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RESUMEN

Fotocatalisis heterogénea
Monéxido  de  nitrégeno
Dioxido de titanio
Degradacion de
contaminantes

Proyeccion térmica

La emision de compuestos de nitrégeno a la atmosfera representa una
amenaza para la salud de las personas y para el ambiente en general. En este
sentido, esta investigacion evalla la degradacion del monoéxido de nitrégeno
(NO) empleando cuatro recubrimientos elaborados a partir de dioxido de
titanio (TiOz), con variaciones en sus porcentajes de fases cristalinas (anatasa
y rutilo). Estos resultados fueron contrastados con materiales de referencia
elaborados a partir de prensados de polvos de anatasa (100%) y rutilo (100%).
Para esto, se ingresd a un reactor un flujo continuo de NO (208 ppb a
2.5L/min) que fue expuesto al material fotocatalitico, irradiado con una
lampara UV (A=365nm). Posteriormente, la concentracion de NO fue medida
a la salida del reactor con un analizador de gases Horiba APNA — 370.

Los resultados evidenciaron que al encender la fuente de radiacion en el
reactor, la concentracion de NO disminuye, con eficiencias de degradacion
del NO reportados para los recubrimientos entre el 47.89% y 57.82%. Siendo
el recubrimiento de referencia R 8-O el que presentd una mayor eficiencia en
la transformacién del NO, con degradaciones de este contaminante del 57.8%
y porcentajes de mineralizacién parcial del 5.1% y mineralizacion total del
94.9%. Estas degradaciones, permiten establecer que los recubrimientos
elaborados mediante proyeccién térmica, pueden ser una alternativa viable en
aplicaciones ambientales de degradacion del mondxido de nitrdgeno en
ambientes contaminados.

1. INTRODUCCION

Los d6xidos de nitrogeno (NOx) son el término genérico para un grupo de gases reactivos, la mayoria de
ellos emitidos en el aire en forma de 6xido nitrico (NO) y didxido de nitrdgeno (NO2) y son generados
principalmente por procesos de combustion en fuentes estacionarias o0 méviles (Centi & Perathoner, 1995;
Hakeem et al., 2016). Con el crecimiento economico de los paises y el aumento de la contaminacion
ambiental, la emision de estos gases no solo representa una amenaza para la salud de las personas (Hakeem
et al., 2016; Kampa & Castanas, 2008), sino que ha causado efectos ambientales como lo son el aumento
del material particulado con tamafio menor a 2.5 micras (PMz2s), neblina, smog fotoquimico y degradacion



en la infraestructura urbana, entre los que se incluye la afectacion en las fachadas de los edificios (R. Chen
etal., 2021; Hakeem et al., 2016; Y. Wang et al., 2021).

Entre los métodos para tratar los NOy, la oxidacion fotocatalitica representa una estrategia econémica y
eficaz (B. Xie et al., 2021), que puede ser usada para la remocion quimica de contaminantes presentes en
el agua y en el aire, dado que acelera los procesos normales de oxidacion de la naturaleza (Hoque &
Guzman, 2018), mediante el uso de un compuesto semiconductor que es activado por luz de una
determinada longitud de onda con fotones, cuya energia sea igual o superior a la de la energia de Band
Gap — Eg (Ou et al., 2014). En la actualidad, los fotocatalizadores méas conocidos incluyen principalmente
oxidos de metales (Chang et al., 2019; Huang et al., 2017; Xiong et al., 2016), materiales de base bioldgica
(Dong et al., 2015; T. Xie et al., 2019), TiO2 (Q. Guo, Zhou, Ma, et al., 2019; Q. Guo, Zhou, Ren, et al.,
2019); siendo este ultimo reportado como uno de los mas eficientes en aplicaciones ambientales, procesos
de desodorizacion, antibacterianos, anticancerigenos y principalmente en la descomposicion de
compuestos organicos e inorganicos en aire y en agua, que no requieren el suministro de condiciones
particulares de presién y/o temperaturas, diferentes a las que proporciona el medio ambiente (Q. Guo,
Zhou, Ren, et al., 2019; X. Wang et al., 2019).

Una de las aplicaciones del uso de fotocatalizadores de TiO3, ha sido a los materiales de construccion que
comenzaron a finales de la década de los 80 y que han presentado gran eficiencia para la remocion de
contaminantes del aire, en especial cuando su fase mayoritaria es la anatasa (Su et al., 2011). Dentro de
las aplicaciones realizadas a materiales de construccion, se encuentra su adicion y mezcla con cementos,
morteros y pinturas, entre otros (Bonnefond et al., 2016; J. Chen & Poon, 2009a; M. V. Diamanti &
Pedeferri, 2013), y la elaboracion de recubrimientos mediante diferentes técnicas, una de ellas la
proyeccion térmica (Tabares et al., 2017). Esta Gltima aplicacion ha causado especial interés dado que
ofrece algunas ventajas, dentro de las que se destacan: a) Al ser recubrimientos, es poco probable que se
dificulte la absorcién de fotones para activar el compuesto semiconductor, que pueden afectar el proceso
de degradacion fotocatalitica y que se ha evidenciado en algunas mezclas de didxido de titanio con
cementos, morteros y pinturas (Ruot et al., 2009; Toma et al., 2009); b) La versatilidad de la técnica
permite recubrir piezas de grandes dimensiones y geometrias, lo que amplia mas su rango de aplicaciones
(M. V. Diamanti et al., 2013; Ruot et al., 2009) y c) Es una técnica concebida para aumentar el desempefio
de los materiales, por lo que ademéas de conferir propiedades fotocataliticas al material donde es
promovida, puede conferirle otras como lo son dureza, resistencia al desgaste y a la corrosion, propiedades
auto limpiantes, entre otras (Copete et al., 2017; Toma et al., 2009).

Teniendo en cuenta estas propiedades y ventajas, se hace importante el estudio de la efectividad de este
tipo de materiales en aplicaciones ambientales. En consecuencia, este documento presenta los resultados
de la evaluacién de la degradacién del mondxido de nitrégeno gaseoso empleando recubrimientos
elaborados a partir de diéxido de titanio con la técnica de proyeccién térmica e irradiados con luz
ultravioleta.

2. MARCO TEORICO
2.1. Contaminacion Atmosférica

La contaminacion atmosférica se define como el fendmeno de acumulacién de contaminantes en el aire
tales como sustancias (sélidas, liquidas o gaseosas) o condiciones fisicas (calor excesivo o ruido), que
pueden hacer dafio a los seres humanos, otros animales, a la vegetacion o a los materiales (EPA, 2017,
Ministerio de Ambiente, 1995) y que pueden estar asociados a emisiones tanto de fuentes naturales como
antropogenicas. En cuanto a la contaminacion del aire por sustancias, se pueden distinguir dos grandes



grupos: los contaminantes primarios, que provienen directamente de la fuente de emision, y los
secundarios, que son generados como consecuencia de las transformaciones y reacciones quimicas y
fisicas que sufren los contaminantes primarios dentro de la atmosfera (Caraballo, 2012).

