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Resumen: En la presente revisidn se expone la problematica que engloba una mala calidad del
aire interior de los edificios en el entorno de trabajo, centrandose en el ambito hospitalario. Se
revisan los métodos mds comunes para el tratamiento de aires, focalizandose en la fotocatalisis
heterogénea, plasma no térmico a presién atmosférica y su combinacién como métodos de
descontaminacién quimica y biolégica de ambientes interiores. Para ambas técnicas se exponen
los fundamentos fisicos y quimicos, los principales parametros a la hora de configurar los
reactores, los factores que afectan a la eficacia del proceso y la capacidad de eliminacién en
cuanto a que compuestos quimicos y microorganismos son capaces de inactivar.

Nomenclatura:

AE diferencia de energia

Ce concentracion de entrada (g/m?)

COVs compuestos organicos volatiles

Cs concentracidn de salida (g/m?)

FTH fotocatalisis heterogénea

FTR fotoreactor

HR humedad relativa (%)

I intensidad luminica (mW/Cm?)

IPC catalisis in-plasma

K velocidad de reaccién

Ko constante de velocidad

NOx oxidos de nitrogeno

NTP plasma no térmico (non thermal plasma)
(078 radical superodxido

Os 0zono

OH radical hidroxilo

PDC catdlisis driven by plasma.

PPC catdlisis post-plasma

SARS-CoV2 coronavirus (Severe Acute Respiratory Syndrome coronavirus 2)
SHE electrodo de hidrégeno estandar (standar hidrogen electrode)
TiO, oxido de titanio

uv luz ultravioleta

ZrO; oxido de zirconio
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1. Introduccion
El término conocido como “sindrome del edificio enfermo” fue reconocido como enfermedad

por la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) en 1983 y se define como un conjunto de
dolencias de génesis multifactorial con origen en la calidad del aire interior de los edificios, que
en su mayoria afectan a las vias respiratorias, ojos y piel, provocando una serie de sintomas
generales como dificultad respiratoria, dolor de cabeza y cansancio, que mejoran o incluso
acaban por desaparecer cuando se abandona el edificio afectado (1). La OMS estima que
entorno al 30% de los edificios presentan esta problematica, afectando al 20% de sus ocupantes.

El sindrome del edificio enfermo tiene su origen en la calidad del aire interior, viéndose
empeorada ante la presencia de sustancias contaminantes en suspension. Muchos estudios han
determinado que la calidad del aire interior esta sujeta a la presencia de sustancias quimicas y
bioldgicas en suspension, ademds de una deficiente renovacidon del aire que fomenta su
mantenimiento dentro del edificio. Por tanto, un ambiente interior es saludable cuando la
combinacion de agentes fisicos, quimicos y biolégicos no causan ni agravan dolencias de los
ocupantes.

La presencia de contaminantes en ambientes interiores viene determinada por las tendencias
constructivas, los materiales y acondicionamiento empleados en el edificio, ademas de los
habitos y actividades llevadas a cabo dentro de este.

El tipo de ventilacidon (natural o artificial y cerrada o abierta) afecta a la concentracién de
contaminantes detectada en ambientes interiores. Actualmente las tendencias constructivas
han ido dirigidas al ahorro de energia, aumentando los sistemas de ventilaciéon cerrada que
recirculan el aire interior, lo que conlleva un déficit en el ratio de intercambio de aire interior
con el exterior. Se ha observado que la ventilacidn mecanica supone un mayor flujo de aire,
siendo mas eficaz que la ventilacidon natural. Los déficits de renovacién del aire en espacios
interiores estan relacionados directamente con el aumento de bajas por enfermedad, por lo que
es vital asegurar una tasa de renovacion minima del aire (2).

Actualmente, los elementos constructivos empleados en la edificacion causan el 40% de los
contaminantes en ambientes interiores (3). Materiales como el PVC de las tuberias, pladur
(yeso), contrachapados de madera y pintura con el paso del tiempo se desgastan, generando
sustancias volatiles o en suspensidon en pequefias cantidades, que acaban por serinhaladas. Una
exposicién corta no supone un problema para la salud, pero su exposicion a lo largo de toda la
vida puede provocar enfermedades o dolencias graves.

La tendencia constructiva en cuanto a la madera ha ido encaminada a la sustitucion de la madera
tradicional, por contrachapados que necesitan de un adhesivo para su fijacién al edificio. Los
adhesivos estdn basados en sustancias como la urea y aldehidos, clasificados como sustancias
peligrosas. Una vez se catalogd a los formaldehidos como sustancias potencialmente
cancerigenas se han intentado reducir al maximo de los elementos constructivos, pero su
presencia aun siendo baja es mas que evidente (4). Las pinturas basadas en agua han sido
sustituidas en las ultimas décadas por pinturas basadas en disolventes, reduciendo la
evaporacién de compuestos volatiles. Nuevos tipos de pintura han sido producidas, como las
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pinturas verdes, que generan compuestos organicos volatiles (COVs) insaturados que pueden
reaccionar con el ozono (Os) para dar compuestos secundarios indeseables (5).

