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Abstract.- In recent years, there has been significant interest in photocatalytic technology as an alternative for chemical
and biological decontamination of the air. Advanced oxidation processes (AOP) such as heterogeneous photocatalysis is a
process that is characterized by the use of a semiconductor that is susceptible to being activated by ultraviolet-visible radiation
(UV/VIS), presenting redox reactions that are capable of mineralizing environmental contaminants and producing substances
harmless One of the emerging applications of heterogeneous photocatalysis has been the incorporation of photocatalysts
based on titanium dioxide nanoparticles into architectural paints for exteriors and interiors, providing them with self-cleaning,
disinfectant and air decontaminating properties in situ. These photocatalytic paints are an innovative self-sustaining technology,
since they have the ability to use solar radiation or artificial lighting of interior environments as an energy source, for the
oxidation of volatile organic compounds (VOC), gaseous phase pollutants such as NO,, COy, SO, and the elimination of
microorganisms. This review shows recent research on the synthesis, properties and applications of photocatalytic paints, as
well as their challenges in air decontamination.

Keywords: heterogeneous photocatalysis; photocatalytic paint; titanium dioxide; air pollution control; nanomaterial.

Estado del arte. Pinturas fotocataliticas para la descontaminacion del
aire

Resumen.- En los tltimos afios, ha surgido un importante interés por la tecnologia fotocatalitica como alternativa para la
descontaminacién quimica y biolégica del aire. Los procesos de oxidacion avanzada (POA) como la fotocatdlisis heterogénea
es un proceso que se caracteriza por emplear un semiconductor susceptible a ser activado por radiacién ultravioleta-visible
(UV/VIS), generando reacciones redox que son capaces de mineralizar contaminantes ambientales y producir sustancias
inocuas. Una de las aplicaciones emergentes de la fotocatalisis heterogénea ha sido la incorporacién de fotocatalizadores
basados en nanoparticulas de di6xido de titanio a pinturas arquitecténicas para exteriores e interiores, aportdndoles propiedades
autolimpiantes, desinfectantes y descontaminantes del aire in situ. Estas pinturas fotocataliticas son una innovadora tecnologfa
autosustentable, ya que tienen la capacidad de utilizar como fuente de energia la radiacién solar o la iluminacidn artificial de
ambientes interiores, para la oxidacién de los compuestos orgdnicos voldtiles (COV), contaminantes en fase gaseosa como el
NO,, COy, SO, y la eliminacién de microorganismos. Esta revision muestra las recientes investigaciones en materia de sintesis,
propiedades y aplicaciones de las pinturas fotocataliticas, asi como sus desafios en la descontaminacién del aire.

Palabras clave: fotocatdlisis heterogénea; pintura fotocatalitica; diéxido de titanio; descontaminacién del aire; nanomaterial.
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1. Introduccion

El Consejo de Derechos Humanos de la
Organizacion de las Naciones Unidas (ONU)
declar6 en octubre del 2021 el derecho a un medio

* Autor para correspondencia:
Correo-esjcpereir@uc.edu.ve (J. Pereira)

ambiente sin riesgos, limpio, saludable y sostenible
como un derecho humano importante para el
disfrute de los derechos humanos; y exhorté a
todos los Estados a trabajar para garantizar que sea
respetado e implementado dicho derecho universal
[1]. Este logro es la materializacién de décadas
de disputa de diversos movimientos ecologistas a
nivel mundial en contra de los efectos del cambio
climético.

La contaminacion atmosférica afecta tanto a
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la salud humana como al ambiente [2]]. Las
principales causas de contaminacién atmosférica
son el transporte, el consumo energético, la
generacion de electricidad y el mal manejo de
residuos [3]].

La calidad del aire se ve afectada por la
contaminacion del aire tanto en el ambiente exterior
como la contaminacién generada en ambientes
interiores de viviendas e infraestructuras en
general [4]. Los contaminantes exteriores pueden
entrar a ambientes interiores por infiltracion,
ventilacion natural y/o ventilacion forzada [J].
El aire exterior se contamina principalmente
por el trifico que genera niveles elevados de
o0xidos de nitr6geno, mondéxido de carbono,
compuestos orgdnicos, dioxido de azufre y
particulas finas. Sin embargo, los seres humanos
pasamos mds tiempo en ambientes interiores, y este
en multiples oportunidades se puede encontrar mas
contaminado que el ambiente exterior; como causas
principales, se apunta a emisiones de compuestos
volatiles procedentes de pinturas, barnices vy
colas por diferentes factores como temperatura
y humedad en diferentes fases de su curva de
liberacion [6].

La calidad del aire interior, contribuye en
el 4mbito laboral al Sindrome del Edificio
Enfermo (SEE), que se refiere a las diferentes
situaciones en las que los trabajadores del edificio
tienen problemas de salud principalmente sintomas
asociados a las vias respiratorias que pueden
manifestarse a través de alteraciones del gusto,
el olfato, sequedad e irritacion del sistema
respiratorio, dolores de cabeza, alergias, entre otros
[7]. El concepto de SEE se ha expandido a espacios
con sistemas de ventilacion ineficientes, ambientes
con microorganismos, entre otros [8].

Por otro lado, es bien sabido que la accién del
urbanismo y la industrializacién han resultado en
un rdpido aumento de las emisiones de compuestos
orgdnicos volatiles (COV), que contribuyen de
manera importante a la formacién de contami-
nantes secundarios en el ambiente exterior (p. €j.,
ozono troposférico, nitrato de peroxiacetilo (PAN)
y aerosoles orgdnicos) y smog fotoquimico. El
término ‘“‘compuestos orgdnicos volatiles” (COV)
generalmente se refiere acompuestos organicos con

Franco er aL.  / Revista INGENIERIA UC, VoL. 29, N° 3, DicIEMBRE, 2022 —

B FACULTAD
AW DE
S INGENIERIA

puntos de ebullicién por debajo de 250 °C a presion
atmosférica. La emision de estos contaminantes ha
provocado una gran disminucién de la calidad del
aire en numerosas regiones del mundo, generando
preocupaciones sobre su impacto en la salud
humana y el bienestar general [9].

La exposicion a la contaminacion del aire
interior causa cada ano 4,3 millones de defun-
ciones, a los que hay que sumar 3,7 millones
de muertes al afio asociadas a la contaminacién
en el exterior, lo que impone un elevado costo
a las sociedades [10]. Segin la ONU cada
aflo mds de 1,7 millones de nifios pierden
la vida como resultado de una exposicion a
dafios ambientales [11]]. En consecuencia, varias
agencias internacionales desde principios de los
70’s han estipulado estdndares de calidad del aire
interior (IAQ) y exterior (OEL) y lineamientos
para los COV, para minimizar el riesgo que
la contaminacién del aire [12]. Por su parte,
la Organizaciéon Mundial de la Salud (OMS)
desde 1987 publica directrices relativas a las
metas intermedias y los niveles permisibles de los
siguientes contaminantes: MP, 5, MP1g, O3, NO»,
SO, y CO [13]]. En consonancia, los gobiernos
de América Latina y el Caribe han intentado
impulsar politicas ambientales para garantizar la
calidad del aire en sus paises [14]. Sin embargo,
a pesar del considerable grado de innovacién y
esfuerzo para promover programas que favorezcan
la disminucion de la contaminacién del aire, los
efectos desplegados hasta la fecha siguen siendo
insuficientes [[15]].

Actualmente, tanto la comunidad -cientifica
como las instituciones publicas y privadas tienen
gran preocupacion por las acciones a emprender
para proteger el medio ambiente. En este sentido,
tras la bisqueda de soluciones, ha surgido en los
ultimos afos la fotocatélisis como una propuesta
factible para la descontaminacién ambiental [[16]].
Un ejemplo palpable que podemos revisar es
la experiencia llamada “Islas Fotocataliticas”
propiciada por la Asociacién Ibérica de Foto-
catdlisis, donde se agrupan diferentes empresas
que aportan productos a base de tecnologias
fotocataliticas, y son aplicados dentro de grandes
urbes contaminadas y han demostrado disminuir
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significativamente los niveles de contaminacién del
aire [[17]].

