupo exposto a a¢ao
do TiF, por 24 horas (Figura 3), associada a presenga de grandes
quantidades de oxigénio e de concentragdes de flior mensuraveis
apenas nesse grupo (Tabela 1), pode estar associado a propriedade
de solubilidade do tetrafluoreto de titanio tanto em agua como
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