En general los contaminantes atmosféricos poseen diferencias en su composicion quimica, sus
propiedades reactivas, la forma en que son emitidos a la atmosfera, su persistencia en el ambiente, la
capacidad que tienen de ser transportados en trayectos largos o cortos y sus potenciales impactos sobre la
salud humana, fauna y flora (Caraballo, 2012; Kampa & Castanas, 2008). Sin embargo, poseen cierta
similitud que permite clasificarlos en cuatro categorias (Kampa & Castanas, 2008):

e Contaminantes Gaseosos: Oxidos de azufre (SO2), NOx, mondxido de carbono (CO), Ozono (Os3),
compuestos organicos volatiles, conocidos como COV’s (de sus siglas en inglés Volatil Organic
Compounds - VOC’s), etc.

e Contaminantes Organicos Persistentes: Dioxinas, Furanos, etc.

e Metales pesados: Plomo (Pb), Mercurio (Hg), etc.

e Material Particulado (de sus siglas en inglés Particulate Matter - PM)

La acumulacion de estas sustancias esta asociada con enfermedades y algunos sintomas que afectan la
salud y la calidad de vida de las poblaciones expuestas a ella (Pope et al., 2004; Rosales-castillo et al.,
2001). Lo anterior, se evidencia en los estudios de epidemiologia que han sido desarrollados en funcion
de la calidad del aire en los Gltimos afios. En los estudios, se establece una estrecha relacion entre el
incremento en los niveles diarios de concentracion de contaminantes en el aire y el aumento en la
mortalidad e ingresos hospitalarios por afecciones respiratorias y cardiovasculares principalmente durante
los dias siguientes a la exposicion (Afroz et al., 2003; Aguiar-Gil et al., 2020; Pope et al., 2016; Prieto C
etal., 2007).

2.1.1. Contaminacion Atmosférica por NOx

Los NOy representan una familia de siete compuestos (Mondxido de dinitrégeno- N.O, Mondxido de
nitrogeno- NO, Didxido de dinitrogeno - N2O», Trioxido de dinitrdgeno- N2Os, Didxido de nitrégeno -
NOg, Tetradxido de dinitrogeno - N2O4, Pentadxido de dinitrégeno - N2Os), siendo el didxido de nitrégeno
(NO2) y el monoxido de nitrdgeno (NO), las formas més predominantes en la atmosfera, generadas
principalmente (pero no exclusivamente) por procesos de combustion, tales como calefaccion, generacion
de electricidad y motores de vehiculos y barcos (EPA, 1999).

En los procesos de combustion los NOy pueden ser formados de tres maneras, asi:

- NOx Termales: Se da por la fijacion de oxigeno y nitrégeno molecular a temperaturas por encima
de los 2700 °F. A partir de este punto la formacion de estos compuestos aumenta exponencialmente
con la temperatura (EPA, 1999; Jarquin Lopez et al., 2011).

- NOx Combustibles: Se genera por la combustion de combustibles que contienen nitrégeno, el cual
es oxidado junto con el combustible y posteriormente se transforma en NOx (EPA, 1999; Jarquin
Lopez et al., 2011).

- NOx Inmediato: Formados a partir del nitrégeno molecular en el aire al combinarse con
combustible; hasta cierto punto estas condiciones se dan en toda combustion (EPA, 1999).

En la mayoria de las longitudes de onda de la luz, los NOx son transparentes, por lo que permiten que la
mayoria de los fotones atraviesen las moléculas del gas. Esto hace que tengan un periodo de vida en la
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atmosfera de por lo menos dias. Dado que el NO> exhibe algunas caracteristicas especiales (periodo de
vida largo en la atmosfera, efectos en la salud de las personas, mecanismos de formacion, capacidad de
viajar largas distancias, entre otros), diferenciales de los deméas compuestos de nitrogeno en el aire,
actualmente es el Unico que se encuentra regulado por la Agencia de Proteccion Ambiental -EPA (Por sus
siglas en inglés, Environmental Protection Agency). Este contaminante ademas de tener efectos adversos
en la salud de las personas (Caraballo, 2012; H. Guo et al., 2018; Lee et al., 1999), reacciona en la
atmosfera para formar lluvia acida o el conocido &cido nitrico (HNOs3) y el ozono troposférico (O3), que
es el principal constituyente del smog (EPA, 1999).

A partir de la fotorreaccion del NO con los COV para producir ozono, el NO; es reciclado en la atmosfera,
lo que hace que sea un contaminante persistente. En general, las emisiones de NOx asociadas a procesos
de combustion se dan en forma de NO, como consecuencia de las reacciones a altas temperaturas entre el
N2 y O2 presentes en los combustibles (Reaccion 1). EI NO posteriormente se transforma rapidamente
(alrededor de dos horas), en NO2 (Reaccion 2) que a su vez reacciona con una molécula de oxigeno (O2)
cuando es golpeado por un fotdn de energia ionizadora (proveniente de la luz solar) para formar una
molécula de ozono (Reaccion 3). Cuando esta reaccion es llevada a cabo, el NO; se transforma en NO que
se oxida nuevamente a NO>. Por lo tanto, la formacion de ozono troposférico es el producto de la
contaminacion tanto de NOx como de COV (EPA, 1999).

N2 ) + O2 ) — 2NO () Reaccion 1

2NO (g) + O2 () — 2NOz2 (g) Reaccion 2
02 (g) .

NO2 (g + hv —25 NO (g + O3 Reaccion 3

Algunos de los efectos agudos para la salud de los NOx, referenciados por la Organizacion Mundial de la
Salud (OMS), incluyen: irritacion de los ojos (escozor y riego), irritacion de la garganta (olor acre, escozor
en la nariz y tos), irritacion de los pulmones (tos, sibilancias y torax apretado, dificultad para respirar) y
asma provocada en personas con esta afeccion (OMS, 2011). Por su parte, el NO se propaga a todas las
partes del sistema respiratorio debido a su baja solubilidad en el agua (Pastuszka, 2015). De otro lado, la
exposicion prolongada a concentraciones altas de NO. causa (a) edema pulmonar agudo: el liquido del
tejido pulmonar dafiado se vierte en los espacios de aire y evita que el aire llegue a los pulmones, causando
asfixia; y (b) Asma y bronquiolitis obliterante, en la que se producen cicatrices graves en los bronquiolos
que se distorsionan y bloquean (Bernstein et al., 2004; Serpone, 2018). En consecuencia, la necesidad de
un aire con bajas concentraciones de NOx es esencial para resguardar en lo posible la salud de las personas
y mantener la integridad del medio ambiente circundante. En este sentido, la transformacion y reduccion
de las dos especies principales de NOx se convierte en una necesidad, dado que adem@s de tener efectos
adversos en la salud de las personas, son precursores (con los COV) de contaminantes secundarios
peligrosos del aire.