La fotocatdlisis es una reaccion de oxidacion que
se produce por la activacion de un catalizador por
medio de una fuente de luz natural o artificial
en presencia de oxigeno. En este proceso, los
compuestos organicos (contaminantes) pueden ser
degradados y/o mineralizados total o parcialmente.
Los productos de la reaccion de mineralizacion,
es posible eliminarlos mediante lavado con agua
[18]. El proceso de fotocatdlisis heterogénea
emplea materiales semiconductores como el TiO,,
ZnO, Fe,O3 entre otros. Cuando existe una
mineralizacién en el proceso fotocatalitico se
ha demostrado la conversién de contaminantes
organicos en H,O y CO;,. Y se ha demostrado
ampliamente la degradaciéon de compuestos a
compuestos oxidados como los dcidos carboxilicos
de cadena corta, HO y CO; [19].

Entre los catalizadores semiconductores, el
diéxido de titanio (TiO;) ha ganado mayor interés
en la investigacion y desarrollo de la tecnologia
de fotocatdlisis. Este semiconductor es uno de los
mds activo bajo la energia del fotén de 300 nm <I1
<390 nm y permanece estable después de ciclos
cataliticos repetidos [20]. El TiO,, actualmente,
es el fotocatalizador més utilizado debido a sus
caracteristicas de ser un material con gran cantidad
de sitios activos, inerte, no téxico, biocompatible,
insoluble en agua, y ademds, abundante en
la naturaleza y de bajo costo [21]. El efecto
fotocatalitico del TiO, se conoce desde 1972
cuando Fujishima y Honda descubrieron su alto
potencial de oxidacién por medio de la electrolisis
del agua utilizando luz visible [22]. Luego en
1976 Frank y Bard, determinaron la capacidad
del TiO, para ser utilizado como fotocatalizador
heterogéneo en procesos quimicos ttiles [23]].

La tecnologia fotocatalitica para la descontami-
nacion del aire, se aplica a las obras de ingenieria
por medio de diferentes productos, tales como: pa-
vimentos fotocataliticos percolados, tratamientos
superficiales fotocataliticos a partir de emulsiones,
pavimentos fotocataliticos a partir de pinturas,
cubiertas impermeabilizantes fotocataliticas, pin-
turas minerales con base silicato fotocataliticas,
pinturas minerales con base cal fotocataliticas,
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pinturas para interiores fotocataliticas, entre otros.
Los materiales fotocataliticos pueden ofrecer otras
propiedades, tales como: bactericidas, viricidas,
autolimpiantes o desodorizantes. Estos nuevos
materiales son herramientas prometedoras para
mejorar la calidad de vida de la sociedad [18].

Para la construccién, las pinturas poseen
tres funciones bdsicas: embellecer, proteger y
mantener. Las pinturas se pueden definir como
productos formulados a partir de pigmentos que
son dispersos en sustancias aglutinantes o ligantes,
utilizando solventes donde se incorporan diferentes
aditivos segun el tipo de pintura y sus propiedades
particulares [24]. Las pinturas fotocataliticas
son envolventes de edificacion que contienen
pigmentos a base de fotocatalizadores, otorgdndole
propiedades de autolimpieza y descontaminacion
del aire. Para evitar la degradacion de la
matriz orgdnica propia de la formulacion, se
agregan ligantes minerales que le proporcionan
caracteristicas de durabilidad a la pintura [18].

El objetivo de esta revision fue realizar
una busqueda especializada y andlisis de las
investigaciones mds recientes en materia de
sintesis, propiedades y aplicaciones de pinturas
fotocataliticas basadas en nanosistemas cataliticos
heterogéneos con TiO, aplicados a la descontami-
nacion del aire.

2. Fundamento de la fotocatalisis

Los procesos de oxidacion avanzada (POA)
son algunos de los métodos existentes para la
degradacion de contaminantes orgdnicos presentes
en el medio ambiente, donde se aprovecha
la alta reactividad del radical hidroxilo para
oxidar y mineralizar la materia organica [23].
La fotocatalisis heterogénea es un POA que
utiliza el método fotoquimico para degradar
moléculas orgdnicas mediante la ruptura de enlaces
estructurales usando un semiconductor de banda
ancha [26]].

El proceso fotocatalitico heterogéneo estd basa-
do en la fotoexcitacion de un sélido semiconductor
de banda ancha, este es irradiado con fotones
(luz) de una energia igual o superior a su band-
gap. La absorcién de un fotén generard que un
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electrén de la banda de valencia sea enviado a la
banda de conduccién, provocando un hueco con
carga positiva en la banda de valencia; creando
un par electrén-hueco (ecuacién (IJ)). Los huecos
(h*) interaccionan con el agua de su entorno
produciendo radicales OHe, ecuaciones (2) y (3),
que poseen un potencial oxidativo alto (aprox.
1,7mV), como se indica en las ecuaciones @) y

@) 221:

Ti02 +hv — €pc + h;v (1)
s+ H,O — H' + OHe (2)
hy, + OHe — OHe 3)

Comp Org/microorg + OHe —— Prod Degr (4)
Comp Org/microorg + h;, — Prod Degr (5)

La Figura [I] presenta la ilustracion esquemdtica
de la brecha de banda de energia. Hashimoto et al.
[27]], sefialan que estos pares e~ /h™ fotogenerados
“pueden migrar a la superficie del catalizador y
reaccionar con especies adsorbidas o proximas
a la superficie, pero también pueden sufrir
procesos de recombinacién, que disminuirian
la eficiencia de la reaccion fotocatalitica”, esto
se esquematiza en la Figura 2] Con el fin
de minimizar los procesos de recombinacion
e incrementar al maximo el aprovechamiento
de la radiacién incidente, sobre todo cuando
se trata de luz solar, uno de los principales
retos actuales es el desarrollo de materiales
fotocataliticos nuevos o modificados (dopajes
anionicos y/o catiénicos, composites, deposicion
de nanoparticulas metdlicas, acoplamiento de
semiconductores, etc.) que mejoren su eficiencia
operando con un mayor intervalo de longitudes
de onda [28]. Las investigaciones en fotocatélisis
se han centrado en mejorar el rendimiento de
absorcion en el espectro visible emitida por el
sol a fin de hacer rentable la aplicacién de esta
técnica, considerada una tecnologia sustentable
energéticamente [29].

3. Eficiencia y actividad fotocatalitica

La fotocatdlisis basada en semiconductores
podria realizar la produccién de combustibles
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Figura 1: Ilustracion esquematica de las bandas de
energia del TiO; [30]

Semiconductor

Figura 2: Mecanismo para la actividad fotocata-
litica en la superficie del semiconductor bajo la
irradiacién de luz [31]]

quimicos, la transformacién/degradacion no se-
lectiva de contaminantes orgédnicos e incluso la
inactivacion de microorganismos mediante el uso
de la conversion de energia solar a quimica, por
lo que esta técnica posee un significado cientifico
de mucha importancia y un gran potencial de
aplicacion. La clave para determinar la eficiencia
fotocatalitica radica en los fotocatalizadores con
propiedades y caracteristicas robustas en la
absorcion de radiacion en el espectro visible y alta
estabilidad. Los factores que afectan la actividad
fotocatalitica son: el rango de absorciéon de luz,
la separacion de carga fotogenerada y el proceso
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catalitico superficial. En consecuencia, el disefio
actual de los materiales fotocatalizadores se centra
en los siguientes aspectos: extender la respuesta
espectral al rango visible/infrarrojo mediante el
desarrollo de nuevos semiconductores organicos;
fabricar de manera racional heterojunciones co-
valentes/no covalentes con el objetivo de mejorar
la separacion de carga fotogenerada; introducir
centros cataliticos altamente activos en la superficie
del fotocatalizador para facilitar las reacciones
cataliticas; enfatizar simultdneamente la aplicacion
de técnicas in-situ y cdlculo tedrico para descubrir
la relacidn entre la estructura del fotocatalizador y
la reactividad en profundidad [31]].

Hay muchos factores que afectan la eficiencia
del fotocatalizador, y estd directamente relacionada
con la tasa de desinfeccion, degradacion o
mineralizacién. Algunos factores importantes son
el pH, la carga del catalizador, la temperatura, la
intensidad de la luz y la longitud de onda. Todos
estos factores definen el uso practico y comercial
de esta tecnologia. Por ejemplo, el pH afecta la
reaccion al cambiar los portadores de carga en la
superficie del fotocatalizador, alterando el tamafio
del fotocatalizador y, lo que es mds importante,
se desplaza la posicion de la banda de valencia y
conduccién [32].

