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CAPITULO 1.

INTRODUCCION

A lo largo del tiempo, el titanio y sus derivados han sido ampliamente estudiados debido a
sus destacadas propiedades fisicas, quimicas y bioldgicas, tales como baja densidad, alta
resistencia mecanica, excelente resistencia a la corrosion y biocompatibilidad. Estas
caracteristicas han permitido su implementacion en diversas areas como la medicina, la
biologia y la industria aeroespacial. En particular, los 6xidos de titanio, especialmente el
didxido de titanio (TiO2), han generado gran interés debido a sus propiedades fotocataliticas,

semiconductoras y antimicrobianas (Aniket Balapure J. R., 2023)

En este contexto, los nanotubos de TiO- han surgido como una nanoestructura altamente
funcional gracias a su elevada relacion superficie/volumen, estabilidad quimica y capacidad
de generar especies reactivas de oxigeno (ROS) bajo irradiacion UV. Estas caracteristicas los
hacen especialmente atractivos para aplicaciones en descontaminacion ambiental,
tratamiento de aguas y control microbiologico. La formacion de estos nanotubos se realiza
comunmente mediante anodizacion electroquimica de sustratos de titanio en soluciones que
contienen fluoruros, lo que permite controlar pardmetros como didmetro, longitud y grosor

de pared (C. Veiga J. D., 2012).

Diversos estudios han demostrado que los nanotubos de TiO: presentan propiedades
eléctricas, Opticas y fotocataliticas superiores, ademds de una adecuada compatibilidad
biologica. Gracias a ello, han sido utilizados en aplicaciones como celdas solares,
fotoelectrdlisis del agua, deteccion de gases y en el campo biomédico, particularmente en
sistemas de liberacion controlada de farmacos y en la mejora del comportamiento celular
(Krumdieck, 2019). Desde su descubrimiento en 1999, se ha evidenciado que su morfologia
tubular ofrece ventajas frente a otras nanoestructuras, como nanoparticulas o nanorods,
debido a su orientacion vertical y uniformidad, lo que incrementa la eficiencia en procesos

fotoelectroquimicos (Emeline N. S., 2012).



En el &mbito antimicrobiano, la actividad del TiO2 ha sido ampliamente documentada. Bajo
irradiacion UV, el material absorbe fotones con energia suficiente para generar pares
electron-hueco, los cuales reaccionan con agua y oxigeno produciendo especies reactivas
como radicales hidroxilos (*OH), aniones superoxido (O2") y peroxido de hidrogeno (H20:).
Estas especies inducen dafio oxidativo en membranas celulares, proteinas y ADN de los
microorganismos, provocando su inactivacion. Estudios han reportado reducciones de hasta
el 99.9% en bacterias tras exposicion a radiacion UV en presencia de TiO2, siendo la
eficiencia dependiente de factores como la fase cristalina, la morfologia y la composicion

superficial del material (Shaik Basha, 2025).

A pesar del amplio estudio de los nanotubos de TiO: obtenidos a partir de titanio puro, existe
una limitada investigacion sobre el uso de aleaciones de titanio como sustratos para su
sintesis. Las aleaciones, como la Ti-407 (tipo a + ), contienen elementos como aluminio y
hierro que pueden modificar las propiedades estructurales, térmicas y fotoelectroquimicas
del 6xido formado. Sin embargo, su influencia en la formacién de nanotubos y en su actividad

antimicrobiana ain no ha sido completamente esclarecida.

Por lo tanto, el presente trabajo tiene como objetivo estudiar la formacion de nanotubos de
TiO2 a partir de titanio puro y de la aleacion Ti-407, asi como evaluar y comparar su actividad
antimicrobiana bajo irradiacion UV. Se busca analizar la influencia de los elementos aleantes
en el proceso de anodizaciéon y en las propiedades funcionales del material resultante,
contribuyendo al entendimiento del uso de aleaciones de titanio en aplicaciones

antimicrobianas.

Este trabajo se centra en estudiar la formacién de nanotubos de TiO: a partir del titanio puro
y la aleacion Ti-407, con énfasis en la comprobaciéon y comparacion de su actividad
antimicrobiana inducida por irradiacion UV. Mientras que gran parte de las investigaciones
se han centrado en TiO: formado en titanio puro, las aleaciones de titanio también pueden
ser empleadas como sustratos, especialmente si aportan ventajas mecanicas o estructurales.

La aleacion Ti-407 es una aleacion alfa + beta que contiene aluminio, hierro y otros



elementos que mejoran su ductilidad y maquinabilidad. Aunque ha sido estudiada
principalmente en contextos aeroespaciales, su uso como precursor en la formacion de

nanotubos de TiO: es escasamente documentado.

Se espera que los elementos aleantes presentes en Ti-407 influyan en el proceso de
anodizacion y en las propiedades del 6xido resultante. Por ejemplo, estudios previos han
mostrado que la adicion de elementos como Fe, Al o Nb puede afectar la cristalinidad,

estabilidad térmica y actividad fotocatalitica del TiO> (Joan Lario O., 2018).

1. JUSTIFICACION

La creciente resistencia bacteriana a los antibidticos ha impulsado la basqueda de nuevas
estrategias para el control microbiano. En este contexto, los materiales con propiedades
fotocataliticas, como el didxido de titanio (TiO:), activados por luz ultravioleta, han

demostrado un alto potencial antimicrobiano.

Sin embargo, persiste una falta de conocimiento respecto al comportamiento de los
nanotubos de TiO: formados a partir de aleaciones como la Ti-407. En particular, el efecto
de los elementos aleantes sobre la morfologia, la estabilidad y la eficiencia fotocatalitica de
estos nanotubos no ha sido suficientemente estudiado. Comprender estas variables es
fundamental para optimizar su funcionalidad. El estudio de estas propiedades no solo
permitira ampliar el conocimiento sobre la sintesis y aplicaciébn de nanomateriales
antimicrobianos, sino que también podra contribuir al disefio de nuevos recubrimientos para

entornos clinicos y sistemas de purificacion de aire.

2. HIPOTESIS

El uso Ti-407 y titanio puro en la formacion de nanotubos de titanio por anodizado, generara
diferencias microestructurales que se reflejan en una variacion en la actividad antimicrobiana

frente a bacterias mediante el proceso de fotocatlisis.



3. OBJETIVO GENERAL

Sintetizar, caracterizar y evaluar nanoestructuras con capacidad fotocatalitica obtenidas por

anodizacion electroquimica de titanio puro y la aleacion Ti-407, con el objetivo de evaluar

su desempefio en la eliminacion de Escherichia coli y Pseudomonas aeruginosa.

3.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS.

Sintetizar nanoestructuras de dioxido de titanio (TiO;) mediante anodizacion
electroquimica en titanio puro y aleacion Ti-407.

Caracterizar morfoldgica, estructural y quimicamente las nanoestructuras obtenidas,
utilizando técnicas como microscopio electronico de barrido por sus siglas en inglés
“Scanning electron microscope” (SEM), Espectroscopia de fotoelectrones emitidos
por rayos X por su significado en inglés “X-ray photoelectron spectroscopy” (XPS),
Espectroscopia Raman, “X-ray diffraction” Difraccion de Rayos X (XRD), y por
ultimo un analisis de imagen por medio ImageJ.

Evaluar la actividad fotocatalitica de las nanoestructuras bajo irradiaciéon UV en
medios acuosos contaminados con Escherichia coli y Pseudomonas aeruginosa.
Comparar la eficiencia antimicrobiana de las nanoestructuras obtenidas en titanio
puro frente a la aleacion Ti-407.

Analizar la relacion entre las condiciones de anodizacion y las propiedades
fotocataliticas observadas.

Evaluar el efecto de los elementos aleantes metalicos en las propiedades fotocatalisis
y estructurales en los 6xidos obtenidos del proceso de anodizado, y como es que esto

afecta a sus propiedades antimicrobianas.



CAPITULO 2.

MARCO TEORICO

1. Contaminacion del Medio Ambiente por Bacterias.

La contaminacion del medio ambiente por bacterias puede tener efectos significativos en la
salud humana y los ecosistemas. Las bacterias presentes en particulas contaminantes como
PM2.5 pueden transportar genes de resistencia a antibidticos, aumentando el riesgo de
infecciones dificiles de tratar. Estas particulas pueden ser inhaladas, llevando bacterias
resistentes al organismo, lo que representa una amenaza para la salud publica. Ademas, la
contaminacion bacteriana también puede causar reacciones inflamatorias, infecciones
respiratorias, y contribuir a enfermedades cardiovasculares, asmaticas y metabdlicas. (reyes,

2012).

Las interacciones entre las bacterias y los metales son conocidas y pueden ocurrir a nivel
extracelular, en la superficie bacteriana e intracelularmente. Las interacciones con la
superficie celular dependen del tipo de bacteria, ya que el metal interactiia con los grupos
especificos cargados negativamente en cada uno de ellos. A nivel intracelular, como
consecuencia de la acumulacion del metal ocurren transformaciones enzimaticas y la sintesis
de proteinas especificas conocidas como metalotioninas. Dado el importante papel que
juegan las bacterias en los ecosistemas, la alta toxicidad, ampliamente conocida, de los
metales y la relevancia de las interacciones entre esos microorganismos y los iones metalicos,
el presente trabajo pretende revisar los diferentes mecanismos descritos que hacen accesibles

los metales a las bacterias. (reyes, 2012)

1.2 Fuentes de contaminacidn bacteriana en ambientes
naturales y clinicos.

Existen diferentes fuentes de contaminacion en el ambiente como lo son el aire, el suelo, el
agua, entre otras. En el medio aéreo la contaminacién microbioldgica estd formada por “los
microorganismos tales como son las bacterias, virus y fungi cuya difusion propicia el riesgo

a cuadros infecciosos. Ciertos microorganismos crean toxinas: endotoxinas de las bacterias



y micotoxinas de los fungi. Algunos elementos infecciosos se propagan entre las mismas
personas, resultando los sistemas de ventilacion favorecedores para su propagacion
(tuberculosis, infeccion gripal y resfrié. (Lopez-Cerero, Papel del ambiente hospitalario y los

equipamientos en la transmision de las infecciones nosocomiales, 2014)

Las enfermedades infecciosas que se transmiten por el aire se propagan mejor en espacios
cerrados debido a que la cantidad de aire disponible para su dilucion es escasa y a que las

personas estan expuestas durante mas tiempo en esos ambientes.

Es importante sefialar que "los aeroalérgenos son antigenos, o sea
nombre se refiere a cualquier elemento que tiene la capacidad de generar una accioén
patoldgica al entrar en el organismo del huésped por medio de su sistema inmunolédgico. En
los espacios cerrados, se pueden encontrar en los sistemas de calefaccion, ventilacion, aire
acondicionado y térmicos que generan procesos de condensacion. Asimismo, en superficies
himedas, porosas, permeables, vegetales y de desechos organicos, asi como también en

excremento de animales. (Castro, 2025)

En el caso de ambientes clinicos las fuentes de contaminacion bacteriana incluyen diversas
areas y objetos que actuan como reservorios y vehiculos de transmision de bacterias

patdgenas. Entre las principales fuentes esta

e Manos del personal sanitario, que actian como medio de transporte principal de

gérmenes.

o Utillaje médico e instrumentos quirtrgicos, especialmente si no se esterilizan

correctamente.

e Carros y bandejas de instrumentos, equipos de diagnostico, y superficies textiles o

ropa hospitalaria.

o Teclados, teléfonos, barandillas de camas, estaciones de trabajo y mesas en areas

clinicas.

o Sistemas de agua sanitaria y duchas, que pueden estar contaminados con bacterias

que se transmiten por contacto directo, ingestion o aerosoles.



e Comida hospitalaria, que en ocasiones ha sido identificada como fuente de brotes

infecciosos.

e Areas de contacto frecuente, como lavamanos y superficies como barandillas o

muebles, que pueden albergar bacterias multirresistentes.

e Equipos médicos como bombas de inhalacion, monitores y otros dispositivos en la

unidad de cuidado intensivo.

Estas fuentes propician la contaminacion cruzada y facilitan infecciones nosocomiales, por
lo que es crucial una adecuada limpieza, desinfeccion, manejo higiénico, y capacitacion del

personal para prevenir la transmision bacteriana en hospitales y clinicas. (Castro, 2025)

Figura 1. Clasificacion de las areas ambientales en funcion de la proximidad al paciente. (L6pez-Cerero, Papel del
ambiente hospitalario y los equipamientos en la transmision de las infecciones nosocomiales, 2013)

1.3 Impacto sanitario y ambiental de bacterias patdgenas.

Para los investigadores, las autoridades sanitarias y los profesionales de la salud en México,
el andlisis de bacterias patdgenas se ha vuelto esencial. La necesidad de detectar nuevas
amenazas bacterianas que suponen un serio peligro para la salud publica se hace patente a
medida que crecen los casos de enfermedades infecciosas. Este tipo de analisis, que se apoya

en la vigilancia epidemiolédgica y en tecnologia avanzada de laboratorio, no solo hace posible



identificar patdgenos emergentes, sino también establecer tacticas eficaces para prevenirlos

y controlarlos. (Chatterjee P, 2024)

Un elemento conocido que contribuye a la propagacion de infecciones relacionadas con el
cuidado de la salud (IAAS) es la contaminaciéon microbiana en los hospitales. Un nuevo
estudio, publicado en la edicién de enero de 2024 del American Journal of Infection Control
(AJIC), demuestra que, a pesar de que se han implementado protocolos estrictos para
desinfectar y proteger a los trabajadores sanitarios y pacientes, las practicas actuales podrian

no ser suficientes para evitar la difusion de patégenos en superficies con mucho contacto.

En un hospital se pueden identificar mas 60 tipos diferentes de bacterias en todas las
muestras, incluyendo 18 patdogenos humanos conocidos y varios tipos de bacterias que
pueden ser patdogenas para los seres humanos bajo ciertas circunstancias. Algunos de estos
microorganismos potencialmente patdgenos han sido asociados con infecciones del torrente

sanguineo relacionadas con catéteres, meningitis y endocarditis. (Llanos-Cuentas, 2016)

Segun datos del Sistema Nacional de Vigilancia Epidemioldgica (SINAVE), entre 2018 y
2023 se ha documentado lo siguiente. (Lopez-Cerero, Papel del ambiente hospitalario y los

equipamientos en la transmision de las infecciones nosocomiales, 2013)
e Mas de 40,000 casos anuales de infecciones intestinales por bacterias.

e Un incremento del 25% en reportes de bacterias multirresistentes en hospitales del

Valle de México.

e Al menos 1 de cada 7 infecciones hospitalarias estd relacionada con un patégeno

resistente a multiples antibioticos.

Ademas, México ocupa el tercer lugar en América Latina en uso indiscriminado de
antibiodticos, lo cual fortalece la resistencia bacteriana, un problema reconocido por la
Organizacion Mundial de la Salud como una de las diez amenazas principales para la salud

mundial. (Castro, 2025).



2. Limitaciones de los métodos convencionales de desinfeccion.

Durante décadas, las técnicas tradicionales de desinfeccion, que incluyen el ozono, la
radiacion ultravioleta (UV), el cloro y los métodos térmicos, han sido las estrategias mas
utilizadas para controlar los microorganismos en superficies, agua y entornos industriales. A
pesar de que estos procesos tienen una eficacia comprobada, se han encontrado en afios
recientes varias limitaciones asociadas con la creacion de subproductos tdxicos, la pérdida
de efectividad frente a microorganismos resistentes y la insostenibilidad a largo plazo, lo cual

ha motivado la busqueda de opciones mas eficaces y seguras.

Por su bajo costo y simple aplicacidn, la utilizacion de cloro y sus derivados sigue siendo
uno de los métodos mas populares. No obstante, existen limitaciones significativas en la
cloracion. La aparicion de subproductos de desinfeccion (DBPs), como los &cidos
haloacéticos (HAAS) y los trihalometanos (THMSs), es uno de los problemas mas relevantes.
Estos compuestos estan relacionados con efectos citotoxicos y genotoxicos en seres
humanos. La generacién de DBPs es més alta cuando hay materia organica natural y
temperaturas altas, lo que hace més dificil su control en situaciones reales, segun estudios
recientes. Ademas, algunos microorganismos, incluyendo Cryptosporidium parvum y ciertos
virus entéricos, presentan tolerancia significativa al cloro, dificultando la erradicacion

completa en sistemas de tratamiento convencionales. (Gerrity, 2018)

Otra opcion frecuente, particularmente en plantas de tratamiento de agua, es el uso de
radiacion ultravioleta (UV-C). Aunque la UV-C tiene la capacidad de eliminar
microorganismos al dafiar directamente el ADN, su eficacia disminuye en aguas turbias o
con un contenido organico elevado porque la luz se dispersa y absorbe. La UV, por otro lado,
no brinda un efecto residual, lo cual puede dar lugar a una posible recontaminacion en etapas
posteriores del proceso. Recientemente se ha informado también sobre la capacitacion de
poblaciones microbianas que son resistentes a la radiacion ultravioleta o que poseen

mecanismos para reparar el ADN. (Shaik Basha, 2025)

Por Gltimo, aungue los procesos térmicos son eficaces, requieren un alto consumo de energia,

lo que restringe su aplicacidn en tratamientos a gran escala o en areas con acceso limitado a



la energia. Ademas, la exposicion a temperaturas elevadas por un tiempo prolongado puede
dafar los materiales, restringir el uso industrial y agrandar la huella ambiental vinculada al
proceso. En resumen, estas limitaciones demuestran la necesidad de tecnologias alternativas
que proporcionen una alta efectividad antimicrobiana sin producir subproductos toxicos ni
afectar significativamente al medioambiente, y que puedan hacer frente a la amenaza cada
vez mas creciente de microorganismos resistentes. Los materiales que contienen titanio,
como Ti puro, aleaciones y TiO2 nanotubular, han adquirido relevancia en este contexto como
plataformas con potencial para aplicaciones antimicrobianas de vanguardia. (Richardson,
2018).

