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Resumen— Se simularon celdas cristalinas para los materiales
metalicos de titanio (Ti), aleacion titanio circonio (Ti-30Zr) con
estructura HCP y ceramico de nitruro de titanio FCC (TiN) con
el fin de conocer su biocompatibilidad desde el punto de vista
electronico. Se realizaron simulaciones de distribucién de carga
electrostatica, densidad de carga y potencial electrostatico de
estas moléculas en un ambiente de agua usando Teoria de
Densidades de Funcional (DFT). A partir de estas simulaciones
se observa la estabilidad estructural, por la suma de cargas de
mulliquen igual a cero, ademas se demostréo la tendencia
hidrofobica de estas redes cristalograficas, condicion para la
interaccion del material con proteinas del tejido humano, lo que
los hace 6ptimos como biomaterial.
Hidrofobica,
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Abstract— Zirconium (Ti - 30Zr) with HCP and FCC ceramic
nitride (TiN) titanium in order to meet its biocompatibility from
the electronic point of view crystal cells for metallic materials
titanium (Ti), titanium alloy were simulated. distribution
simulations electrostatic charge, charge density and electrostatic
potential of these molecules is performed in a water environment
using Density Functional Theory (DFT). From these simulations
structural stability is observed in the amount of charges
mulliquen zero, besides the hydrophobic tendency of these
crystallographic networks condition the material for interaction
with human tissue proteins was demonstrated, which makes
optimal as biomaterial.
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L INTRODUCCION

Tomando en cuenta las miltiples aplicaciones existentes en la
ciencia e ingenieria de materiales, debemos discernir aquellas
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que conllevan a la biotecnologia; en nuestro caso, el uso de
materiales biocompatibles [1]. En la dltima década se han
generado rigurosos estudios en biomateriales (metales y
ceramicos), usando como base, conocimiento en las
propiedades fisicas, quimicas y bioldgicas, dando respaldo a
aplicaciones en las dreas de implantes ortopédicos, materiales
para instrumental quirdrgico, implantes humanos de caracter
estético, entre otros.

Un biomaterial, es un material médico u odontoldgico que se
encuentra en contacto con el sistema de defensa humano
(Sistema Inmunoldgico). La interaccién entre tejidos y fluidos
pertenecientes al sistema corporal humano y un biomaterial,
hace que sucedan fenémenos eléctricos, mecdnicos y diversas
reacciones bioquimicas, modificando y restaurando alguna
funcién corporal, en cualquier caso, el tejido debe mantener
una respuesta inocua al estar en contacto con el biomaterial.
Ahora bien, la interaccién bioldgica se da a través de bio-
macromoléculas, en especial las proteinas y la superficie del
biomaterial provocando situaciones no ergédicas en la
formaciéon celular y funciéon molecular [2]. Entre los
biomateriales mas utilizados en la actualidad son aquellos de
naturaleza metélica y cerdmica; los biomateriales metalicos
son una gama de materiales formado por uno o mas metales,
en la actualidad se trata de aleaciones, de tal forma que mejore
su estatus de biocompatible [3]; su uso es limitado ya que, con
el contacto con medios agresivos como el tejido humano y
sangre, produce procesos de ionizacién, que se dan por
disolucién, formacion de pares galvanicos o corrosién, hechos
que producen problemas dermatolégicos, reumaticos y
nerviosos. Caso contrario pasa con los biomateriales
ceramicos [2], que estdn formados por nitruros (por ejemplo,
el TiN), carburos o 6xidos de metales de transicidn, los cuales
son duros, fragiles con baja tenacidad y ductilidad, presentan
altos puntos de fusién y bajas conductividad eléctrica y
térmica. En la mayoria de los casos se comportan con relativa
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estabilidad en ambientes agresivos, debido al equilibrio de sus
fuertes enlaces y su morfologia controlable. Se wusan
biomateriales cerdmicos para la fabricaciéon de protesis e
implantes quirdrgicos o para cumplir una actividad fisiolégica
en el cuerpo humano ya que poseen alta biocompatibilidad y
algunas de ellas actian como osteointegradoras, debido a su
composicién similar a la del sistema déseo [4]. Biomateriales a
base de Ti han sido estudiados en los ultimos afios, mostrando
propiedades de alta resistencia mecdnica ademds de ser muy
ligeros. La aplicacién de materiales metdlicos implantables
son de tipo: sensoriales, cardiovasculares, sistema motor y
odontoldgicos [5]. En cuanto la aleacion Ti-Zr, se ha
estudiado el sinergismo existente entre el Ti y el Zr, en
aplicaciones estructurales en el sector nuclear y en ingenieria
quimica. Las propiedades quimicas, mecanicas y electrénicas
de ambos elementos son similares, ya que se encuentran
ubicados en el mismo grupo (IV), ademas de poseer radio
atémico comparable (Rt = 1,47 A, Rz =1,62 A). La aleacion
Ti-Zr, es una solucién sélida en altas y bajas temperaturas que
solo se modifican en su estructura y fase respectivamente [6].