Se han calculado la eficiencia de absorcidn,
foténica y cudntica para tener en cuenta el
rendimiento fotocatalitico de pinturas formuladas
a base de agua con TiO; anatasa, dopado
con carbono. Lo resultados mostraron buenos
resultados para la oxidacion del acetaldehido
(conversion entre 37 % y 55 %) en interiores bajo
fuente de luz visible; y la degradaciéon de 6xido
de nitrilo (conversiones entre 13% y 35%) en
exteriores bajo radicacion UV visible [33].

La accién de las pinturas fotocataliticas con
respecto a la eliminacién de contaminantes en
interiores depende de numerosos pardmetros, entre
ellos: la cantidad y el tamafio de nanoparticulas
(NP) de TiO; incrustado en las pinturas, la
intensidad de la luz, temperatura superficial y
humedad relativa (HR) [34]].

La estabilidad y la actividad fotocatalitica de las
peliculas de pintura son dos aspectos importantes
a considerar en el desarrollo de una pintura
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fotocatalitica eficiente. Es necesario lograr un
equilibrio entre estos dos aspectos, para que la
pintura sea eficaz sin acelerar la autodegradacién
de la matriz organica de las mismas [335].

4. Sintesis y modificacion de NP de TiO;

El rendimiento fotocatalitico del TiO, depende
en gran medida de su estructura Optica y elec-
trénica, propiedades morfoldgicas, cristalinidad,
(nano)tamafo y quimica de superficie [36].

La formaciéon de defectos en nanomateriales
semiconductores es un proceso critico que afecta
las actividades fotocataliticas y las implicaciones
ambientales de estos materiales. Estudios muestran
que el dioxido de titanio a nanoescala, como
nanomaterial semiconductor modelo, exhibe pro-
piedades de generacion de defectos dependientes
de las facetas, durante el tratamiento térmico bajo
diferentes atmosferas. La formacién/eliminacién
de defectos superficiales bajo tratamiento térmico
es un proceso dindmico que implica el escape y la
recuperacion de oxigeno superficial [37].

La aplicacion de TiO, generalmente se basa
en una o una mezcla de fases cristalinas de
TiO,. Existen tres polimorfos comunes del diéxido
de titanio, a saber, anatasa (tetragonal), rutilo
(tetragonal), brookita (ortorrémbica) y el bronce
(monoclinico), este ultimo es raro porque se
sintetiza principalmente mediante tratamiento a
alta presion y se puede sintetizar facilmente en el
laboratorio [38]. Al calentarse a temperaturas en
rangos de 400 a 1.000 °C, tanto la anatasa como la
brookita se convierten en rutilo, que es mds estable
a todas las temperaturas y presiones por debajo de
60 kbar, segtin calculos termodindmicos [39]].

Entre los tres tipos de fases, la anatasa presenta
la mayor actividad fotocatalitica, lo que se debe a
los siguientes aspectos [30]:

1. Labanda prohibida de la anatasaes de 3,19 €V,
mientras que la del rutilo y la brookita son de
3,0eVy3,11eV,respectivamente. Por lo tanto,
el par electron-hueco de la anatasa tiene un
potencial mds positivo con respecto al rutilo
y la brookita, lo que mejora la capacidad de
oxidacion.
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2. La superficie de anatasa tiene una capacidad
de adsorcién mds fuerte para H,O, O, y OH, lo
que conduce a una alta actividad fotocatalitica
porque la capacidad de adsorcion de la
superficie tiene una influencia dramadtica en
la actividad fotocatalitica durante la reaccion
fotocatalitica.

3. En comparacién con el rutilo y la brookita,
la anatasa generalmente exhibe un tamano de
grano méas pequeflo y un drea de superficie
especifica mds grande en el proceso de
cristalizacién, lo que mejora la actividad
fotocatalitica.

Con el volumen de produccion cada vez mayor
de NP de TiO,, se han generado varias rutas
de sintesis con diferentes materiales de entrada
y reacciones, lo que da como resultado una
reactividad, cristalinidad, dreas superficiales y
distribuciones de tamafio diferenciales [40]. Es
decir, las propiedades de las NP dependen del
método de preparacion. Una variedad de métodos
sintéticos, como hidrodlisis, procesamiento sol-
gel, precipitacion a granel, secado por asper-
sién, liofilizacion, secado en caliente aspersion,
vaporizacion ldser y condensacion controlada
(LVCC), técnicas hidrotermales y microemulsiones
(o micelas inversas) se han estudiado para preparar
nanoparticulas. De estos métodos, la técnica de
microemulsién permite un facil control del tamafio
de particula [41]].

La banda prohibida del TiO, limita su absorcion
de luz visible (1 < 400nm). Por lo tanto, se
han utilizado varios métodos para mejorar esta
propiedad del TiO,, como la modificacién con
metales (dopaje y carga de NP), dopaje de no
metales, heterojuncion con otros semiconductores,
sensibilizacion e introduccion de sitios defectuosos
[42].

Con respecto a lo afirmando anteriormente Lee
et al. [43]], evaluaron recubrimientos fotocataliticos
conformales de TiO, dopado con nitrogeno para
membranas activadas por luz solar, utilizando el
método de sintesis en fase de vapor a través
de la deposicién de capa atomica (ALD). Este
enfoque ofrece compatibilidad con practicamente
cualquier membrana inorgdnica porosa y permite
el control uniforme y conforme de los materiales
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exclusivamente en la superficie de los sustratos,
incluidas las superficies internas de los sustratos
porosos, y el control del espesor a nivel atdmico y
el ajuste del tamafio de los poros.

Ahora bien, Salvadores et al. [44], formularon
pinturas fotocataliticas para la descontaminacion
del aire interior utilizando diferentes cantidades de
TiO, dopado con carbono. Se desarroll6 un estudio
de cinética intrinseca empleando acetaldehido
como principal contaminante y analizando la
formacidén de intermediarios de reaccién. En base
a las predicciones del modelo y la energia de banda
prohibida del fotocatalizador, se determiné que
386 nm era la longitud de onda mdxima a la que
el fotocatalizador era activo.

Las nanoestructuras de TiO, dopadas con meta-
les (M =Fe, Co y Ni) se pueden sintetizar mediante
el método de microemulsion inversa. Se demostré
que el rendimiento fotocatalitico del TiO, dopado
con Fe fue mejor bajo este método que el Co y Ni. El
rendimiento fotocatalitico puede mejorar debido a
la presencia de dopantes que en algunos casos crean
inhibidores para recombinacién electron-hueco,
entre estos dopantes se encuentran: Au, Pt, Cu,
Ag como los metales que mejor comportamiento
tienen en estabilizar los electrones en la banda de
conduccién y no permitir la recombinacion de los
electrones del semiconductor base [45]].

Otro comportamiento de interés en la modifica-
do/dopado del TiO, con 0,1 % (p/p) de manganeso
ya que este es capaz de degradar NO hasta
un 95 % en condiciones de iluminacién interior.
Los resultados indican que la concentracién de
manganeso en la estructura cristalina del TiO;
juega un papel importante para la reaccién
fotocatalitica en la region visible del espectro [46]].

Por su parte, Dlugokecka [47], investigd el
efecto de las propiedades de una microemulsién
en la morfologia de las NP de Pd formadas en
la superficie de TiO, y el efecto del tamafio y la
distribucion de Pd en la superficie y las propiedades
fotocataliticas de Pd—TiO,. Se descubrié que la
composicion de la microemulsion es un parametro
crucial para determinar las caracteristicas de los
fotocatalizadores basados en TiO; cubiertos por
NP metalicas. La actividad fotocatalitica mds alta
bajo radiacion visible se observo para la muestra de
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Pd-TiO, (didmetro promedio de 2,4 nm) obtenida
usando 0,1 % mol de Pd en la microemulsion que
contenia 1,5 % en peso de agua y 82,8 % en peso
de ciclohexano con un tamafio de gota promedio
de 2,83 + 0,18 nm.

Una innovacién importante fue presentada por
Rodriguez et al. [48]], prepararon nanoparticulas
hibridas de ferrita de cobalto y diéxido de
titanio (CoFe, 04 —TiO,) mediante los enfoques de
impregnacion y semilla, basados en el método de
microemulsiones aceite/agua de NP individuales
de CoFe,O4 y TiO,. El tratamiento térmico
aplicado permitié la cristalizacion de la capa de
NP de TiO, anatasa dentro de las NP de CoFe,O4
de tipo espinela cubica. Las caracteristicas de
las NP hibridas sintetizadas son adecuadas para
aplicaciones potenciales en el campo de la
fotocatdlisis.