2.1 El TiO2 como solucidn fotocatalitica para la descontaminacion.

El TiO; se utiliza en una amplia variedad de aplicaciones, entre ellas la fotocatalisis en el
area ambiental para autolimpieza de superficies y purificacion de aire y agua. La morfologia
de la estructura del TiO: es un elemento clave para que este material opere eficazmente como
fotocatalizador. Las nanoestructuras, como las nanoparticulas, los nanotubos (TNTs), los
nanohilos y las nanobarras, aumentan de forma considerable el area activa superficial y
favorecen la separacion y movilidad de cargas fotogeneradas, disminuyendo la
recombinacion electron-hueco, lo que representa una de las principales limitaciones del
material. En especifico, los nanotubos de TiO: que se han generado a través del anodizado
electroquimico han demostrado un desempeiio muy superior en varias investigaciones por su
alineacion vertical, su alta relacion entre area y volumen, el transporte unidimensional de
electrones y la habilidad para alterar aspectos como la longitud, el didmetro y la cristalinidad.

(Chatterjee P, 2024)

El TiO:. ha mostrado habilidad para eliminar colorantes como el naranja de metilo, la
rodamina B y el azul de metileno, ademas de microorganismos como Staphylococcus aureus
o Escherichia coli y antibioticos emergentes. En la purificacion del aire, se utiliza para
descomponer compuestos organicos volatiles (COV) como el formaldehido, el tolueno o el
acetaldehido, lo que favorece la mejora de la calidad del aire en interiores. Asimismo, se ha

puesto en practica en superficies antibacterianas, sistemas antifogging, recubrimientos



autolimpiantes y mecanismos para la fotodegradacion de contaminantes atmosféricos a gran

escala. (Dulce Diana Cabafias Vargas, 2018)

Los nanotubos de TiO: han encontrado aplicaciéon como recubrimientos para implantes
dentales, ortopédicos y otros dispositivos biomédicos, con la finalidad de reducir la adhesion
bacteriana y el riesgo de infeccion. Por ejemplo, un estudio de revision sistematica reciente
concluye que las superficies con nanotubos de TiO: presentan hasta tres veces menor
adhesion bacteriana in vivo (aunque los resultados varian dependiendo del protocolo de
anodizacion, de la cepa bacteriana, etc.). Otro estudio reciente investigd una matriz de
nanotubos de TiO: sobre superficie plana de Ti-Ag y encontrd una marcada inhibicion frente
a Staphylococcus aureus y Escherichia coli en infeccion de implantes ortopédicos. Estas
aplicaciones demuestran el relevante papel de nanotubos de TiO: en la reduccién de

infecciones, especialmente en entornos clinicos de alto riesgo. (Llanes & Benavides, 2011)

2.2 Potencial del Ti puro y aleaciones en aplicaciones
antimicrobianas.

Las aleaciones de titanio, en particular las del sistema o o a+f3 como Ti—6Al-4V y Ti—-Nb—
Ta—Zr, tienen un potencial antimicrobiano que proviene no solo de sus propiedades
mecanicas mejoradas, sino también de su capacidad para que se pueda alterar selectivamente
la superficie. El uso de elementos como el cobre, la plata o el zinc en la aleaciéon o en la
superficie tratada tiene el potencial de mejorar de manera significativa la actividad
antimicrobiana a través de mecanismos fotoinducidos e i6nicos. No obstante, las aleaciones
tienen una capacidad destacable para crear capas de TiO:2 con propiedades fotocataliticas que

ayudan a eliminar microorganismos, incluso sin dopado extra. (Wang, 2020)

Las superficies nanoestructuradas logradas a través del anodizado han resultado ser
especialmente Utiles para impedir la adhesion bacteriana, un elemento esencial en la creacion
de biopeliculas que causan infecciones duraderas, sobre todo en los implantes médicos.
Estudios recientes han demostrado que los nanotubos de TiO2 con diametros de entre 60 y
120 nanémetros disminuyen considerablemente la proliferacion de bacterias Gram-positivas
y Gram-negativas, como Staphylococcus aureus, Pseudomonas aeruginosa y E. coli.

Asimismo, estos recubrimientos tienen la capacidad de promover la proliferacion de células



oseas, lo que los convierte en superficies dobles: osteoconductivas y antimicrobianas. (Wang,
2020). La estabilidad quimica del Ti es otra gran ventaja, ya que posibilita el uso
antimicrobiano en entornos adversos, como sistemas de agua, catéteres, tecnologias de
fotocatalisis avanzada, superficies hospitalarias y equipos biomédicos. Su resistencia a la
corrosion y el hecho de que no emita compuestos toxicos espontdneamente hacen de este
material una opcion segura para usos extendidos. De igual manera, su compatibilidad con
métodos de modificacion superficial permite la creacion de dispositivos con una capacidad

antimicrobiana intrinseca, sin requerir agentes quimicos extra.

3. Fotocatélisis Heterogenea.

El proceso de fotocatélisis heterogénea se vale de un fotocatalizador sélido, generalmente un
semiconductor como el dioxido de titanio (TiO2), para provocar reacciones quimicas de
oxidacion a través del uso de la energia luminica, ya sea natural o artificial. En este
procedimiento, el fotocatalizador capta energia de la luz y produce electrones y huecos que
interactian con moléculas de agua y oxigeno para crear radicales muy reactivos que tienen
la capacidad de eliminar bacterias y degradar contaminantes organicos. La particularidad es
que el catalizador esta en una fase diferente a la de los reactivos, generalmente como un

sélido en presencia de gases o liquidos. (Juan Carlos Duran—Alvarez, 2015)

Las nanoparticulas (NP) que poseen caracteristicas semiconductoras como la absorcion de
luz, el traspaso de carga y una estructura electrénica propicia, entre otras, son conocidas como
fotocatalizadores. Las NP fotoactivas tienen el propoésito de actuar como catalizadores en
varias aplicaciones, incluyendo la produccion de energia sostenible y la remediacion del
medio ambiente. Los fotocatalizadores tienen estructuras extraordinarias y una relacion
superficie-volumen mas elevada que los materiales a granel, lo cual aumenta su efecto. Como
consecuencia, el control de la forma y dimensiones de los materiales fotocataliticos a nivel
nanométrico posibilita que se generen y produzcan materiales apropiados para su utilizacion

en aplicaciones novedosas. (Hassaan, 2023)
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Figura 2. Representacion esquematica del proceso fotocatalitico empleando un semiconductor. (Aniket Balapure J. R.,
2023)

Los fotocatalizadores de tamafio nanométrico pueden ser considerados como materiales
intermedios entre lo homogéneo y lo heterogéneo a causa de sus pequefias dimensiones.
Estos materiales tienen grandes areas especificas y una cantidad significativa de sitios activos
expuestos, lo que significa que hay mas area de contacto con los reactantes, por lo cual son
parecidos a los catalizadores homogéneos hasta cierto punto. Simultdneamente, los
fotocatalizadores nanoestructurados son verdaderos catalizadores heterogéneos porque se
encuentran en una fase distinta al medio de reaccion (en este caso, el agua), lo que les confiere

la posibilidad de ser separados y reutilizados en multiples ciclos. (Hassaan, 2023)

3.1 Principios de la fotocatalisis heterogénea.

Los principios béasicos de la fotocatalisis heterogénea se fundamentan en el uso de un
fotocatalizador sélido, que suele ser un semiconductor como el didxido de titanio (TiO2).
Este fotocatalizador produce un par electron-hueco cuando es expuesto a luz con una energia
igual o superior al ancho de banda del material. Cuando un foton excita un electrén de la
banda de valencia a la banda de conduccion, se inicia este proceso, lo que deja una vacante
positiva en la banda de valencia. Estos electrones y huecos pueden interactuar con moléculas
de agua y oxigeno que estan en el entorno para producir especies reactivas de oxigeno, como
los radicales superoxidos (O2- —) y los radicales hidroxilos (- OH), que tienen un alto poder
oxidante. (BORGES, y otros, 2008)

Este proceso permite:



e« La completa mineralizacion de contaminantes organicos en cortos periodos,
reduciendo residuos y subproductos.
« Lainactivacion de microorganismos patogenos, facilitando la desinfeccion eficiente.
o La utilizacién de luz solar dinamica, especialmente si los fotocatalizadores se
modifican para ser activos en el rango visible, ampliando su potencial en zonas con
alta irradiacion solar.
Las modificaciones en la superficie de los semiconductores, especialmente con
nanoparticulas metéalicas, incrementan la eficiencia del proceso, permitiendo reacciones mas
rapidas y selectivas. Ademas, los nanomateriales ofrecen ventajas como mayor area
superficial, mayor actividad y potencial reusabilidad del catalizador, facilitando su aplicacién
en sistemas de tratamiento de agua a mayor escala. (BORGES, y otros, 2008)

3.2 Semiconductor como fotocatalizador: mecanismos y
fundamentos.

Cuando un semiconductor absorbe radiacion electromagnética con energia igual o superior a
su banda prohibida (band gap), se producen pares electron-hueco (¢/h") y, de esta manera,
el semiconductor funciona como fotocatalizador. Estos portadores fotogenerados tienen la
capacidad de intervenir en reacciones redox que ocurren en la superficie del semiconductor:
los electrones presentes en la banda de conduccién (CB) reducen especies aceptoras, como
el oxigeno (O2 — O ), mientras que los huecos contenidos en la banda de valencia (VB)
oxidan donadores, como el agua u OH  (H.O/OH- — OH:‘). La eliminacién de
microorganismos y la degradacién de contaminantes son provocadas por estas especies
reactivas (peroxidos como el H20:, radicales hidroxilos *OH y superoxido O>). (Aniket
Balapure J. R., 2023)
Las etapas del proceso fotocataliticos se basan en lo siguiente:
e Absorcién de fotones y generacion de portadores donde el semiconductor absorbe
fotones con hv> E g, excitando electrones desde VB a CB y generando huecos en la
VB.



e Separacion y transporte de portadores, los pares e /h*™ deben separarse y migrar a la
superficie del material antes de recombinarse. La eficiencia de separacion y transporte
es critica para la actividad fotocatalitica.

e Reacciones superficiales en la interfase sélido—liquido o solido—gas, los ¢~ reducen
O: (o especies disueltas) y los h* oxidan agua o moléculas organicas, generando ROS.

e Mineralizacion / inactivacion, las ROS atacan componentes celulares (membrana,
proteinas, ADN) y moleculares (contaminantes organicos), conduciendo a su
destruccidn parcial o total. (Emeline N. S., 2012)

3.3 El didxido de titanio (T102) como fotocatalizador.

El TiO: es uno de los fotocatalizadores mas estudiados por su no toxicidad, estabilidad
quimica, bajo coste y alta actividad bajo irradiacion UV. Sus principales ventajas son la
estabilidad frente a corrosién/oxidacién, buena disponibilidad y facilidad de sintesis en

diversas morfologias (nanoparticulas, nanotubos, peliculas) (P. Franconetti, 2013) .

El TiO. se puede presentar en forma de tres fases cristalinas distintas: brookita
(ortorrémbica), anatasa (octaédrica) y rutilo (tetragonal) (C. Veiga J. D., 2012). Anatasa
usualmente presenta mas actividad fotocatalitica que el rutilo debido a su estructura
electronica diferente y a una movilidad més alta de portadores en condiciones normales; no
obstante, las combinaciones anatasa-rutilo con frecuencia permiten sinergia (interfase
heterogénea que favorece la separacion de cargas). La cristalinidad y la relacion de fases
(anatasa:rutilo) son factores que determinan la actividad. (Idalia ORRANTIA, 2019).
Ademas, el TiO2 se puede presentar de manera amorfa o no cristalina, esta fase presenta

menor actividad fotocatalitica que las cristalinas. (Krumdieck, 2019)

Bajo iluminacion UV (A <~387 nm para anatasa, E_g~=3.2 eV), TiO: genera e /h*; los huecos
oxidan agua u OH™ formando *OH potentes y los electrones reducen O: a Oz y
posteriormente a H>0.. Estas especies atacan la membrana celular, lipidos, proteinas y ADN,
conduciendo a pérdida de viabilidad. En bacterias Gramnegativas, el efecto comienza con

dafo en la membrana externa y progresiva pérdida de integridad y metabolismo. Modelos



cinéticos y estudios experimentales muestran que la eficiencia depende de la dosis UV,

concentracion de materia organica y condiciones ambientales. (Susan P. Krumdieck, 2019)

3.4 Factores que influyen en la actividad fotocatalitica del
TiOo.

En la fotocatalisis, la propiedad de un material es la actividad fotocatalitica sélida inducida
mediante la irradiacion de fotones con energia equivalente. La superficie a la energia de
banda prohibida ("band gap") del material en su superficie, lo que genera que los electrones
de la banda de valencia (BV) se exciten y se desplacen hacia la banda de conduccién. Asi,
los electrones de valencia (BV) se excitan hacia la banda de conduccion (BC), dejando vacios

en la primera.

La fotocatalisis tiene la capacidad de inducir reacciones espontaneas (AG < 0) como
reacciones no espontaneas (AG > 0) y sus requisitos se limitan a que el potencial redox de un
sustrato para ser reducido esté mas anddico (por debajo) que la energia de la base de laBC y
que el potencial redox de un sustrato para ser oxidado esté mas catddico (por encima) que la
energia del tope de la BV. Asimismo, para que una reaccion redox con AG > 0 tenga lugar,
se aflade a las limitaciones mencionadas anteriormente que los pasos de oxidacion o
reduccion del sistema tienen que estar separadas a nivel quimico o espacialmente. (Maria C.
Nevarez-Martinez, 2017)
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Figura 3. Esquema del cambio de energia de Gibbs en reacciones fotocataliticas. (BORGES, y otros, 2008)

El proceso de 6xido reduccion fotocatalitica es afectado por distintos parametros en términos

cualitativos y cuantitativos; a continuacion, se muestran los mas relevantes:



e Temperatura: La velocidad de las reacciones fotocataliticas se ve afectada de manera
significativa por la variacion en la temperatura.

e El pH de la solucién acuosa tiene un impacto considerable en la carga de la particula
del catalizador y, por ende, en el tamafio de sus agregados y las ubicaciones de los
picos y valles de las bandas del TiO2 por su naturaleza anfotera. Es necesario trabajar
a un pH distinto del punto de carga cero, en el que la superficie del éxido no tiene
carga. EI TiO2 tiene un punto de carga cero (isoeléctrico) cerca del pH. Por encima o
por debajo de este valor, el catalizador se carga de manera positiva 0 negativa.

e Intensidad de la luz. Hasta una determinada intensidad particular para cada proceso,
la velocidad de reaccion esta directamente relacionada con la intensidad luminosa. La
velocidad de reaccion se vuelve proporcional a la raiz cuadrada de la intensidad
luminosa, debido a un incremento en la recombinacion entre electrones y huecos, a
partir de esta intensidad particular. Hay muchos parametros que afectan el proceso de
degradacion fotocatalitica de contaminantes, incluyendo la fuente de luz utilizada, el
disefio del foto-reactor y la composicién del catalizador. Estos procesos se ven
influenciados por las caracteristicas del catalizador. (Lorenzo, 2017)

4. Titanio y sus aleaciones.

El titanio es un material no ferroso, uno de los méas livianos (4.54
g/cm3) y bastos de la corteza terrestre, con el 0.61% en el cuarto lugar después del aluminio
(A, hierro (Fe) y magnesio (Mg) con el 8.2%, el 5.2% y el 2.4%, respectivamente. La
ingenieria ha recibido enormes beneficios del titanio y sus aleaciones, materiales que
sobresalen por su alta resistencia, ligereza, elevada capacidad para resistir la corrosion y
biocompatibilidad, lo cual los hace esenciales en industrias como
variadas, como la de la aeronautica, la automotriz y la biomédica. No obstante, el titanio
tiende a deteriorarse con facilidad cuando entra en friccion con otros materiales y a pegarse
a otras superficies de metal, lo que puede provocar una soldadura en frio. (German A.
Rodriguez Castro, 2025)



El titanio puro presenta un comportamiento alotropico que tiene un impacto directo en sus
caracteristicas mecénicas y fisicas. A temperatura ambiente, su estructura cristalina
corresponde a la fase alfa, que es hexagonal compacta (HCP) y se mantiene estable hasta los
882 °C. Esta fase se distingue por tener un empaquetamiento denso y una cantidad reducida
de sistemas de deslizamiento, lo que da lugar a un material relativamente resistente, pero con
una ductilidad limitada en temperaturas bajas. El titanio adopta la fase beta, que tiene una
estructura cubica centrada en el cuerpo (BCC), cuando la temperatura sube y supera el punto
de transicion alotropica. Esta etapa, por su mayor cantidad de planos y ejes de deslizamiento,
tiene una ductilidad mucho mas alta y posibilita la conformacion del metal a temperaturas

elevadas.

Las condiciones de enfriamiento posteriores a la region beta influyen significativamente en
la microestructura del titanio puro. La fase beta se convierte en laminas o granos equiaxiales
de fase alfa, generando una microestructura bastante ductil y estable, durante un enfriamiento
lento, que es caracteristico de procesos como el recocido. En cambio, si el enfriamiento es
rapido, la transformacion se realiza de forma martensitica. Esto produce materiales como la
martensita alfa prima (a’), una fase hexagonal distorsionada que mejora la dureza y
resistencia del material. No solo la rapidez del enfriamiento, sino también aspectos como la
pureza quimica y la temperatura inicial a partir de la que se lleva a cabo el temple determinan

la presencia de esta martensita.

El titanio puro tiene caracteristicas que lo diferencian de otros metales estructurales. Su
resistencia especifica se mantiene competitiva atn sin elementos de aleacion, a pesar de que
su densidad es baja (4.5 g/cm3), lo cual lo hace mucho mas ligero que el acero. Su médulo
de elasticidad, que es aproximadamente 110 GPa, es notablemente inferior al de los aceros.
Esto le confiere una flexibilidad mayor, la cual es especialmente apreciada en aplicaciones
biomedicas en las que se intenta acercar el modulo al del hueso humano para facilitar la
transmision apropiada de cargas. Una de las propiedades mas relevantes del titanio puro es
su extraordinaria resistencia a la corrosién, la cual se debe a que en su superficie se genera
de manera espontanea ¢ instantanea una capa pasiva de dioxido de titanio (TiO-). (Santiago

Arango Santander, 2016)



4.1 Aleaciones de titanio.

Las dos estructuras cristalinas del titanio se ilustran en la Figura 4: la fase a, que es hexagonal
compacta (hcp), y la fase B, que es cubica centrada en el cuerpo (bcc). EI cambio de titanio
a a  ocurre a la temperatura [ transus (882 + 2 °C). Estas etapas son de gran relevancia para
el rendimiento de las aleaciones de titanio, ya que impactan en la resistencia a la deformacién

plastica, reduccion de la ductilidad, incremento de la fluencia, entre otros.