1.1 Calidad interior del aire en el lugar de trabajo

Muchos son los estudios que han analizado la calidad de las atmdsferas interiores para
comprobar a que sustancias se estd expuesto durante la estancia en determinados lugares.
Teniendo en cuenta que los trabajadores se encuentran en su puesto de trabajo 8 horas al dia
(inhalando 4,66m3 de aire), es importante estudiar la presencia, composicién y concentracién
de los posibles contaminantes en suspension en los diferentes ambientes interiores a los que se
ven expuestos.

Estudios realizados en el interior de oficinas reflejan que una mala renovacién del aire acaba
generando un empeoramiento de la calidad del aire interior al que estdn expuestos los
trabajadores. Se ha dado un creciente estudio de como los edificios pueden interaccionar con
las personas, al que se ha denominado interaccion humano-constructiva. Un empeoramiento
del ambiente interior, genera perdida de concentracién y reduccion del rendimiento de los
trabajadores, ademas de dolor de cabeza, garganta seca e irritacion de los ojos (6,7).

La calidad del aire interior en oficina estd influenciada por los mecanismos y habitos de
ventilacién (natural o artificial). La ventilacion natural es mas econémica, pero menos eficiente
que la artificial, ademas de que esta sujeta a los cambios de temperatura que se dan durante el
afo. Oficinas con ventilacién natural, reportan que en invierno la calidad del aire empeora por
cierre de puertas y ventanas, viéndose mejorada en verano por la continua renovacion del aire.
La ventilacién artificial es mas efectiva, no viéndose afectada por los habitos de ventilacion ni
por los cambios térmicos exteriores, pero su alto coste hace que su implantacién no este
ampliamente extendida.

Las actividades llevadas a cabo dentro de la oficina también pueden contribuir a la
contaminacidn de los ambientes interiores. Zonas en las que se da una gran actividad de equipos
electrdnicos, como pueden ser las zonas de impresion de las oficinas, han mostrado elevadas
concentraciones de tolueno, xileno, etilbenceno y estireno. Ademas, estudios como el Lee, Lam
y Fai (2002), comprobaron que las impresoras laser, habituales en oficinas, producian
concentraciones de O3 y COVs significativamente mayores que las impresoras de tinta, pudiendo
generar una atmodsfera daiiina para la salud (8).

Los habitos y actividades llevadas a cabo dentro del lugar de trabajo, como ya se ha mencionado,
pueden someter a los trabajadores a altos niveles de sustancias contaminantes. Al estudiar la
problematica de la calidad del aire interior se ha prestado especial interés a los trabajadores del
ambito sanitario (hospitales y laboratorios), ya que estan expuestos a una amplia gama de
sustancias contaminantes derivadas de la manipulacién de sustancias quimicas y biolégicas
durante la actividad laboral.

1.2 Ambiente hospitalario:
La OMS ha establecido una lista con los agentes quimicos potencialmente peligrosos emitidos al

aire, sus fuentes, sus concentraciones y tiempos de exposicion maximos para no causar cambios,
dolencias o enfermedad sobre las personas expuestas. Entre los compuestos mas destacables
por su ubicuidad y deterioro de la salud humana se encuentran el CO, formaldehido y COVs
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(xileno, tolueno, benceno...). Para estos compuestos no hay un nivel de exposicién seguro, por
lo que se debe reducir su nivel de exposicion al maximo para los trabajadores segun se
recomienda en el Real Decreto 665/1997 de 12 de mayo, sobre la proteccién de los trabajadores
contra los riesgos relacionados con la exposicion a agentes cancerigenos durante el trabajo (9).

El formaldehido (CH,0) es una sustancia liquida, incolora, de olor fuerte y fijacién rdpida,
ampliamente utilizada en todo tipo de laboratorios y hospitales. Usualmente se mezcla con agua
o metanol para formar formol o formalina respectivamente. Es muy inflamable y puede formar
atmdsferas explosivas cuando sus concentraciones superan cierto limite. Es una sustancia muy
volatil, siendo la principal via de exposicién la inhalatoria, pero también puede ser absorbido
por el sistema gastrointestinal y por via dérmica. Los efectos sobre la salud dependen del tiempo
de exposicién y las concentraciones en las que se presente. Los efectos derivados de la
exposicién a formaldehido varian de irritacion de ojos, nariz y garganta (0,5-2ppm), dificultad
para respirar, accesos de tos y sensacién de quemazdn en nariz y garganta (10-20ppm), edema
pulmonar y neumonitis (25-30ppm), llegando a poder causar la muerte por concentraciones de
100ppm. La exposiciéon a formaldehido puede generar una tolerancia tras 10 minutos de
exposicion sin equipos de proteccidn, tras este periodo se puede dar una sensacién de falsa
seguridad, produciendo efectos nefastos sobre los trabajadores expuestos. La OMS recomienda
niveles de exposicidn inferiores a 0,1mg/m?3 en periodos de 30 minutos (10).