En el campo de aplicaciéon en la sintesis de
materiales fotocatdlisis se encuentra la aplicacion
por via microemulsion (ME) que se describe
como una ruta sencilla para la sintesis de NP de
TiO, dopado con Si, demostrando buena actividad
fotocatalitica en el espectro UV-Visible [49].

Una de las aplicaciones de las cuales se
tienen excelentes resultados fueron las realizadas
por Liu et al. [50], que plantean la idea de
que las heteroestructuras del acoplamiento de
BiOI con TiO, tendrian excelentes propiedades
fotocataliticas inducidas por luz visible. Dado que
el complejo proceso de nucleacion y crecimiento de
nanocristales es dificil de controlar, las microemul-
siones inversas, se consideran un excelente medio
de reaccidn para la preparacién de NP.

El inconveniente de la sintesis micelar es la
baja concentracion de masa de los organosoles
producidos y la ultra alta concentracién de ten-
sioactivos estabilizadores (generalmente alrededor
del 10% en peso y mads). Este problema se
debe a la baja capacidad de solubilizacion de
las microemulsiones inversas para los reactivos
de partida (1-5% en volumen). Como resultado,
la sintesis micelar de organosoles concentrados
requiere etapas adicionales de concentracién y
limpieza. Se ha estudiado que la electroforesis
es un método prometedor para la separaciéon y
concentracioén de NP de TiO, [51]].

REevisTtA INGENIERIA UC, ISSN: 1316-6832, Online ISSN: 2610-8240.

FraNco Er AL. / REvisTA INGENIERIA UC, VoL. 29, N° 3, DicIEMBRE, 2022 —

B FACULTAD
] DE
S INGENIERIA

Es importante tomar en cuenta el efecto de los
tensoactivos en la sintesis controlada por fase y
propiedades fotocatalizadoras de NP de TiO,. En
algunos casos, el surfactante reduce la energia
necesaria para aumentar el drea interfacial y formar
nanoparticulas mas pequefias. Ademds, el tamafio
de particula afecta la composicion de la fase. Se
comprob6 que en la sintesis por microemulsién
con surfactantes anidnicos como el dodecilsulfato
sédico (SDS), a pH 4cidos, la fase de TiO, es
anatasa pura porque la protonacién del grupo de
cabeza de SDS negativo favorece la formacion de
la micela [52].

En las microemulsiones tradicionales que se
usan en la sintesis de NP de TiO», los tensioactivos
del sistema pueden bloquear los canales de los
poros de las NP sintetizadas, lo que hace que
los productos tengan baja actividad fotocatalitica.
Para resolver este problema, investigaciones se han
centrado en las microemulsiones sin surfactantes
(SFME). Las SFME estan compuestas de agua,
aceite y un solvente anfétero. Las NP de TiO;
con alta actividad fotocatalitica se han preparado
mediante el método hidrotermal de microemulsién
libre de tensioactivos (SFME) a temperaturas
bajas utilizando sistemas acetato de etilo/propan-
2-ol/agua como plantillas [S3]].

Entre las investigaciones que realizaron estas
aplicaciones se encuentra el estudio de Zhang
et al. [54]], que fabricaron nanofibras jerarquicas
de TiO, con microestructuras distintivas mediante
electrohilado en microemulsién (ME-ES) seguido
de pirdlisis. Los resultados demostraron que este
método es simple y se obtiene rendimientos
fotocataliticos mejorados. En particular, es sencillo
regular la estructura de las nanofibras porosas
cambiando la proporcién de fase continua y fase
oleosa, lo que da como resultado varias nanofibras
jerdrquicas con un drea de superficie especifica mas
grande.

Hay que tener en cuenta los riesgos de liberacion
de nanoparticulas para la salud humana y el
impacto ambiental. Se ha llevado a cabo un
enfoque de disefio mds seguro para el desarrollo
de tales pinturas fotocataliticas utilizando NP
de TiO, anatasa recubiertas con aditivos, como
moléculas o polimeros de especies bioinspiradas
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para modular sus propiedades fotocataliticas,
mejorar su adhesién a la matriz de la pintura
y evitar su liberaciéon de la pintura a lo largo
de su ciclo de vida. Se report6 la estabilizacion
electrostitica en medios acuosos con tampones
de pirofosfato de diferente rango de pH seguido
del recubrimiento con moléculas bioinspiradas
(lisina, deferoxamina, dopamina) y polimeros
(4cido poliacrilico, polietilenglicol, polidopamina)
de NP de TiO, fotocataliticas esféricas de 4-5 nm
para el desarrollo de pintura fotocatalitica mds
segura por disefio [55]. En este sentido, se
han desarrollado nuevos tipos de NP de TiO,
fotocataliticas siguiendo dos enfoques de sintesis:
el primero ya mencionado consiste en recubrir NP
de TiO, comerciales con polimeros bioinspirados
y el segundo consiste en injertar NP de TiO, en
nanocristales de celulosa (CNC) formando hibridos
TiO,- CNC. La evaluacion se realiz6 en funcion a
su capacidad para degradar COV (m-xileno) [56].

Por su parte, Zhenfeng [57], centraron su
investigacion en la preparacion de materiales
de TiO; por medio del método de alcoholisis
solvotérmica. logrando estructuras de armazoén
personalizadas mediante la adicion de diferentes
plantillas de alcoholes. Este método puede contro-
lar la formacion y el crecimiento de nanomateriales
en cristales bien definidos, morfologias jerarquicas,
estructuras porosas y facetas de cristal expuestas.

Kim et al. [58], formularon una pintura
fotocatalitica a base de NP de TiO, en su forma
anatasa modificadas con AI(OH)3 y varios recubri-
mientos organosilanos (ortosilicato de tetraetilo,
propiltrimetoxisilano, trietoxi(octadecil) silano y
trimetilclorosilano). Emplearon en su investigacion
un enfoque de hidr6lisis facil en etanol para recubrir
las NP de TiO, original. Se encontr6 que el TiO;
modificado revestido al 20 % en peso sobre el
sustrato cerdmico eliminaba ~18 % de NO bajo
una hora de irradiacion UV.

Ahora bien, Chen et al. [59]], desarrollaron
hibridos de heterojuncién de nanoldminas de
TiOy/manovarillas de NiO a través de una
ruta hidrotermal, obteniendo fotocatalizadores de
TiOyNiO con buena actividad fotocatalitica en
radiacion de luz visible para la degradacion de
fenol, y una eficiencia superior al 90 % después
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de 6 ciclos de degradacidn fotocatalitica para azul
de metilo (MB).

Otro ejemplo es el estudio realizado por Shi
et al. [60], quienes sintetizaron y caracterizaron
TiO, hidrogenado, TiO, dopado con fldor y
TiO, dopado con fldor hidrogenado. Se reveld
que la hidrogenacién mejoré la degradacién por
irradiacién solar modificando simultdneamente la
banda prohibida de TiO; a un ancho favorecido
por la luz visible y creando mds sitios de Ti**.
Sin embargo, la degradacion fotocatalitica no fue
mejorada por el dopaje no metalico.

Aunque el TiO; se ha utilizado ampliamente co-
mo fotocatalizador practico parala descomposicion
de COV y se ha desarrollado muchos métodos para
modificar su actividad fotocatalitica, el problema
de la desactivacion del fotocatalizador es un tema
importante para la aplicacion. Se le atribuye
a la acumulacion de intermedios de reaccién
recalcitrantes en la superficie del fotocatalizador
como uno de los motivos de desactivacion. Para
regenerar el fotocatalizador desactivado, se han
informado muchos métodos en la literatura. Entre
estos métodos se encuentran: tratamiento sintético
y aire sintético, uso de agentes basificantes como
NaOH o NH4OH, radiacién UV, lavado, oxidacién
con H,O, combinado con radiacién UV, entre otros
[61].

5. Desinfeccion fotocatalitica con TiO,

Desinfeccion significa destruir los microorga-
nismos por oxidacién de la membrana celular o
por desnaturalizacion de su ADN. El proceso de
luz ultravioleta funciona apuntando al ADN de los
microorganismos, el peréxido de hidrégeno y el
ozono oxidan el objetivo. La fotocatdlisis destruye
a los virus y bacterias y en algunos casos cuando
ocurre una mineralizacion los convierte en didxido
de carbono y agua [32].