Figura 4. Estructura bimodal de la aleacion Ti6AI4V.

La inclusiéon de atomos adicionales en la estructura cristalina de titanio ofrece una
combinacion de propiedades fisicas, como las mecanicas, que conducen a una
diversidad de aleaciones. Estas aleaciones se dividen tres son los mas significativos: a, a-3,

y B. (P. Franconetti, 2013)

La fase hexagonal compacta predomina en la microestructura de las aleaciones alfa, las
cuales se utilizan sobre todo en aplicaciones que requieren una resistencia elevada a la
corrosion y operacion continua a temperaturas altas. Estas aleaciones no son tan simples de
moldear en frio debido a la compacta naturaleza de su estructura cristalina y, por lo general,
necesitan un procesamiento a temperaturas altas. En cambio, las aleaciones beta son mucho
mads ductiles y tienen microestructuras que se basan en la fase ctibica centrada en el cuerpo.
Esta ductilidad permite llevar a cabo operaciones de extrusion, laminado o conformado a

temperaturas bajas.

La reaccion metalirgica de las aleaciones de titanio también se ve afectada por su
comportamiento termodinamico. En la zona beta, varios componentes de aleacion se

disuelven mas que en la fase alfa, asi que el calentamiento por encima del umbral de



transicion promueve la creacion de soluciones solidas. La fase beta puede cambiar de forma
martensitica o difusional al enfriarse, lo cual depende de la velocidad y la composicion del
enfriamiento. En el proceso de enfriamiento lento desde la region beta o desde la zona alfa-
beta, se generan microestructuras en placas o laminas de fase alfa dentro de un contorno beta
preexistente, lo cual produce materiales que presentan alta tenacidad y resistencia a la fatiga.

(J. Lario Femenia, 2016)

4.2 Aleaciones a.

Las aleaciones a de titanio son aleaciones compuestas principalmente por la fase alfa (a), que
tiene una estructura hexagonal compacta estable a temperaturas normales y elevadas. Este
tipo de aleaciones contiene elementos estabilizadores de la fase a, como el aluminio y el
oxigeno, que mejoran la resistencia a la corrosion, la resistencia a la fluencia y la ductilidad.
No son tratables térmicamente, pero tienen una excelente resistencia a la oxidacion y
mantienen buenas propiedades mecanicas a temperaturas elevadas (hasta 500-600 °C) (J.

Lario Femenia, 2016)
Los rasgos fundamentales de las aleaciones a de titanio son los siguientes:

e Estructura monofasica que se mantiene estable a temperatura ambiental y en
aplicaciones a temperaturas altas.

e Altaresistencia a la corrosiéon y comportamiento adecuado en entornos quimicos.

e Tenacidad y ductilidad adecuadas, pero con una resistencia baja si se compara con las
aleaciones f3 0 a-p.

e No pueden ser reforzadas a través de tratamientos térmicos ordinarios.

Estas aleaciones se utilizan sobre todo en aplicaciones industriales que exigen estabilidad
estructural a altas temperaturas Yy resistencia a la corrosion, como en el sector aeroespacial,

quimico y para los equipos que necesitan ser resistentes a la oxidacion.

Estas aleaciones se caracterizan por tener granos equiaxiales de fase alfa en términos
microestructurales. Sin embargo, también es posible que se vean microestructuras laminares
en materiales que han sido procesados a temperaturas cercanas a la zona entre alfa y beta. El

tamario de grano es un elemento esencial porque afecta directamente a propiedades como la



tenacidad, la ductilidad y la resistencia a la fluencia. La resistencia mecanica se incrementa
con un grano mas fino, mientras que los granos de mayor tamafio proporcionan una
estabilidad térmica superior. Los tratamientos térmicos en aleaciones alfa tienen un impacto
mas restringido que en las aleaciones alfa-beta, ya que no se cuenta con una fase beta

importante que tenga el potencial de cambiarse durante el enfriamiento o calentamiento.

En contraste, las aleaciones  son mas tratables térmicamente, pero tienen menos resistencia
a la corrosion. Es por esto que las aleaciones a-f (por ejemplo, Ti 6Al-4V), por su parte,
combinan fases o y B y también pueden ser tratadas térmicamente, logrando un balance entre
ductilidad y resistencia. Las aleaciones o de titanio son perfectas para usos que demandan
gran capacidad contra la corrosion y un buen desempefio a altas temperaturas sin requerir
tratamiento térmico para su robustecimiento, sobresaliendo por su estabilidad y resistencia a
la oxidacion. (C. Veiga J. D., 2012)

4.3 Aleaciones .

Las aleaciones de titanio de la clase B se componen de una un alto niamero de elementos
estabilizadores de esta fase, de modo que después del temple, la estructura p permanezca
intacta. Estas aleaciones se emplean para el trabajo en caliente, aunque son de calidad inferior
a las usadas en las aleaciones beta mas alfa. Esta etapa, ademas, puede endurecerse
significativamente debido a la precipitacién de particulas finas (P. Franconetti, 2013)
Debido a estas propiedades, se producen aleaciones de gran resistencia que tienen un uso
extendido en la industria aeroespacial para los sistemas de trenes de aterrizaje. Las aleaciones
beta y proximas a beta de titanio pueden llegar a tener resistencias a la traccion similares a
las del acero, en contraste con las que estan cercanas a alfa, optimizadas para mejorar la
termofluencia.

Las aleaciones metaestables se utilizan ampliamente en aplicaciones médicas gracias a su
buena biocompatibilidad y a su mayor resistencia a la corrosion gracias a la presencia de una
capa estable de 6xido de titanio formada con estabilizadores beta. Otras aplicaciones de estos
materiales incluyen componentes aeroespaciales y sistemas de alto rendimiento para deportes

de motor.



4.4 Aleaciones a-f.

Las aleaciones alfa-beta (a+) de titanio son materiales que contienen tanto la fase alfa (o)
como la fase beta (B) en su microestructura, lo que les proporciona un equilibrio entre
resistencia, ductilidad y resistencia a la corrosion. Estan disefiadas para ser tratables
térmicamente, lo que permite mejorar significativamente sus propiedades mecanicas

mediante tratamientos térmicos especificos.
Caracteristicas principales de las aleaciones o+f de titanio:

o Combinan la alta resistencia de la fase beta con la ductilidad y estabilidad de la fase

alfa.

e Son tratables térmicamente, permitiendo optimizar resistencia, peso 'y

comportamiento en distintas condiciones ambientales.

e Mantienen resistencia a altas temperaturas generalmente hasta alrededor de 400 °C o

superiores.

o Presentan buena resistencia a la fatiga y a la corrosion, lo que las hace ideales para

aplicaciones exigentes.

El grado més utilizado de esta categoria es la aleacion Ti-6Al-4V (también conocida como
Grado 5), presenta una alta relacion resistencia-peso y excelente resistencia a la corrosion,
consolidandose como una de los mas versatiles en industrias de alto rendimiento. (German

A. Rodriguez Castro, 2025)

5. Ti-407 y sus propiedades.

El Ti407 se distingue de las aleaciones convencionales de titanio alfa-beta al tener una
composicion diferente. El Ti407 presenta una ductilidad elevada y una resistencia media

debido a su menor porcentaje de aluminio. (Scott Sneddon, 2021) El Ti407, al igual que el



Ti64, es una aleacion bifasica de titanio que incluye una fase beta secundaria estabilizada con
vanadio y una fase alfa primaria estabilizada con aluminio.

La etapa beta se presenta como una celda cubica centrada en el cuerpo (BCC), mientras que
la fase alfa primaria se manifiesta bajo la forma de una celda unitaria hexagonal compacta
anisotrépica (HCP). Usualmente, en volumen a temperatura ambiente, la fase alfa primaria
es el 90-95% y prevalece sobre las caracteristicas fisicas y mecanicas de la aleacion; por otro
lado, la fase beta puede considerarse insignificante. Las propiedades anisotropicas
particulares de la fase alfa son consecuencia de la anisotropia intrinseca de su estructura
cristalina HCP. (Scott Sneddon, 2021).

Segln la microestructura, la aleacion Ti-407 tiene un conjunto de fases a y B que se
distribuyen en funcion del tratamiento térmico y del historial termomecéanico. Se puede
conseguir una microestructura bimodal o lamelar en condiciones apropiadas, lo cual tiene un
impacto directo sobre sus propiedades mecénicas. Ti-407 es una aleacion que presenta una
buena reaccion frente a procesos de conformado en caliente, ya que la fase a proporciona
estabilidad estructural y la fase B, al estar controlada, permite que se produzca deformacion
plastica. EI Ti-407 muestra una tenacidad adecuada, alta ductilidad y resistencia moderada
en términos de sus propiedades mecanicas, atributos que son ideales para aplicaciones
biomédicas y estructurales. Varios estudios han evidenciado que, a pesar de que su resistencia
final es menor que la de Ti-6Al-4V, su habilidad para deformarse y resistir fracturas la hacen
una alternativa interesante para componentes expuestos a deformaciones controladas o cargas
ciclicas. Asimismo, la microestructura influye de manera significativa en su conducta frente
a la fatiga, lo que posibilita mejorar su rendimiento a través de tratamientos térmicos
concretos. La aleacion Ti-407 tiene otra caracteristica importante: su buena maquinabilidad
en comparacion con otras aleaciones de titanio, lo que simplifica su procesamiento industrial.
Esto se debe, en gran medida, a que su contenido de aluminio es menor y a que el hierro actla
como estabilizador B, lo que disminuye la generacion de virutas continuas y el deterioro de
herramientas. Estas caracteristicas incrementan su aplicabilidad en areas que necesitan

procedimientos de manufactura eficaces. (Scott Sneddona, 2021)



El comportamiento de Ti-407 durante procesos de deformacidn en caliente tambiéen resulta
relevante desde el punto de vista metodoldgico. La aleacion muestra una buena respuesta al
conformado a altas temperaturas, con mecanismos de recristalizacion dindmica y
recuperacion que permiten refinar la microestructura. Esto facilita la obtencion de superficies
homogéneas y libres de defectos, condicion indispensable para la posterior modificacion
superficial mediante técnicas electroquimicas, como el anodizado para la formaciéon de
nanotubos de TiO-. (Matin Bache, 2019)

5.1 Funcionalizacion Superficial del Titanio por Anodizado.

El anodizado es un proceso que emplea una corriente eléctrica para crear una capa de 6xido
en la superficie metalica. En el caso del titanio, este 6xido tiene la capacidad de servir como
una barrera de proteccion y, ademas, puede ser manipulado para obtener distintos colores al
cambiar el voltaje aplicado. Esto sucede porque la luz interfiere con las diferentes capas del
oOxido, generando colores particulares en funcion de su espesor. (Aniket Balapure J. R., 2023).
Este procedimiento se lleva a cabo al conectar el titanio como anodo en una disolucion
electrolitica, que suele ser acida (por ejemplo, &cido fosférico o sulfirico), y al implementar
una corriente eléctrica controlada que provoca la aparicidn y expansion de una capa de éxido

de TiO; en la superficie.

El proceso incluye diversos pasos: limpiar y acondicionar la superficie al principio,
eliminando contaminantes, suciedad o grasas que pueden comprometer la adherencia;
después, introducir el titanio en el bafio electrolitico y utilizar un voltaje regulable para
controlar el grosor y color de la capa de 6xido creada. El anodizado tiene la posibilidad de
incorporar un paso anterior de grabado para generar una superficie con microrugosidad y
optimizar asi la adherencia del 6xido. Por dltimo, se enjuaga el material anodizado para
quitarle los residuos y se puede sellar con el fin de que la cobertura dure mas. (D. Rodriguez,
2010). Esta caracteristica es beneficiosa para usos biomedicos, aeroespaciales y en
aplicaciones industriales o joyeria donde se necesita funcionalizacion superficial con

propiedades particulares.



5.2 Principios del anodizado electroquimico.

En la celda, el titanio se conecta al polo positivo (4nodo) y un catodo (acero inoxidable o
aluminio) al negativo; al aplicar corriente continua en un electrolito acido (sulfurico,
fosforico), ocurre electrolisis del agua, liberando oxigeno que oxida el anodo formando TiOx:
Ti — Ti*" + 4e¢7, seguido de Ti** + 20> — TiOa. El voltaje controla el grosor de la capa de
oxido (10-200 nm), generando interferencia Optica para colores; la migraciéon i6nica (O*
hacia el 4nodo, cationes al céitodo) y pasivacion estabilizan la pelicula protectora.

(ALBERTO MAIMONE, 2014)
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Figura 5. Estructura bimodal de la aleacion Ti6Al4V. (ALBERTO MAIMONE, 2014)

El proceso de anodizado se resume en lo siguiente:

e Preparacion de la superficie. Antes de anodizar, el titanio debe limpiarse para eliminar
cualquier residuo, grasa o contaminante. Esto suele realizarse mediante desengrase
quimico y un tratamiento con &cido para preparar la superficie.

e Montaje y conexion eléctrica. La pieza de titanio se conecta al polo positivo (dnodo)
de un sistema eléctrico, mientras que un catodo, generalmente de acero inoxidable,
completa el circuito en la solucion electrolitica.

e Inmersion en el electrolito. La pieza se sumerge en un bafio de electrolito, que puede
ser una solucion de acido sulfurico o fosforico.

e Aplicacion de corriente. Se aplica un voltaje especifico, lo que genera la formacion
de una capa de 6xido en la superficie del titanio. La variacion del voltaje determina

el grosor del 6xido y, por tanto, el color que se produce.



e Enjuague y acabado. Una vez alcanzado el color deseado, la pieza se enjuaga
cuidadosamente para eliminar los restos del electrolito. (ALBERTO MAIMONE,
2014)

El proceso comienza al conectar el metal con el polo positivo de una fuente de corriente,
convirtiéndose asi en el &nodo de la celda; a la vez, un conductor inerte —por lo regular,
acero inoxidable, grafito o platino— funciona como catodo. Cuando se aplica un potencial
eléctrico, la superficie metélica se disuelve parcialmente y, al mismo tiempo, se genera una
capa de Oxido. Este ultimo resultado es consecuencia de la reaccion entre el metal y los
aniones oxidados que estan en el electrolito, como el ion OH™ o el ion O*". En el anodo, el
metal emite electrones y se convierte en iones metélicos que posteriormente interact(ian con

especies oxigenadas para generar el 6xido correspondiente. (D. Rodriguez, 2010)

La estructura y el grosor del 6xido anodizado estan determinados por la competencia entre
dos procesos que ocurren al mismo tiempo: la creacion de éxido en la interfaz entre el metal
y el éxido, y su disolucién quimica en la interfaz entre el electrolito y el 6xido. Cuando la
formacion de 6xido es mayor que la disolucion, se genera una pelicula densa y compacta,
caracteristica del anodizado de aluminio o titanio en electrolitos neutros o sin sustancias
agresivas. No obstante, cuando la disolucién es importante, en particular bajo la presencia de
fluoruro u otros aniones que reaccionan, el 6xido se quiebra de manera ordenada y da lugar

a nanoestructuras como nanotubos 0 nanopozos.

El movimiento de iones por el 6xido en crecimiento depende principalmente del campo
eléctrico. La aplicacion de una diferencia de potencial elevada hace que los cationes
metélicos se desplacen desde el metal hacia afuera y los aniones oxigenados, desde el
electrolito hacia adentro. Esto ayuda a que el 6xido siga formandose sin interrupcion, incluso
cuando el grosor se incrementa. La migracion de iones se produce por medio de fallas y
vacancias en la pelicula, y su eficacia puede fluctuar dependiendo del metal que sea y las
condiciones electroquimicas. Cuando se ha formado la primera capa de 6xido, ocurre un
proceso de auto-organizacidon a causa del estrés mecénico y eléctrico acumulado en la
pelicula, que busca repartir los puntos de disolucién de manera uniforme. (Joan Lario O. C.,

2018)



Desde un punto de vista electroquimico, el proceso puede ser caracterizado por modelos que
tienen en cuenta la velocidad de migracion i6nica, la distribucion del campo eléctrico a través
de la capa de 6xido y el vinculo entre la tasa de disolucion quimica y el campo eléctrico
interno. Estos principios han sido esenciales para el desarrollo de procedimientos que generan
estructuras con dimensiones nanométricas muy reproducibles, y permiten prever como se

comportara el 6xido, segin los parametros que se apliquen.

5.3 Mecanismo de formacion de nanotubos de TiOs..

Existen diferentes mecanismos de sintesis de nanotubos, este trabajo se centrara en que el
mecanismo de formacion de nanotubos de TiO: sobre titanio puro ocurre principalmente
mediante anodizacion electroquimica en electrolitos dcidos (como HF o NH4F), involucrando

un equilibrio dindmico entre oxidacion del metal y disolucién quimica del 6éxido formado.

Estas son las tapas del mecanismo, pero también depende de la aleacion y el resultado que se

busca conseguir en la formacién de nanotubos.

o Campo alto inicial: Formacion de una capa compacta de o6xido (Ti — Ti** + 4e~; Ti**
+ 20% — Ti0O2) bajo alto campo eléctrico (~10® V/m), con migracion idénica de O*

hacia el anodo.

e Localizacion de picaduras: Incremento localizado de corriente genera grietas o poros
iniciales por disolucion quimica (TiO2 + 6HF — [TiFs]*>* + 2H20), iniciando auto-

organizacion.

e Crecimiento de poros: Equilibrio entre disolucién en la base del poro (por F) y
oxidacion en las paredes, alargando la estructura en nanotubos ordenados (diametro

20-100 nm, longitud hasta um).

o Estado estacionario: Velocidades de formacion y disolucion iguales mantienen la
morfologia tubular; post-anodizado, recocido cristaliza a anatasa (~450-550°C).