Los compuestos organicos volatiles (COVs) son una agrupacién de compuestos quimicos
fundamentalmente constituidos por carbono, que incluyen hidrocarburos alifaticos vy
aromaticos (clorados o no), ademas de aldehidos, cetonas, éteres, acidos y alcoholes. Los COVs
tienen la particularidad de que son muy volatiles a temperatura ambiente, pudiendo ser
inhalados facilmente. Sus concentraciones en ambientes interiores pueden aumentar
rapidamente por su facil evaporacién y han sido ampliamente estudiados por su potencial
cancerigeno y sus efectos nocivos para la salud. La OMS clasifica sus efectos dependiendo de las
concentraciones, los tiempos de exposicidon y de la naturaleza del compuesto al que se ve
expuesto. La exposicidn a corto plazo puede causar efectos transitorios como irritacion de los
ojos y las vias respiratorias, cefalea, mareo, trastornos visuales, fatiga, pérdida de coordinacioén,
reacciones alérgicas de la piel, ndusea y trastornos de la memoria. La exposicion a largo plazo a
los COVs puede causar lesiones crénicas en higado, rifiones, sistema nervioso central y cancer
(10). COVs mas relevantes:

- Tolueno: se recomiendan exposiciones inferiores a 1mg/m3 en periodos de 30 minutos.
Su exposicién a mayores concentraciones y periodos pueden causar efectos agudos y
crénicos sobre el sistema nervioso central, ademas de abortos espontaneos y anomalias
congénitas(10).

- Benceno: se recomienda exposiciones inferiores a 3,25mg/m? en periodos de 8 horas.
Ha demostrado ser hematodxico, genotoxico y carcindgeno. Genera depresion de médula
6sea, produciendo anemia, leucopenia y trombocitopenia. Ademds se han observado
aberraciones cromosémicas a niveles de exposicién de 4-7mg/m3 y produce céncer en
multitud de lugares (10).

Se sabe que algunos componentes electrénicos y tecnologias de descontaminacion de aires son
capaces de generar cantidades considerables de Os. El O3 presenta un potencial de oxidacion
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capaz de daiar las estructuras pulmonares, por ello sus niveles de concentracion deben ser
controlados. La OMS estable como limite maximo de exposicion de Os de los trabajadores en
ambientes interiores en 150-200g/m? (< 0.1ppm).

La comunidad hospitalaria se encuentra expuesta a lo que se denomina enfermedades
nosocomiales. Las enfermedades nosocomiales son aquellas que son adquiridas estrictamente
durante la estancia en un hospital. La creciente resistencia a los antibidticos de los
microorganismos presentes en los hospitales suscita una alarma dentro de la comunidad
hospitalaria. Cada afio se reportan mas de 100.000 infecciones por Staphylococcus Aureus
Multiresistente (MRSA) dentro de los hospitales, que resultan en 18.000 muertes (11). Otros
microorganismos como Clostridium Difficile también estdn mostrando una creciente resistencia
antibiéticos. En Europa se reportan al afio 37.000 muertes derivadas de enfermedades
nosocomiales (12).

El virus emergido en china SARS-CoV-2 (Severe Acute Respiratory Syndrome coronavirus 2) ha
acaparado todo el interés en 2020 por su rdpida transmision y la gravedad de sus sintomas. Entre
diciembre de 2019y julio de 2020 ya son mas de 10.000.000 de casos confirmados y en aumento,
sumando mas de 500.000 muertes en todo el mundo. Actualmente los casos de contagio y
muerte diarios mundiales rondan los 180.000 y 5.000 respectivamente. La salud publica mundial
estd centrando su interés en la presencia de SARS-CoV-2 dentro de los hospitales y ambientes
interiores en general. Estudios realizados en China reflejan que de 7000 casos de contagio de
SARS-CoV-2 que involucraron a mas de 3 persona, todos se dieron en ambientes interiores (13).

El incremento del estudio de SARS-CoV-2 ha enfocado sus esfuerzos en entender los diferentes
métodos de transmisidn y su potencial permanencia en el ambiente, para prevenir contraer la
infeccidn y de esta forma evitar los rebrotes. El principal riesgo para contraer SARS-CoV-2 es
compartir espacio interior con una persona infectada, ya que el virus es capaz de ser trasmitido
por el aire por medio de microgotas generadas al toser o estornudar. Se ha detectado ARN de
SARS-CoV-2 en el aire de hospitales, incluso en areas que se encuentran alejadas de pacientes
infectados. Diferentes estudios han comprobado que la mayoria de los virus de trasmision aérea
son trasmitidos por microgotas de entre 1-4 micrémetros, siendo capaces de ser mantenidas en
suspension alrededor de 2 horas (14). Los costes econdmicos y en nimero de vidas derivados
de la pandemia de SARS-CoV-2 hacen patente la presente necesidad de instaurar métodos de
tratamiento bioldgico de aires dentro de zonas de riesgo como los hospitales o edificios publicos.