2.2. Fotocatalisis para el tratamiento de ambientes contaminados

2.2.1. Principios basicos de la fotocatalisis heterogénea

La fotocatéalisis es un fendmeno con muchos aspectos afines a la fotosintesis, en el que una sustancia
Ilamada fotocatalizador puede activar procesos de oxidacion mediante la accion de la luz natural o
artificial, provocando la transformacion de sustancias organicas e inorganicas en compuestos menos
nocivos (Priya et al., 2021). Es decir, la fotocatalisis acelera los procesos de oxidacion, favoreciendo una
descomposicion mas rapida de los contaminantes y evitando asi su acumulacion (Priyaet al., 2021; Truong



et al., 2021). La fotocatalisis utiliza la energia (hyv) proveniente de alguna fuente luminica, ya sea natural
o artificial, para producir las reacciones (Wu et al., 2021). De esta manera, cuando el material es irradiado
con luz se produce la excitacion de un electron de la banda de valencia a la banda de conduccion,
generando pares electrén/hueco (e/h*) (Reaccion 4). Estos pares electrdn/hueco tienen un gran potencial
oxidante/reductor y pueden migrar y fijarse en posiciones de la superficie del catalizador (Rodriguez et
al., 2005). Los portadores de carga positivos (h*) al entrar en contacto con moléculas de agua (H20)
producen radicales hidroxilo (OH) (Reaccién 5). Por su parte, los portadores de carga negativa (e-) al
entrar en contacto con Oz generan el anion radical superdxido, como lo indica la Reaccion 6.

Semiconductor + hy = h* + e Reaccion 4
H2044s + h* 2 OH + H* Reaccion 5
Ogags + € =2 Oy Reaccion 6

De esta manera, la radiacién de la luz sobre la superficie del fotocatalizador genera una serie de especies
con vida media y reactividad suficiente, para entrar en contacto con los contaminantes organicos e
inorgénicos, promoviendo su degradacion o mineralizacion parcial (Ver figura 1).

superoxido Radical hidroxilo
T Energia 7 H0 I
cb - e )
S @

b +
™~ . . L h vh

™ Oxigeno *

Contaminantes gaseosos del aire
" Yy
v

Sub productos menos nocivos

Figura 1. Mecanismos de degradacién de contaminantes empleando un compuesto semiconductor.
Elaboracidn propia.

2.2.2. Parametros que influyen en el proceso fotocatalitico

El proceso de degradacion de contaminantes gaseosos mediante fotocatalisis heterogénea esta
influenciado por numerosos parametros. A continuacion, se presentan algunos de ellos:

e Intensidad de la luz: Este parametro es considerado de importancia, puesto que condiciona la
generacion de pares electron/hueco en la superficie del fotocatalizador. En este sentido, se ha
reportado que con el aumento de la irradiancia, se aumentan las tasas de conversion de los
contaminantes. Esto ha sido atribuido a que mayores valores de irradiancia generan como respuesta
una mayor produccion de sitios fotoactivos en la superficie del fotocatalizador (Ballari et al., 2011;
Sietal., 2021).

e Concentracion del contaminante a degradar: En estudios sobre oxidacion del NO, se ha
reportado que al aumentar la concentracion, el porcentaje de degradacion de este contaminante
disminuye. Este resultado ha sido atribuido a que al aumentar la concentracion, las moléculas del



gas compiten por los sitios fotoactivos del fotocatalizador. Adicionalmente, se ha reportado que
aumentar la concentraciéon del NO tiene como consecuencia un menor porcentaje de
mineralizacion del gas; puesto que el agua de adsorcion disponible en la superficie de la muestra
puede no ser suficiente para convertir el NO en productos de mineralizacion (Ballari et al., 2011;
Sietal., 2021).

e Caudal de suministro del contaminante a degradar: La influencia de este parametro esta
directamente relacionada con el tiempo de contacto entre el fotocatalizador y el contaminante a
degradar. En este sentido, se ha reportado que en la medida que el flujo aumenta, la tasa de
conversion de los contaminantes disminuye; ya que un mayor flujo de suministro del gas
contaminante se traduce en un menor tiempo de contacto entre la superficie fotocatalitica y el
contaminante (Si et al., 2021).

e Presencia de oxigeno: La concentracion de oxigeno juega un rol importante en la fotocatélisis,
debido a que su estado gaseoso ocupa las vacancias del oxigeno asociadas al titanio. EI O, puede
ser adsorbido en la superficie por medio de la foto adsorcidén generando radicales superoxidos
(O2) que son considerados de gran importancia en las reacciones fotocataliticas (Epling et al.,
1998; Fujishima et al., 2008)

e Forma en la que el fotocatalizador es incorporado al sustrato: en general se reportan dos
maneras de incorporar el fotocatalizador al sustrato: mezcla de fotocatalizador con el sustrato y
aplicacion del fotocatalizador en la superficie del sustrato. Al respecto se ha reportado que la
aplicacion del fotocatalizador en la superficie del sustrato presento eficiencias de eliminacion del
contaminante entre 1.1 a 1.5 veces mayores a las reportadas cuando el fotocatalizador es mezclado
con el sustrato (Si et al., 2021). Sin embargo, ensayos de durabilidad del fotocatalizador reportaron
que a pesar de que la mezcla del fotocatalizador con el sustrato representa una menor eficiencia de
degradacion del contaminante, puede ser mas constante en el tiempo, puesto que la aplicacion del
fotocatalizador en la superficie del sustrato puede estar sujeta a factores que afectan su estabilidad
como los son los procesos de abrasion (Si et al., 2021).

e Humedad relativa: Para este pardmetro se ha reportado que aumentos en su porcentaje conducen
a resultados negativos en la degradacién del NO; puesto que las tasas de conversion de este
contaminante disminuyeron con el aumento de la humedad relativa. Esto puede deberse a
acumulacién de agua en la superficie del fotocatalizador y en consecuencia, competencia de esta
con el contaminante por los sitios fotoactivos en la superficie del fotocatalizador (Ballari et al.,
2011; Si et al., 2021).

2.2.3. Materiales utilizados en la fotocatalisis

Existen materiales con propiedades idoneas para llevar a cabo procesos de degradacion fotocatalitica. Uno
de los fotocatalizadores objeto de investigacion en los Gltimos afios es el TiOz en diferentes formas y
preparaciones, pues se ha establecido que las nanoparticulas de este compuesto, realizan los procesos de
oxidacion mas eficientes en aplicaciones ambientales (Fujishima et al., 2008) y posee una alta capacidad
para absorber fotones y crear portadores de carga bajo radiacion UV (Talaiekhozani et al., 2021). EI 6xido
de zinc (ZnO) se considera el segundo fotocatalizador semiconductor mas comin que se ha utilizado para
el tratamiento del aire contaminado y se ha reportado una mayor actividad fotocatalitica en fase acuosa
cuando es comparado con el didxido de titanio. Sin embargo, su estabilidad no es tan alta como la del
TiO. (Boyjoo et al., 2016).

