
RESSALVA 

Atendendo solicitação do(a)  
autor(a), o texto completo desta tese 
será disponibilizado somente a partir 

de 01/03/2022. 



FACULDADE DE MEDICINA VETERINÁRIA E ZOOTECNIA 

UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA 

“JÚLIO DE MESQUITA FILHO” 

CARACTERIZAÇÃO DA LIGA Ti-Sn-Nb COM Mg E SEU POTENCIAL 

BIOTECNOLÓGICO NA CONSOLIDAÇÃO ÓSSEA 

MARIANA CORREA ROSSI 

Botucatu 

Março de 2021 



 
 

FACULDADE DE MEDICINA VETERINÁRIA E ZOOTECNIA 

UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA 

“JÚLIO DE MESQUITA FILHO” 

 

 

 

 

 

 

CARACTERIZAÇÃO DA LIGA Ti-Sn-Nb COM Mg E SEU POTENCIAL 

BIOTECNOLÓGICO NA CONSOLIDAÇÃO ÓSSEA 

 

 

 

 

MARIANA CORREA ROSSI 

 

 

 

 

Tese apresentada ao 

Programa de Pós-Graduação em 

Biotecnologia Animal para obtenção do 

Título de Doutor 

Orientadora: Ana Liz Garcia Alves 

Co-orientadora: Margarida Juri Saeki 

 

 

 

Botucatu 

Março de 2021



Palavras-chave: Arcabouço; Biomateriais; Liga de Ti-Sn-Nb;

Metalurgia do pó; Microestrutura.

Rossi, Mariana Correa.

   Caracterização da liga Ti-Sn-Nb com Mg e seu potencial

biotecnológico na consolidação óssea / Mariana Correa

Rossi. - Botucatu, 2021

   Tese (doutorado) - Universidade Estadual Paulista

"Júlio de Mesquita Filho", Faculdade de Medicina

Veterinária e Zootecnia

   Orientador: Ana Liz Garcia Alves

   Coorientador: Margarida Juri Saeki

   Capes: 31302017

   1. Biomateriais - Toxicidade. 2. Implantes ortopédicos.

3. Microestrutura. 4. Tecido ósseo. 5. Biotecnologia

animal.

DIVISÃO TÉCNICA DE BIBLIOTECA E DOCUMENTAÇÃO - CÂMPUS DE BOTUCATU - UNESP

BIBLIOTECÁRIA RESPONSÁVEL: ROSEMEIRE APARECIDA VICENTE-CRB 8/5651

FICHA CATALOGRÁFICA ELABORADA PELA SEÇÃO TÉC. AQUIS. TRATAMENTO DA INFORM.



APROVADA



i 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Aos meus pais por todo apoio e por estarem ao meu lado em todos os 

momentos da minha vida. 



ii 
 

AGRADECIMENTOS 

 

Agradeço primeiramente aos meus pais e minha irmã, por todo o apoio 

durante a minha caminhada no meio científico. 

Aos meus colegas de graduação e pós-graduação pela contribuição 

científica e também pela amizade durante esta trajetória. 

Ao Centro de Microscopia Eletrônica de Botucatu e aos técnicos pelo 

auxílio durante as análises realizadas. 

À minha orientadora Profª Drª Ana Liz Garcia Alves e co-orientadora Profª 

Drª Margarida Juri Saeki por toda a confiança, ensinamentos e oportunidade de 

trabalho. 

Ao Instituto de Pesquisas Tecnológicas (IPT-SP), especialmente ao 

técnico Israel, pela atenção, paciência durante os dias de trabalho. 

Ao pesquisador do IPT-SP Daniel Leal Bayerlein, pela parceria firmada 

durante o doutorado e pelos ensinamentos. 

Ao Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN-SP) e 

especialmente ao Prof. Dr. Luis Gallego Martinez pela contribuição com os 

refinamentos estrututurais apresentados neste trabalho. 

Ao Prof. Dr. Vicente Amigó Borrás pelos ensinamentos e toda contribuição 

na finalização deste trabalho durante o meu estágio na Universidade Politécnica 

de Valência.  

Aos membros da banca pela contribuição neste trabalho. 

À da Coordenação de Aperfeiçoamento de Pessoal de Nível Superior-

Brasil (CAPES) - Código de Financiamento 001”. 