Toda la problemdtica que gira entorno a la calidad del aire interior ha generado un creciente
estudio de los diferentes métodos de descontaminacién y desinfeccion del aire interior para
prevenir las dolencias y enfermedades derivadas de la exposicién, de los trabajadores y
ocupantes de un edificio en general, a sustancias quimicas y bioldgicas durante largos periodos
de tiempo. Para la limpieza y desinfeccidon de superficies se opta por métodos de desinfeccién
clasicos como son los productos quimicos, que a su vez también generan sustancias volatiles
peligrosas de inhalar. Para la descontaminacién y desinfeccién de aires se ha optado por actuar
a tres niveles.
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1.3 Posibilidades de tratamiento de aire interior:
Como métodos para mejorar la calidad del aire interior hay tres entornos de aplicacion donde
se puede actuar:

- Aumentando la tasa de renovacién: fomentando la ventilacién general del espacio

interior, ya sea de forma natural o artificial. La ventilacion artificial muestra mejores
resultados y no fluctla con las estaciones. No siempre se puede aumentar la tasa de
renovacion del aire interior en todas las zonas.

- Control o eliminacion de las fuentes de emisidn: se sabe que ciertas actividades o

situaciones fomentan la emisién de contaminantes a la atmdsfera interior en un
hospital, por lo que se deben aplicar medidas de prevencion. Se pueden aplicar
protocolos de correcta manipulacion para reducir la emisidon directa durante su
manipulacion, pero ademas se deben aplicar técnicas o tecnologias de control de la
contaminacidn asociada con el tratamiento del foco emisor. Por ejemplo:

o Zonas de tallado: en un laboratorio de anatomia patologia se hace uso de

multitud de productos quimicos que afectan negativamente al personal al estar
expuestos durante largos periodos de tiempo. Se puede formar al personal para
la correcta manipulacién de los productos, reduciendo asi la emision al aire,
pero también al ser desechados se debe seguir un protocolo estricto donde se
implanten medidas y tecnologias para que no se disemine por el ambiente.

o Zonas de estériles: En las farmacias hospitalarias existe una zona del laboratorio

denominada zona de estériles donde se producen los medicamentos que se
suministran via parenteral, como ocurre en los casos de oncologia.... En esta
zona del laboratorio se manipulan sustancias citostaticas muy agresivas para las
células. Su emisién debe estar controlado por su potencial dafio para la salud
de los trabajadores. Ademas, esta zona debe ser estéril, ya que los
medicamentos son suministrados directamente via sanguinea a individuos
inmunodeprimidos y pequefias contaminaciones podrian traer consecuencias
nefastas.

o Zonade procesados: los hospitales suelen contar con una zona de procesado de

muestras bioldgicas para su andlisis. Estas zonas son mas susceptibles de
presentar  microorganismos  aerotransportados, pudiendo  provocar
enfermedades nosocomiales en los trabajadores.

o Zonas de residuos microbioldgicos y citotdxicos: Todos los hospitales y

laboratorios cuentan con un protocolo de gestidon de residuos peligrosos. Se
sabe que los contenedores de este tipo de residuos son fuentes de emisién de
sustancias peligrosas, por lo que la implantacién de métodos de contencion y
tratamiento de aires en estas zonas son altamente recomendables.

- Aplicacién de tecnologias de tratamiento de aires: otra forma de reducir los efectos

negativos de la mala calidad del aire interior es el tratamiento directo del aire
contaminado mediante tecnologias descontaminantes. Las tecnologias de tratamiento
de aires eliminan o retienen contaminantes y microorganismos de la corriente de gas
mediante diferentes fundamentos fisicos y quimicos.
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1.4 Tecnologias para el tratamiento de aires:

Las técnicas clasicas para el tratamiento de aires interiores de COVs y microorganismos se puede
clasificar en técnicas fisicas (filtrado, adsorcién), quimicas (incineracién u oxidacion) o bioldgicas
(biofiltrado). Ademas, las técnicas se pueden englobar en técnicas de retencion o eliminacion.
Las técnicas de retencién no modifican los contaminantes ni microorganismos, solo los retienen,
y las técnicas de eliminacidn oxidan los contaminantes y microorganismos inactivandolos. Las
técnicas para la descontaminacién de aires mas relevantes son:

Filtracidn: técnica de retencidn basada en el paso forzado del aire a través de filtros de fibra de
vidrio, algoddn y materiales sintéticos. Se puede acoplar un filtro HEPA que no permite el paso
de materiales superiores a 0,3 micrones. Unicamente retiene material particulado, dejando el
paso de sustancias quimicas. Los filtros se deben cambiar entorno a los 3-4 meses debido a la
acumulacidn de microorganismos y otras sustancias que acaban reduciendo su eficacia.

Adsorcidn: técnica de retencion basada en el paso forzado del aire a través de carbono activado,
silicagel o zeolitas, materiales que presentan afinidad por las sustancias contaminantes,
reteniéndolas en su superficie por interacciones electrostaticas. La superficie de los materiales
se acaba por saturar, siendo necesaria una regeneracion del material por desorcién de los
compuestos adheridos a otra fase. Esta técnica no es eficaz en la retencién de formaldehido.
Son de larga duracidn si se regeneran periédicamente (15).