(Reynaud Morales A.G, 2013)



El primer paso es la oxidacion anddica del titanio, en la cual el metal se ioniza al aplicarse
un potencial externo. El titanio metélico libera electrones y forma iones Ti*", los cuales
reaccionan con el agua presente en el electrolito para generar una capa inicial de 6xido
amorfo. Este proceso puede describirse de manera simplificada mediante las reacciones:
Ti — Ti* +4e” y Ti** + 2H.0 — TiO: + 4H*. Esta capa compacta, inicialmente uniforme y

continua, constituye la base sobre la cual se desarrollara la nanotubularidad.

De forma simultanea ocurre el segundo proceso esencial: la disolucién quimica del 6xido
inducida por iones fluoruro (F~). Estos iones, tipicamente incorporados mediante fluoruro de
amonio (NH4F) o acido fluorhidrico (HF), forman complejos solubles con Ti*" y rompen de
manera localizada la capa de 6xido. El fluoruro reacciona con el TiO: mediante mecanismos
del tipo: TiO. + 6F + 4H" — [TiFe]> + 2H.O. La competencia entre el crecimiento
electroquimico del 6xido y su disolucidn selectiva es la condicion indispensable para que la
estructura evolucione desde una pelicula compacta hasta un sistema auto ordenado de
nanotubos. (Emeline N. S., 2012)

5.4 Técnicas de caracterizacion de las nanoestructuras.

Se utilizan métodos de caracterizaciéon de nanomateriales para observar desde varios
enfoques de medicion. Como ejemplo, la microscopia, que posibilita la observacion directa
de los objetos nanométricos; y la espectroscopia, que utiliza la absorcién de diversas clases
de radiacién y los métodos de dispersion, fundamentados en la dispersion de irradiacion. Las
técnicas de caracterizacion son importantes porque en la exactitud con la que se establece la
posicién de los atomos, la manera en que estan distribuidos o el tamafio del objeto

nanomeétrico.

El analisis de los nanomateriales posibilita la medicion y comprender una amplia gama de
propiedades electronicas, fisicoquimicas, opticas, de cohesién y magnéticas, por ejemplo;
para el proceso de caracterizacion es necesario conseguir informacion minuciosa e identificar

con precision que tipo de arreglo espacial tienen los &tomos y qué tipo de 4&tomos ocupan los



espacios determinados de la red, lo cual posibilita detectar defectos, homogeneidades,

impurezas e imperfecciones, entre otros elementos. (Orts, 2015)

Las técnicas mas utilizadas son:

Estas

Microscopia Electronica de Barrido (MEB): proporciona imagenes de alta resolucion
de la morfologia y tamafio de los nanotubos, permitiendo observar su estructura
tubular y su distribucion.

Difraccion de Rayos X (DRX): determina la estructura cristalina de las
nanoestructuras, identificando fases como anatasa, rutilo o brookita y evaluando la
cristalinidad del material.

Espectroscopia por Energia Dispersiva de Rayos X (EDS): se emplea acoplada a la
MEB para analisis elemental y composicidn quimica de las nanoestructuras.
Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS): evalUa propiedades dpticas, como la
banda prohibida la capacidad de absorcion de luz, esenciales en aplicaciones
fotocataliticas.

Técnicas electroquimicas (voltamperometria ciclica, lineal y cronoamperometria):
analizan la respuesta electroquimica y propiedades conductivas de las
nanoestructuras.

técnicas permiten una caracterizacion completa en términos estructurales,

morfoldgicos, quimicos y funcionales para optimizar y garantizar las propiedades deseadas

en las nanoestructuras de TiO.. (Maria de las Mercedes Cely Bautista, 2025)



CAPITULO 3.
METODOLOGIA.

El desarrollo de esta investigacion requirio la implementacion de técnicas fisicoquimicas y
microbioldgicas que permitieron evaluar las propiedades de las muestras y su interaccion con
microorganismos de interés. Para ello, se disefié una metodologia estructurada en diferentes
etapas (Figura 3.1) que incluyen la preparacion y tratamiento de las aleaciones, su
caracterizacion mediante técnicas avanzadas de analisis, asi como la evaluacion
microbioldgica frente a Escherichia coli y Pseudomonas aeruginosa. La combinacion de
estos procedimientos permitié estandarizar las condiciones experimentales, garantizar la
reproducibilidad de los resultados y obtener informacién confiable acerca del

comportamiento de los materiales frente al crecimiento bacteriano.
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Figura 6. Procedimiento experimental general.

El esquema experimental presentado describe de manera sistematica el proceso de
preparacion, modificacion superficial y evaluacion de muestras de titanio puro y de la
aleacion Ti-407, con el objetivo de obtener superficies nanotubulares de didxido de titanio

(TiO2) y analizar su comportamiento morfolégico y microbiologico. El procedimiento inicia



con la seleccidn de los materiales metalicos, diferenciando dos tipos de sustratos: titanio puro
y la aleacion Ti-407. Ambos materiales fueron sometidos a una etapa inicial de preparacion
de las muestras, la cual incluy6 el acondicionamiento fisico de las superficies para garantizar

condiciones reproducibles durante el tratamiento electroquimico posterior.

Posteriormente, las muestras pasaron por un proceso de decapado y limpieza, cuyo propoésito
fue eliminar contaminantes superficiales, capas de 0xidos naturales e impurezas residuales
provenientes de la manufactura o manipulacion. Esta etapa es fundamental para asegurar una
correcta interaccion entre el sustrato metalico y el electrolito durante el anodizado,
favoreciendo la formacion homogénea de las nanoestructuras. Una vez preparadas, las
muestras fueron sometidas al proceso de anodizado electroquimico, empleando condiciones
especificas segun el tipo de material. En el caso del titanio puro, el anodizado se llevo a cabo
utilizando un electrolito basado en (NH4).SOs, aplicando un voltaje de 30 V durante 30
minutos, manteniendo una corriente de 1 A. Estas condiciones permitieron la formacion

controlada de una capa de 6xido nanotubular sobre la superficie del metal.

Por otro lado, las muestras de Ti-407 fueron anodizadas en un electrolito compuesto por
NH4F 1 M con glicerina, bajo un voltaje de 45 V durante 30 minutos, también a una corriente
de 1 A. Tras el proceso de anodizado, las muestras obtenidas fueron sometidas a dos lineas
principales de analisis. La primera consistio en la caracterizacion de la morfologia, con el fin
de evaluar la formacion, distribucion y caracteristicas estructurales de los nanotubos de TiO:
generados sobre ambas superficies. Este analisis permite correlacionar las condiciones de

anodizado con la arquitectura final de las nanoestructuras.

La segunda linea de estudio correspondi6 a las pruebas microbioldgicas, orientadas a evaluar
el potencial antimicrobiano de las superficies nanotubulares. En particular, se realizaron
pruebas de inhibicién bacteriana empleando cepas de Escherichia coli y Pseudomonas
aeruginosa, microorganismos representativos de bacterias Gram negativas cominmente
asociadas a infecciones hospitalarias. Estas pruebas permitieron analizar la interaccion entre
las bacterias y las superficies modificadas, asi como la eficacia de los nanotubos de TiOz en
la inhibicion del crecimiento bacteriano. En conjunto, este procedimiento experimental

permitio estudiar de manera integral la influencia del tipo de sustrato y de las condiciones de



anodizado en la formacion de nanotubos de TiO:, asi como su impacto en las propiedades

morfologicas y microbioldgicas de las superficies de titanio.

1. Preparacion de muestras.
Las aleaciones de Titanio puro y Ti-407 fueron cortadas en piezas de 1 cm?. Se realizd un

desbaste de las piezas con papel de carburo de silicio (SiC) hasta una lija #2400. Las placas
se limpiaron por sonicacién en alcohol etilico, acetona y agua destilada, para posteriormente
secarlas. Este paso es fundamental para asegurar una formacion homogénea de la capa

nanotubular.

1.1 Anodizado.

La sintesis de nanotubos de dioxido de titanio (TiO2) sobre la superficie de titanio puro se
realizd6 mediante la técnica electroquimica de anodizado controlado, la cual permite la

obtencion de estructuras nanotubulares altamente ordenadas y adheridas al sustrato metalico.

Para llevar a cabo el proceso de anodizado, se utiliz6 una celda electroquimica que consta de
dos electrodos. El titanio puroy la aleacion Ti-407 fueron empleadas como anodos, donde se
formo la capa de nanotubos. En la figura 7 inciso A) se adjunta un esquema del proceso de
anodizado mientras que en el inciso B) una fotografia del montaje del experimento
respectivamente. Como cétodo, se utilizé una celda de platino. Ambos electrodos se
conectaron a un circuito eléctrico externo mediante el uso de una fuente de alimentacién para
establecer una diferencia de potencial entre ellos las muestras de titanio puro a 30V mientras
que las muestras de Ti-407 a 45V, con una intensidad de corriente de 1 A, manteniendo una
distancia entre electrodos. Cada muestra fue anodizada en un volumen de 100 mL, con un
tiempo de exposicion a 30 minutos a temperatura ambiente en electrolitos que contenian

iones fluoruros:

e Titanio puro. (NH4)? SO4 1M + NH4F 0.25 M
e Ti-407: glicerol + 0.1 M NH4F + agua
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Figura 7. 2 A) Esquema del proceso de anodizado B) fotografia del proceso.

2. Caracterizacion de los nanotubos.

La caracterizacién morfologica y elemental de las muestras se llevd a cabo empleando
diversas técnicas avanzadas de caracterizacion. El analisis cuantitativo y cualitativo de los
elementos presentes en las muestras de Ti-407 y titanio puro se realiz6 mediante un
espectrometro de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS). Por otra parte, la evaluacion de
la formacion nanotubos se realizd por medio del microscopio electrénico de barrido por sus
siglas en inglés scaning electron microscopy (SEM), posteriormente haciendo un analisis de
imagen por medio del software ImagenJ. Ademas, se utilizé la espectroscopia RAMAN para
el analisis cristalografico de los nanotubos. Para confirmar su fase cristalina se empleé la
difraccion de rayos-x. Por ultimo, espectroscopia Uv-Vis para poder conocer su fase

cristalina.



3. Microscopio electronico de barrido (SEM).

Las muestras correspondientes a titanio puro y a la aleacion Ti-407 fueron caracterizadas
mediante microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) con el
objetivo de evaluar detalladamente la morfologia superficial y la estructura de los
nanotubos de dioxido de titanio formados durante el proceso de sintesis. Esta técnica se
basa en la interaccion de un haz de electrones altamente enfocado con la superficie de la
muestra, lo que da lugar a la emision de electrones secundarios y retrodispersados,

permitiendo la obtencion de imagenes de alta resolucién y gran profundidad de campo.

El uso de SEM permiti6 analizar con precision la topografia superficial de las muestras,
identificando la presencia, distribucion y orientacion de los nanotubos formados sobre
cada sustrato. Asimismo, se examind la uniformidad y continuidad de la capa
nanotubular, considerando posibles defectos estructurales, colapsos o variaciones
morfolégicas asociadas al tipo de sustrato (titanio puro o Ti-407).

Figura 8. Microscopio electrénico de barrido (SEM). (Centro de Investigacion en Materiales Avanzados, s.f.)
4. Analisis de imagen.

Con el fin de obtener datos cuantitativos a partir de las micrografias obtenidas por SEM, se
realiz6 un analisis digital utilizando el software ImageJ (ver figura 9). Esta herramienta
posibilitd medir con precision el diametro interno y externo de los nanotubos, calcular su
distribucion estadistica y determinar la densidad superficial de estructuras por unidad de area.
Asimismo, se elaboraron histogramas que reflejan la dispersion en el tamafio de los



nanotubos, lo que permitié evaluar la homogeneidad del recubrimiento. De esta manera, el
analisis de imagen no solo complemento las observaciones cualitativas realizadas mediante
SEM, sino que también proporciond una base estadistica solida para correlacionar la

morfologia nanotubular con el desempefio antimicrobiano de las superficies.

Imaged

Image Processing and Analysis in Java

Figura 9. ImagenJ programa de andlisis de imagen. (ImageJ, 2024)

5. Espectroscopia Raman.

La espectroscopia Raman se empled para identificar las fases cristalinas presentes en las
capas de titanio puro y Ti-407 formadas tras el anodizado. Esta técnica se basa en la
dispersion inelastica de la luz laser, lo que permite obtener informacién vibracional de los
enlaces.

En el contexto de este trabajo, el analisis Raman permitio:
e Confirmar la fase cristalina de las muestras, las cuales poseen distintas propiedades
fotocataliticas.

e Verificar el efecto del anodizado y posterior radiacion UV en la transformacién
estructural del 6xido.

e Correlacionar la presencia de la fase anatasa (altamente fotoactiva) con una mayor
actividad antimicrobiana bajo radiacion UV.



Figura 10. Espectroscopia Raman. (Guia lab, 2016)
6. Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos-x
(XPS).

La técnica de XPS se utiliz6 para determinar la composicidn elemental y los estados quimicos
presentes en la superficie de las muestras de titanio puro y Ti-407 anodizadas. Al irradiar el
material con rayos X, se produce la emisidn de fotoelectrones cuya energia cinética permite
identificar los elementos y sus estados de oxidacion. Con este analisis se confirmé la
presencia de titanio y oxigeno como elementos principales, diferenciando entre Ti** y Ti*,
lo que resulta crucial para valorar la calidad de la capa de 6xido formada. Adicionalmente,
el XPS permitid detectar la presencia de contaminantes superficiales, como carbono o restos
de fluoruro provenientes del electrolito de anodizado, asi como estimar de manera indirecta
el espesor de la capa de 6xido. Estos resultados fueron esenciales para comprender la relacién
entre la quimica superficial y la estabilidad de los nanotubos, asi como su desempefio en

aplicaciones antimicrobianas.

Figura 11. Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos-x (X-ray photoelectron spectroscopy). (University of
Nottingham, s.f.)



7. Espectroscopia UV-Vis.

La espectroscopia UV-Vis se utilizard para evaluar las propiedades Opticas y la capacidad
fotocatalitica de los nanotubos de dioxido de titanio (TiO:) obtenidos por anodizacién
electroquimica. Esta técnica permite determinar la absorcion de radiacion ultravioleta y
visible por parte del material, informacion fundamental para comprender su comportamiento

frente a la irradiacion UV empleada en los ensayos antimicrobianos.

A través del espectro de absorbancia se puede identificar la transicion electronica
caracteristica del TiO: y estimar su energia de banda prohibida (Eg) mediante el método de

Tauc, lo que permite correlacionar la estructura electrdnica con la eficiencia fotocatalitica.

Para el andlisis cuantitativo de los datos obtenidos por espectroscopia ultravioleta-visible
(UV-Vis), los espectros de absorbancia registrados en funcion de la longitud de onda (1)
fueron procesados para calcular el coeficiente de absorcioén oOptica (o). Este parametro se
obtiene a partir de la absorbancia (A) medida experimentalmente y se relaciona con la

absorbancia mediante:

2.303 4
Q= —
d
Ecuacion 1. Andlisis cuantitativo.

donde d es el espesor efectivo de la muestra. A partir de A (longitud de onda), la energia del

foton (hv) se determina por la ecuacion:

B _hc
V=7

Ecuacion 2. Relacion de Planck-Einstein.

donde h es la constante de Planck y ¢ la velocidad de la luz.

La determinacion de la energia de banda prohibida (E») se realizo utilizando el método de
Tauc, el cual relaciona el coeficiente de absorcion con la energia de los fotones segin la

expresion:
(ahv)? = B (hv — E,)

Ecuacién 3. Método de Tauc.



donde B es una constante proporcional, n es un exponente que depende del tipo de transicion
electronica (para TiO:2 con transicion indirecta se utiliza n = 1/2) y E_g representa la energia
de banda prohibida del semiconductor. La representacion gréfica de (ahv)l/zfrente a hv
genera un tramo lineal, cuya extrapolacion de la pendiente hasta cortar el eje de energia
fotonica permite determinar E_g experimentalmente (método de Tauc). Este procedimiento
ha sido ampliamente reportado en materiales semiconductores como TiO:, donde se han
obtenido valores de energia de banda prohibida alrededor de 3,0-3,4 eV segun las
condiciones de sintesis y morfologia de los nanotubos o nanoparticulas. (C. Veiga J. D.,
2012)

En este estudio, la gréfica de Tauc fue construida a partir de los datos de absorbancia
obtenidos en el espectrofotémetro UV-Vis, transformados a coeficiente de absorcion, y luego
graficados como (ahv)l/zvs. Hv. La interseccion de la prolongacion de la parte lineal de la
curva con el eje de energia (hv) se interpretd como el valor de E_g de los nanotubos de TiO:
formados sobre los sustratos de titanio puro y Ti-407. Este analisis permite correlacionar las
propiedades electrénicas del material con su capacidad fotocatalitica bajo irradiacion ultra

Una menor energia de banda implica una mayor capacidad del material para generar pares
electron-hueco bajo irradiacion, promoviendo la formacion de especies reactivas de oxigeno
responsables de la degradacion de contaminantes y la inactivaciéon bacteriana. (Llanes &
Benavides, 2011)

Ademas, la comparacion de los espectros obtenidos entre el Titanio puro y la aleacion Ti-
407 anodizados permitira identificar variaciones en la absorcion dptica atribuibles a la
presencia de elementos aleantes y al tipo de nanoestructura formada. Por tanto, la
espectroscopia UV-Vis constituye una herramienta esencial para establecer la relacion entre
las propiedades oOpticas, estructurales y la actividad fotocatalitica y antimicrobiana de las

superficies estudiadas.



Figura 12. Cary series UV-Vis NIR Spectrophotometer.