 À FAPESP pela concessão da bolsa (Processo 2017/13876-2), e pela 

BEPE concedida no final do curso do doutorado (Processo 2019/24237-6). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



iii 
 

SUMÁRIO 

Dedicatória......................................................................................................................i  

Agradecimentos.............................................................................................................ii 

Lista de figuras...............................................................................................................v 

Lista de tabelas.............................................................................................................vi 

Resumo.........................................................................................................................vii 

Abstract........................................................................................................................viii 

CAPÍTULO 1...................................................................................................................1 

ESTRUTURA DA TESE...................................................................................................1 

CAPÍTULO 2...................................................................................................................3 

1 INTRODUÇÃO.....................................................................................................3 

REVISÃO DE LITERATURA............................................................................................6 

 

CAPÍTULO 3.................................................................................................................40 

1. Introdução........................................................................................................41 

2. Procedimento Experimental...........................................................................42 

3. Resultados e Discussão.................................................................................45 

4. Conclusão........................................................................................................59 

Agradecimentos..........................................................................................................60 

Referências..................................................................................................................60 

 

CAPÍTULO 4.................................................................................................................66 

1. Introdução........................................................................................................67 

2. Materiais e Métodos........................................................................................69 

3. Resultados e Discussão.................................................................................73 

4. Conclusão........................................................................................................87 

Agradecimentos..........................................................................................................88 

Referências..................................................................................................................88 

 

CAPÍTULO 5.................................................................................................................96 

1. Introdução........................................................................................................97 

2. Materiais e Métodos........................................................................................99 

3. Resultados e Discussão...............................................................................101 

4. Conclusão......................................................................................................115 

Agradecimentos........................................................................................................115 

Referências................................................................................................................115 

 

CAPÍTULO 6...............................................................................................................121 

CONSIDERAÇÕES FINAIS........................................................................................121 

 

CAPÍTULO 7...............................................................................................................123 

SUGESTÕES PARA POSSÍVEIS TRABALHOS FUTUROS.....................................123 

 



iv 
 

REFERÊNCIAS...........................................................................................................124 

 

Anexo 1.......................................................................................................................136 

Anexo 2.......................................................................................................................136 

Anexo 3.......................................................................................................................138 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



v 
 

LISTA DE FIGURAS 

CAPÍTULO 2 

Figura 1– Esquema do diagrama da curva tensão x deformação.................................15 

Figura 2– Diagrama de fase do sistema Ti-Nb .............................................................34 

Figura 3– Efeito dos elementos estabilizadores de fase em Ti e ligas de Ti ................37 

Figura 4– Diagrama de fase do sistema Sn-Ti..............................................................38 

CAPÍTULO 3 

Figura 1– Processo de sinterização de Ti-34Nb-6Sn ...................................................42 

Figura 2–Morfologia do tamanho de partícula dos pós Ti-H, NbH, Sn e Mg por 

MEV...............................................................................................................................46 

Figura 3 – Análise por EDX da distribuição dos elementos após moagem...................48 

Figura 4 – Padrão de DRX dos pós...............................................................................49 

Figura 5 – Padrão de DRX após sinterização...............................................................50 

Figura 6 – Composição de fases por DRX e refinamentoo estrutural...........................51 

Figura 7 – MEV dos materiais sinterizados...................................................................52 

Figura 8 – Mapeamento dos elementos por EDX após sinterização............................54 

Figura 9 – Avaliação da porosidade por MEV...............................................................56 

Figura 10 – Viabilidade celular das BMMSCs...............................................................58 

Figura 11– MEV das BMMSCs aderidas às amostras após 72h..................................59 

CAPÍTULO 4 

Figura 1 – Homogeneização do tamanho das partículas pós moagem........................70 

Figura 2 – Padrão de DRX de TNS e TNS/M................................................................74 

Figura 3 – Distribuição dos poros formados avaliados por MO após sinterização........77 

Figura 4 – Avaliação por MEV e EDX dos poros formados...........................................77 

Figura 5 – Rugosidade por MC da superfície dos poros...............................................78 

Figura 6 –Comportamento de corrosão em solução Hanks..........................................83 

Figura 7 – MEV das BMMSCs após 72 horas...............................................................85 

Figura 8 –Ensaio de “Wound healing” das BMMSCs com meio condicionado.............86 

Figura 9 – Diferenciação osteogênica por contato indireto com TNS e TNS/M............87 

CAPÍTULO 5 

Figura 1 – Padrão de DRX dos materiais nas diferentes condições...........................102 

Figura 2 – Distribuição dos poros MO.........................................................................105 

Figura 3 – MEV-EC dos materiais sinterizados...........................................................106 



vi 
 

Figura 4 – Distribuição das fases por MO por diferença de contraste .......................106 

