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ROSSI, M. C. Caracterizagdo da liga Ti-Sn-Nb com Mg e seu potencial
biotecnoldégico na consolidacdo 6ssea. Botucatu, 2021, 151p. Defesa de
Doutorado, UNESP, Faculdade de Medicina Veterinaria e Zootecnia de
Botucatu, SP.

RESUMO

A maioria dos materiais metalicos comercializados apresentam determinadas
inconveniéncias, como toxicidade e mdédulo elastico distante com a do tecido
0sseo. Estas caracteristicas promovem diminuicdo da longevidade destes
dispositivos quando implantados e podem levar a disturbios respiratorios e
neuroldgicos dependendo dos componentes presentes. Dessa maneira,
materiais que utilizem elementos como Nb (estabilizador B) e Sn (elemento
neutro), em ligas de titanio sdo estudados a fim de se conseguir caracteristicas
mais adequadas, pelo aumento da fase B e diminuicdo do mdodulo elastico. O
objetivo foi a obtencdo da liga de Ti-34Nb-6Sn, pela metalurgia do pd, e suas
caracterizacdes fisicas, quimicas, mecanicas e biolégicas. No processo foi
adicionado um espacador, Mg, a fim de conferir porosidade a liga. Foram
realizadas sinterizacdes a 700°C, 800°C e 900°C. A caracterizacao fisica foi feita
por difratometria de raios X (DRX), microscopia eletrénica de varredura (MEV),
analise composicional semi-quantitativa por energia dispersiva de raios X (EDX)
e andlise da molhabilidade por medidas dindmicas de angulo de contato. As
caracteristicas mecanicas como o modulo elastico, resisténcia a compressao e
dureza de Vickers foram estudadas. A susceptibilidade a corroséo foi estudada
pelo método eletroquimico em solu¢cdo HANK e Fusayama que simula o fluido
corpéreo e saliva. Nos ensaios biologicos, foram utilizadas as células tronco
mesenquimais derivadas da medula 6ssea (MOCTMs) de equinos. Foram
realizadas analises de citotoxicidade com os corpos de prova, bem como as
analises do potencial de migracao e diferenciacéo celular. Na presenca de Nb e
Sn, 0 material se torna mais rico em fase B a medida que se aumenta a
temperatura de sinterizacdo. Com o Mg, observou-se maior resisténcia a
transformacao alotrépica a—3, obtendo-se materiais com menor teor em fase 3
gue aquele sem Mg. A porosidade foi maior para os materiais com Mg, assim
como a molhabilidade superficial. O mddulo elastico e a dureza foram menores
para 0os materiais com Mg e gquanto menor a temperatura de sinterizacdo, mais
préximos séo do tecido 6sseo. Ja a resisténcia mecanica foi maior para a liga
sem Mg. A liga sinterizada com Mg a 800°C se mostrou mais resistente a
corrosdo comparada com a liga sem Mg. Ambos 0s materiais apresentaram boa
biocompatibilidade, quando em contato com as MOCTMs, com capacidade de
adesdo na superficie e no interior dos poros. Além disso, as MOCTMs
apresentaram processo de diferenciagdo osteogénica acentuada quando
alimentada com o meio condicionado com a liga, possivelmente pela liberacdo
de Mg no meio de cultivo. Apds 24 horas, pelo ensaio de migracao celular, as
células que tiveram contato com a liga com Mg apresentaram um processo
direcional significativo de migragdo comparado com o grupo controle.

Palavras-chave: Arcabouco; Biomateriais; Liga de Ti-Nb-Sn; Metalurgia do po;
Microestrutura.
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ROSSI, M. C. Characterization of the Ti-Sn-Nb alloy with Mg and its
biotechnological potential in bone healing. Botucatu, 2021, 151p. Defesa de
Doutorado, UNESP, Faculdade de Medicina Veterinaria e Zootecnia de
Botucatu, SP.