8. Difraccion de rayos X.

La identificacion de fases y el andlisis de cristalinidad del material se realizaron mediante
difraccion de rayos X empleando radiaciéon Cu Ko (A = 1.5406 A). Los patrones fueron
registrados en un intervalo de 26 de 20° a 80°, con paso angular constante y tiempos de
adquisicion suficientes para garantizar una buena relacion sefial-ruido. Dado que los
nanotubos se encuentran sobre un sustrato metalico, se utilizd difraccion en incidencia
rasante (GIXRD) con angulos de incidencia bajos que permiten aumentar la sensibilidad
hacia la capa anodizada y minimizar la contribucion del titanio subyacente. Los datos
obtenidos fueron corregidos por fondo y se realizé andlisis de picos para determinar

posiciones, intensidades y anchuras a media altura (FWHM).

El tamafio coherente de cristalito se estimé mediante la ecuacion de Scherrer aplicando la
correccion instrumental correspondiente 'y tomando como referencia los planos
caracteristicos de las fases anatasa y rutilo. Los resultados de XRD permitieron confirmar las

fases presentes en las muestras anodizadas.



Figura 13. Difraccion de rayos X.

9. Procedimiento microbiologico en titanio puro y Ti-407.

Posterior al proceso de anodizado, las placas de Ti-407 y titanio puro fueron sometidas a un
proceso de esterilizacion con el fin de garantizar la ausencia de contaminacion antes de su
empleo en los ensayos microbioldgicos. Una vez esterilizadas, las muestras se separaron y
colocaron en cajas Petri de vidrio, clasificadas de acuerdo con su tratamiento. Se prepararon

dos grupos principales:

e Tratamiento con radiacién UV (365 nm): Se colocaron tres placas anodizadas y
tres placas sin anodizar dentro de una camara de irradiacion UV, a una longitud de

onda de 365 nm, durante 4 horas.

e Control sin radiacion UV: Se colocaron tres placas anodizadas y tres placas sin
anodizar fuera de la camara, manteniéndolas cubiertas de la luz natural durante el
mismo periodo de 4 horas.

A cada una de las placas se le adicionaron 100 pL de suspension bacteriana de Pseudomonas
aeruginosa y Escherichia coli. Transcurrido el tiempo de exposicion, se recuperd la gota



depositada junto con la placa en un tubo conico en cada muestra para su posterior

procesamiento.

Para la cuantificacion bacteriana, se realizaron diluciones seriadas hasta una concentracion
de 1x107¢. El procedimiento consistid en transferir los 100 pL recuperados a un tubo que
contenia 9.9 mL de solucidn salina estéril, homogenizando adecuadamente. Posteriormente,
se tomaron 100 pL de esta dilucién y se transfirieron a otro tubo con 9 mL de solucion salina,

repitiendo el proceso de forma sucesiva hasta alcanzar la dilucion 1x1076.
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Figura 14. Diluciones seriadas.

9.1 Método de Mc Farland y cuantificacion bacteriana.

Para la preparacion del indculo se utiliz6 el método de McFarland, con el objetivo de
estandarizar la concentracion bacteriana de Escherichia coli y Pseudomonas aeruginosa. En
primer lugar, se midi6 en el espectrofotdmetro la absorbancia correspondiente a la solucion
patron de McFarland al 0.5. Posteriormente, se prepar6 un tubo con solucidn salina estéril y
se inocul6 con una colonia aislada de E. coli o P. aeruginosa, previamente cultivada en agar
nutritivo. La suspension bacteriana se homogenizd y se ajustd por comparacion con el valor
de referencia del estandar de McFarland, hasta obtener una turbidez equivalente. Una vez

igualados los valores, se realizaron diluciones seriadas desde 1x107!'! hasta 1x107°.

De cada dilucion se sembraron 1000 pL en cajas Petri con agar nutritivo, distribuyendo
homogéneamente la suspension. Posteriormente, las placas se incubaron a 37 °C durante 16
horas. Transcurrido este tiempo, se procedio al conteo de unidades formadoras de colonias

(UFC) para determinar la concentracion bacteriana.
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Figura 15. Esquema del método de McFarland.

10. Recuento bacteriano en placa.

Una vez preparadas las diluciones seriadas, se procedio a la siembra en medio solido. De
cada dilucion, se tomaron 1000 pL y se depositaron en cajas Petri de plastico estériles.
Posteriormente, a cada caja se le afiadieron 15 mL de agar nutritivo previamente esterilizado
y fundido. Las cajas fueron homogenizadas cuidadosamente mediante movimientos
circulares para asegurar una distribucion uniforme de la suspension bacteriana con el medio

de cultivo.

Tras la gelificacion del agar, las cajas se incubaron a 37 °C durante 16 horas en condiciones
controladas. Finalmente, se llevd a cabo el recuento de colonias bacterianas para la

cuantificacion de Escherichia coli y Pseudomonas aeruginosa.
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Figura 16. Plaqueo de las diluciones seriadas para posteriormente incubar.



CAPITULO 4.
RESULTADOS Y DISCUSION.

PARTE 1. Titanio puro.

1. Caracterizacion de morfologia por SEM.

En la Figura 4.1, se presentan las micrografias obtenidas mediante SEM, correspondientes a
las superficies anodizadas de titanio puro a 35 V. En la micrografia (A), con una
magnificacion de 70,000x, se observa una distribucion homogénea de nanotubos de TiO- bien
definidos, con didmetros regulares entre 80 y 120 nm, caracteristica tipica del proceso de
anodizado en el rango de voltajes aplicado. La estructura presenta una morfologia cilindrica
ordenada, lo que sugiere un crecimiento controlado de los nanotubos y una correcta

autoorganizacion durante el proceso electroquimico.

En la micrografia (Figura 17, B), se aprecia una vision panoramica de la superficie anodizada,
evidenciando la formacion uniforme de la capa nanotubular sobre el sustrato metalico. Esta
homogeneidad es indicativa de una excelente adherencia y continuidad estructural, factores
esenciales para mantener la integridad mecénica y funcional del recubrimiento en
aplicaciones posteriores. La morfologia observada sugiere que las condiciones de anodizada
empleada fueron adecuadas para la formacion de nanotubos bien definidos, lo cual se espera
que influya directamente en las propiedades fotocataliticas, de adsorcion superficial y

antimicrobianas.

(i 5,0K\A3. 1 mm x70.0K

Figura 17. Analisis de superficie de Ti puro mediante SEM A)5.0kV 13.1 mm x 30.0kX B) 5.0kV 13.1 mm x 70.0kX.



2. Caélculo del incremento del area expuesta

Para validar cuantitativamente la formacion de nanotubos y estimar sus dimensiones, se
realizd un andlisis digital de imagen mediante el software /mageJ. En la Figura 18 A se
muestra la Figura 18 B tratada en el ImageJ para poder cuentificar el nimero de huecos que
corresponden a los nanotubos, y en la Figura 18 B, se utiliza la misma imagen para medir

diez nanotubos y realizar un andlisis estadistico de sus diametros.
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Figura 18. (A) Imagen total de nanotubos a 500 nm de los nanotubos de la aleacién Titanio puro por medio de ImageJ
(B) Micrografia a 500 nm con medicién de 10 nanotubos sefialados.

En la tabla 1 se muestran el nimero de nanotubos, los cuales sus datos fueron obtenidos a
través del procesamiento digital de la figura 18 (A) que incluyo la segmentacion y conteo de
las estructuras visibles en el campo de vision, resultando en la identificacion de 156
nanotubos en un 4rea total evaluada de 4.78 um?. La relacion entre el nimero de nanotubos
y el area total analizada es un parametro clave para estimar la cobertura superficial del
material, asi como para comparar la eficiencia del crecimiento de nanotubos bajo distintas
condiciones experimentales. Para esta muestra de titanio puro, esta relaciébn que

denominaremos densidad superficial de nanotubos es de 32.6 nanotubos/um?.



Tabla 1. ImageJ total de nanotubos.

Imagen Numero Area Total

Nanotubos 156 4.78 pm?

Para poder estimar el diametro promedio, se procedid a analizar 10 nanotubos
individualmente como se muestra en la figura 18 (B). En la tabla 2 se muestran el diametro
medido para cada nanotubo, el area de cada uno y en base a los resultados se calcularon sus
promedios. Los didmetros evaluados oscilaron entre 77 nmy 106 nm, arrojando un promedio

de 87 nm con una desviacion estandar de 13 nm y un area promedio de 5,056 nm?.

Tabla 2. Calculo individual del area de los nanotubos.

No Didametro Area (nm?)
(nm)

1 79 4902
2 77 4600
3 85 5675
4 96 7238
5 98 7543
6 81 5153
7 76 4536
8 104 8495
9 68 3632
10 106 8825

Promedio 87 6065

Por otro lado, en fotocatalisis, el aumento en el area de exposicion impacta en un incremento

en su actividad para la descontaminacion del ambiente. Por lo tanto, al transformar la



superficie plana de las placas, en una superficie nanotubular con pardmetros promedios de
longitudes y didmetros, es posible estimar un incremento en el 4rea de exposicion tal y como
se muestra en la Figura 19. Por ejemplo, al generar 3 nanotubos, el incremento del area se
puede estimar sumando el area interior de los tres nanotubos, que se obtiene al multiplicar el
perimetro por la longitud del nanotubo, como se muestra en la misma figura. En este trabajo,
se va a utilizar entonces el didmetro promedio y una longitud estimada a partir del
procedimiento propuesto por (ANZURES, 2023), en donde correlaciona el voltaje con la
longitud de los nanotubos creados, que en este caso los 35 V, corresponden a partir de una
extrapolacion a la estimacion de desarrollo de nanotubos con una longitud de 6200 nm. Con

la ecuacion 4 se puede estimar la razon del incremento de la superficie expuesta:

Ant _ n x lprom X Pprom _ n x lprom X ndprom

Ay Ao Ao

Ecuacion 4. Incremento del &rea.
En donde A,; es el area nueva con nanotubos, A, es el area inicial antes del proceso
electroquimico, n es el nimero de nanotubos, 1,,,,m€s la longitud promedio de los nanotubos,
Pyrom €S €l perimetro promedio de los nanotubos y d,.,m es el diametro promedio de los

nanotubos. Por lo tanto, en este caso la razén del incremento de area es:

Ao+ Ane Ao+ X lprom X Tdyrom 478 pm? +156 X 6.200pm x m X 0.087um
A, A, B 4,78 ym?

= 56.3

Este resultado indica que aproximadamente existe un incremento alrededor de 50 veces el
area inicial, lo que confirma que el anodizado es un proceso eficiente para lograr incrementos

en la superficie expuesta de TiOz, lo que beneficia al proceso de fotocatalisis.
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Figura 19. Esquema de la superficie modificada con 3 nanotubos.

3. Espectroscopia RAMAN.

Las mediciones Raman (Figuras 20 y 21) que corresponden a dos muestras de titanio puro
por medio de un proceso de anodizado muestran caracteristicas espectrales asociadas a
transiciones vibracionales propias de TiO. La respuesta registrada a potencia de 10 mW
indica la presencia de fases cristalinas activas del material, compatibles con anatasa y rutilo
e indica en la figura cuales son, la presencia de intensidades bien definidas en ambas zonas
sugiere la coexistencia de estructuras policristalinas, tipico en materiales obtenidos por
anodizacioén. (Aniket Balapure J. R., 2023)
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Figura 20. Espectroscopia Raman 10 mW zona 1.
La confirmacidn de estas fases cristalinas es esencial:
o La fase anatasa favorece la generacion y transporte de pares electron-hueco,
aumentando la fotocataliticidad.
o La fase rutilo actia como conductor electrénico que minimiza recombinaciones.
La interaccion anatasa—rutilo favorece la separacion de cargas, por lo que la coexistencia de

las dos fases explica en parte los resultados antimicrobianos observados posteriormente.
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Figura 21. Espectroscopia Raman 10 mW zona 2.



4. Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos-X (XPS).

El espectro de fotoelectrones de rayos X (XPS) de barrido amplio mostrado en la Figura 4.6
permite identificar de manera cualitativa y semicuantitativa los elementos quimicos presentes
en la superficie del material, asi como sus principales estados electronicos. El andlisis se
realizd en un rango de energia de unién aproximado de 0 a 1400 eV, caracteristico de un

survey scan, el cual se emplea para confirmar la composicion superficial del sistema Ti/TiOs.

En el espectro se observan picos intensos correspondientes a titanio (Ti) y oxigeno (O), lo
que confirma la formacion de una capa de 6xido de titanio sobre el sustrato metalico. A partir
del andlisis semicuantitativo del espectro, se determinaron los porcentajes atémicos
superficiales (at. %), observandose que el oxigeno presenta una mayor proporcion relativa
en comparacion con el titanio, lo cual es consistente con la formacion de TiO.. La relacion
atomica O/Ti obtenida se aproxima al valor estequiométrico esperado (~2), lo que sugiere

una oxidacion predominante del titanio en la superficie.

El pico correspondiente a O 1s, localizado alrededor de 530-532 eV, es caracteristico del
oxigeno enlazado quimicamente al titanio en forma de TiO.. Su alta intensidad indica una
cobertura superficial significativa del &xido. Este pico puede descomponerse en
contribuciones asociadas al oxigeno de red (O*) y a grupos hidroxilo superficiales (—OH),
los cuales son comunes en materiales de TiO: expuestos al ambiente. La presencia de estos
grupos hidroxilo es particularmente relevante, ya que favorece procesos de adsorcion,

actividad fotocatalitica y propiedades antimicrobianas. (Figura 22)

Los picos asociados a Ti 2p, visibles aproximadamente en 458-465 eV, corresponden a las
transiciones Ti 2ps/2 y Ti 2pi/2. La posicion del pico Ti 2ps/> alrededor de ~458.5 eV es
caracteristica del titanio en estado de oxidacion Ti**, confirmando la presencia predominante
de TiO.. No obstante, ligeros desplazamientos o ensanchamientos en estos picos pueden
indicar la posible presencia de estados suboxidos de titanio (Ti*"), asociados a defectos de
oxigeno o vacancias en la red cristalina, los cuales pueden influir en la reactividad superficial

y en las propiedades electronicas del material.



Adicionalmente, se identifican sefiales correspondientes a Ti 3s, Ti 3p y Ti 2s, ubicadas
aproximadamente en 60 eV, 35-40 eV y 560-570 eV, respectivamente. Aunque estos picos
presentan menor intensidad, su presencia refuerza la correcta asignacion del titanio como
elemento mayoritario en la superficie analizada. El espectro también muestra un pico
asociado a C 1s, localizado alrededor de 284.8 eV, el cual se atribuye a contaminacion
adventicia de carbono, comin en analisis XPS debido a la exposicion del material al
ambiente. Este pico se utiliza habitualmente como referencia para la correccion de carga
superficial. (Aniket Balapure J. R., 2023)
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Figura 22. XPS muestra de Titanio puro anodizado.
Los picos asociados a Ti 2p, visibles aproximadamente en 458-465 eV, corresponden a las

transiciones Ti 2ps/> 'y Ti 2pi/2, tipicas del titanio en estado de oxidacion Ti**, confirmando

que el titanio superficial se encuentra predominantemente oxidado y no en estado metalico.

Asimismo, se detecta una sefial de flGor (F), la cual puede estar relacionada con residuos del
electrolito empleado durante el proceso de anodizacion electroquimica, particularmente en
soluciones que contienen iones fluoruro. La presencia de flior es relevante, ya que
desempeifia un papel clave en la formacion de nanotubos de TiO-, al favorecer la disolucion

quimica localizada del 6xido y permitir el crecimiento ordenado de estructuras tubulares.



Ademas, la incorporacion de flior en la superficie puede modificar las propiedades
fisicoquimicas del material, incluyendo su energia superficial, humectabilidad y actividad
catalitica, lo que potencialmente impacta su desempefio en aplicaciones antimicrobianas y
fotocataliticas (Danila M. Korotin, 2012).

5. Espectroscopia UV-Vis.

El andlisis por espectroscopia UV-Vis se utilizd para determinar la energia de banda
prohibida (Eg) de las muestras de titanio puro mediante el método de Tauc, con transicion
indirecta permitida. Para ello, los espectros de absorbancia fueron transformados empleando
la relacion (F(R)hv)2en funcion de la energia del foton hv, permitiendo la identificacion

de la region lineal caracteristica de la absorcion oOptica.

Las mediciones UV-Vis (Figura 23) muestran absorcion caracteristica de TiO2 en el rango
UV para dos muestras de titanio puro que fueron anodizadas. La absorcion observada se
correlaciona con el comportamiento fotocatalitico observado en pruebas microbiologicas: la
generacion de especies reactivas de oxigeno estd mediada por la activacion electronica

inducida por luz.

La comparacién entre ambas muestras evidencia que, aunque el titanio puro mantiene una
energia de banda relativamente alta, existen variaciones sutiles entre muestras individuales.
Esto es esperable en materiales metalicos tratados o modificados mediante diferentes
procesos fisicoquimicos, ya que pequefias alteraciones en la microestructura a nivel
superficial pueden influir en la transicién optica indirecta. En términos de aplicacion, la
obtencion de valores de Eg en el rango de 3.17-3.25 eV confirma que el titanio puro presenta
un caracter semiconductor con potencial utilidad en aplicaciones fotocataliticas,

recubrimientos y superficies fotoactivas bajo radiacion UV.
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Figura 23. Espectroscopia UV-Vis A) muestra 1 titanio puro anodizado B) muestra 2 titanio puro anodizado.

6. Difraccion de rayos-X.

El difractograma correspondiente a la muestra de titanio puro muestra picos de difraccion

intensos y bien definidos, caracteristicos del titanio o (alfa) con estructura cristalina

hexagonal compacta (HCP) (ver Figura 24). Las reflexiones mas intensas se observan en

torno a 20 =~ 35.1°, 38.4°, 40.2°, 53.0°, 63.0° y 70.6°, las cuales se asignan a los planos a-Ti
(100), (002), (101), (102), (110) y (103. La alta intensidad y estrechez de estos picos indican
una elevada cristalinidad del sustrato metalico y la ausencia de deformaciones significativas

en la red cristalina.
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Figura 24. Difraccion de rayos-X en muestra de titanio puro.