Figura 5 – Tensão compressiva versus deformação da liga.......................................108 

Figura 6 – MEV-EC da fratura típica do sinterizado após ensaio de compressão......109 

Figura 7 – Comportamento da liberação dos íons Ti, Nb e Sn em solução de 

Fusayama....................................................................................................................111 

Figura 8 –Comportamento da corrosão eletroquímica na solução de Fusayama.......114 

LISTA DE TABELAS 

CAPÍTULO 2 

Tabela 1 –Características químicas e físicas dos elementos Nb e Sn............................5  

CAPÍTULO 3 

Tabela 1 – Análise composicional por EDX dos pós após moagem.............................48  

Tabela 2 – Análise composicional por EDX dos materiais sinterizados........................52 

Tabela 3 – Análise composicional por EDX, das regiões de diferentes contrastes 
.......................................................................................................................................53 

Tabela 4 – Porosidade dos materiais sinteriados por Arquimedes...............................56 

Tabela 5 – Análise de dureza Vickers...........................................................................57 

CAPÍTULO 4 

Tabela 1 –Tamanho de partícula e circularidade antes e após moagem......................70 

Tabela 2 – Fatores de qualidade para refinamento Rietveld, % das fases e parâmetros 
de rede..........................................................................................................................75 

Tabela 3 – Porosidade e densidade total por Arquimedes............................................77 

Tabela 4 – Rugosidade das amostras pelo parâmetro rms...........................................78 

Tabela 5 – Dureza Vckers.............................................................................................80 

Tabela 6 – Parâmetros cinéticos obtidos a partir da curva potenciodinâmica em 
solução Hanks...............................................................................................................83 

CAPÍTULO 5 

Tabela 1 – Porcentagem de fases e fator de qualidade do refinamento estrutural de 
Rietveld........................................................................................................................102 

Tabela 2 – Parâmetros geométricos por Arquimedes em diferentes condições.........104 

Tabela 3 – Parâmetros mecânicos obtidos das curvas compressivas........................109 

Tabela 4 – Íons Ti, Nb e Sn liberados, contrastados com a composição nominal da 
liga...............................................................................................................................111 

Tabela 5 – Parâmetros cinéticos obtidos da curva potenciodinâmica.........................113 

 

 

 



vii 
 

ROSSI, M. C. Caracterização da liga Ti-Sn-Nb com Mg e seu potencial 

biotecnológico na consolidação óssea. Botucatu, 2021, 151p. Defesa de 

Doutorado, UNESP, Faculdade de Medicina Veterinária e Zootecnia de 

Botucatu, SP. 

RESUMO 

A maioria dos materiais metálicos comercializados apresentam determinadas 

inconveniências, como toxicidade e módulo elástico distante com a do tecido 

ósseo. Estas características promovem diminuição da longevidade destes 

dispositivos quando implantados e podem levar a distúrbios respiratórios e 

neurológicos dependendo dos componentes presentes. Dessa maneira, 

materiais que utilizem elementos como Nb (estabilizador β) e Sn (elemento 

neutro), em ligas de titânio são estudados a fim de se conseguir características 

mais adequadas, pelo aumento da fase β e diminuição do módulo elástico. O 

objetivo foi a obtenção da liga de Ti-34Nb-6Sn, pela metalurgia do pó, e suas 

caracterizações físicas, químicas, mecânicas e biológicas. No processo foi 

adicionado um espaçador, Mg, a fim de conferir porosidade à liga. Foram 

realizadas sinterizações a 700ºC, 800ºC e 900ºC. A caracterização física foi feita 

por difratometria de raios X (DRX), microscopia eletrônica de varredura (MEV), 

análise composicional semi-quantitativa por energia dispersiva de raios X (EDX) 