Otros compuestos semiconductores han sido estudiados en menor medida para el tratamiento de
atmosferas contaminadas, como lo son: sulfuro de cadmio (CdS), triéxido de dihierro (Fe20s3),
oxihidrdxido de hierro (111) (FeOOH), sulfuro de cinc (ZnS), entre otros. Muchos de estos materiales se



excitan con luz de contenido energético moderado, absorbiendo parte de la radiacion del espectro solar
que incide en la superficie terrestre (A>310 nm), lo cual incrementa el interés de dichos materiales para un
posible aprovechamiento de la luz solar (Sanchez et al., 2004)

2.2.4. Generalidades del diéxido de Titanio (TiO2)

El TiO: presenta, principalmente, tres formas cristalinas: anatasa, rutilo y broquita. Sin embargo, las fases
cristalinas mas estudiadas son la anatasa y el rutilo, dado que por sus bandas de valencia 3.23 eV y 3.2
eV, respectivamente, poseen un alto desempefio fotocatalitico que determina la generacion de pares
electron/hueco que favorecen la formacion de especies reactivas que participan en la degradacion de los
contaminantes (Talaiekhozani et al., 2021). Debido a que sobre la superficie de la anatasa se forma una
mayor densidad de estados localizados y en consecuencia una mayor cantidad de radicales hidroxilos
adsorbidos, ademas de una recombinacién mas lenta de pares electron-hueco, su capacidad fotocatalitica
bajo radiacion UV es mayor que la del rutilo, lo que puede ser util para la degradacién de contaminantes
atmosféricos (Fujishima et al., 2008; Hanaor & Sorrell, 2011). Cabe mencionar que es posible obtener
otro tipo de estructuras cristalinas a partir de la fase rutilo como las fases subestequiométricas o fases
Magnéli (TinO2n-1), en las que n puede variar entre 4 y 12 debido a la reduccién de atomos de oxigeno
mediante tratamientos térmicos a altas temperaturas en atmdsferas inertes y en algunos casos con ayuda
de sales y algunos compuestos organicos (Tang et al., 2012). Dentro de las aplicaciones estudiadas de
estas fases estan su uso en electroquimica, electrocatalisis y fotocatalisis con adsorcion de luz visible
(Tang et al., 2012; Toyoda et al., 2009).

2.2.5. Degradacion de compuestos de nitrégeno por accion de la fotocatalisis heterogénea

El mecanismo de oxidacion fotocatalitica del NO (ver Tabla 1), se encuentra reportado en numerosas
publicaciones, dentro de las que se destacan: Ballari et al., 2010; Si et al., 2021. En todas ellas se habla de
la descomposicion de NO a NO (Reaccién 13 y Reaccién 14) y luego del NO2 a HNOs3, cuando este
reacciona con radicales hidroxilo (Reaccion 15) durante la activacion del fotocatalizador. De otro lado,
también se generan reacciones adicionales como la interaccion de O2”con NO para producir NOs™. De esta
manera, la concentracion inicial de NO puede reducirse a partir de su transformacion a otros compuestos
que pueden ser eliminados de la atmdsfera a partir de reacciones de mineralizacion.

Tabla 1. Mecanismos de oxidacién fotocatalitica del NO. Modificada de Ballari et al., 2010
Activacion de la
superficie TiO;+hv>h*+¢ Reaccion 7
fotocatalitica

H20() + site > HzOuds Reaccion 8
Absorcién Oz(g) + Site > O2ads Reaccion 9

NO) + site = NOads Reaccién 10
Reaccion hueco H20ga4s + h* 2> -OH + H* Reaccion 11
Reaccion electron Ogzads + € 2 Oy Reaccién 12
Reacciones NOags + OH = HNO: Reaccion 13
hidroxilo HNO; + ‘OH = NOzags + H20 Reaccion 14

NOzags + ‘OH 2 HNO; Reaccion 15
Reacciones NOags + O2” = NO3’ Reaccion 16

superoxido




2.2.6. Dioxido de Titanio en materiales de construccion

El TiO2 se puede utilizar para cubrir diversos materiales como arena, hormigon y vidrio. Asi mismo, puede
ser usado en mezclas con cementos, y otros materiales de construccion con propiedades fotocataliticas
(Herrmann, 2005), para su aplicacion en fachadas, calles, aceras, cubiertas, entre otros; donde se cuenta
con multiples ejemplos de su aplicacion (Bonnefond et al., 2016; J. Chen & Poon, 2009a, 2009b; M. V.
Diamanti & Pedeferri, 2013; Ruot et al., 2009; Synnott et al., 2013).

Las ventajas medioambientales de los productos para la construccion que existen en la actualidad y que
contienen didxido de titanio fotocatalitico, rico en fase anatasa, estan enfocadas a la reduccion de las
concentraciones de NOx y COVs que emiten los vehiculos que usan combustibles fésiles y que circulan
por las ciudades, asi como a la disminucion en la capacidad de calentamiento del suelo, en especial cuando
se trata de pavimentos bituminosos. La interaccion del dioxido de titanio con los morteros y los
pavimentos bituminosos también proporciona propiedades como la capacidad auto limpiante y
bactericida. Ademas, puede permitir la obtencion de materiales compuestos con desempefios mecanicos
superiores a aquellos que no contienen TiO2, aumentar su durabilidad y mejorar el control de las fisuras
(M. V. Diamanti et al., 2013; Hernandez-Rodriguez et al., 2019; Yang et al., 2018)

Dentro de los estudios mas conocidos acerca de recubrimientos en los que se incorpord nanoparticulas de
TiO2, para aplicaciones en fotocatalisis se destacan los realizados a las pinturas de base organica y las de
base mineral, y en menor proporcion los recubrimientos elaborados mediante proyeccion térmica que se
muestra como una alternativa en la elaboracion de este tipo de recubrimientos.

3. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Para el afio 2012, la Organizacién Mundial de la Salud -WHO (Por sus siglas en inglés, World Health
Organization) informé que la contaminacion del aire exterior fue responsable de la muerte prematura de
unos 3,7 millones de personas y una de cada 8 muertes prematuras en el mundo esta relacionada con la
exposicion a la contaminacion del aire (WHO, 2014). Por tanto, la contaminacién atmosférica es
considerada uno de los mayores riesgos ambientales y para la salud de las personas (Fang et al., 2019;
Horne et al., 2018) y su reduccidn se hace una factor primordial para la proteccion de los ecosistemas y la
salud publica. Ademas, en los Gltimos afios, las ciudades han venido desarrollando estrategias para analizar
problemas de contaminacién atmosférica; dentro de las que se encuentran principalmente las estrategias
de diagnostico, y prevencion y control de la contaminacion atmosférica que estan mas encaminadas al
aumento de la capacidad técnica para el monitoreo de la calidad del aire, al mejoramiento de procesos
para incrementar el desempefio ambiental y al control de emisiones al final del tubo (Oh et al., 2020;
Theinnoi et al., 2021). Sin embargo, a pesar de esto, se ha encontrado que muchos paises carecen de
mecanismos cientificos para la reduccion de la contaminacion del aire una vez estos han sido emitidos (H.
Wang & Zhao, 2018).