En el presente trabajo se estudia la unidad molecular de la
estructura de los metales en fase HCP del Ti y Ti-30Zr,
ademads del ceramico TiN fase FCC, desde el punto de vista
eléctrico, mostrando la viabilidad de estos materiales como
biomaterial.

IL. METODOLOGIA

Se utilizaron métodos computacionales, con algoritmos
electrodindmicos y mecano cuanticos, por medio del software
GAUSSIAN 3 [7], en ambiente de agua (atmosfera polar). Las
estructuras simuladas, corresponden a secciones moleculares
de los materiales metdlicos en estructura HCP del Ti y Ti-
30Zr, ademads del ceramico TiN. En la figura 1 se muestra la
estructura de la celda cristalina para cada material, junto con
su tamafio de enlace (tomado de los elementos en estado puro,
tabla periddica) y el tiempo de computo de cada simulacién.
(Ti, figura 1a), (Ti-30Zr, figura 1b) y (TiN, figura 1c).

Método computacional. El software GAUSSIAN 3 (licencia
nimero PC21297755V-5229N) utiliz6 un porcentaje de
memoria operativa de 6MW, soportado por una estacién de
trabajo HP dc7900 Smalll Form Factor, usa en general, la
teorfa variacional con ayuda de la teoria de perturbaciones
cuantica, calculando asi, en forma aproximada, los valores
propios de la energia y las autofunciones del espectro discreto.
El método Hartree — Fock de campo autosostenible [8] calcula
de forma ascendente o descendente las energias de los estados
fundamentales de dtomos con varios electrones. El método
variacional, supone un sistema no degenerado con energia E;,
que es la mas baja de un sistema, con autofuncién ¢,
obedeciendo al teorema de Ritz [9], que afirma (ec. 1): Si el
Hamiltoniano (H) es operador hermitico, con espectro
discreto y acotado inferiormente (ec. 2) y dado E un
funcional, entonces:

. _ (FIHY)
E:¥eF > EY = g, ec. 1

De donde:

EVY >E, VWY E€F portantoV = ¢, ec.2

Siendo W las funciones de onda.

La minimizacién de la funcién, conduce a la bisqueda de los
estados correspondientes de la energia H. Las aproximaciones
de Hartree Fock conectan la simetria de intercambio de las
funciones de onda del sistema de muchos fermiones, que
interactian de forma cualquiera. Cuando existe un conjunto de
n fermiones, la descripcién cuantica del Hamiltoniano (ec. 3)
esta dada por la expresion:
H = H(b,,b}) ec. 3
Donde: b, y b} son los operadores aniquilacién y creacién de
un sistema ortonormal completo. De esta forma se obtiene la
autofuncién del estado base del sistema, dado por ¥, para la
cual el valor de la energia sea minimo (estado fundamental), y
para el resto de estados ¥, (ec. 4) se usan los operadores
convencionales de aniquilacién y creacién (@), obteniendo:
Y, =atat_,..atatw, ec. 4