e análise da molhabilidade por medidas dinâmicas de ângulo de contato. As 

características mecânicas como o módulo elástico, resistência a compressão e 

dureza de Vickers foram estudadas. A susceptibilidade à corrosão foi estudada 

pelo método eletroquímico em solução HANK e Fusayama que simula o fluído 

corpóreo e saliva. Nos ensaios biológicos, foram utilizadas as células tronco 

mesenquimais derivadas da medula óssea (MOCTMs) de eqüinos. Foram 

realizadas análises de citotoxicidade com os corpos de prova, bem como as 

análises do potencial de migração e diferenciação celular. Na presença de Nb e 

Sn, o material se torna mais rico em fase β à medida que se aumenta a 

temperatura de sinterização. Com o Mg, observou-se maior resistência a 

transformação alotrópica α→β, obtendo-se materiais com menor teor em fase β 

que aquele sem Mg. A porosidade foi maior para os materiais com Mg, assim 

como a molhabilidade superficial. O módulo elástico e a dureza foram menores 

para os materiais com Mg e quanto menor a temperatura de sinterização, mais 

próximos são do tecido ósseo. Já a resistência mecânica foi maior para a liga 

sem Mg. A liga sinterizada com Mg à 800ºC se mostrou mais resistente a 

corrosão comparada com a liga sem Mg. Ambos os materiais apresentaram boa 

biocompatibilidade, quando em contato com as MOCTMs, com capacidade de 

adesão na superfície e no interior dos poros. Além disso, as MOCTMs 

apresentaram processo de diferenciação osteogênica acentuada quando 

alimentada com o meio condicionado com a liga, possivelmente pela liberação 

de Mg no meio de cultivo. Após 24 horas, pelo ensaio de migração celular, as 

células que tiveram contato com a liga com Mg apresentaram um processo 

direcional significativo de migração comparado com o grupo controle.  

Palavras-chave: Arcabouço; Biomateriais; Liga de Ti-Nb-Sn; Metalurgia do pó; 

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 Veterinária 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 β) and Sn 

(neutral element), in titanium alloys are studied in order to achieve more 

appropriate characteristics, by increasing the β 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 700ºC, 800ºC and 900ºC. 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 β phase as the sintering temperature 

increases. With Mg, greater resistance to α → β allotropic transformation was 

observed, obtaining materials with lower β 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 800ºC 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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CAPÍTULO 1 

 

Estrutura da Tese 

Esta tese será apresentada em formato de artigos científicos que foram 

desenvolvidos durante os anos de doutorado já publicado e/ou submetidos para 

publicação. Cada artigo está seguindo as normas da revista que foi enviado. Para 

clarificar a leitura deste trabalho, foi realizado um esboço neste capítulo explicando o 

objetivo principal de cada seção. Sendo assim: 

 

O capítulo 2 apresenta a importância do desenvolvimento de novas ligas de 

titânio para aplicação biomédica, bem como a melhoria de materiais já existentes. Foi 

discutido com base nas referências bibliográficas, os principais problemas que 

existem na atualidade para a busca e pesquisas de materiais metálicos aplicados a 

área médica que não possuem elementos tóxicos em sua constituição,a fim de se 

obter materiais com propriedades mecânicas mais próximas do tecido ósseo e a 

importância da presença de uma superfície rugosa e porosa a fim de melhorar o 

processo de osteointegração e consequente fixação mecânica.  

 

O capítulo 3 apresenta a preparação da liga Ti-34Nb-6Sn com e sem magnésio 

pela metalurgia do pó e avaliou a influência de duas temperaturas de sinterização (700 

e 800ºC) na obtenção dos corpos de prova porosos. Foi utilizado DRX, análise semi-

composicional e avaliação da dureza a fim de avaliar a qualidade das amostras 

produzidas. Neste trabalho também foi avaliado a biocompatibilidade destes materiais 

quando em contato direto e indireto com a superfície dos corpos de provas. 

 

O capítulo 4 apresenta a caracterização mais detalhada dos corpos de prova 

obtidos a 800ºC. Foi investigado a influência da porosidade e do magnésio na 

resistência ao processo de difusão dos elementos Nb e Sn, bem como a influência no 

módulo de elasticidade, resistência a corrosão e no processo de diferenciação 

osteogênica quando o meio de cultivo celular foi condicionado com estes corpos de 

prova e foi usado para tratar as MOCTMs. 

 

O capítulo 5 apresenta a influencia da baixa pressão de compactação nas 

propriedades mecânicas, microestruturais e corrosivas da liga Ti-34Nb-6Sn. Para este 

trabalho, foi obtido corpos de prova sinterizados à 900ºC por metalurgia do pó. A 

susceptibilidade a corrosão, bem como a liberação de íons foram estudadas em 

solução Fusayama, a qual apresenta a mesma composição iônica e pH que o fluido 

bucal. 

 



2 

No capítulo 6 estão apresentados os principais resultados obtidos em cada 

artigo apresentado e também as principais conclusões e contribuições do 

desenvolvimento deste trabalho para a área acadêmica. 