Las NP de TiO, representan los nanomateriales
fotocataliticos mas utilizados para la desactivacion
de varios microorganismos, incluidos los virus,
como como poliovirus 1, virus de la hepatitis
B, virus del herpes simple y bacteriéfago MS2
[62]. Las NP de TiO, se vuelven antibacterianas
mediante el proceso de fotoactivacion y presentan
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absorcién de ciertas longitudes de onda que
dependen de su fase inorgdnica (anatasa, rutilo o
brookita). En el proceso fotocatalitico con TiO,
se generan especies reactivas de oxigeno en la
superficie, estas especies causan en las células
bacterianas interrupciéon de su respiracion, por
medio de la peroxidacién de los fosfolipidos de
la membrana de las células [29, 63]].

Se ha demostrado que el TiO, con una
banda prohibida amplia s6lo puede ejercer sus
propiedades antibacterianas bajo la luz ultravioleta.
Sin embargo, el TiO; al ser dopados con metales
de transicion como NP de Ag, se logra activar
en luz visible. Ademds, la plata tiene fuertes
actividades antibacterianas contra bacterias Gram
positivas y Gram negativas, como Staphylococcus
aureus 'y Escherichia coli. Asimismo, las NP
de Ag tienen un drea de superficie especifica
alta que hace mds facil liberar iones de plata
(Ag") y luego matar las bacterias [64]. Los
haluros de plata podrian actuar como un buen
candidato de fotocatalizador de luz visible para la
eliminacién de contaminantes cuando se pueden
elegir las condiciones ambientales adecuadas para
evitar su fotodescomposicidon. Se descubrié que
los catalizadores Agl/TiO; y AgBr/TiO, son muy
efectivos para matar bacterias en el espectro visible
[65].

La investigacion sobre la inactivacion de virus
con fotocatalisis de luz visible atn es limitada,
especialmente la coexistencia de virus y su
bacteria huésped. Se ha investigado el rendimiento
de desinfeccién de las nanofibras de Cu-TiO;,
preparadas bajo luz visible para sistema mixto
virus/bacterias. En términos de eliminacion del
bacteriofago f2 'y Escherichia coli se obtuvo como
resultado que las nanofibras de Cu—TiO; exhiben
una alta eficiencia de eliminacién. La eficiencia
de eliminacion del bacteriofago f2 aument6 con el
aumento de la dosis de catalizador, la intensidad
de la luz y la temperatura, pero disminuyo
con el aumento de la concentracion inicial de
virus [66]]. La eficiencia antimicrobiana del TiO,
dopado con cobre (Cu-TiO,), también se ha
evaluado contra Staphylococcus aureus (Gram-
positivo) bajo irradiacion de luz visible, utilizando
una fraccién diminuta de Cu (0,5 mol %) mediante
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la técnica sol-gel [67].

En este mismo orden de ideas, Bucuresteanu
et al. [68], caracterizaron una nueva pintura
fotocatalitica basada en TiO, dopado con cobre,
con eficiencia antimicrobiana para ser certificada y
producida a escala industrial. Se demostré un alto
rendimiento en la generacion de reacciones fotoca-
taliticas en todo el espectro visible (400-700 nm).
La pintura generd especies reactivas de oxigeno
con efecto inhibidor contra variedades de cepas
microbianas probadas luego de 2 h de exposicion
en condiciones de luz visible y luz azul (470 nm).
Actualmente, se estian realizando estudios in situ
de larga duracidn en dreas de atencion médica.

Asimismo, De Falco et al. [69], produjeron recu-
brimientos delgados de NP de TiO; sintetizadas por
llama mediante deposicion termoforética directa
sobre sustratos de aluminio y comprobaron que
se puede prevenir la formacién de biopeliculas de
hongos y bacterias (Candida albicans, Aspergillus
niger, Staphylococcus aureus 'y Streptococcus
mutans) y el efecto sinérgico de las NP de TiO;
con la radiacién UV.

Los materiales libres de metales han surgido
como un nuevo tipo de fotocatalizador para
diversas aplicaciones, incluida la degradacién
de contaminantes orgdnicos y la desinfeccion
bacteriana y viral. Tiene ventajas unicas de
abundancia en la tierra, bajo costo y respeto al
medio ambiente. La utilizacién de grafeno como
soporte fotocatalizador para mejorar la actividad
fotocatalitica ha sido ampliamente investigada.
Los fotocatalizadores de grafeno/TiO, mostraron
absorcion de luz visible y también inactivacion
fotocatalitica de microorganismos [[70].

Zacarias et al. [[71], evidenci6 en su investigacion
la capacidad de inactivacion de Aspergillus niger
mediante pinturas fotocataliticas con TiO, dopado
con carbono, donde después de 7 dias observo una
disminucion del 74,8 % de los conidios, estructuras
de resistencia de Aspergillus niger (cepa ATCC
16404), bajo condiciones de ldmparas de luz visible
blanca fria (360—720 nm) y ldmparas de luz negra
UV (300400 nm).

De igual forma el estudio realizado por De
Amorim et al. [135], verifico la actividad fungicida
de pinturas acrilicas que contienen microesferas

Revista INGentErR{A UC, ISSN: 13166832, Online ISSN: 2610-8240. 241



Universidad
de Carabobo

mesoporosas de TiO, utilizando Monascus ruber
como microorganismo representativo. Compro-
bando la formacién de un halo de inhibicién bajo
luz visible. Ademas, se evidencié la actividad
fotocatalitica de la pintura bajo UV y luz solar,
a partir de la degradacion del colorante azul de
metileno con el tiempo.

Por otra parte, Janus et al. [[/2], trabajaron en la
incorporacién de TiO; modificado con nitrégeno
en recubrimientos de construccion, comprobando
propiedades antimicrobianas bajo irradiacion solar
artificial. La fotocatdlisis no solo inactivé con
éxito las células bacterianas, sino que también
descompone las células dafiadas residuales.

Las pinturas fotocataliticas disefiadas con na-
noparticulas de TiO, tienen las perspectivas de
ser una hoja de ruta en la nanociencia para
la autoesterilizaciéon contra la propagacién de
enfermedades transmisibles a través de su poder
desinfectante [73]].

6. Degradacion de contaminantes ambientales
por medio de pinturas fotocataliticas

Las pinturas fotocataliticas representan una
tecnologia de remediacion prometedora que tiene
potencial para aplicarse en edificios ventilados
mecdnicamente para mejorar la calidad del aire
interior. Las pinturas fotocataliticas se utilizan
normalmente para eliminar los contaminantes en
fase gaseosa, como los 6xidos de nitrégeno (NO,)
y los compuestos orgédnicos volatiles (COV) [[74].

Uno de los COV probleméticos en ambientes
interiores y exteriores es el acetaldehido. Este
contaminante es toxico, y puede ser liberado por
procesos de quema y materiales de construccion
en las viviendas. El mecanismo de oxidacion
fotocatalitica del acetaldehido, es la degradacién
primero a formaldehido, luego a acido férmico,
para finalmente convertirse en CO, a través del
ataque del radical hidroxilo formado durante el
atrapamiento del fotocatalizador. En un estudio de
pinturas fotocataliticas con TiO, anatasa dopado
con carbono, se observo una relacion inversa entre
la humedad relativa y el caudal de aire con la
conversion, es decir, cuanto menor es la humedad
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y el caudal de aire, mayor es la conversion del
acetaldehido [[75]].

El formaldehido (HCHO; carcinégeno del Grupo
1) es uno de los peligros interiores mas importantes
y criticos debido a su ubicuidad y criticidad para la
salud humana [76]].

Por su parte, Zhu et al. /7], trabajaron en la
mejora del contacto interfacial de nanocédpsulas de
melamina-grafeno/TiO, con puente de dopamina
(D) para una degradacion fotocatalitica eficiente
de formaldehido gaseoso (HCHO). Los resultados
fueron una degradacién fotocatalitica de HCHO
mayor a 92 %, bajo irradiacion UV a temperatura
ambiente en un rango de longitud de onda de
250-380 nm.