Las definiciones mostradas, corresponden a los célculos que
realiza el software para determinar la energia y funciones
propias, cuya informacién relaciona: la densidad electrénica
mapeada con los orbitales HOMO (High Occupied Molecular
Orbital), distribucién de potencial de accién electrostatico
(solucién de la ecuacién de Poisson, ec. 5) y andlisis
poblacional de cargas de mulliquen (distribucion electrénica)
[10].

p(r) =N [ [ W*(xy, x5, xy) P (%1, X5, ., X)) dXy dX, ... dXy ec.5
Donde p(x,) es la probabilidad de encontrar un electrén en un
volumen dry, Y cumple: p(r) =0 y [p(r)dr =N

El calculo computacional tiene criterio de convergencia de
funciones de estado, con valor de 3x107'? unidades atémicas
de energia (UAE) para 150 ciclos y las bases de datos
utilizadas fueron 6-311G/6-31G [7].
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(1a) Ti: Tiempo de computo: 2 h, 2 min, 18 s

(1c) TiN: Tiempo de computo: 2 h, 11 min, 5 s

Fig. 1. Estructura cristalografica de los materiales simulados.
la) Ti — HCP, 1b) Ti-30Zr —HCP, 1¢) TiN - FCC

III. RESULTADOS Y ANALISIS

A continuacién, se muestran las simulaciones de las
estructuras moleculares de los recubrimientos de Ti, Ti-30Zr y
TiN, embebidos en ambiente de agua, la cual es la primera
interventora en el proceso de compatibilidad (figura 2),
usando el software Gaussian 3. Dentro de las propiedades
electronicas del agua: molécula polar, con enlace 8t — 8™ tipo
puente de hidrogeno entre moléculas H,O (interaccién O delta
negativo con el hidrogeno delta positivo).

Puente de Hidrogeno

\

Hidrégeno

Oxigeno

Fig. 2. Forma estructural del agua >Molécula Polar

En la figura 3 a, b y ¢, se muestran la distribucién de carga
simulaciones para las estructuras moleculares del Ti y Ti-30Zr
HCP y TiN - FCC en ambiente de agua respectivamente.

Se observa la estabilidad y neutralidad de estructura,
demostrado la afinidad electrénica y potencial de ionizacion
de los electrones de valencia en cada dtomo, expresado bajo la
suma promedio con valor cero como muestra la figura 4,
hecho que se puede apreciar en la distribucién de barras, por
la suma equivalente de las dreas en cada uno de los casos (1
Hartree = 2625.5 KJ/mol = 27.212 eV) [11], mostrando asi la
compatibilidad electroquimica entre los elementos que forman
las celdas cristalinas. La polaridad del medio acuoso, genera
una pérdida de simetria en la distribucién de carga para el Tiy
se incrementa cuando se adicionan dtomos de Zr para formar
la aleacién Ti-30Zr, lo indica que es probable que se generen
galvanismos que proliferan segin se incremente el caricter
polar del medio [12]; por otro lado, el TiN presenta simetria
en la distribucién de carga, por el cardcter cerdmico del
material, con tendencia a formar enlaces covalentes.

La densidad electrénica se observa en la figura 5 a, byc, la
cual es mapeada con los orbitales HOMO para las estructuras
del Ti HCP, TiN FCC y TiZr HCP.

Se determind la densidad de carga electrénica suministrada
por la organizacién de atomos en las estructuras, obtenida al
solucionar la ley de divergencia de campo eléctrico,
generando informacién sobre la distribucion de la carga
eléctrica en un sistema de particulas; a partir del calculo de
flujo de campo en el ambiente acuoso, visualiza: Rojo:
seccion del sistema cargado negativamente y Azul: seccién
del sistema electropositivo. La interaccién agua - estructura,
muestra superficies con secciones electronegativas (color rojo
sobre la superficie) lo que demuestra que las superficies tienen
la tendencia a ser hidrofébicas cataliza y promueve la
disociacién del agua en la superficie del material, lo que
genera la formacién de grupos —OH, facilitando la interaccién
con proteinas a la hora de implantar un dispositivo. La
inclusién de dtomos de Zr para formar la aleacién, aumenta la
densidad electrénica en la superficie [13].