Por tanto, el conocimiento de técnicas para la degradacién de contaminantes atmosféricos se hace
importante a fin de reducir los efectos dafiinos que esta causa sobre el medio ambiente y la salud humana.
En este sentido, la fotocatalisis heterogénea puede ser una alternativa de mitigacion ya que esta acelera
los procesos normales de oxidacion de la naturaleza, en los cuales se pueden transformar sustancias toxicas
en otros compuestos menos nocivos para la salud de las personas (Ao et al., 2004; Fujishima et al., 2008;
Suzuki et al., 2015). De alli que, el conocimiento de los procesos quimicos que se generan entre las
superficies de materiales recubiertos con TiO y los contaminantes atmosféricos gaseosos representan un



nuevo abanico de posibilidades para ser empleados tanto en edificaciones nuevas como antiguas, lo que
daria lugar a superficies de descontaminacion en ciudades con niveles elevados de contaminacion
atmosferica, especialmente en territorios ubicados en zonas ecuatoriales, debido a que su localizacion
proporciona condiciones de exposicion a luz ultravioleta en periodos de alrededor de 12 horas por dia a lo
largo del afio.

4. OBJETIVOS
4.1. Objetivo General

Evaluar la degradacion de los contaminantes gaseosos del aire mediante fotocatalisis heterogénea
utilizando diferentes recubrimientos de TiO2 con variaciones en sus porcentajes de anatasa y rutilo.

4.2. Objetivo Especificos

e Evaluar la eficiencia de degradacion de gases contaminantes del aire mediante fotocatalisis
heterogénea utilizando diferentes recubrimientos de TiO».

e Evaluar la eficiencia de degradacion de los diferentes recubrimientos respecto a su composicion
(Fases polimérficas del TiOy).

e Determinar el recubrimiento con mejor desempefio para la degradacién de los contaminantes
atmosféricos gaseosos.

5. METODOLOGIA
5.1. Muestras de TiO2 evaluadas

Se evaluaron recubrimientos de TiO> depositados en ladrillos por proyeccion térmica (Figura 2A),
elaborados por El Grupo de Investigaciones Pirometalirgicas y de Materiales — GIPIMME de la
universidad de Antioquia (Arias, 2021). Para esto, se utiliz6 como materia prima particulas nanométricas
de TiO», que estan constituidas casi en su totalidad por la fase anatasa correspondientes a la referencia
US-Research Nanomaterials. Adicionalmente, con el fin de comparar la respuesta fotocatalitica de los
recubrimientos de TiO, elaborados mediante proyeccion térmica con la de nanoparticulas de TiO2, con
aproximadamente 100 % en peso de anatasa (Figura 2B) y aproximadamente 100 % en peso de rutilo
(Figura 2C), se elaboraron muestras prensadas de anatasa y rutilo a partir de polvos nanométricos de TiO>
US-Research Nanomaterials. También se realizaron ensayos empleando el sustrato (ladrillo) en el cual
fueron depositados los diferentes tipos de recubrimientos (Figura 2D).

Los recubrimientos elaborados, asi como los polvos prensados de Anatasa y Rutilo fueron caracterizados
en sus fases cristalinas mediante Difraccién de Rayos X; donde se encontr6 que en los polvos prensados
de anatasa las fases cristalinas corresponden casi en su totalidad a anatasa, acompafiada por unas trazas de
un compuesto de azufre asociado a SOz y cuyo porcentaje en peso en la muestra corresponde al
0.38+£0.02%. En cuanto a los prensados de polvos de rutilo, se encontré que estan constituidos en un
94.6%=7.1% en peso por rutilo, 1.2+0.2% por anatasa y 4.1+4.9% por titanio de calcio. Los resultados
obtenidos para los recubrimientos se presentan en la tabla 2, en la cual puede observarse que las muestras
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http://www.udea.edu.co/wps/portal/udea/web/inicio/investigacion/grupos-investigacion/ingenieria-tecnologia/gipimme/!ut/p/z1/jZFbT4NAEIV_iw-8srMXCvi2AlLaysVCwX0x1CAlAbYBlL8vqcakF2vnbSbfOZMzgwTKkGjzz6rMh0q2eT31L2L26keag4kFqyBhBPh8TfCzxmBDdZQeAMO0COYMVrDEGvDICf04sEJ7QZC4RQ9_FIfb9FcAcd0-ReJ4havHJnAnBJ3RyOcbfAoEEE0Rn3z2-OB6fEm0H-D3BoEdTMDMduYxptTC5MzBow5Epq-F1PUI0-mpw4Ur_pdjgURZy-33y3i7pUaJRFe8F13RqR_dNN4Nw76_V0CBcRzVUsqyLtQ32ShwSbKT_YCyYxLtmyTJoPKqsEmNnt99Aa4fdqM!/?1dmy&page=udea.generales.interna&urile=wcm%3apath%3a%2FPortalUdeA%2FasPortalUdeA%2FasHomeUdeA%2FInvestigaci%2521c3%2521b3n%2FGrupos%2Bde%2Binvestigaci%2521c3%2521b3n%2FIngenier%2521c3%2521ada%2By%2Btecnolog%2521c3%2521ada%2FGipimme%2FasContenidos%2FasDestacados%2Facerca-grupo

se encuentran compuestas por dioxido de titanio en sus fases anatasa y rutilo y por otra fase polimorfa del
dioxido de titanio (TinOzn-1).

Tabla 2. Caracterizacion de las fases cristalinas presentes en los recubrimientos (Arias, 2021).
Cédigo de Contenido de fases cristalinas
la muestra (% en peso)

Anatasa  Rutilo  TinO2n-1

R8O  13.1+0.0 40.2+5.3 46.7+6.4

R10-O 11.8+0.0 44.1+6.4 44.1+6.4

R12-O  8.9+0.0 35.9+2.8 55.246.3

R 9-N 15.340.0 13.1+0.9 71.6%4.9

Estas muestras fueron puestas al servicio de este trabajo de maestria en el marco de un proyecto de
investigacion realizado por la Universidad EAFIT, la Universidad de Antioquia, la Ladrillera San
Cristobal y cofinanciado por Minciencias — Contrato RC 657 de 2018.

Figura 2. Muestras representativas de los recubrimientos depositados mediante proyeccion térmica y de
las pastillas de referencia fabricadas a partir de nanoparticulas de TiO2. A) Recubrimientos B) Anatasa
C) Rutilo (Arias, 2021).



5.2. Montaje experimental y procedimiento para la evaluacién de la degradacion del NO

El método estandar para la evaluacion de la degradacion del NO mediante fotocatalisis heterogénea es la
norma 1SO-22197:2007. Teniendo en cuenta esto, se construyd un montaje experimental con una entrada
de gas contaminantes previamente diluida, empleando un calibrador de dilucién dindmico de referencia
TELEDYNE — MODEL T700 (Ver figura 3). En este montaje experimental el gas contaminante es diluido
empleando un cilindro de gas de concentracion conocida y aire zero como dilutor. Posteriormente, el flujo
de NO diluido se divide en dos flujos, uno de ellos continta seco hacia el reactor y el otro pasa a través
de un humidificador. Este flujo es regulado con una valvula de ajuste fino para obtener la humedad
deseada.