No capítulo 7 está apresentado algumas perspectivas futuras para possíveis 

trabalhos dando seguimento deste trabalho. 
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CAPÍTULO 6 

 

CONSIDERAÇÕES FINAIS 

Este trabalho teve como objetivo principal obter uma liga de titânio porosa com 

módulo elástico próximo ao tecido ósseo e livre de elementos tóxicos. Estes materiais 

foram produzidos pela técnica da metalurgia do pó e pelo suporte de espaço, usando 

o magnésio como espaçador, a fim de aumentar a porosidade. Foram usados 

elementos de liga (Nb e Sn) nas proporções mássicas de 34 % em peso para o 

elemento Nb e 6% em peso para o elemento Sn. Estas proporções foram usadas de 

acordo com o sistema binário Ti-Nb e Ti-Sn a fim de se obter um material estruturado 

sob significativa porcentage de fase β para se obter um material com baixo módulo de 

elasticidade e baixa porcentagem de fase alfa a fim de conferir maior resistência 

mecânica. As sinterizações foram realizadas à 700, 800 e 900ºC a fim de estudar o 

efeito da porosidade formada na microestrutura e nas propriedades mecânicas, 

corrosivas e biológicas nestas diferentes temperaturas. 

Após realizada a moagem e mistura dos pós elementares, os mesmos foram 

compactados e sinterizados. As sinterizações a 800 e 900ºC promoveram melhor 

consolidação da liga, com maior número de macroporos e diminuição dos microporos. 

A microporosidade diminuiu pelo aumento da temperatura de sinterização e 

consequente maior transformação de fase α→β tanto nos corpos de prova com e sem 

espaçador. Foi observado, maior resistência a transformação de fase nos materiais 

com espaçador, ou seja, a porosidade promoveu uma barreira mecânica que 

influencia a interdifusão de Nb em Ti. Também foi observado que o aumento da 

pressão de compactação na sinterização à 900ºC, diminui a porosidade e promoveu 

menos resistência ao processo de difusão e maior homogeneidade microestrutural da 

liga. No entanto, nas três temperaturas de sinterização foi observado regiões do tipo 

α+β e partículas de Nb que não foram difundidas, sendo as regiões β-Nb encontradas 

em maior quantidade em menores temperaturas (700 e 800ºC) e menor pressão de 

compactação (100MPa). O módulo de elasticidade para os corpos de prova sem 

espaçador foi de 22GPa enquanto que os materiais com espaçador foi de 18GPa.  

A resistência a corrosão foi avaliada em dois fluidos, sendo um deles simulador 

do fluido corporal (solução HANK) e o outro, um simulador da saliva.  
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O corpo de prova sem espaçador apresentou um potencial mais anôdico do 

que o corpo de prova sem espaçador (-0,70V e-0,40V vs Ag / AgCl). O maior valor de 

potencial de circuito aberto para o corpo de prova com espaçador está relacionado 

com a presença de magnésio ou com o aumento da porosidade que pode ter tornado 

este material mais resistente à corrosão. Pela curva de polarização, foi observado que 

o Ecorr para o copo de prova com magnésio apresenta-se mais anódico, sendo 0,28

V mais anódico. No entanto a taxa de corrosão (Cr) de ambos os materiais não variou 

significativamente. Essa diferença do potencial pode ser causada por condições de 

superfícies, como a composições de fase, componentes de liga, tamanho do cristalito 

e porosidade e distribuição que podem conferir atividade eletroquímica distinta. A 

resistência a corrosão em solução Fusayama foi testada apenas para os materiais 

sem espaçador obtidos à 900ºC em duas pressões de compactação distintas. Foi 

observado menor taxa de corrosão quando os corpos de prova foram compactados a 

200MPa. Tanto o OCP como o Ecorr foram mais anódicos para os materiais obtidos 

a 200MPa.  

Tanto os cps com e sem espaçador apresentaram boa biocompatibilidade, 

sendo que os cps com espaçador promoveram diferenciação osteogênica mais 

acentuada. 

Sendo assim, a fim de estudar a obtenção de ligas porosas do sistema Ti-Nb-

Sn com magnésio com baixo módulo de elasticidade foram preparadas em diferentes 

condições, variando baixas pressões de compactação e temperatura de sinterização. 

De maneira geral, os resultados indicaram que as ligas preparadas com maior 

temperatura de sinterização apresentam maior homogeneidade microestrutural. No 

entanto, a porosidade diminui significativamente. Porém, o módulo elástico não foi 

drasticamente afetado, estando ainda na faixa do tecido ósseo. Os materiais obtidos 

a 800 e 900ºC apresentaram bons valores de dureza comparado com o Ticp e ligas 

com composições semelhantes.  
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