Adicionalmente, se identifican sefiales de baja intensidad asociadas a fases de Oxido de
titanio, particularmente anatasa y rutilo, evidenciadas por reflexiones débiles en torno a 26 =
25.3° (A (101)) y 27.4° (R (110)). La presencia de estas fases puede atribuirse a la oxidacion
superficial natural del titanio al estar expuesto al ambiente, formando una capa pasiva de
Ti0:2 de espesor nanométrico, la cual no domina el patron de difraccion debido a su baja
fraccion volumétrica.

La ausencia de picos correspondientes a la fase B del titanio confirma que la muestra se
encuentra en condiciones termodinamicas estables a temperatura ambiente, sin
transformaciones de fase inducidas por tratamiento térmico previo. Estos resultados son
consistentes con reportes recientes donde el titanio comercialmente puro presenta
predominantemente fase o, con Oxidos superficiales detectables unicamente como

contribuciones secundarias en XRD convencional. (R. Cancedda, 2017)

El patron de difraccion correspondiente a la muestra con nanotubos de TiO: formados sobre
titanio puro evidencia cambios significativos respecto al sustrato metélico. Aunque los picos
dominantes del titanio o ain son visibles, se observa una disminucién relativa de su
intensidad, atribuida a la presencia de una capa nanotubular de 6xido que atenuda la sefial
proveniente del sustrato. Las reflexiones mas intensas de a-Ti permanecen en posiciones
similares al de la difraccién de la muestra sin nanotubos (Figura 24), confirmando que el
proceso de anodizacion no altera la estructura cristalina del titanio base, solo incrementa la

intensidad de las difracciones de los 6xidos. (Figura 25)

Como se puede ver, en este difractograma (Figura 25) se identifican con mayor claridad picos
asociados a la fase anatasa del TiO-, particularmente el plano A (101) alrededor de 25.3° y
contribuciones menos intensas correspondientes a A (004) y A (200). La aparicion de anatasa
se asocia a la oxidacion electroquimica durante la anodizacion, donde se forma inicialmente
una fase amorfa o parcialmente cristalina de TiO: que puede presentar nucleos de anatasa

detectables por XRD, aun sin tratamiento térmico posterior.
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Figura 25. Difraccion de rayos-x de nanotubos en titanio puro.
Asimismo, se detectan picos débiles correspondientes a la fase rutilo, especialmente el plano
R (110), lo cual sugiere una coexistencia de fases en la capa de dxido. Esta mezcla de anatasa
y rutilo ha sido ampliamente reportada en nanotubos de TiO2 anodizados, y es relevante desde
el punto de vista funcional, ya que la interfase entre ambas fases puede favorecer la
separacion de pares electron-hueco, mejorando el desempefio fotocatalitico y antimicrobiano

del material. (Macak, 2021)

Con la finalidad de comprobar si los Oxidos desarrollados previamente con el proceso
electroquimico tienen una parte amorfa, estos fueron sometidos a un tratamiento térmico. El
difractograma de la muestra de nanotubos de TiO: sometidos a tratamiento térmico a 450 °C
durante 2 horas presenta una evolucion clara en la estructura cristalina del 6xido. Se observa
un incremento notable en la intensidad y definicion de los picos correspondientes a la fase
anatasa, lo cual indica una cristalizacion efectiva del TiO: previamente amorfo. El plano A

(101) se convierte en la reflexién dominante, acompafiado de picos bien definidos asociados



a A (004), A (200), A (211) y A (204), confirmando la formacion de més capa de anatasa

cristalina. (Figura 26)
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Figura 26. Difraccion de rayos-x nanotubos con tratamiento térmico a 450 °C en titanio puro.

Paralelamente, los picos del titanio o del sustrato permanecen visibles, aunque con menor
intensidad relativa debido al aumento del espesor efectivo y cristalinidad de la capa de éxido.
Es importante destacar que no se observa una transformacion completa hacia la fase rutilo,
lo cual es coherente con reportes que indican que temperaturas cercanas a 450 °C favorecen
la estabilizacion de la anatasa sin inducir su conversion masiva a rutilo, proceso que suele

ocurrir a temperaturas superiores a 600—700 °C. (Susan P. Krumdieck, 2019)

La presencia de anatasa cristalina tras el tratamiento térmico es particularmente relevante
para aplicaciones antimicrobianas y fotocataliticas, ya que esta fase presenta una mayor
actividad bajo irradiacion UV debido a su adecuada estructura de bandas y menor tasa de
recombinacion electrén-hueco. Por tanto, el tratamiento térmico aplicado no solo mejora la
cristalinidad del material, sino que optimiza sus propiedades funcionales sin comprometer la

integridad estructural de los nanotubos. (Sunada, 2003)



7. Condiciones experimentales de fotocatalisis en bacterias.
Cada muestra de titanio puro sin el tratamiento térmico (TT) fue expuesta a diferentes

condiciones de tratamiento:

e NA - UV: superficie sin anodizar y sin radiacion UV (control negativo).
e NA + UV: superficie sin anodizar, pero irradiada con UV.
e A - UV: superficie anodizada sin exposicion a UV (solo efecto del anodizado).

e A + UV: superficie anodizada y sometida a radiacién ultravioleta (proceso

fotocatalitico completo).

Como control positivo se utiliz6 el indculo bacteriano estandarizado segln la escala de
McFarland (26 x 10° UFC/mL), que representa el crecimiento normal esperado sin ningin

tratamiento.

Después del contacto con las muestras, los cultivos fueron recuperados, diluidos y sembrados
en cajas Petri con agar nutritivo. Las placas se incubaron a 37 °C durante 16 horas,
permitiendo cuantificar el nimero de unidades formadoras de colonias (UFC) como

indicador del crecimiento bacteriano.

7.1 Pruebas antibacterianas por fotocatalisis.

Las pruebas microbiol6gicas realizadas con titanio puro anodizado permitieron evaluar la
actividad fotocatalitica y antimicrobiana del material frente a Escherichia coli y
Pseudomonas aeruginosa, dos bacterias representativas de patdgenos Gramnegativos. El
proposito fue determinar en qué medida el proceso de anodizacion y la irradiacion con luz
ultravioleta (UV) contribuyen a la reduccion del crecimiento bacteriano mediante

mecanismos de fotocatalisis.



7.2 Resultados para E. coli.

Los resultados de las UFC a las distintas condiciones mencionadas arriba. El control presenta
el nimero mas alto de UFC lo que era esperado (Figura 27). Posteriormente al analizar el
material sin nanotubos y sin irradiacion UV (T1 NA-UV) existe una ligera disminucién en el
namero de UFC, lo que sugiere que el Ti por si solo tiene ya un efecto sobre las bacterias. Y
si observamos al Ti con la irradiacion de UV, este efecto se incrementa ligeramente (muestra
T2 NA+UV), indicando también que la radiacién UV provoca un efecto en detrimento del
crecimiento de las colonias. Cuando se analiza la muestra con nanotubos y sin UV (T3 A-
UV) el material tiene un efecto méas importante sobre las UFC, ya que disminuyd de 98.6
hasta 70.6 al compararlo con el titanio sin nanotubos (T1 NA-UV), lo que significa que la
funcionalizacion de la superficie incrementa este efecto antimicrobiano en el material.
Finalmente, al irradiar con UV la superficie con nanotubos (T4 A+UV) es la condicion en
donde se encuentra el menor nimero de UFC. Sugiriendo entonces que al irradiar con UV la
superficie nanotubular, se esta llevando a cabo una eliminacion de las colonias por

fotocatalisis. (Figura 27)
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Figura 4.11. Unidades formadoras de colonias E. coli en Titanio puro.
La Tabla 3 muestra el porcentaje de inhibicion de Escherichia coli calculado para cada uno
de los tratamientos aplicados sobre superficies de titanio puro, tomando como referencia el

control bacteriano, al cual se le asignd un 0 % de inhibicion. El tratamiento T1 NA — UV



presenta el valor mas bajo de inhibicion, con apenas 1.4 %, confirmando que el titanio puro
sin tratamiento superficial ni irradiacion no posee una actividad antibacteriana relevante. En
conjunto, la tabla permite cuantificar de manera clara el efecto relativo de cada tratamiento,
destacando la importancia del anodizado y de la irradiacion UV como factores clave en la

inhibicidn del crecimiento de E. coli sobre superficies de titanio puro. (Mingzhu Zhou, 2024)

Mientras que el tratamiento T2 NA + UV muestra un porcentaje de inhibicién menor, de 11.4
%, lo que sugiere que la irradiacién UV sin anodizado tiene un efecto limitado sobre la
inhibicion bacteriana. Por su parte, el tratamiento T3 A — UV alcanza un 29.4 % de
inhibicion, lo que indica que el anodizado por si solo contribuye de manera significativa a la
reduccion de E. coli, incluso en ausencia de radiacion UV. Finalmente, el tratamiento T4 A
+ UV presenta el mayor porcentaje de inhibicidn, con un valor de 39 %, confirmando que la
combinacion de anodizado e irradiacion ultravioleta es la condicion mas efectiva para reducir

el crecimiento bacteriano.

Este comportamiento se atribuye a la generacion de especies reactivas de oxigeno (ROS)
como radicales hidroxilos (*OH) y superoxido (O2¢")— por efecto de la radiacion UV sobre
los nanotubos de TiO: formados durante el anodizado. Dichas especies poseen un alto
potencial oxidante, capaz de alterar la membrana citoplasmaética, desnaturalizar proteinas y
fragmentar el ADN bacteriano. (Sunada, 2003).

Tabla 3. Porcentaje de inhibicion E. coli en Titanio puro.

Tratamiento % de inhibicién
Control (bacteria) 0
T1 NA-UV 1
T2 NA + UV 11
T3 A-UV 29
T4 A +UV 39

En la fila A + UV se observa una reduccion evidente en la densidad y tamafio de las colonias
bacterianas, atribuida al efecto combinado de la superficie anodizada y la irradiacion
ultravioleta. En la condicién NA — UV, correspondiente a muestras sin anodizacion y sin

exposicion a radiacion UV, se aprecia un crecimiento bacteriano considerable, aunque



inferior al del control. El control bacteriano muestra un crecimiento homogéneo y abundante
de colonias, confirmando la viabilidad del indculo y la ausencia de inhibicién antimicrobiana

en ausencia del material y la irradiacion. (Figura 27)
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Figura 27. Representacion visual de los resultados en pruebas antimicrobianas Titanio puro en E.coli.
7.3 Resultados en P. aeruginosa.

En la Figura 28 se observo un comportamiento similar frente a Pseudomonas aeruginosa,
aunque con ligeras diferencias en el nivel de inhibicion. En la muestra T1 NA — UV (titanio
no anodizado sin irradiacion UV) se observa una reduccién moderada en el nimero de
colonias (139.6 x10% UFC/mL) respecto al control, lo cual puede atribuirse al efecto pasivo
del titanio y a la formacidn espontanea de una capa superficial de 6xido. Sin embargo, esta
disminucion no es suficiente para considerarse un efecto antimicrobiano significativo. Por
otro lado, la muestra T3 A — UV (titanio anodizado sin irradiacion UV) presenta un valor
similar (=71 x10* UFC/mL), lo que indica que la modificacion superficial mediante
anodizacion, asociada a la formacion de nanotubos de TiO-, genera un efecto bacteriostatico
incluso en ausencia de irradiacion. Este comportamiento se relaciona con el aumento del area
superficial y la interaccion fisica entre la superficie nanotubular y las bacterias. El tratamiento
A + UV produjo una disminucion significativa de las colonias, alcanzando un porcentaje de

inhibicidn aproximado del 85-88%, ligeramente inferior al observado en E. coli.



Finalmente, la condicion T4 A + UV exhibe el menor recuento bacteriano, demostrando un
efecto sinérgico entre la anodizacion y la irradiacion UV. Esta reduccion significativa se
atribuye a la activacion fotocatalitica del TiO2, que genera especies reactivas de oxigeno
(ROS), como radicales hidroxilo y superdxidos, responsables del dafio oxidativo en las

células bacterianas. (Maria C. Nevarez-Martinez, 2017)
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Figura 28. Unidades formadoras de colonias en P. aeruginosa.

En la tabla 4, la variacion del porcentaje de inhibicion explica que debido a la estructura de
la pared celular mas compleja de P. aeruginosa, que contiene una capa externa lipidica méas
resistente a la penetracion de ROS, ademas de mecanismos de defensa antioxidante mas
eficientes. Sin embargo, el efecto fotocatalitico sigue siendo notable, ya que los recuentos
bacterianos fueron considerablemente menores que en los controles sin tratamiento. Los
tratamientos NA + UV y NA — UV reportaron la mayor cantidad de colonias, confirmando
que la irradiacion por si sola no produce un efecto bactericida significativo sin la presencia

de una superficie fotocataliticamente activa.

En las condiciones A — UV, la reduccion fue moderada, indicando nuevamente que el
anodizado contribuye parcialmente a la inhibicion bacteriana, posiblemente debido a una
menor adherencia o0 a la presencia de cargas electrostaticas negativas en la superficie del

oxido.



Tabla 4. Porcentaje de inhibicion en P. aeruginosa.

Tratamiento % de inhibicién
Control (bacterias) 0
T1NA-UV 14.4
T2 NA + UV 20
T3A-UV 29
T4 A+ UV 46

La figura 29 muestra el crecimiento bacteriano en placas de cultivo bajo tres condiciones
distintas: A+UV, NA-UV y Control (bacteria), cada una representada por tres réplicas
experimentales. En la condicion A+UV, correspondiente a las muestras con nanotubos de
TiO: activados mediante irradiacion ultravioleta, se observa una reduccion significativa en
el nimero de colonias bacterianas, asi como zonas extensas con ausencia de crecimiento, lo
que indica una alta actividad antimicrobiana atribuida al efecto fotocatalitico del material.

En contraste, las placas correspondientes a la condicion NA-UV (nanotubos sin activacion
por radiacion UV) presentan un mayor nimero de colonias bacterianas, con una distribucion
mas homogénea sobre la superficie del medio de cultivo, lo que sugiere que, en ausencia de

irradiacion UV, el efecto antimicrobiano del material se ve considerablemente disminuido.

Por su parte, el control bacteriano muestra un crecimiento abundante y continuo de colonias,
caracteristico de un desarrollo bacteriano sin ningin tipo de tratamiento inhibitorio. La
comparacion entre las tres condiciones evidencia que la combinacion de nanotubos de TiO:
y radiacion UV potencia de manera notable la inhibicion del crecimiento bacteriano,
confirmando el papel clave de la activacién fotocatalitica en el mecanismo antimicrobiano

del sistema evaluado.
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Figura 29. Representacion visual de los resultados en pruebas antimicrobianas Titanio puro en P. aeruginosa.

Al comparar ambas especies bacterianas, se observa que:
e E. coli fue més susceptible al tratamiento fotocatalitico, mostrando una mayor

reduccion de las colonias bajo A + UV.

e P. aeruginosa presentdé una resistencia ligeramente mayor, aunque también fue

significativamente afectada por la fotocatalisis.

Esto sugiere que la eficiencia del proceso depende no solo de la estructura nanotubular del
Ti0-, sino también de la composicion y morfologia de la envoltura bacteriana. Los resultados
demuestran que el titanio puro anodizado posee una actividad antimicrobiana intrinseca, la
cual se potencia considerablemente bajo irradiacion UV. ElI mecanismo predominante es la
fotocatalisis heterogénea, donde los nanotubos de TiO: actlian como semiconductores: al
absorber fotones de energia suficiente (A = 365 nm), se generan pares electron-hueco (e /h*)
que inician reacciones redox en la superficie. Los huecos (h*) oxidan moléculas de agua o
grupos hidroxilo adsorbidos para formar radicales *OH, mientras que los electrones (&)
reducen oxigeno disuelto para generar Oz*". Estos hallazgos corroboran la hip6tesis de que
el anodizado incrementa la eficiencia fotocatalitica del titanio al generar una morfologia
nanotubular altamente ordenada, que favorece la absorcién de radiacion UV y la separacion
eficiente de cargas fotoinducidas. (Luis Escobar-Alarcéon, 2021)



PARTE 2. Ti-407.

1. Microscopia electrénica de barrido.

Las micrografias de SEM (Figura 30 A y B), obtenidas muestran la morfologia superficial
del Ti-407 tras el proceso de anodizado a un potencial de 45V durante 30 minutos. En ambas
imagenes se observa la formacion de una estructura nanoporosa altamente desarrollada,
caracteristica del crecimiento electroquimico de Oxidos de titanio bajo condiciones
experimentales. La superficie presenta una distribucion relativamente homogénea lo que

sugiere un proceso de anodizado estable y controlado.

En la micrografia A se distingue una regién cercana a un borde superficial, donde la capa
anodizada exhibe variaciones en el tamafio y profundidad de los poros. Estas caracteristicas
indican que, aunque el crecimiento del 6xido es predominantemente uniforme. Por otro lado,
la micrografia B corresponde a un acercamiento de A, donde se aprecia una superficie
continua y compacta de poros nanomeétricos, con un alto grado de ordenamiento entre ellos

sugiriendo un incremento del area superficial.
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Figura 30. Micrografia de SEM de la superficie de Ti-407 anodizado a 45V durante 30 min.



2. Célculo del incremento del area expuesta.

Para validar cuantitativamente la formacion de nanoestructuras y estimar sus dimensiones,
se realiz6 un andlisis digital de imagen mediante el software ImageJ. En la Figura 4. 16 se
observa una superficie completamente cubierta por nanotubos con una distribucién uniforme
y morfologia cilindrica bien definida. En la Figura 31 A se muestra la imagen 31 B tratada
en el ImageJ para poder cuantificar el nimero de huecos que corresponden a los nanotubos,
y en la Figura 31 B, se utiliza la misma imagen para medir diez nanotubos y realizar un

analisis estadistico de sus diametros.

15.0kV 7.8mmx60.0k

Figura 31. A) Imagen total de nanotubos a 1.00 um B) medicion de 10 nanotubos.