Una vez el gas contaminante est4 en contacto con el material fotocatalitico irradiado, sale del reactor y su
concentracion es medida al final del sistema con un analizador HORIBA APNA - 370 (Previamente
calibrado con gases de concentracion estandar conocida), que arroja las mediciones de NO y del NO2 que
se genera como subproducto de las reacciones del NO cuando entra en contacto con el material
fotocatalitico irradiado. Finalmente, los parametros ambientales del gas: humedad y temperatura, fueron
medidos empleando sensores ubicados al interior del reactor (Sensor de humedad de referencia HH-4021-
002 y sensor de temperatura de referencia LM 335).
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Figura 3. Montaje experimental para la evaluacion de la degradacion fotocatalitica del NO

Una vez se inici6 el suministro del gas contaminante, y el valor reportado por el analizador de gases fue
igual al valor de la concentracion inicial, la fuente de radiacion UV fue encendida. Posterior a esto, y para
evaluar la estabilidad de las reacciones de degradacion del NO, el gas fue suministrado de manera continua
por un periodo de tiempo de 6 min. Una vez transcurrido este tiempo la fuente de radiacion fue apagada.
Adicionalmente, y para verificar la reproducibilidad de los ensayos y la estabilidad del sistema, este
procedimiento fue repetido por triplicado.

La tabla 3 muestra las principales caracteristicas, dimensiones y condiciones de operacion de la
configuracién de prueba, empleada para realizar los ensayos de degradacion del NO.



Tabla 3. Principales caracteristicas y condiciones de funcionamiento del montaje experimental

Parametro Condicién de operacion
Reactor
Longitud 330mm
Ancho 33mm
Altura 5mm
Volumen 54450mm3
Muestras de TiO2 evaluadas
Diametro muestras de TiO2 25.4mm
Area 39.9mm?
Lamparas UV
Potencia de entrada 1-3W
Longitud de onda de emisién 364-386 nm
Operacion del reactor
Humedad Relativa 50%
Flujo de contaminante 2.5 L/min
Concentracion inicial NO 208 ppb
Flujo de Irradiancia 10 W/m?
Longitud de onda 374 nm
Numero de muestras por ensayo 8
Area fotocatalitica 319.19 mm?

5.3. Balance de nitrégeno en el sistema reactor

Teniendo en cuenta que en el analisis de balance de masas para las moléculas de nitrogeno a la entrada
del reactor, deben ser iguales a las salidas de nitrégeno del mismo y teniendo en cuenta los mecanismos
de degradacidon presentados en la tabla 1, se realizé el balance de masas correspondiente del sistema, en
términos del compuesto en mencion. Para ello, emplea el siguiente esquema conceptual de entradas y
salidas:

.+ NO,

—— HNO,- NO;

— HNO,

T Noout

Figura 4. Esquema conceptual de entradas y salidas del reactor de compuestos de nitrégeno.

NO,, — Reactor

A partir de lo reportado en la literatura por investigaciones como las de Ballari et al., 2010, el HNO: es
considerado un compuesto inestable y que se degrada rapidamente a HNOs-NOs', se asume que el
nitrégeno asociado a este compuesto a la salida del reactor es cercano a cero, para ello, se establecieron
las siguientes expresiones de balance de masas asociadas al nitrégeno:

N (NOin) = N (NO2) + N(HNO3-NO3z") + N(NOout)
N(HNO3-NO3) = N (NOin) - N (NO2) - N(NOout)

Donde:
N (NOon) moles de nitrgeno asociadas a la concentracion de NO a la entrada del reactor en (mol N/cm?);

N (NO2) moles de nitrégeno asociadas a la concentracion de NO. medida a la salida del reactor en (mol
N/cm?®); N(NOout) moles de nitrogeno asociadas a la concentracion de NO medidas a la salida del reactor



en (mol N/cm?) y finalmente N(HNO3-NOz") moles de nitrgeno calculadas para la generacion de nitratos
por las reacciones de degradacion fotocatalitica en (mol N/cm?3).

6. RESULTADOS Y ANALISIS

6.1. Degradacion del mondxido de nitrégeno

En la atmdsfera ocurren procesos de transformacion de los NOx en presencia de radiacion ultravioleta en
los que se destruyen y forman el NO, NO2 y NOx. Esto ha sido reportado en algunas investigaciones
(Ballari et al., 2011); por lo que se hace importante evaluar el efecto de la radiacion ultravioleta en la
concentracion inicial del gas que fue suministrado al reactor.

La figura 5 muestra el comportamiento de la concentracion de NO empleando muestras de ladrillo sin
recubrir. Inicialmente puede observarse que la concentracién de NO no presenta variaciones considerables
cuando la lampara UV es encendida y posteriormente apagada, presentandose un coeficiente de variacion
de la concentracion de NO en esos intervalos de tiempo de 0.002%, que indica que la concentracion
permanecio en rangos de valores de 208+0.5ppb, por lo que puede deducirse que para los ensayos llevados
a cabo, la degradacion del gas no esta influenciada por procesos de fotodegradacion asociados a la sola
radiacion de las lamparas UV.
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Figura 5. Evaluacion de la foto degradacion del NO empleando una muestra de ladrillo limpio sin
recubrir con TiOa.

La fotodegradacion de los NOx ha sido reportada en otros estudios de degradacion de este contaminante;
y el proceso por el cual esta fotodegradacion se presenta se denomina “ciclo de Leighton”, que comienza
con la fotdlisis del NO2 bajo la influencia de luz UV (Reaccion 17) y sigue las siguientes reacciones
(Ballari et al., 2011):

NOz+hv (A<=430 nm) — NO+O- Reaccion 17

0+02 — O3 Reaccion 18



NO+Q03 — NO,+0; Reaccién 19
NO2+03 — NO3z+0; Reaccién 20

Para el caso de esta investigacion, dicha foto degradacion no fue reportada, y esto se atribuye a que para
los ensayos, la alimentacion de NOy fue realizada empleando NO y como se menciond anteriormente el
ciclo de Leigthton inicia con la fotolisis del NO». Sin embargo, es de anotar que se espera que como
subproducto de las degradaciones del NO se obtenga la formacion de NOz en el reactor, por lo que puede
que las reacciones asociadas al este ciclo ocurran; y en caso que se desee estudiar si este proceso tienen
lugar una vez se hayan dado procesos de formacion del NO2 asociados a la fotocatalisis del NO, sera
necesaria la incorporacion de parametros y mediciones adicionales como lo puede ser la determinacion de
la formacion de ozono en el reactor, en consecuencia con las reacciones asociadas al ciclo de Leighton.