3a) Ti (-0.154 a 0.152 Hartree)
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Distribucion de Carga [Hartree)

TIN - 44

4c) TiN

Fig. 4. Diagrama de barras para la distribucién de carga = estructuras
moleculares de: 4a) Ti HCP, 4b) Ti-30Zr — HCP y 4¢) TiN - FCC

3c¢) TiN (-0.631 a 0.631 Hartree)

Fig. 3. Simulacién de la distribucion de carga electrostdtica par las moléculas:
la) Ti — HCP, 1b) Ti-30Zr —-HCP, 1¢) TiN — FCC

Distribucion ce Carga (Hartrea)

Distribucion de Carga [Hartrea )

TiEr -44

¢) TiN (-4.16x10 a 4.16x10"* Debye)

4b) Ti-30Zr

Fig. 5. Simulacién de la distribucion de la densidad de carga para las
moléculas > estructuras moleculares de: 5a) Ti HCP, 5b) Ti-30Zr — HCP y
5¢) TiN - FCC

La accién hidrofilica o hidrofébica de una superficie en
contacto con tejidos o fluidos corporales humanos, juega un
papel de gran importancia en la aplicacién del biomaterial,
pues domina los procesos iniciales de vascularizacion y
adhesion celular, por ejemplo: biomaterial hidrofébico,
aplicado en stent coronario, evitando obstruccién de fluidos,
por compensacion de carga electrostitica, donde existe
absorcién de forma selectiva bajo la accién de una baja fuerza
i6nica sobre el biomaterial hidrofilico, aplicado en la
osteointegracion. Los resultados computacionales indican que




Scientia et Technica Ao XXIII, Vol. 23, No. 03, septiembre de 2018. Universidad Tecnolégica de Pereira.

las estructuras cristalinas de Ti, Ti-30Zr y TiN son de caracter
hidréfobo, lo que los podria hacer aptos para aplicaciones en
regeneracién de hueso, lo que se veria presentando en mayor
adhesion celular y mejor biocompatibilidad respecto a los
materiales de cardcter metalico, en especial para la aleacion
Ti-30Zr [14].

En la figura 6 a, b y ¢, se muestran las simulaciones
computacionales para las estructuras del Ti HCP, TiN FCC y
Ti-30Zr HCP, en ambiente de agua; donde se obtienen el
potencial electrostatico.

Las estructuras simuladas en ambiente de agua, muestran
potenciales de accién electrostitica envolventes a las
estructuras cristalinas, donde se promueve una atraccion
energética sobre otros especimenes, en biomateriales Ia
probable atraccién del coldgeno que hace parte del sistema
matriz apto para la regeneracion celular, a la hora de insercién
de un biomaterial de este tipo de naturalezas después de la
disociacién de los iones OH.

Iv. CONCLUSIONES

Usando simulaciéon computacional, se demostré la tendencia
hidrofébica de las estructuras moleculares de los compuestos
HCP del Ti y Ti-30Zr y FCC del TiN por la disociacién del
agua, la cual genera formacién de grupos —OH, lo que facilita
la interaccion con proteinas. Los potenciales de accién
electrostatica, muestran envolventes en las estructuras
cristalinas, promoviendo una atraccién energética sobre otros
especimenes, en biomateriales se posibilitaria la atraccién de
colageno que hace parte del sistema matriz, apto para la
regeneracion celular.
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6b) Ti-30Zr

6¢) TiN

6a) Ti

Fig. 6. Simulacion potencial electrostatico para las moléculas estructuras
moleculares de: a) Ti HCP, b) Ti-30Zr — HCP y ¢) TiN - FCC
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