Ozonizacidn: técnica de eliminacién basada en la generacion de ozono (0Os), un fuerte oxidante
que interacciona con los contaminantes. Se utiliza para desodorizar y desinfectar salas. Presenta
altas eficacias en la destruccidn de esporas, en cambio, presenta bajas eficacias en la destruccion
de COVs. Se pueden generar COVs intermediarios indeseables por interaccidon del ozono y COVs
insaturados. No es una técnica muy recomendada por la potencial toxicidad del ozono en
ambientes cerrado (16).

Oxidacion térmica/incineracion: técnica de eliminacién basada en la aplicacion de temperaturas

de entre 200-11009C para la oxidacion de los compuestos presentes en una corriente de gas.
Presenta elevadas eficacias de eliminacidn, pero es necesaria la aplicacion de combustible
externo. Se recomienda para el tratamiento de concentraciones elevadas de COVs para que
resulte econémico (17).

Biofiltrado: técnica de eliminacion basada en la capacidad bioldgica de algunos microorganismos
de utilizar los contaminantes como fuentes de carbono, nutrientes y/o energia, degradandolos
co-metabdlicamente. Los contaminantes se transfieren a una fase liquida, donde se encuentran
los microorganismos, para ser biodegradados. Es una técnica muy econdmica. Presenta
complicaciones cuando el gas a tratar es una mezcla heterogénea de sustancias, pudiendo
alguno de los contaminantes generar toxicidad sinérgica sobre los microorganismos. Los
microorganismos son selectivos a la hora de degradar los contaminantes (18).

Todas las técnicas presentan ambitos de aplicacién especificos donde sus rendimientos son
6ptimos, la mayoria son aptas para el tratamiento de gases a nivel industrial, pero su aplicacidn
a escala piloto es discutible. Las técnicas mencionadas no presentan altos rendimientos para el
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tratamiento de aires interiores en los que las concentraciones de contaminantes son
moderadas, ademas algunas no son aconsejables si hay personas expuestas a los subproductos
de reaccién. La tecnologia fotocatalitica y plasmatica presentan un gran potencial para el
tratamiento de aires interiores por su gran capacidad oxidante, actuando de forma inespecifica
sobre todo tipo de contaminantes en suspension en la corriente de gas, inactivandolos. Ademas,
presentan altos rendimientos energéticos sin costes de mantenimiento elevados.

2. Tecnologia fotocatalitica

La fotocatalisis heterogénea (FTH) es un proceso que engloba una serie de reacciones de
oxidacion avanzada que actuan sobre la estructura de los diferentes compuestos presentes en
el ambiente, ya sean bioldgicos o quimicos, mediante reacciones generadas por especies
reactivas con alto poder de oxidacion. Desde su descubrimiento la técnica ha sido estudiada en
profundidad como método de descontaminacién ambiental de aguas y aires por su capacidad
oxidacion. Actualmente la FTH sigue en constante estudio para mejorar su compresién en
cuanto a los contaminantes que pueden ser inactivados, su eficiencia en la eliminacién y sus
posibles utilidades en la industria.

La fotocatalisis, al contrario que la fotosintesis, es un proceso catalitico natural en el que una
sustancia semiconductora o catalizador se ve estimulada por los fotones emitidos por la luz.
Cuando la energia absorbida por parte del semiconductor es igual o superior a |la energia de salto
de banda se genera una excitacion de sus electrones, permitiendo que se comporte como un
material conductor.

Hay dos procesos propuestos por los cuales el fotocatalizador oxida las sustancias
contaminantes. El primero se puede denominar directo ya que el semiconductor oxida
directamente las sustancias sobre su superficie y el segundo indirecto debido a que oxida el H,0
y generando especies reactivas de oxigeno como radicales hidroxilo (HO), superdxido (0y) y
peréxido de hidrégeno (H.0:)(19). Estas especies son altamente reactivas, actuando
conjuntamente sobre los compuestos organicos e inorganicos presentes en el ambiente,
degradandolos mediante cascadas de oxidacion hasta CO, y H,O.

2.1 Parametros a tener en cuenta a la hora de seleccionar el

fotocatalizador:

Muchos han sido los estudios que han valorado la idoneidad de los fotocatalizadores segun la
aplicacion que se les va a dar y son varios los parametros que van a determinar si un
fotocatalizador va a ser apto para el reactor en cuestién.