Asi mismo, Liu y Lin [78], desarrollaron un
fotocatalizador heteroestructurado que combina
nitruro de carbono grafitico, TiO, y zeolitas
residuales (g-C3N4—TiOyzeolitas) mediante un
método de calcinacién y sol-gel. Se evalu6
la descomposicion del formaldehido, utilizando
como luz visible una ldmpara Xe de 300 W
equipada con un filtro de corte de 420 nm, logrando
mds del 90% de oxidaciéon en 300 min. Este
resultado posiblemente se deba a la heterojuncion
entre g-C3N; (la absorciéon mejorada de luz
visible) y TiO, (transferencia rdpida de electrones
fotogenerados desde g-C3Ny), asi como a la
adsorcién de formaldehido en fase gaseosa a través
de zeolitas residuales.

El sulfuro de hidrégeno (H,S) es un compuesto
corrosivo y toxico, que puede liberarse como
subproducto de varios procesos industriales, desde
industrias de reciclaje de animales, hasta industrias
de procesamiento de carne, refinacién de aceite,
produccion de celulosa y papel, plantas de
tratamiento de residuos, entre otros. Estudios
experimentales han reportado la degradacién
fotocatalitica de H,S en fase gaseosa utilizando
una pintura acrilica blanca a base de TiO;
soportada sobre fibrocemento (cerdmica), logrando
eficiencias de eliminacién de hasta el 94 % [79]. En
otro estudio, se realiz6 una evaluacion del gas H,S
en una compaiiia petrolera (unidades del complejo
Coker) y la degradacién fotocatalitica utilizando
peliculas delgadas nanoestructuradas de TiO,
mesoporoso sintetizado por el enfoque hidrotermal,
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obteniendo una eficiencia de eliminacion de H,S
de 98 % con una ldmpara UV [80]].

Otro enfoque en estudio es el desarrollo
de una pintura fotocatalitica compuesta por
NP de TiO, y resina de fotopolimero para
la degradacion fotocatalitica de contaminantes
orgdnicos peligrosos, a saber, naranja de metilo
(MO), azul de metileno (MB) e indol en agua.
Se descubrié que la degradacion fotocatalitica de
estos contaminantes asistida por la luz solar fue
alrededor del 90 % de MB luego de transcurridos
60 min. La pintura también podria ser util para
la degradacién de COV y NO, en el aire [81].
Las NP de TiO, Aeroxide P25 muestran actividad
fotocatalitica para la eliminacién de colorantes
en experimentos con fuente de radiacién UV,
emitiendo principalmente UVA (315-400 nm) y
UVB (280-315 nm) en menor medida, lo que abre
la posibilidad para evaluar la viabilidad de su uso
posterior como nanopigmentos para aplicaciones
fotocataliticas [81]].

Otros compuestos contaminantes presentes en el
aire son los llamados BTEX: benceno, el tolueno,
el etilbenceno y los o-m-p xilenos, los cuales se
han estudiado en aire interior y exterior debido
a su toxicidad. Las principales fuentes de xilenos
son los vehiculos por el quemado de combustibles
fosiles. Se ha estudiado la degradacién del m-
xileno con una pintura fotocatalitica a base de NP
de TiO, (en forma de anatasa y 85% NP de 3-
5 nm), logrando el 99 % de su eliminacion. Se ha
observado que un aumento del contenido de NP de
TiO; y la concentracion del volumen del pigmento
(PVC) mejoran la eliminacién de m-xileno por un
factor de 3, mientras el aumento de la intensidad
de la luz (340 < A1 < 400 nm) mejoro la eficiencia
por un factor de 5. En contraste, la alta temperatura
de la superficie y la humedad relativa ralentizaron
la degradacion del m-xileno [82].

El tolueno es actualmente el COV mds
comunmente encontrado en el aire, principalmente
debido a su importancia y amplia aplicacién
en productos industriales. El uso de pinturas
fotocataliticas con NP de TiO, es una técnica
prometedora para la conversion de tolueno a CO,.
Se halogrado reducir aun 32,6 % el tolueno del aire
con pinturas acrilicas formuladas con 20 % de TiO;
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(80 % de anatasa y tamaifio de particulas ~30 nm)
[83]. El formaldehido y el acetaldehido son
subproductos durante la degradacion del p-xileno,
mientras que el formaldehido, el acetaldehido y la
acetona durante la degradacion del tolueno [82].

Asi mismo, Arekhi y Jamshidi [84]], investigaron
la degradacion fotocatalitica del benceno en una
pseudo pintura a base de latex acrilico mediante
el uso de nano y micro particulas de TiO»,.
Las propiedades mecdnicas y la durabilidad de
la pintura orgénica se mejoraron al agregar un
aglutinante inorgédnico (es decir, vidrio soluble o
Na;Si03) al 5y 10 % en peso. También disminuy6
la decoloracion de las muestras. Se encontré que
bajo radiacion UV el vidrio soluble aument6 la tasa
de oxidacion fotocatalitica hasta un 87 % para las
muestras que contenian un 5 % en peso de NP de
TiO,.

La degradaciéon de los o6xidos de nitrégeno
(NOy) por fotocatélisis heterogénea se lleva
a cabo principalmente mediante el mecanismo
de fotooxidacién, donde se forman productos
inocuos como los iones nitrato (NO37). Se ha
evaluado la degradacion de los 6xidos de nitrégeno
(NOx) mediante la aplicaciéon de una pintura
fotocatalitica comercial (formulada a base de NP
de TiO,), resultando una reduccién del 13,9 % en
condiciones de laboratorio y 9,8% a 10,5 % en
condiciones ambientales urbanas reales [85]]. La
degradacion de NO, también fue evaluada bajo
condiciones exteriores realistas a través de un
estudio de campo al aire libre durante casi dos
aflos, utilizando una pintura fotocatalitica mineral
transparente desarrollada a base de silicato de sodio
como ligante y aditivos que contenian aprox. 5 %
copolimeros de base bioldgica premezclado con
NP de TiO, dopado con carbono. Demostrando la
eficiencia de la pintura para eliminar contaminantes
del aire exterior, sin embargo, su rendimiento a
largo plazo fue bajo [86].

Bajo este mismo enfoque Enea et al. [87],
evaluaron los efectos de las condiciones atmos-
féricas sobre pinturas comerciales fotocataliticas
que contienen TiO,, usando muestras sometidas
a un envejecimiento acelerado dentro de una
cdmara climdtica y, naturalmente envejecido por
exposicion durante dos afios al ambiente externo

Revista INGEniER{A UC, ISSN: 13166832, Online ISSN: 2610-8240. 243



Universidad
de Carabobo

costero. La actividad fotocatalitica se evalud
bajo radiacion ultravioleta y luz solar mediante
la degradacién de 2-propanol. Los resultados
indicaron conservacion del color, aumento de la
hidrofilia de la superficie y mantenimiento de las
propiedades fotocataliticas.

Las pinturas fotocataliticas para interiores
que contienen NP de TiO, pueden reducir
sustancialmente las concentraciones de dioxido
de nitrogeno (NO;) en un rango de temperatura
superficial entre 290-303 K. Esto lo observo
Gandolfo et al. [74], donde los rangos de
temperatura entre 305-315 Ky concentraciones de
7 % de TiO; las pinturas fotocataliticas generaban
contaminantes nocivos como el dcido nitroso
(HONO).

El estudio realizado por Pill [88], permitié
conocer las dependencias con la temperatura y la
humedad de la absorcion fotocatalitica de NO, NO,
y HONO en una pintura de dispersiéon comercial en
un reactor de flujo y se desacoplaron por primera
vez. Se obtuvo una absorcion decreciente de NO
y NO; con el aumento de la humedad, y se
observoé lo contrario para HONO. Las diferencias
se explicaron por la adsorcion superficial del agua
que bloquea los sitios activos para la adsorcion de
NO y NO,, mientras que se propone que el HONO
se oxide como nitrito soluble en una pelicula de
agua adsorbida sobre la superficie alcalina de la
pintura de dispersion. Se observaron dependencias
de temperatura insignificantes/negativas para la
absorcién de NO/NO; a humedades relativas
constantes, respectivamente. Por el contrario, la
captacion fotocatalitica de HONO aumenta con
la temperatura. La implicacién atmosférica de
estos resultados es una mejor remediacion de NO,
cuando las superficies fotocataliticas se calientan
por irradiacion con luz solar.