ABSTRACT

Most of the commercialized metallic materials have certain inconveniences, such
as toxicity and discrepant elastic modulus compared to bone tissue. These
characteristics promote a decrease in the longevity of them when implanted and
can lead to respiratory and neurological disorders depending on the components
present. In this way, materials that use elements such as Nb (stabilizer ) and Sn
(neutral element), in titanium alloys are studied in order to achieve more
appropriate characteristics, by increasing the B phase and decreasing the elastic
modulus. The objective was to obtain the Ti-34Nb-6Sn alloy, by powder
metallurgy, and its physical, chemical, mechanical and biological
characterizations. In the process, a spacer, Mg, was added in order to impart
porosity to the alloy. Sintering was carried out at 700°C, 800°C and 900°C. The
physical characterization was made by X-ray diffraction (XRD), scanning electron
microscopy (SEM), semi-quantitative compositional analysis by X-ray dispersive
energy (EDS) and analysis of wettability by dynamic contact angle
measurements. The mechanical characteristics such as the elastic modulus,
compressive strength and Vickers hardness were studied. The corrosion
susceptibility was studied by the electrochemical method in HANK and Fusayama
solution that simulates the body fluid and saliva. In biological assays, bone
marrow-derived mesenchymal stem cells (BMMSCs) from horses were used.
Cytotoxicity analyzes were performed with the specimens, as well as analyzes of
the potential for cell migration and differentiation. In the presence of Nb and Sn,
the material becomes richer in the B phase as the sintering temperature
increases. With Mg, greater resistance to a — 3 allotropic transformation was
observed, obtaining materials with lower 3 phase content than that without Mg.
The porosity was higher for the materials with Mg, as well as the surface
wettability. The elastic modulus and hardness were lower for the materials with
Mg and the lower the sintering temperature and closer to bone tissue. The
mechanical strength was higher for the alloy without Mg. The alloy sintered with
Mg at 800°C was more resistant to corrosion compared to the alloy without Mg.
Both materials showed good biocompatibility when in contact with BMMSCs, with
the ability to adhere to the surface and inside the pores. In addition, BMMSCs
showed a marked osteogenic differentiation process when fed with the
conditioned medium with the alloy, possibly due to the release of Mg in the culture
medium. After 24 hours, through the cell migration test, cells that had contact with
the alloy with Mg showed a significant directional migration process compared to
the control group.

Keywords: Scaffold; Biomaterials; Ti-Nb-Sn alloy; Powder metallurgy;
Microstructure
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CAPITULO 1

Estrutura da Tese

Esta tese serd apresentada em formato de artigos cientificos que foram
desenvolvidos durante os anos de doutorado ja publicado e/ou submetidos para
publicacdo. Cada artigo esta seguindo as normas da revista que foi enviado. Para
clarificar a leitura deste trabalho, foi realizado um esboco neste capitulo explicando o
objetivo principal de cada secdo. Sendo assim:

O capitulo 2 apresenta a importancia do desenvolvimento de novas ligas de
titdnio para aplicacéo biomédica, bem como a melhoria de materiais j& existentes. Foi
discutido com base nas referéncias bibliograficas, os principais problemas que
existem na atualidade para a busca e pesquisas de materiais metalicos aplicados a
area meédica que ndo possuem elementos toxicos em sua constituicdo,a fim de se
obter materiais com propriedades mecéanicas mais proximas do tecido 6sseo e a
importancia da presenca de uma superficie rugosa e porosa a fim de melhorar o
processo de osteointegracado e consequente fixagdo mecanica.

O capitulo 3 apresenta a preparacao da liga Ti-34Nb-6Sn com e sem magnésio
pela metalurgia do p6 e avaliou a influéncia de duas temperaturas de sinterizacéo (700
e 800°C) na obtencédo dos corpos de prova porosos. Foi utilizado DRX, analise semi-
composicional e avaliacdo da dureza a fim de avaliar a qualidade das amostras
produzidas. Neste trabalho também foi avaliado a biocompatibilidade destes materiais
guando em contato direto e indireto com a superficie dos corpos de provas.

O capitulo 4 apresenta a caracterizacdo mais detalhada dos corpos de prova
obtidos a 800°C. Foi investigado a influéncia da porosidade e do magnésio na
resisténcia ao processo de difusdo dos elementos Nb e Sn, bem como a influéncia no
modulo de elasticidade, resisténcia a corrosdo e no processo de diferenciacao
osteogénica quando o meio de cultivo celular foi condicionado com estes corpos de
prova e foi usado para tratar as MOCTMs.

O capitulo 5 apresenta a influencia da baixa pressdo de compactacdo nas
propriedades mecanicas, microestruturais e corrosivas da liga Ti-34Nb-6Sn. Para este
trabalho, foi obtido corpos de prova sinterizados a 900°C por metalurgia do p6. A
susceptibilidade a corrosdo, bem como a liberacdo de ions foram estudadas em
solugcdo Fusayama, a qual apresenta a mesma composic¢ao ibnica e pH que o fluido
bucal.



No capitulo 6 estdo apresentados os principais resultados obtidos em cada
artigo apresentado e também as principais conclusdes e contribuicbes do
desenvolvimento deste trabalho para a area académica.

No capitulo 7 est4 apresentado algumas perspectivas futuras para possiveis
trabalhos dando seguimento deste trabalho.