El principal parametro que determina la eficacia del proceso fotocatalitico es el potencial redox
del fotocatalizador. Las propiedades fotocataliticas de los catalizadores se pueden explicar
mediante el modelo de “banda prohibida”. En un dtomo la banda prohibida hace referencia al
espacio que separa dos orbitales electrénicos entre los que hay intervalos energéticos no
permitidos para los electrones. A estos intervalos se les denominan gap o banda de energia
prohibida (Figura 1). La banda prohibida se define como la diferencia de energia (AE) entre la
banda de valencia y la de conduccién, que debe ser lo suficientemente grande como para oxidar
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y reducir las sustancias en cuestién. La banda de valencia contiene los electrones del orbital de
mayor energia del atomo. Los electrones de esta banda (electrones de valencia) estan
implicados en los enlaces atdmicos, pero no en la trasmisidn eléctrica. La banda de conduccién
es el primer orbital atémico sin electrones. Esta banda de conduccion admite electrones que se
deslizan facilmente, estando implicados en la transmision eléctrica. La banda de conduccién del
fotocatalizador debe tener un valor lo suficientemente positivo como para poder oxidar el
contaminante a eliminar o el H,0 (para la formacidn de hidroxilo), y a su vez la banda de valencia
debe ser lo suficientemente negativa como para poder ceder sus electrones al O, o sustancia
que se requiera reducir (20).

'S G—
Bandas < Banda de
vacias 7/ conduccion
A _E_F_ _______ D — Banda _
r —————— Jprohibida
\ Banda de
Bandas L valencia
llenas T
\

Figura 1. Representacion del modelo de banda prohibida.

Otro parametro a tener en cuenta a la hora de seleccionar el fotocatalizador es la resistencia
ante los procesos, aunque en principio estos no sufren cambios quimicos, los catalizadores estan
sometidos a multitud de agentes fisicos, quimicos y microbioldgicos que pueden repercutir en
un deterioro del material a largo plazo, reduciéndose la eficiencia del proceso con el paso del
tiempo. De pendiendo de la utilidad que se le vaya a dar, resulta importante conocer parametros
como su toxicidad, resistencia térmica y su coste.

Se debe tener en cuenta la potencial desactivacion/inactivacion del fotocatalizador por la
posible pérdida de eficacia. Muchos trabajos han estudiado el fenédmeno de la desactivacion
atribuyéndolo a acumulaciones de compuestos de carbono surgidos de la degradacion de los
sustratos a eliminar, por el consumo excesivo de O, superficial y en ciertos casos se llegan a
observar desactivaciones irreversibles como en el del decametiltetrasiloxano, el pirrol y el indol
(21,22). Una elevada concentracién de entrada de sustratos genera que los sitios de accidn se
saturen, acumulandose productos intermedios y el contaminante a eliminar sobre la superficie
del catalizador, impidiendo la oxidacién normal de los compuestos a tratar. Un ambiente muy
seco puede favorecer la acumulacién de productos intermedios sobre la superficie del
catalizador por falta de grupos hidroxilo que oxiden los contaminantes, por lo que hay que
asegurar un valor minimo de humedad relativa. La temperatura favorece el proceso
fotocatalitico hasta alcanzar un limite critico en el que el proceso pierde eficacia por reduccién
de la adsorcién del sustrato a la superficie del catalizador y por su desactivacién (23)(24)(25) .

El dioxido de titanio (TiO,) es el material semiconductor mas ampliamente utilizado debido a
que es resistente a los ataques acidos y basicos, es inocuo, termoestable, asequible y tiene un
potencial redox muy adecuado para ser oxidante de la mayoria de los contaminantes
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ambientales y H,0, ya que su potencial de banda de conduccién es +2,53V frente al electrodo
de hidrégeno estandar (SHE) y su potencial de banda de valencia es -0,52V, siendo capaz de
reducir el Oz (Figura 2). La fraccion de la luz que genera excitacidn del TiO,, y por tanto debe ser
utilizada para catalizar las cascadas de oxidacidn, es la fraccidn del ultravioleta (< 390nm)(19).

ZnS
-
s 110, o Zn0 idi CdSe CdTe
e
%l anatase rutile
; P rouudeiul RO Urrsututuln Suvioiubuis infebeiimiodt Sututvimund Nubvimintel Mebmwtute i L0 |
g X TS| I R Y
'§ 1
3.2eV
g 3.2 eV 3.0 eV
> 1
§ 2
o L
_______ |_______________T_________-_______________________:'om'om
3 —— ——

Figura 2. Potencial redox de diferentes fotocatalizadores frente al electrodo de hidrégeno
estdndar (SHE).

Las formas estructurales de TiO, mas conocidas son el rutilo y la anatasa. Ambas dos forman
octaedros (TiOg) que se diferencian en el nimero de contactos entre ellos. El rutilo presenta 10
octaedros vecinos y la anatasa tiene 8 octaedros vecinos. La anatasa tiene un potencial redox
mas negativo (3.2 eV) que el rutilo (3.0 eV), presentando la capacidad de reducir el oxigeno a
radical supero oxido (26). Diferentes estudios han comprobado que la combinacién de las dos
formas principales de TiO; presentan mejores rendimientos, atribuyendo este efecto a que los
electrones de la banda de conduccidn de la fase anatasa pasan a la banda de conduccién del
rutilo. Estos datos sugieren la combinacion de anatasa y rutilo, observandose un rendimiento
6ptimo con una proporcidn 80:20 respectivamente, denominando a esta estructura Degussa P-
25 (27).