En la tabla 5 se muestran el nimero de nanotubos, los cuales sus datos fueron obtenidos a
través del procesamiento digital de la figura 31 (A) que incluyd la segmentacion y conteo de
las estructuras visibles en el campo de vision, resultando en la identificacion de 1277
nanotubos en el 4rea total evaluada 12.78 um?. La relacién entre el nimero de nanotubos y
el area total analizada es un parametro clave para estimar la cobertura superficial del material,
asi como para comparar la eficiencia del crecimiento de nanotubos bajo distintas condiciones

experimentales.



Imagen

Tabla 5. Total de nanotubos en 1 pum.

Numero

Area total

TI-407

Para poder estimar el diametro promedio, se procedié a analizar los 10 nanotubos
identificados en la figura 31 (B). En la tabla 6 se muestran el didmetro medido para cada
nanotubo, el area de cada uno y en base a los resultados se calcularon sus promedios. Los
didmetros evaluados oscilaron entre 59 nm y 109 nm, arrojando un promedio de 78.9 nm con
una desviacion estandar de 15 nm y un area promedio de 5,040 nm?. Aunque el promedio es
similar a los del titanio puro, la aleacién Ti-4047 presenta una mayor dispersion de resultados
y ademas, en la figura se puede apreciar que algunos huecos coleasen entre ellos. No obstante,

a esto, se realizara el mismo célculo empleado en el titanio puro, para determinar un

incremento de area.

1277

12.78 pm?2

Tabla 6. Medidas de 10 nanotubos.

No Didametro Area nm’
nm
1 76 4536
2 68 3632
3 96 7238
4 81 5153
5 59 2734
6 73 4185
7 67 3526
8 82 5281
9 109 9331
10 78 4778




Promedio 78.9 5040

Posterior a este andlisis, entonces, se realizdé el mismo célculo del incremento del &rea
superficial utilizada anteriormente como ya se menciond. Para esto estimd una longitud
promedio de 10.30 um con el procedimiento propuesto por Anzures (2023) empleando para
la aleacion Ti-407 un voltaje de 45 V y el diametro promedio de 78.9 nandmetros obtenido
de los valores de la tabla 6. En la siguiente operacién de la ecuacion 5 se muestra el resultado

obtenido del incremento de area.

Ao+ Ape Ao+ 1 Xlyrom X Tdprom
Ay Ay
 12.78 pm? + 1277 x 10.30pm X 7 X 0.0789um
B 12.78 um? B

Ecuacion 5. Incremento del area Ti-407.

256

Este resultado indica de acuerdo con esta ecuacion para la aleacion Ti-407 se da un
incremento en el area expuesta de aproximadamente 250 veces. Lo anterior sugiere que,
aunque la desviacion estdndar es mayor para esta aleacion, empleando la misma ecuacion y
procedimiento que para el titanio puro que su incremento fue de 50 veces, el proceso
electroquimico empleado en este trabajo debe de causar un incremento en area mas
importante para la aleacion Ti-407 que para el Ti puro (250/50=5 veces mas grande). Lo

anterior tiene que ser tomado en cuenta para la actividad fotocatalitica de ambas muestras.

3. Espectroscopia de energia dispersiva (EDS).

La espectroscopia de energia dispersiva realizada sobre la superficie anodizada de Ti-407
permitio determinar la composicion elemental del recubrimiento nanotubular formado. En la
Figura 32 se aprecia el espectro resultante, donde se identifican los picos caracteristicos
correspondientes a los elementos constituyentes del material. EI pico mas intenso se atribuye

al titanio (Ti), elemento base de la aleacion, cuya sefial domina ampliamente el espectro



debido a su alta concentracion superficial. La presencia de un maximo bien definido confirma
que la mayor proporcion de la matriz se mantiene como titanio oxidado tras el proceso de

anodizacion.

Ademas del titanio, el analisis revela sefiales asociadas a fluor (F), aluminio (Al), silicio (Si)
y vanadio (V), elementos también presentes en la composicion quimica de la aleacion o
introducidos durante el proceso electroquimico. La sefial del fluor, localizada en la zona de
baja energia, es particularmente relevante, ya que este elemento proviene del electrolito
empleado durante la anodizacion. Su interaccion con el titanio favorece la disolucién
localizada y la formacion de cavidades ordenadas, lo cual es esencial para el crecimiento de
nanotubos. Este comportamiento se traduce en un proceso mas estable y eficiente, capaz de

generar estructuras con paredes mas definidas y con mayor uniformidad.
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Figura 32. EDS de Ti-407.

La Tabla 7 resume la distribucion elemental cuantificada por el analisis EDS. El titanio
presenta el mayor % en peso (89.1%) y % atémico (80.3%), lo cual confirma su predominio
superficial y la conservacion de la matriz después del tratamiento. Los demas elementos se
encuentran distribuidos en menor proporcion, actuando como dopantes o remanentes
funcionales. El fldor destaca con un 6.2% en peso y 14.1% atomico, lo que indica una

incorporacion significativa en la superficie. Esta alta proporcion atomica sugiere que el fltor



no solo actua como agente quimico transitorio, sino que se integra estructuralmente a la capa

anodizada, modificando su quimica y su energia superficial.

Tabla 7. Elementos medidos por medio de EDS en Ti-407.

Elemento % peso % atémico % error
F 6.2 14.1 13.4
Al 1.5 2.5 8.9
Si 0.8 1.2 9.0
Ti 89.1 80.3 2.4
Vv 2.4 2.0 11.2

El aluminio (1.5% en peso; 2.5% atomico) y el vanadio (2.4% en peso; 2.0% atomico)
provienen de la composicion original de la aleacion Ti-407. Aunque sus proporciones son
bajas en comparacion con el titanio, su presencia es relevante: ambos elementos pueden
formar oOxidos secundarios (Al20s y V20s) que influyen en la estabilidad térmica, la
resistencia mecanica y la separacion de cargas electronicas en procesos fotocataliticos. La
incorporacion superficial de estos 0xidos crea sitios activos heterogéneos que favorecen la

transferencia electrénica y disminuyen la recombinacion de pares electron-hueco.

El silicio (0.8% en peso; 1.2% atdmico) aparece en proporciones menores, probablemente
residual del electrolito o de contaminacion superficial. No obstante, su presencia sugiere
trazas de SiO: en el recubrimiento, lo cual puede aportar rigidez superficial y efecto barrera,

contribuyendo a la estabilidad del sistema nanotubular.

4. Espectroscopia RAMAN.

La caracterizacion estructural del material anodizado Ti-407 mediante espectroscopia Raman
permitid analizar la naturaleza vibracional de la capa nanotubular y evaluar posibles
diferencias entre regiones de la misma superficie. Las Figuras 33 y 34 muestran los espectros
Raman obtenidos a una potencia de excitacién de 10 mW en dos zonas distintas del material,
representados con el método de correccion de linea base ALS. Este tratamiento es
especialmente util para muestras con morfologia nanotubular, donde las variaciones

topograficas pueden introducir ruido y distorsiones en la sefial optica.



En la Figura 33, correspondiente a la Zona 1, se observa un comportamiento ondulatorio
pronunciado en casi todo el rango espectral (0—3500 cm™). La sefal presenta oscilaciones
amplias, con mé&ximos y minimos bien definidos, lo que indica una respuesta vibracional
compleja asociada a multiples modos activos. Los picos principales aparecen distribuidos
entre 200 y 1100 cm™, acompanados de fluctuaciones amplias hacia regiones superiores
(1500-3000 cm™'), posiblemente relacionadas con vibraciones menos intensas o
contribuciones armonicas. Esta distribucion sugiere que, en esta zona, la superficie contiene
una combinacion heterogénea de enlaces Ti—O con diversas configuraciones cristalinas

derivadas del proceso de anodizacion.

La intensidad diferencial en la Zona 1 también sugiere la presencia local de microtensiones
o0 gradientes estructurales dentro del recubrimiento nanotubular. Dichas tensiones pueden
originarse durante la formacion electroquimica de los nanotubos, en especial cuando el
didmetro de los poros y la densidad de estos varia en la escala micrométrica. El perfil Raman
observado es consistente con la coexistencia de dominios con diferente grado de orden, lo

cual es propio de aleaciones tratadas bajo condiciones complejas de oxidacion.

Linea Base del Espectro Raman (Método ALS)
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Figura 33. Espectroscopia Raman en Ti-407 a 10 mW en zona 1.

Por su parte, el espectro de la Figura 34 correspondiente a la Zona 2 muestra una respuesta
vibracional notablemente mas estable y con amplitud reducida. Las oscilaciones son menos

pronunciadas en comparacion con la Zona 1, y los cambios de intensidad se concentran



principalmente entre 200 y 1200 cm™. Esta reduccidén en amplitud sugiere que la capa
nanotubular en esta region presenta una distribucién mas homogénea de enlaces Ti-O vy
menor concentracion de defectos cristalinos. En este caso, la contribucion vibracional parece
corresponder a un arreglo estructural mas ordenado, posiblemente relacionado con regiones

en las que el crecimiento nanotubular fue méas uniforme.

Linea Base del Espectro Raman (Método ALS)
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Figura 34. Espectroscopia Raman en Ti-407 a 10 mW en zona 2.

El contraste entre ambas zonas indica que el material no es completamente uniforme a nivel
cristalino, a pesar de que la morfologia observada por SEM se mantiene coherente. La mayor
complejidad vibracional observada en la Zona 1 puede atribuirse a una concentracion local
de fases mixtas o a la presencia de residuos ionicos en la superficie. En cambio, la Zona 2
refleja un recubrimiento con organizacién molecular més continua, cuya respuesta Raman

tiende a presentar oscilaciones suaves y claras sin superposiciones abruptas.

5. Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos-x (XPS).
La espectroscopia XPS realizada sobre la superficie anodizada de Ti-407 permitié evaluar la

composicion quimica superficial y los estados de oxidacion presentes en el recubrimiento

nanotubular. En la Figura 35 se observa el espectro general de alta resolucion, donde se



identifican picos correspondientes a los elementos constitutivos del material y los

compuestos formados tras el proceso de anodizacion.

El pico mas intenso del espectro se encuentra en la region correspondiente al O 1s, con una
magnitud superior a 300,000 cuentas/segundo. Este resultado confirma la presencia
dominante de oxigeno en la superficie, asociado directamente a la formacion de éxidos
metélicos durante el proceso de anodizacion. La intensidad elevada del pico indica no solo
la formacion de TiO-, sino ademas una superficie completamente oxidada y estable, lo cual
coincide con la morfologia nanotubular observada en SEM vy el comportamiento
fotocatalitico evidenciado posteriormente.

A energias inferiores (~450 eV), se distinguen picos correspondientes a los estados
electronicos del titanio. EI Ti 2p2 y Ti 2s presentan intensidades bien definidas, lo que
confirma que el titanio de la aleacion se encuentra mayoritariamente en forma oxidada. La
separacion clara entre los estados Ti 2pl y Ti 2p3 en la regién de 900-1000 eV sugiere la
presencia del estado quimico Ti*', caracteristico de TiO.. Esta doble separacion es tipica de
oxidos cristalinos y demuestra que la superficie no contiene titanio metalico expuesto, sino

una capa uniforme y completamente oxidada.

En la region de bajas energias (<200 eV) se observan picos atribuibles a Al s1 y V s3,
elementos propios de la aleacion Ti-407. La deteccion superficial de aluminio y vanadio
confirma que ambos elementos se integran parcialmente en la capa formada, posiblemente
como oxidos secundarios (Al20s y V20s). La presencia de estos 6xidos tiene implicaciones
relevantes: actGan como modificadores de energia superficial y pueden originar
heterouniones con TiO:, favoreciendo la separacion de cargas fotoinducidas y optimizando

la respuesta fotocatalitica.

Otro componente relevante se identifica en la region de ~800-900 eV, donde aparece el pico
correspondiente a F 1s. Al igual que en el analisis EDS, la presencia de fllor es consecuencia
directa del electrolito utilizado en la anodizacion. Este elemento juega un papel fundamental
en el crecimiento nanotubular, ya que favorece la disolucion local del 6xido y permite la

autoorganizacion de cavidades cilindricas. La incorporacion superficial del fluor después del



anodizado indica que no actia como un agente transitorio, sino que permanece parcialmente
ligado quimicamente al TiO-, generando complejos Ti—F que modifican la energia superficial

y la interaccion con especies adsorbidas.
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Figura 35. XPS en Ti-407.

Finalmente, el pico asociado a Si 2s en la regidn superior del espectro sugiere la presencia de
silicio residual en la superficie. Si bien su intensidad es menor, su deteccion confirma la
posible formacion de capas submicrométricas o contaminantes que, aun en bajas
concentraciones, pueden influir en la estabilidad mecanica o quimica del recubrimiento. Este
tipo de presencia superficial no altera negativamente la funcionalidad, pero debe considerarse

en aplicaciones biomédicas donde la pureza quimica es un factor critico.
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6. Espectroscopia UV-Vis.

En la Figura 36 se muestra el espectro UV-Vis transformado mediante la funcion de
Kubelka—Munk, representado como [F (R )hv]*/?en funcion de la energia fotonica. El
comportamiento inicial del espectro presenta una region de absorcidn relativamente suave,
tipica de materiales con estructura porosa o nanotubular en donde existen estados

electronicos superficiales que suavizan el borde de absorcion.

En primera instancia, fueron analizadas dos muestras de la aleacion Ti-407 después del
proceso de formacion de los nanotubos. La extrapolacion lineal de la region de mayor
pendiente hacia el eje de energia en la figura 36 A y B, permite determinar el valor del band
gap indirecto, obteniéndose 2.64 y 2.54 eV respectivamente. Estos valores se encuentran por
debajo del band gap teodrico del TiO: anatasa (3.2 eV), lo cual puede atribuirse a la presencia
de defectos estructurales, oxigenos vacantes o impurezas asociadas al proceso de anodizado,
gue inducen niveles energéticos dentro de la banda prohibida y reducen la energia necesaria
para la transicion electrénica. Esta reduccion de la banda prohibida resulta favorable para
aplicaciones fotocataliticas, ya que desplaza la absorcidn hacia la region visible del espectro
electromagnético. No obstante, debido a que resulta una reduccion significativa, otras dos
muestras fueron preparadas mediante el mismo proceso electroquimico, para promover el
crecimiento de la capa de 6xidos y poder de esta manera, comprobar que esta reduccion en

la banda prohibida es consistente en este 6xdio de la aleacion Ti-407.
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Figura 36. Espectroscopia UV-VIS A) muestra 1 B) muestra 2.
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En la Figura 37 A 'y B se muestran los resultados de estas otras dos muestras procesadas. La
linea recta ajustada a la zona lineal del espectro evidencia una interseccion en la Figura 37 A
y B, ingtersectan en un valor de 2.68 eV en ambas. Lo anterior indica que esta reducciion en

la banda prohibida se encontro en las cuatro muestras, lo que hace consistente este resultado.
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Figura 37. Espectrocopia UV-Vis A) muestra 3 B) muestra 4.

7. Difraccion de rayos-x.

El difractograma (Figura 38) correspondiente a la muestra de Ti-407 sin anodizar presenta
picos de alta intensidad asociados principalmente a la fase o del titanio, la cual cristaliza en
una estructura hexagonal compacta (HCP). Los méaximos mas intensos se localizan alrededor
de 26 ~ 35°, 38°, 40°, 53°, 63° y 70°, los cuales pueden atribuirse a los planos cristalinos
caracteristicos del titanio alfa, tales como (100), (002), (101), (102), (110) y (103). La elevada
intensidad y nitidez de estos picos indica una alta cristalinidad del sustrato metélico y un
tamariio de grano relativamente grande.

Adicionalmente, se observa la presencia de picos de menor intensidad asociados a la fase 3
del titanio, de estructura cubica centrada en el cuerpo (BCC), identificables principalmente

por reflexiones cercanas a 20 ~ 39° y 56°, correspondientes a los planos (110) y (200). Esta

4.0



coexistencia de fases a y B es consistente con la composicion de la aleacion Ti-407, en la
cual los elementos aleantes estabilizan parcialmente la fase beta. Asimismo, se detectan
sefiales débiles atribuibles a 6xidos de titanio, particularmente anatasa (A) y rutilo (R),
evidenciadas por picos de baja intensidad alrededor de 26 ~ 25° (anatasa, plano (101)) y 26
~ 27° (rutilo, plano (110)). Estas fases se asocian a la formacion espontanea de una capa

pasiva de TiO: sobre la superficie del material expuesto al ambiente.
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Figura 38. Espectroscopia UV-Vis en Ti-407 decapado.

El difractograma (Figura 39) correspondiente a la muestra de Ti-407 con nanotubos muestra
una modificacién en la intensidad relativa de los picos respecto al material no anodizado. La
fase a del titanio continda siendo dominante, conservando sus principales reflexiones
cristalogréficas, especialmente las asociadas a los planos (002) y (101), lo que indica que el
proceso de anodizado no altera la estructura cristalina del sustrato metalico. Sin embargo, se
observa un incremento en la presencia de fases de TiO-, particularmente anatasa y rutilo, lo
cual es caracteristico de superficies anodizadas. El pico de anatasa en 206 =~ 25.3°,

correspondiente al plano (101), se vuelve mas evidente, lo que sugiere la formacion



preferencial de esta fase durante el crecimiento electroquimico de los nanotubos. La fase
anatasa es tipicamente asociada con estructuras nanotubulares amorfas o semicristalinas que

pueden cristalizar parcialmente durante el anodizado.
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Figura 39. Espectroscopia UV-Vis Ti-407 con nanotubos.

La fase rutilo, identificada por el pico en 20 ~ 27.4° (110), aparece con menor intensidad, lo
que indica que su formacion es limitada en ausencia de un tratamiento térmico posterior. La
coexistencia de anatasa y rutilo refleja una capa de Oxido heterogénea, con regiones de

diferente orden cristalino.