CAPITULO 6

CONSIDERACOES FINAIS

Este trabalho teve como objetivo principal obter uma liga de titdnio porosa com
maodulo elastico proximo ao tecido 6sseo e livre de elementos toxicos. Estes materiais
foram produzidos pela técnica da metalurgia do p6 e pelo suporte de espaco, usando
0 magnésio como espacador, a fim de aumentar a porosidade. Foram usados
elementos de liga (Nb e Sn) nas propor¢cdes massicas de 34 % em peso para 0
elemento Nb e 6% em peso para o elemento Sn. Estas proporg¢des foram usadas de
acordo com o sistema binéario Ti-Nb e Ti-Sn a fim de se obter um material estruturado
sob significativa porcentage de fase 3 para se obter um material com baixo médulo de
elasticidade e baixa porcentagem de fase alfa a fim de conferir maior resisténcia
mecanica. As sinterizagBes foram realizadas a 700, 800 e 900°C a fim de estudar o
efeito da porosidade formada na microestrutura e nas propriedades mecéanicas,

corrosivas e bioldgicas nestas diferentes temperaturas.

Apés realizada a moagem e mistura dos pés elementares, os mesmos foram
compactados e sinterizados. As sinterizacbes a 800 e 900°C promoveram melhor
consolidacéo da liga, com maior nUmero de macroporos e diminuicdo dos microporos.
A microporosidade diminuiu pelo aumento da temperatura de sinterizacdo e
consequente maior transformacao de fase a—f3 tanto nos corpos de prova com e sem
espacador. Foi observado, maior resisténcia a transformacgéo de fase nos materiais
com espacador, ou seja, a porosidade promoveu uma barreira mecanica que
influencia a interdifusdo de Nb em Ti. Também foi observado que o aumento da
pressao de compactacdo na sinterizacao a 900°C, diminui a porosidade e promoveu
menos resisténcia ao processo de difusdo e maior homogeneidade microestrutural da
liga. No entanto, nas trés temperaturas de sinterizacdo foi observado regides do tipo
a+p e particulas de Nb que nao foram difundidas, sendo as regides 3-Nb encontradas
em maior quantidade em menores temperaturas (700 e 800°C) e menor pressao de
compactacdo (100MPa). O moédulo de elasticidade para os corpos de prova sem
espacador foi de 22GPa enquanto que os materiais com espacador foi de 18GPa.

A resisténcia a corroséo foi avaliada em dois fluidos, sendo um deles simulador

do fluido corporal (solugdo HANK) e o outro, um simulador da saliva.
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O corpo de prova sem espacador apresentou um potencial mais anédico do
gue o corpo de prova sem espacador (-0,70V e-0,40V vs Ag / AgCI). O maior valor de
potencial de circuito aberto para o corpo de prova com espacador esté relacionado
com a presenca de magnésio ou com o aumento da porosidade que pode ter tornado
este material mais resistente a corrosao. Pela curva de polarizacéo, foi observado que
o Ecorr para o copo de prova com magnésio apresenta-se mais anodico, sendo 0,28
V mais anddico. No entanto a taxa de corrosao (Cr) de ambos 0os materiais nao variou
significativamente. Essa diferenca do potencial pode ser causada por condicbes de
superficies, como a composicfes de fase, componentes de liga, tamanho do cristalito
e porosidade e distribuicdo que podem conferir atividade eletroquimica distinta. A
resisténcia a corrosao em solucdo Fusayama foi testada apenas para os materiais
sem espacador obtidos a 900°C em duas pressdes de compactacdo distintas. Foi
observado menor taxa de corrosao quando os corpos de prova foram compactados a
200MPa. Tanto o OCP como o Ecorr foram mais anédicos para os materiais obtidos
a 200MPa.

Tanto os cps com e sem espacador apresentaram boa biocompatibilidade,
sendo que os cps com espacador promoveram diferenciacdo osteogénica mais

acentuada.

Sendo assim, a fim de estudar a obtencéo de ligas porosas do sistema Ti-Nb-
Sn com magnésio com baixo modulo de elasticidade foram preparadas em diferentes
condicBes, variando baixas pressdes de compactacao e temperatura de sinterizacao.
De maneira geral, os resultados indicaram que as ligas preparadas com maior
temperatura de sinterizacdo apresentam maior homogeneidade microestrutural. No
entanto, a porosidade diminui significativamente. Porém, o médulo elastico nao foi
drasticamente afetado, estando ainda na faixa do tecido ésseo. Os materiais obtidos
a 800 e 900°C apresentaram bons valores de dureza comparado com o Ticp e ligas

com composi¢cdes semelhantes.
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consistent in their usage.

1.2. Style

Manuscripts must be prepared according to the IIMR Style Guide, available at www.ijmr.de; simply click
on “submit a paper” and then download the guide in pdf format or download from the submission website
https://www.editorialmanager.com/ijmr/.

The layout is designed to speed up the publication of your paper. What we need from you the authors
is a document that we can review and edit easily. Please do not try to emulate the final journal lay-out
style. Follow the Style Guide carefully in order to save yourself subsequent time-consuming corrections
after your paper has been reviewed and edited. After reviewing and editing, papers will be returned to
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1.3. Paper length
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Article structure

Subdivision - numbered sections
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Introduction
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