El dioxido de zirconio (ZrO;) se ha estudiado como potencial catalizador por sus elevado
potencial redox (4,8 eV), su gran fuerza, durabilidad, mejor resistencia al desgaste, rigidez,
resistencia al choque térmico y es inocuo (28). Es fotoestimulado por la luz visible (403nm vy
537nm) y la luz UV (360nm). Ademds se han visto buenas tasas de degradacion de
contaminantes al hacer uso del ZrO, como fotocatalizador (28).

Deferentes estudios han estudiado la combinacién de diferentes fotocatalizadores y metales
pesados para fomentar la actividad fotocatalitica de los reactores (29). J.Tian y su equipo en
2017 comprobaron que la eficiencia fotocatalitica se ve mejorada al combinar TiO, con ZrO,,
atribuyendo esta mejora a que se reduce la recombinacidn entre los electrones del propio
material, fomentando la transferencia electrénica con los contaminantes a degradar (30).
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2.2 Cinética de la reaccion:

Langmuir-Hinshelwood (L-H) describieron una serie de ecuaciones que reflejan la cinética del
proceso dado en la fotocatalisis heterogénea. Se observa que a concentraciones bajas de
contaminante la velocidad de adsorcidn es baja, pero al incrementar paulatinamente la
concentracion de entrada, la velocidad de la reaccidn aumenta hasta llegar a un limite de
saturacion en la que permanece constante. Este fendmeno se produce debido a que a
concentraciones bajas, el semiconductor presenta puntos de reaccion libres para hacer frente a
los incrementos del compuesto a degradar, pero llega un momento en el que todos los puntos
estan ocupados, alcanzando el punto de saturacidn critico en el que la velocidad de reaccidn
permanece constante (31). La cinética de reaccidn esta estrechamente relacionada con la
eficacia de eliminacidn, por lo que se comentan en el apartado 2.3.3.

2.3 Parametros relevantes a la hora de disefiar un reactor de fotocatalisis:

A la hora de disefiar un reactor fotocatalitico o fotoreactor (FTR) el objetivo final es asegurar la
mayor area de contacto superficial entre el fotocatalizador y el sustrato a eliminar, ademas de
seleccionar una intensidad luminica que sea éptima para la concentracion de fotocatalizador a
estimular, evitando la perdida energética. Estos dos pardmetros van a influir en la eficiencia del
proceso, pero también hay que tener en cuenta parametros convencionales como el flujo,
distribucidn, geometria, dimensiones, caracteristicas épticas de los materiales, y contaminantes
a eliminar, ya que afectardn al rendimiento final del proceso.

Antes de disefiar un FTR hay que tener en cuenta la finalidad con la que va a ser creado. Si el
objetivo es la descontaminacion ambiental (industria) las dimensiones del reactor seran
mayores, prestandole especial atencién a los rendimientos energéticos y los volimenes a tratar.
Se busca la eficiencia del proceso para la reduccidén de costes. Si el reactor es disefiado para el
estudio de la fotocatalisis en laboratorio, el objetivo es conseguir una reproducibilidad de los
resultados, manteniendo un entorno controlado para poder entender los fundamentos de la
fotocatdlisis heterogénea.

2.3.1 Disposiciéon v concentracion del fotocalizador v disposicion e intensidad de

iluminacién:

Los parametros de disposicidn, concentracién e iluminacién estan estrechamente relacionados
dentro de un FTR. En un FTR con un proceso fotocatalitico 6ptimo toda la radiacidon generada
por la fuente de iluminacidon debe ser aprovechada por el catalizador. La absorcidn éptima
depende de donde esta situada la fuente luminica y con qué intensidad irradia, y de cdmo esta
dispuesto el catalizador y en qué concentracidon. Cuando existe un exceso de concentracién de
fotocatalizador para una intensidad luminica deficiente, se produce un “efecto pantalla” o
“apantallamiento” debido a la opacidad en el sistema. La densidad fotdnica disminuye
exponencialmente a lo largo del camino dptico recorrido a través del fotocatalizador,
dificultando la estimulacidn del catalizador que se encuentra mads alejado de la fuente de luz.
Por el mismo principio, la velocidad de reaccion se ve aumentada cuando las intensidades
luminicas son mayores (32).
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Por lo tanto, cuando la concentracién de fotocatalizador es elevada, la intensidad de luz debe
ser mayor para que la totalidad del fotocalizador sea fotoestimulado. Al contrario, si la
concentracién es baja, la intensidad de la luz debe ser reducida para evitar la pérdida energética.

Hay varios estudios que analizan la eficacia del proceso segun las diferentes disposiciones entre
la fuente luminica y el catalizador (Figura 3). Hay tres posiciones principales:

@ @ Tt

Figura 3. Efecto pantalla o apantallamiento ante la disposicion de las fuentes de iluminacion
frente el fotocatalizador.

Fuente luminica en el core: La ldmpara se encuentra posicionada en el interior y coaxial al

reactor. El catalizador se dispone rodeando a la |ldmpara. El camino dptico es corto, dando
buenos rendimientos energéticos. En caso de concentraciones excesivas de fotocatalizador el
fendmeno de apantallamiento se da en la zona exterior del reactor.