Los 6xidos de nitrégeno, NO y NO;, son
los principales contaminantes del aire exterior,
producidos por la combustién de combustibles,
como los de los automdviles y las centrales
eléctricas. Dada la presencia de NO, en el aire
exterior e interior, claramente la acumulacion de
dcido nitrico tiene el potencial de plantear un
problema para todos los productos fotocataliticos
comerciales para uso exterior o interior, no

Franco er aL.  / Revista INGENIERIA UC, VoL. 29, N° 3, DicIEMBRE, 2022 —

B FACULTAD
] DE
S INGENIERIA

s6lo en términos de reducir significativamente la
capacidad de reduccién de NO,, sino también
simultineamente afectando su capacidad para
destruir los COV, como el formaldehido y el
acetaldehido [89].

Durante las dltimas dos décadas se ha llevado a
cabo una amplia gama de estudios de prueba de la
vida real de diferentes escalas de fotocatélisis con
TiO, en materiales de construccion, incluyendo
pinturas. Sin embargo, aun falta profundizar sobre
esta linea de investigacion que permita establecer
los beneficios de la aplicacion de este tipos de
pinturas para el ambiente y los seres humano [90]].

7. Factores criticos en la formulacion de pin-
turas fotocataliticas a base de nanosistemas
de TiO,

7.1.  Morfologia

La forma anatasa de TiO, debe incorporarse a
las pinturas para mejorar la actividad fotocatalitica.
Sin embargo, el uso de TiO; puede alterar aspectos
asociados con el desempefio de la pintura, como
adherencia de estela, descamacién y agrietamiento.
El TiO, puede promover la degradaciéon de los
compuestos organicos presentes en la misma matriz
de la pintura, debido a su cardcter no selectivo, para
evitar este problema se debe controlar los aspectos
morfoldgicos del catalizador por medio del método
de sintesis de las NP de TiO, [83]]. La actividad
antibacteriana de un fotocatalizador también puede
depender de la relacion de composicion de
anatasa a rutilo. La diferencia podria deberse a
la variacidén en la actividad fotocatalitica entre las
fases mencionadas anteriormente y su capacidad
de generar radicales libres [72].

7.2.  Porosidad

La estructura més porosa de la pelicula de TiO;
genera especies mds activas y, como consecuencia,
se obtiene una mayor actividad fotocatalitica de esta
pelicula, debido a los poros brindan una mayor area
superficial y por ende mayores sitios activos para
generar la degradacion o desinfecciéon. Ademds
una pelicula con una estructura mds porosa del
recubrimiento da como resultado una penetracion
mas profunda de la luz ultravioleta [91]].
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7.3.  Contenido de NP de TiO>

Uno de los temas mas importantes en las pinturas
fotocataliticas es el contenido de nanoparticulas
de TiO,. En general, la alta drea superficial de
las NP podria aumentar la adhesion interfacial
entre las NP y el aglutinante (es decir, mejores
propiedades mecdnicas). Ademads, las propiedades
de traccion (es decir, resistencia a la traccidn,
modulo, tenacidad y alargamiento a la rotura) de
las pinturas fotocataliticas que contenian NP de
TiO, aumentd primero y luego disminuyd con
contenidos mas altos de NP de TiO,. Estudios
han mostrado que al 2 % en peso de NP de TiO;
se logran las cantidades maximas de propiedades
mecdnicas y fotocataliticas [92].

7.4.  Naturaleza del ligante

Los aspectos mds controvertidos de las pinturas
fotocataliticas estd relacionado con la posible
degradacion de los constituyentes organicos del
ligante durante la exposicion prolongada a la
radiacion UV. Este comportamiento se atribuye a
una union mas débil de las NP de TiO, a la matriz
polimérica. El punto clave en el desarrollo de
pinturas estables es la creacion de mejores barreras
para el proceso de mineralizacion fotocatalitica, de
modo que el aglutinante de polimero permanezca
intacto por mds tiempo y la pintura muestre una
vida 1til apreciable como una pelicula recubierta
[93]].

La cantidad de TiO; y el contenido orgdnico
del ligante es de importancia primordial con
respecto a la formacion de COV, que debe ser
considerado para optimizacién de esta tecnologia
de remediacion del aire basada en pinturas
fotocataliticas con NP de TiO, [94]. Se ha
demostrado que las pinturas fotocataliticas que
contienen un aglutinante de silicato mineral
exhiben emisiones muy bajas de COV en presencia
de radiacién ultravioleta. Se puede afirmar que el
desarrollo de un ligante mineral es una innovacién
importante para reducir la contaminacion del aire
interior [95]].

Las pinturas fotocataliticas presentan dos fend-
menos de los cuales no existe una relacion directa:
como es la emision de COV vy la liberacion de NP
de los recubrimientos, aunque ambos fenémenos
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son causados por la degradacién fotocatalitica de
la matriz orgdnica de la pintura. Algunas soluciones
para disminuir la liberacion de particulas y COV
en el aire y por lo tanto para formular una pintura
fotocatalitica “mds segura por disefio”. Un primer
enfoque es controlar el grado de la eficiencia
fotocatalitica modificando las NP de TiO, con
diferentes recubrimientos y también para controlar
el estado de dispersion de las NP en la matriz
orgdnica, disminuyendo su degradacion mientras
mantiene una 6ptima eficiencia fotocatalitica de las
pinturas. Los recubrimientos seleccionados deben
tener una buena afinidad con la matriz orgédnica
para tener una buena dispersion de las NP en la
pintura. Otra opcion es la localizacion (injerto) de
NP de TiO; en particulas mds grandes para evitar
la liberaciéon de NP y mejorar la afinidad entre las
NP y la matriz orgdnica y reducir la liberacion
de NP. Finalmente, se deben ensayar ligantes mds
resistentes para reforzar la matriz orgénica [96].

En otro orden de ideas, para resolver el
problema anterior, también se ha desarrollado una
estrategia de una capa transparente fotocatalitica
independiente a base de TiO, colada sobre
recubrimientos organicos tradicionales. Con esta
estrategia, se aborda la fabricacion de capas
transparentes a base de TiO; fotocataliticamente
activas y autolimpiantes, mientras se evita la
descomposicion fotocatalitica de los recubrimien-
tos orgdnicos debajo de estas capas transparen-
tes. Se fabricaron recubrimientos fotocataliticos
utilizando NP de TiO, y aglutinantes hibridos
que se formaron a partir de tetraetilo ortosilicato
(TEOS) y metiltrimetoxisilano (MTMS). Estos
recubrimientos autolimpiantes a base de TiO;
no causan la degradacion fotocatalitica del
revestimiento de latex arquitecténico debajo;
en cambio, protegen el revestimiento del dafio
inducido por los rayos UV [97]].

8. Nuevas perspectivas en la fotocatalisis
ambiental

Estudios recientes podrian allanar el camino
para habilitar multiples canales de reaccién en
la fotocatdlisis de semiconductores para lograr
la oxidacién aerdbica selectiva de moléculas
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orgédnicas. Para aliviar la acumulacién de presion
oxidativa sobre los ligandos superficiales de
TiO;,, la fotocatélisis cooperativa puede canalizar
la transferencia de cargas del fotocatalizador
excitado por luz visible a los sustratos. Por lo
tanto, el TEMPO (2,2,6,6-tetrametilpiperidin-1-
il) oxilo, un radical libre estable a temperatura
ambiente y de facil acceso comercial, ha sido
seleccionado en varios casos para establecer la
oxidacion selectiva fotocatalitica de aminas con
luz visible. El éxito depende de la coincidencia de
los potenciales redox entre el ciclo fotocatalitico
y el de TEMPO. También se ha introducido
N-hidroxisuccinimida (NHS) en el nanosistema
fotocatalitico inteligente como otro mediador
redox, formando canales duales en la mediacién
de la transferencia de carga. En consecuencia,
tanto TEMPO como NHS pueden acelerar en
gran medida la oxidacion aerdbica selectiva de
aminas. Ademds, se mejora la estabilidad del
sistema fotocatalitico autoensamblado en el que el
TiO, puede reciclarse cinco veces sin pérdida de
actividad [98]].