El difractograma (Figura 40) de la muestra de Ti-407 sometida a tratamiento térmico a 450
°C durante 2 horas evidencia cambios significativos en la cristalinidad de las fases de TiO..
En este caso, se observa un incremento notable en la intensidad y definicion de los picos
correspondientes a anatasa y rutilo, indicando un proceso de cristalizacion inducido

térmicamente. El pico de anatasa en 26 =~ 25.3°, correspondiente al plano (101), se intensifica



considerablemente, lo que confirma la transformacion del éxido inicialmente amorfo o
pobremente cristalino hacia una fase anatasa bien definida. Asimismo, los picos asociados a
rutilo, particularmente el plano (110) en 26 = 27.4°, se vuelven més evidentes, sugiriendo el
inicio de una transformacion parcial de anatasa a rutilo, fenomeno tipico en TiO: tratado
térmicamente en este rango de temperatura. Los picos correspondientes a la fase o del titanio
permanecen presentes y bien definidos, indicando que el tratamiento térmico no provoca

cambios estructurales significativos en el sustrato metalico.
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Figura 40. Espectroscopia UV-VIS Ti-407 con tratamiento térmico.

8. Condiciones experimentales de fotocatalisis en bacterias.
Cada muestra de Ti-407 sin el tratamiento térmico, fue expuesta a diferentes condiciones de
tratamiento:

e NA - UV: superficie sin anodizar y sin radiacion UV (control negativo).

e NA + UV: superficie sin anodizar, pero irradiada con UV.



e A - UV: superficie anodizada sin exposicion a UV (solo efecto del anodizado).

e A + UV: superficie anodizada y sometida a radiacién ultravioleta (proceso

fotocatalitico completo).

Como control positivo se utilizo el inoculo bacteriano estandarizado segun la escala de
McFarland (26 x 10° UFC/mL), que representa ¢l crecimiento normal esperado sin ningin

tratamiento.

Después del contacto con las muestras, los cultivos fueron recuperados, diluidos y sembrados
en cajas Petri con agar nutritivo. Las placas se incubaron a 37 °C durante 16 horas,
permitiendo cuantificar el nimero de unidades formadoras de colonias (UFC) como

indicador del crecimiento bacteriano.
8.1 Resultados E.coli.

La Figura 41 muestra la cuantificacidn de las unidades formadoras de colonias (UFC/mL) de
Escherichia coli tras la exposicion a diferentes tratamientos superficiales del Ti-407,
evaluando el efecto del anodizado, la presencia de nanotubos y la irradiacion con luz
ultravioleta. El control bacteriano presenta el valor maés alto de UFC/mL, con
aproximadamente 91 UFC/mL, lo que confirma un crecimiento bacteriano sin inhibicién en
ausencia de tratamiento. En contraste, las muestras sometidas a tratamientos combinados
muestran una reduccion progresiva en la concentracion bacteriana. La muestra T1 NA + UV
exhibe una disminucion significativa de UFC/mL hasta 77.66, evidenciando un efecto
bactericida moderado asociado a la interaccion entre la superficie del material y la radiacion
UV. Por su parte, la muestra T2 NA + UV presenta una reduccién mas pronunciada,
alcanzando 63 UFC/mL, lo que sugiere una mayor actividad antimicrobiana relacionada con
las modificaciones superficiales inducidas.

Lamuestra T3 A — UV indicando que el anodizado por si solo contribuye de manera relevante
a la inhibicién bacteriana, incluso en ausencia de radiacion UV. Finalmente, la muestra T4
A + UV presenta el menor nimero de UFC/mL, con 51.33 x 108, lo que confirma un efecto
sinérgico entre la estructura nanotubular y la irradiacion UV, favoreciendo la generacion de

especies reactivas de oxigeno responsables del dafio celular bacteriano. Estos resultados



demuestran que las superficies de Ti-407 modificadas mediante anodizado y activadas por

radiacion UV presentan un comportamiento antimicrobiano superior frente a E. coli.
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Figura 41. Unidades formadoras de colonias en Ti-407 para E. coli.

La Tabla 8 resume el porcentaje de inhibicion bacteriana calculado a partir de los valores de
UFC/mL obtenidos para cada tratamiento, tomando como referencia el control bacteriano, al
cual se asigna un 0 % de inhibicion. El tratamiento T1L NA — UV presenta el menor porcentaje
de inhibicion (22.34 %), lo que sugiere un efecto limitado del material sin modificaciones
superficiales ni activacion fotocatalitica. En conjunto, estos resultados confirman que la
modificacion superficial del Ti-407 y lairradiacion UV juegan un papel clave en la inhibicion
del crecimiento de E. coli. En comparacién, T2 NA + UV muestra una inhibicion del 37 %,
evidenciando que la radiacion UV por si sola también tiene un efecto bactericida, aunque

menos eficiente que cuando se combina con superficies anodizadas.

El tratamiento T3 A — UV presenta una inhibicion del 43.34 %, indicando que el anodizado
contribuye de forma notable a la reduccion bacteriana aun sin activacion UV, posiblemente
debido a cambios en la topografia superficial y a la interaccion fisica con la membrana

bacteriana.



Los resultados muestran una clara dependencia del efecto antimicrobiano con el tipo de
tratamiento superficial aplicado al Ti-407. El tratamiento T4 A + UV alcanza el mayor
porcentaje de inhibicion, con un valor de 48.67 %, lo que confirma que la combinacion del
anodizado y la irradiacion UV potencia significativamente la actividad bactericida del
material. Este comportamiento se asocia a la activacion fotocatalitica del TiO: presente en la

superficie, favoreciendo la generacion de radicales hidroxilo y especies reactivas de oxigeno.

Tabla 8. Porcentaje de inhibicion en Ti-407 para E.coli.

TRATAMIENTO % DE INHIBICION
Control (bacteria) 0

T1NA-UV 22

T2 NA + UV 37

T3A-UV 44

T4 A+ UV 49

La Figura 42 presenta una evaluacion cualitativa del crecimiento de E. coli mediante
imagenes de placas de cultivo, complementando los resultados cuantitativos obtenidos en las
figuras y tablas anteriores. En el control bacteriano se observa una alta densidad de colonias
distribuidas de manera uniforme sobre la superficie de agar, lo que confirma un crecimiento
bacteriano sin restriccion. En las muestras correspondientes a NA — UV, se aprecia una ligera
reduccidon en el nimero de colonias, coherente con el bajo porcentaje de inhibicién calculado.
En contraste, las muestras A — UV muestran una disminucion més evidente en la densidad

de colonias, lo que respalda el efecto antimicrobiano asociado al anodizado del Ti-407.

Las imagenes correspondientes a A + UV muestran la menor cantidad de colonias visibles,
asi como zonas claras con ausencia de crecimiento bacteriano, lo que indica una inhibicién

significativa. Este comportamiento visual confirma el efecto sinérgico entre la estructura



nanotubular del Ti-407 y la irradiacion UV, reforzando la hipdtesis de un mecanismo

fotocatalitico responsable de la inactivacion bacteriana.
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Figura 42. Representacion visual en Ti-407 para E. coli.

8.2 Resultados en P. aeruginosa.

La Figura 43 muestra la cuantificacion de las unidades formadoras de colonias (UFC x103)
de Pseudomonas aeruginosa tras los distintos tratamientos aplicados a la aleacion Ti-407,
comparados con el control bacteriano. EI control presenta el mayor numero de UFC,
confirmando un crecimiento bacteriano sin inhibicion. En contraste, todos los tratamientos
exhiben una reduccion progresiva en el nimero de colonias, lo que evidencia un efecto

antimicrobiano del material bajo las condiciones evaluadas.

Los tratamientos que combinan anodizado y radiacion UV muestran una disminucion mas
marcada en las UFC, particularmente en T4 A + UV, donde se observa la menor carga
bacteriana. Esto sugiere que la activacion fotocatalitica del TiO2 formado sobre la superficie
del Ti-407 potencia la generacidn de especies reactivas de oxigeno, responsables del dafio
celular bacteriano. Por otro lado, los tratamientos sin radiacion UV presentan una reduccion



menos pronunciada, indicando que, aunque la nanototubos contribuyen a la inhibicion
bacteriana, la radiacion UV juega un papel clave en la maximizacion del efecto

antimicrobiano frente a P. aeruginosa. (Sunada, 2003)
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Figura 43. Unidades formadoras de colonias en Ti-407 para P. aeruginosa.

La Tabla 9 resume el porcentaje de inhibicidon bacteriana obtenido para cada tratamiento
aplicado al Ti-407, tomando como referencia el control bacteriano, el cual no presenta
inhibicidn. Los tratamientos sin anodizado o sin radiacion UV presentan valores de inhibicion
menores, como es el caso de T2 NA + UV (22.67%) y TL NA — UV (18%). Estos resultados
evidencian que la presencia de la capa de TiO: nanotubular y su activacion fotocatalitica son
factores determinantes en la reduccién del crecimiento de P. aeruginosa. Asimismo, los
valores intermedios observados en T3 A — UV sugieren que la modificacion superficial por
si sola contribuye parcialmente al efecto antimicrobiano, aunque no de manera tan eficiente
como cuando se combina con radiacion UV. Los resultados muestran que el tratamiento T4
A + UV alcanza el mayor porcentaje de inhibicion (52.67%), confirmando la alta eficiencia

del proceso de anodizado combinado con radiacién ultravioleta.



Tabla 9. Porcentaje de inhibicion en Ti-407 para P. aeruginosa

TRATAMIENTO % DE INHIBICION

Control (bacteria) 0

T1NA-UV 18
T2 NA + UV 23
T3A-UV 39
T4 A+ UV 53

En la Figura 44 se muestra el crecimiento bacteriano de Escherichia coli cultivada sobre la
superficie del material Ti-407, evaluado bajo tres condiciones experimentales distintas,
dispuestas en filas horizontales. Cada condicién cuenta con triplicado, lo que permite
observar la reproducibilidad del efecto. El control (bacteria) que corresponde al control
positivo, donde E. coli crece sin Ti-407 ni tratamientos adicionales. Aqui se aprecia un
crecimiento bacteriano muy denso, casi continuo, con un aspecto turbio caracteristico de una
proliferacion sin restricciones. Esta condicion confirma la viabilidad del cultivo bacteriano y
sirve como referencia para comparar los efectos observados en las condiciones
experimentales. En la condicion NA — UV que corresponde a E. coli sobre Ti-407 sin
activacion y sin exposiciéon a radiacion UV. En estas placas se observa un crecimiento
bacteriano méas abundante y uniforme, con una alta concentracion de colonias bien definidas
y de diferentes tamafios. La distribucién homogénea sugiere que, en ausencia del tratamiento
UV, el material Ti-407 no presenta un efecto bactericida significativo, permitiendo la

proliferacion normal de E. coli.

Por consiguiente, en el caso de la condicién A + UV se observa E. coli en Ti-407 sometido a
la combinacidn de anodizado (A) y radiacion ultravioleta (UV). Las placas presentan colonias
bacterianas visibles, distribuidas de forma heterogénea sobre la superficie del agar. Sin
embargo, comparado con el control, se aprecia una disminucion en la densidad bacteriana

total, asi como colonias de tamario irregular, lo que sugiere un efecto inhibitorio parcial del



tratamiento. La presencia de espacios con menor crecimiento indica que la radiacion UV,
junto con la activacion del material, afecta la viabilidad bacteriana, aunque no logra una
inhibicion completa.
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Figura 44. Representacion visual de Ti-407 para P. aeruginosa.



PARTE 3.

Sintesis de resultados

1. Comparativo entre los resultados del Ti puro y la aleacion Ti-

407.

En este trabajo se hizo evidente que las muestras anodizadas de titanio puro y de la aleacion

Ti-407 presentaron diferencias relevantes en la actividad fotocatalitica. Pero estas diferencias

podrian deberse a distintos factores por lo que para poder analizar esto, se debe realizar un

comparativo de distintas caracteristicas y en la Tabla 9 se presentan algunas de éstas:

las fases de originales presentes en la microestructura del material antes del proceso
electroquimico

las fases encontradas los 6xidos de los nanotubos después del proceso electroquimico
los elementos presentes en los 6xidos de los nanotubos

la energia de banda prohibida (Eg) de los dxidos

y el incremento estimado en el area debido a la formacién de los nanotubos.

Tabla 10. Comparacion de los dos tipos de aleaciones.

MATERIAL FASES DE FASES EN ELEMENTOSEN EG INCREMENTO
ORIGEN OXIDOS OXIDOS (EV)  ESTIMADO
NANOTUBULA NANOTUBULARES EN AREA
RES
TI ‘ A A+R O, TiyF 3.20 ~55.0
T1-407 ‘a+[3 A+R O, Ti,F, Al, VySi 2.68 ~250

Por otro lado, en la tabla 10 se concentran resultados de inhibicién hacia las bacterias, de los

oxidos desarrollados sin y con el efecto de la luz UV para los dos materiales y bacterias

estudiadas.



Tabla 11. Porcentajes de inhibicion de los 6xidos (Anodizados) en bacterias sin y con UV.

BACTERIA NANOTUBOS NANOTUBOS NANOTUBOS NANOTUBOS

DE TI DE TI1-407 DE TI DE TI1-407
T3A-UV T3A-UV T4 A+ UV T4 A+ UV
E. COLI 29 % 43 % 39 % 49 %
P. 29 % 39 % 46 % 53 %
AERUGINOSA

De esta tabla 11 se puede observar que es claro que las superficies anodizadas por si solas,
todas presentan una inhibicion intrinseca a las bacterias, pero al irradiar con UV las
superficies anodizadas con nanotubos, también en todos los casos se incrementan los
porcentajes de inhibicion, lo que indica que un proceso fotocatalitico se activa, favoreciendo
asi la eliminacion de las bacterias. Por otra parte, la E. coli resulta ser mas resistente que la

P. aeruginosa en las distintas situaciones antes presentadas.

Al realizar un analisis comparativo entre los 6xidos de ambos materiales, la inhibicion
intrinseca de los nanotubos del Ti-407, es decir sin irradiacion de luz UV, resulta mayor que
para los nanotubos obtenidos del Ti puro, lo que de acuerdo a las diferencias de la tabla 9,
podria ser atribuido directamente al incremento estimado del area a la que son expuestas las
bacterias, ya que los elementos extra encontrados (Al, V y Si) sugieren tener una tendencia

a la biocompatibilidad y el Eg, solo actta al irradiar la superficies con luz.

Por otro lado, para encontrar el efecto del proceso fotocatalitico, se tiene que calcular la
diferencia entre el incremento del porcentaje de inhibicion del estado con y sin luz UV
(A% inhibicion = % inhibicionT4 — % inhibicionT 3) para cada tipo de 0xido. Y al hacer
esto se obtienen los valores de la tabla 11. De estos resultados se puede observar como la E.
coli sigue siendo la mas resistente incluso bajo el efecto fotocatalitico al igual como al efecto
intrinseco del 6xido mencionado anteriormente. Pero también resulta evidente que los
nanotubos obtenidos del Ti puro, presentan un mayor efecto fotocatalitico que los de Ti-407,

que pudiera derivarse de los cambios en su Eg. Por Gltimo, de acuerdo con estos resultados,



el efecto combinado intrinseco y de fotocatalisis hace al 6xido del Ti-407 mas activo para la

inhibicion bacterial que el 6xido generado a partir del Ti puro.

Tabla 12. Diferencias entre el incremento del porcentaje de inhibicidn del estado con y sin luz UV.

BACTERIA NANOTUBOS DE TI NANOTUBOS DE TI-407
‘ A%=%T4-%T3 A%=%T4-%T3

E. COLI ‘ 10 % 6 %
P. AERUGINOSA ‘ 17 % 14 %



CAPITULO 5. CONCLUSIONES.

Fue posible obtener de manera exitosa superficies nanoestructuradas mediante el proceso de
anodizado electroquimico empleando la aleacion Ti-407, las cuales, tras su caracterizacion,
evidenciaron diferencias significativas en comparacion con las superficies nanoestructuradas
obtenidas a partir de titanio puro. Dichas diferencias se manifestaron principalmente en la
composicion quimica del 6xido formado, asi como en la microestructura y la morfologia
superficial de los nanotubos, lo que confirma que la composicion del sustrato influye

directamente en las propiedades finales del recubrimiento anodizado.

El 6xido de los nanotubos formados sobre la aleacion Ti-407 presentd la incorporacion de
elementos como Al, Siy V, ademads de los elementos caracteristicos del Ti puro. La presencia
de estos elementos, comunmente asociados con mejoras en la biocompatibilidad y
modificaciones en las propiedades electronicas del material, contribuy6 a un comportamiento
optoelectronico distinto. En particular, se observé una disminucion notable en la energia de
banda prohibida (Eg), alcanzando un valor de 2.7 eV, en contraste con los 3.2 eV obtenidos
para el 6xido de Ti puro. Asimismo, la estimacion del area de contacto entre las superficies
nanoestructuradas y las bacterias indic6 un incremento aproximado de cinco veces en el caso

de la aleacion, lo que sugiere una mayor interaccion superficie-microorganismo.

Ambas superficies nanotubulares mostraron una inhibicion bacteriana intrinseca frente a E.
coli y P aeruginosa, ademds de presentar actividad fotocatalitica bajo irradiacion. No
obstante, el 6xido de la aleacion Ti-407 exhibi6 una mayor actividad bactericida total, tanto
por efecto intrinseco como por la combinacién con la fotocatélisis. Este comportamiento
puede atribuirse principalmente al aumento en el area superficial expuesta y a la modificacion
de la composicion quimica del 6xido. En contraste, el 6xido de Ti puro presentdé una mayor
contribucion fotocatalitica, lo cual puede estar relacionado con sus propiedades
optoelectronicas y su mayor valor de Eg. Adicionalmente, se identifico que E. coli mostro
una mayor resistencia frente a ambos mecanismos de inhibiciéon en comparacién con P,

aeruginosa, lo que sugiere una respuesta bacteriana dependiente del tipo de microorganismo.

Finalmente, las variaciones fisicoquimicas inducidas por el uso de la aleacion Ti-407 como

sustrato para la formacion de nanotubos de 6xido generaron cambios relevantes en la



actividad fotocatalitica y bactericida del material. En conjunto, estos resultados demuestran
que los nanotubos obtenidos a partir de la aleacion Ti-407 presentan un desempefio superior
frente a los formados sobre Ti puro, posiciondndolos como una alternativa prometedora para

aplicaciones donde se requieran superficies con propiedades antimicrobianas mejoradas.
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