La figura 6 muestra el comportamiento de la concentracién de NO una vez la fuente de radiacion es
encendida y el restablecimiento de esta cuando la fuente es apagada. Puede observarse un descenso
paulatino de la concentracion del NO, hasta llegar a un valor de concentracion que es aproximadamente
constante y que se presenta para todos los casos en un periodo cercano a los 2 minutos. Tanto los
recubrimientos como los prensados de anatasa y rutilo presentan actividad fotocatalitica, con
degradaciones del NO cuando la fuente de radiacién es encendida y restablecimiento de su concentracion
inicial cuando esta es apagada.

Adicionalmente, puede observarse que el sistema reactor y los procesos que ocurren en €l son estables,
puesto que se observa un patrén de degradacion aproximadamente igual cuando la fuente de radiacion es
encendida y apagada en diferentes ocasiones; llegando a concentraciones de degradacion del NO similares
en todos los momentos en los que la luz UV es encendida y restableciéndose a valores similares y cercanos
a la concentracion inicial del NO en los momentos en los que la luz UV es apagada. De manera similar
ocurre con los patrones de generacion del NO», para los cuales la concentracion aumenta en la medida en
que la concentracion de NO disminuye y posteriormente se reducen y llegan a valores cercanos a Oppb
cuando la lampara UV es apagada (Figura 6).
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Figura 6. Degradacion fotocatalitica del NO y formacion de NO- para las diferentes muestras
empleadas. A) Prensados de anatasa B) Prensados de Rutilo C) Recubrimiento R 8-O D) Recubrimiento
R 10-O E) Recubrimiento R 12-O F) Recubrimiento R 9-N.

NO, (ppb)

En los ensayos de degradacion del NO, los prensados de anatasa reportaron la mayor transformacion del
contaminante, con un valor de NO medido al final del sistema de 56.5ppb y una eficiencia promedio de
degradacion del NO del 72.8%; y los prensados de rutilo reportaron la menor degradacion con un valor
de NO de 121.7ppb para una eficiencia promedio de degradacion del 41.5%. Por su parte, para los
recubrimientos evaluados las eficiencias de degradacion promedio van desde el 47.89% al 57.2%, siendo
el recubrimiento R 8-O el que presentdé una mayor degradacion con un 57.82% y una concentracion de
NO medida al final del sistema de 90.7ppb; y el recubrimiento R 9-N el que presentd una menor
degradacion con una eficiencia de degradacion promedio del NO del 47.89% y una concentracion de
108.6ppb (Ver figura6y 7).
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Figura 7. Eficiencias de degradacion del NO cuando la fuente de radiacion es encendida. F1 (Primer
encendido UV), F2 (Segundo encendido UV), F3 (Tercer encendido UV).

6.2. Generacién de subproductos asociados a la degradacion fotocatalitica del NO

El mecanismo de oxidacién fotocatalitica de NOx ha sido reportado en varias publicaciones (Ballari et al.,
2011; Devahasdin et al., 2003; H. Wang et al., 2007). En ellas se presenta la oxidacion del NO a NOz y
luego de NO2 a HNO3-NO3™ debido al ataque del radical hidroxilo y superdxido generado por la etapa de
activacion del fotocatalizador. En la figura 8, se presenta el balance de masas de nitrégeno asociado a la
mineralizacion de la concentracion inicial de NO; y puede observarse que bajo las condiciones de
operacion del sistema reactor se genera NO2 como subproducto. Esto indica que las reacciones
fotocataliticas y las reacciones homogéneas que puedan darse asociadas al ciclo de Leighton no pueden
convertir completamente el NO en nitratos. Por su parte, los polvos prensados de Anatasa (que presentaron
el mayor porcentaje de transformacion del NO) fueron los que presentaron un menor valor de nitrégeno
asociado al NO2 (3.08x10™** mol N/Cm?®) a la salida del reactor, y en consecuencia presentaron una
mineralizacion mas completa con valores de nitrégeno resultantes del balance de masas mayores (en
promedio 2.85x10*2 mol N/Cm?®) (Figura 8).

Teniendo en cuenta los porcentajes de mineralizacion asociados a la degradacion del NO de cada una de
las muestras evaluadas puede afirmarse que los polvos de anatasa presentaron un mayor rendimiento en
la conversién del contaminante. Siendo el recubrimiento que present6 el mayor porcentaje de degradacién
del NO y el mayor porcentaje de mineralizacion completa asociada a dicha degradacion. Para los
recubrimientos se encontrd, que presentan porcentajes de mineralizacion completa similares y que van
desde el 93.3% al 95.4%. Sin embargo, a pesar de esto es necesario tener en cuenta que estos valores de
mineralizacion completa estan asociados a porcentajes de degradacion diferentes (Figura 9).
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6.3. Relacién porcentaje de degradacion y composicion del fotocatalizador para los diferentes
recubrimientos

Los resultados obtenidos para el porcentaje de degradacion del NO con respecto a la composicion de cada
uno de los recubrimientos, evidencian que en general cuanto mayor es el porcentaje en peso de la fase
polimorfa del TiO2 (TinO2n-1) menor es el porcentaje de degradacion del NO y por el contrario, cuando el
porcentaje de TiO2 en sus fases AnatasatRutilo presenta sus mayores valores, el porcentaje de
degradacion del NO en general también es mayor (Figura 10A).

Para el caso de las variaciones en el porcentaje en peso de Rutilo de cada uno de los recubrimientos, se
encontrd que los mayores valores de degradacion del NO, se presentaron cuando el porcentaje de esta fase
fue mayor y el menor porcentaje de degradacion fue presentado por el recubrimiento con el menor
porcentaje en peso de esta fase (R 9-N, con un porcentaje de rutilo de 13.1%). De manera similar, puede
observarse que en general el porcentaje de degradacion del NO aumenta cuando el porcentaje de anatasa
también lo hace, y se evidencia que para los recubrimientos R 12-O, 10-O y 8-0, variaciones entre el 1.3%
y 2.9% del porcentaje en peso de anatasa, presentan variaciones en el porcentaje de degradacion del NO
que van desde el 48.3% al 56.4% (Figura 10A).

A diferencia de los demas recubrimientos, y a pesar de tener un mayor porcentaje de anatasa, el
recubrimiento R 9-N presenta el menor porcentaje de degradacion. Sin embargo, como ya se habia
mencionado anteriormente este recubrimiento posee el menor porcentaje en peso de rutilo y el mayor
porcentaje en peso de fase TinO2n-1 (Ver figura 10A). Por lo tanto, puede presumirse que las relaciones
sinérgicas entre los porcentajes en peso de las diferentes fases tienen un efecto en el porcentaje de
degradacion del NO.

Lo antes indicado, también puede evidenciarse en los resultados encontrados de porcentaje de degradacién
con respecto a la relacion anatasa/rutilo de los diferentes recubrimientos. Por ello, puede observarse un
patrén general de aumento en el porcentaje de degradacion del NO cuando esta relacién aumenta. Sin
embargo, al igual que en las relaciones anteriores el recubrimiento R 9-N presenta un patrén diferente
(Figura 10B).