La fotocatdlisis ha sido reconocida como
una técnica prometedora para la eliminacién de
6xidos de nitrogeno (NO,) en concentraciones
ambientales. Sin embargo, la eficiencia cudntica de
este proceso es baja debido al gas NO enrarecido
cinéticamente inerte, la rdpida recombinacién de
pares de agujeros de electrones y la exposicion
limitada de los sitios activos. En este sentido,
se han disefiado y sintetizado nanocubos huecos
de BirSny;O7x creados con vacantes de oxigeno
para modificar la capacidad de oxidar NO bajo luz
visible, y se investigaron los efectos de las vacantes
de oxigeno (OV) con diferentes ubicaciones
espaciales durante los procesos fotocataliticos.
Los OV adyacentes a Sn en Bi;Sn,O7x pueden
atrapar gas NO enrarecido cinéticamente difusible
y mejorar la poblacién de electrones de larga
duraciéon durante el proceso de eliminacién
fotocatalitica de NO. Este estudio inspira una
mayor exploracion de las técnicas de ingenieria de
superficies en la preparacion de fotocatalizadores
con reactividad controlada para controlar la
contaminacién del aire [[10].

En este orden de ideas Liu er al. [99]], fabricaron
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mediante el método de pulverizacién un revesti-
miento de construccién duradero fotocatalitico au-
tolimpiante basado en WO3 — nanovarillas de TiO;
(MWT)/polidimetilsiloxano (PDMS), con una
durabilidad robusta y un rendimiento importante
de degradacion fotocatalitica de NO bajo luz
visible. La estructura jerdrquica de la superficie
fabricada por MWT y PDMS fue un quid para
construir una superficie superhidrofébica, que dot6
al revestimiento de MWT con un rendimiento
de autolimpieza. Ademads, el revestimiento MWT
exhibié una propiedad antiincrustante después de
450 dias de aplicacion préctica de la pared externa.
La excelente propiedad de autolimpieza del
recubrimiento fue confirmada por la eliminacion
y la resistencia a la adhesién de las particulas
de polvo. El revestimiento para edificios MWT
fotocatalitico autolimpiante sienta las bases para la
investigacion de la proteccion del medio ambiente
y el ahorro de energia en materiales utilizados en
la vida diaria.

El efecto a largo plazo de la fotocatdlisis en am-
bientes de alta humedad relativa (HR) sigue siendo
el principal desafio en este campo. En un estudio, se
preparé un recubrimiento superanfifébico fotocata-
litico de epoxi de nanovarillas/SiO; de WOz —TiO;
fluorado (recubrimiento FTSE) utilizando un
método de pulverizacion simple. Los resultados
mostraron que el recubrimiento FTSE exhibi6
una superanfifobicidad excelente, una durabilidad
razonable y mantuvo la superanfifobia después
de las pruebas de abrasion mecdnica, 48 h de
inmersion en 4cido, dlcali, solucion salina y 7
dias de envejecimiento UV. Ademas, se encontr
que la degradacion fotocatalitica de NO fue de
84,02 % a una humedad relativa alta (HR = 98 %).
También, exhibié una estabilidad fotocatalitica
destacada y el efecto sinérgico de la fotocatélisis
y la autolimpieza. Este material proporciona
algunos complementos bdsicos y conocimientos
para resolver los problemas existentes en la
aplicacion del recubrimiento fotocatalitico en un
entorno de alta HR [[100].

Los recubrimientos acrilicos a base de microes-
feras huecas de TiO,/WO;3 producidas mediante
secado por aspersion asistido por plantilla, han
mostrado una actividad catalitica similar a la
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actividad inicial de los recubrimientos que con-
tienen nanoparticulas de P25 comerciales, pero
no provocan la misma fotodegradacion parcial del
aglutinante, ya que su estructura permite combinar
una gran drea superficial y una morfologia
que minimiza la interaccién con el aglutinante.
Este enfoque novedoso para preparar pigmentos
funcionales para la formulacién de recubrimientos
fotocataliticos destinados a uso arquitectonico en
interiores, ofrecen una menor toxicidad inherente
en comparacion con los pigmentos de tamafio
nanométrico [[101]].

Una posible solucién a la descomposiciéon de
la matriz orgdnica de los recubrimientos, puede
ir dirigida a la sintesis de nanoestructuras de
esferas con céscaras porosas. Como el caso del
estudio de Zhao et al. [102], que sintetizaron
nanoesferas de cubierta porosa de yema de diéxido
de titanio y diéxido de silicio decorados con
plata (SiO;@vacio@Ag/TiO,) como un fotoca-
talizador de luz visible mejorado con proteccion
garantizada para el portador orgénico. Los huecos
en SiO;@vacio@Ag/TiO, pueden servir como
reactores fotocataliticos. Los canales en la cubierta
porosa en la capa exterior proporcionan pasajes
para la transmision de luz, el acceso a las moléculas
de tinte y la salida de degradantes. Mds importante
aun, la cubierta eufética y porosa exhibié una
proteccion frente al soporte orgdnico, para que no
se produjera una descomposicion desfavorable. Las
nanoesferas de cdscara porosa de yema mostraron
un rendimiento encomiable con > 99.,5% de
eficiencia de eliminacién de tinte bajo 3 h de
irradiacién de luz visible.

Un enfoque relevante lo presenta Zhao et
al. [103], construyeron nuevas esferas huecas
de TiO, ramificadas con nanoldminas con un
area superficial extremadamente alta y fabricaron
nanoparticulas de Au modificadas en la superficie
de las esferas huecas de TiO, para mejorar el
rendimiento fotocatalitico bajo la irradiacion de luz
visible. Esta nueva estructura de TiO; se preparan
mediante tres pasos:

1. Recubrimiento de precursores de TiO; en

esferas uniformes de SiO2 (plantillas),

2. Eliminacién de SiO, mediante lavado con

NaOH y
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Figura 3: Ilustracion esquemdtica de proceso
fotocatalitico en nanoesferas de cascara porosa de
yema con estructura SiO,vacio—TiO,M

3. Tratamiento hidrotérmico. La decoracién con
las nanoparticulas de Au se logré mediante
una deposicion de reduccién in situ. Este
fotocatalizador tiene un papel importante en el
proceso de degradacion fotocatalitica de tintes
orgdnicos para aplicaciones de remediacion
ambiental.

Las estructuras huecas en los materiales de TiO»
pueden mejorar las propiedades fotocataliticas
al reducir la longitud de difusion y mejorar
la accesibilidad de los sitios activos para los
reactivos. Sin embargo, los enfoques existentes
para preparar materiales huecos de TiO; tienen dos
inconvenientes que restringen su aplicabilidad en
ingenieria:

1. Gran dependencia de plantillas para formar
una estructura hueca, lo que hace que la
preparacion sea laboriosa, complicada y
costosa;

2. Alta cristalizacion dificil de lograr man-
teniendo el tamafio de grano pequefio en
TiO, calcinado, que es crucial para mejorar
la actividad fotocatalitica. En un reciente
estudio, se propone un método simple
y efectivo a través de la tecnologia de
microemulsién, que permite la preparaciéon
de esferas huecas hibridas de TiO;—-SiO»
sin plantillas, logrando una alta cristalizacion
y un tamafo de grano pequefio en TiO;
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calcinado. Las esferas huecas de TiO; —SiO,
fueron dopadas con Au y demostraron una alta
actividad fotocatalitica [106].

Por otra parte Priya et al [104], realizaron
estudios con recubrimientos de sustrato de vidrio
antirreflectante demostrando cémo se pueden
aumentar las eficiencias fotocataliticas de los
fotocatalizadores y escalar un reactor fotocatalitico.
Las nuevas superficies superhidrofébicas y los
revestimientos antirreflectantes han ampliado el
espectro de reactores fotocataliticos de NP TiO,.

En otra linea de investigacion, Dtugosz et
al. [103] sintetizaron por medio del méto-
do de coprecipitacion un nanocompuesto de
bentonita/ZnO/CuO como aditivo fotocatalitico
en materiales de recubrimiento. Los ensayos
demostraron que la introduccion del composite en
pinturas posibilita la obtencién de revestimientos
con propiedades fotocataliticas. El grado de
remocion de azul de metileno fue de 12,49 mg/g
para la pintura modificada expuesta a luz visible.

Los nanocompuestos de TiO; sensibilizados
con puntos cudnticos (QD) estdn emergiendo
actualmente como materiales fotovoltaicos vy
fotocataliticos eficientes y, por lo tanto, se
estdn investigando ampliamente para obtener una
captacion de luz superior. Se ha comprobado el
papel eficaz de la incorporacién de Indio (In) en
nanocompuestos de TiO,/PbS basados en QD de
PbS a través de la sintesis por reaccion y adsorcion
de capas idnicas sucesivas (p-SILAR) mejora
significativamente sus propiedades fotocataliticas
y electroquimicas [[106]].
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