% Degradacién NO

57
56
55
54
53
52
51
50
49
48
47

Es de anotar que este recubrimiento es el que posee mayor variabilidad en cuanto al contenido en peso de
la fase rutilo. Por su parte, los recubrimientos R 12-O, R 10-O y R 8-O poseen variaciones de esta fase
que nos superan el 8.2%. Sin embargo, el recubrimiento R 9-N presenta una variacion del 22.8% con
respecto al recubrimiento R 12-O, del 27.1% con respecto al recubrimiento R 8-O y del 31% con respecto
al recubrimiento 10-O. Por su parte, el recubrimiento 8-O fue el que presentd un mayor porcentaje de
degradacion, siendo este el recubrimiento que posee una mayor relacion anatasa/rutilo y mayor contenido
en peso de anatasa (Después del recubrimiento 9-N).
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Figura 10. Degradacion del NO en relacion con la composicion de las muestras evaluadas. A)
Degradacion del NO con respecto a las fases cristalinas del TiO2 B) Degradacion del NO asociado a la
relacion Anatas/Rutilo de las muestras evaluadas.

A menudo, la anatasa se considera una de las fases mas activas del TiO2 (Hurum et al., 2003; Su et al.,
2011). Sin embargo, existen estudios que muestran una actividad similar o incluso mayor para el rutilo
(Tarasov et al., 2017; Vasquez et al., 2015). En este sentido, uno de los materiales en polvo del TiO2 mas
empleado en investigaciones (Degussa P25) consiste en una mezcla de anatasa-rutilo (Su et al., 2011). Por
lo que las investigaciones asociadas a la sinergia de estos dos componentes empezé a ser estudiada por
diversos autores (Hurum et al., 2003; Ohno et al., 2001; Su et al., 2011). Sin embargo, a pesar de la gran
cantidad de estudios publicados para este tema, aun no se llega a un consenso de la actividad fotocatalitica
asociada a la relacién anatasa-rutilo (Su et al., 2011). Para el caso de esta investigacion, aunque se presume
que la relacion anatasa-rutilo pudo ser un factor influyente en la degradacion fotocatalitica presentada para
las muestras evaluadas, es necesario realizar mas estudios que soporten esta premisa.

Dado que la anatasa y el rutilo han sido las fases del TiO2> méas estudiadas y reportadas, se realizaron
evaluaciones de sus polvos prensados para compararlas con los recubrimientos como materiales de
referencia y se obtuvo en congruencia con la literatura que los polvos de anatasa presentaron mayor
fotoactividad en contraste con los polvos de rutilo y los recubrimientos. A pesar de esto, la opcion de
emplear prensados de anatasa como material fotocatalitico en aplicaciones de descontaminacion ambiental
reales no es viable, puesto que como se ha mencionado en otros estudios, la adicion de polvos de TiO», ya
sea en mezcla con materiales de construccion o depositado de manera superficial en ellos, trae consigo
desventajas como lo son la disminucion en la actividad fotocatalitica debido a la mezcla o la



susceptibilidad de abrasion cuando este es depositado como polvo en superficies y en consecuencia
tiempos limitados de actividad fotocatalitica (Si et al., 2021). Por tanto, la elaboracion de recubrimientos
mediante proyeccion térmica con propiedades fotocataliticas representa una opcién viable a largo plazo,
ya que dentro de las principales caracteristicas de este tipo de recubrimientos, se pueden citar su aporte de
dureza y su capacidad de mejorar la resistencia al desgaste y la corrosion de sustratos (Gardon &
Guilemany, 2014). Adicionalmente, mediante esta técnica pueden obtenerse recubrimientos de grandes
dimensiones y con diversas geometrias, convirtiéndose en un proceso que puede desplazarse facilmente a
diferentes lugares (Ver figura 10) (Boulos et al., 2021; Pawlowski, 2008).

Figura 10. Aplicacion de recubrimiento mediante técnica de proyeccion térmica. Fuente propia.

Todos los recubrimientos elaborados mediante la técnica de proyeccion térmica mostraron actividad
fotocatalitica, siendo la muestra R 8-O la que present6 una mayor eficiencia en la transformacion del NO,
seguida de las muestras R 10-O, R 12-O y R 9-N. Por lo que puede concluirse respecto a los resultados de
esta investigacion que la muestra R 8-O podria ser la mas apropiada para ser empleada en aplicaciones
ambientales de degradacion de contaminantes. Sin embargo, es necesario complementar los resultados
obtenidos con andlisis técnico-econémicos y demas evaluaciones de la respuesta de la actividad
fotocatalitica de este recubrimiento en condiciones de intemperie.

7. CONCLUSIONES

La degradacion obtenida teniendo en cuenta las condiciones de evaluacion de los ensayos, pueden
considerarse reproducibles, con patrones que fueron similares cuando la fuente de radiacion fue encendida
y apagada. Esto supone que las muestras podran sostener reacciones de oxidacion constantes en caso de
llegar a ser empleado en aplicaciones ambientales de degradacion del NO.

Todas las muestras evaluadas presentaron actividad fotocatalitica y pueden ser potencialmente Gtiles para
ser usadas en la transformacion del NO en atmosferas contaminadas.

La actividad fotocatalitica fue mayor para los prensados de anatasa en contraste con los prensados de rutilo
y los recubrimientos elaborados mediante la técnica de proyeccion térmica. Sin embargo, aunque los
recubrimientos presentaron menor actividad fotocatalitica que los prensados de anatasa, estos



recubrimientos pueden ser empleados en aplicaciones ambientales como una opcién viable y estable en el
tiempo, debido a las caracteristicas de elaboracion que emplea la técnica de proyeccién térmica.

El recubrimiento R8-O fue el que presentd una mayor eficiencia en la transformacion del NO con
degradaciones de este contaminante del 57.8% y porcentajes de mineralizacion parcial del 5.1% y
mineralizacion total del 94.9%.

Al parecer la relacion anatasa-rutilo pudo ser un factor influyente en la degradacion fotocatalitica
presentada para las muestras evaluadas. Sin embargo, es necesario realizar mas estudios que soporten esta
premisa.

8. TRABAJO FUTURO

» Realizar ensayos de actividad fotocatalitica en condiciones de intemperismo para probar la
eficiencia del material en condiciones reales.

» Realizar la evaluacion de a actividad fotocatalitica variando algunas condiciones de los ensayos
como lo es el flujo de gas contaminante y su concentracion. Esto permitira caracterizar algunos
parametros de importancia como lo son los pardmetros cinéticos de degradacion del gas
contaminante empleando el material fotocatalitico.

» Realizar ensayos de evaluacion de la actividad fotocatalitica por periodos de tiempo mas
prolongados para evaluar si existe un posible efecto de saturacion de subproductos en la superficie
del material fotocatalitico.

» Realizar la evaluacion de la actividad fotocatalitica para otros contaminantes del aire.

» Realizar estudios que permitan evaluar de mejor manera la sinergia entre el porcentaje de
degradacion del contaminante y el contenido de las fases de diéxido de titanio presente en los
recubrimientos.
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