Catalizador en el core: El fotocatalizador se encuentra en el interior y las lamparas se encuentran

rodedndolo. Esta disposicidon supone una mayor eficacia, pero con mayor gasto energético.

Una unica fuente de iluminacidn: La disposicion de la lampara frente al catalizador debe

optimizar la superficie irradiada. Se recomiendan concentraciones bajas de catalizador para esta
disposicion, ya que suelen darse bajas densidades fotdnicas, evitando el fendmeno de
apantallamiento.

2.3.2 Dimensiones del reactor:

El tamaiio del reactor juega un papel importante que se debe considerar. Los reactores con fines
industriales buscan el tratamiento de grandes caudales con el menor coste posible. Un FTR debe
aprovechar al maximo la densidad fotdnica generada por la fuente luminica, fotoestimulando la
mayor cantidad de catalizador posible. Reactores mas grandes permiten mayores cantidades de
catalizador, pero los fotones deben viajar mas distancia para alcanzarlo. A la hora de disefiar un
reactor fotocatalitico hay que garantizar que intervengan la mayor cantidad fotones posibles en
la reaccion. Ademas, se debe garantizar un tiempo de residencia minimo (tiempo que
permanece el sustrato a tratar dentro del reactor), que permita un proceso fotocatalitico
completo. Si no se respeta un tiempo de residencia minimo los contaminantes abandonan el
reactor sin haber sido procesados.
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Los FTR se clasifican en funcién de diferentes parametros:

- Distribucidn del catalizador: impregnado, pellet, masico, soportado, polvo...
- Tipo de luz: natural o artificial.

- Escala: laboratorio, piloto o industrial.

- Geometria: plano, tubular, rectangular, anular...

- Clase de operacidn: continua o discontinua.

Cada reactor combina los diferentes parametros en funcién de la finalidad que se le vaya a dar.
Esto hace dificil la comparacidn y extrapolacién de los datos para su posterior aplicacién.

2.3.3 Parametros implicados en la eficacia del proceso fotocatalitico:

La operatividad y funcionalidad de los reactores se expresa en términos de eficacia o capacidad
de eliminacion de contaminante, viéndose estrechamente influenciada por los parametros de
tiempo de residencia y carga masica volumétrica. De esta forma, a continuacién, se describen
las fdrmulas para el calculo de la eficacia o capacidad de eliminacidn y sus determinantes a la
hora del disefio de un FTR:

Tiempo de residencia del contaminante dentro del reactor (s): Se define como el tiempo que

permanece un elemento dentro del reactor y va estar determinado por el volumen del reactor
(m3) sin contar los materiales de su interior y del caudal o flujo volumétrico (m3/h) que atraviesa
la maquina.

Vr
Tiempo de residencia (s) = — - 3600

Q

Carga maésica volumétrica de contaminante (g/m3h): hace referencia a la concentracién de

contaminante que atraviesa el reactor por unidad de volumen y tiempo, dependiendo de la
concentracidn de contaminante a la entrada del reactor (g/m?3), del volumen del reactor (m3) y
el caudal aplicado (m3/h).

e
Carga masica volumétrica (g/m3h) = . Q

Eficacia de eliminacién (%): se define como la diferencia de concentracion de contaminante

entre la entrada y salida del reactor expresado en forma de porcentaje.

Ce—Cs

100
Ce

Eficacia de eliminacion (%) =

Capacidad de eliminacién (g/m3h): hace referencia a la cantidad de contaminante procesado por

unidad de volumen, en un tiempo determinado, y depende de la diferencia de concentracion
del contaminante entre la entrada y salida del reactor (g/m3), del volumen del reactor (m3) y el
caudal aplicado (m3/h).

Ce—Cs
—.Q

Capacidad de eliminaciéon (g/m3h) = =
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2.3.3.1 Flujo del gas:
El flujo de gas a tratar afecta directamente a la transferencia de materia de la fase gaseosa a la

superficie del catalizador. El proceso fotocatalitico se ve influenciado por la velocidad con la que
el fluido recorre el reactor, observandose tres fases diferentes. Diferentes estudios han podido
comprobar que a flujos de gas bajos, la capacidad de eliminacidn del contaminante a tratar se
ve aumentada y por el contrario, flujos elevados provocan una disminucién de la capacidad de
eliminacion (33). Para que un contaminante sea degradado eficazmente hay que asegurar un
tiempo de residencia minimo para que se complete el proceso de oxidacion fotocatalitico. A
flujos intermedios, se ha podido comprobar, que aun asegurando un tiempo de residencia
minimo, hay un punto en el que aun aumentando el flujo, la velocidad de reaccidon permanece
constante. La reaccidn estd limitada por el intercambio de masa entre la superficie del
fotocatalizador y el fluido. El paso de una fase a otra va a ir determinada por la configuracion del
reactor y la cinética de la superficie del catalizador.

2.3.3.2 Intensidad luminica:

Como ya se ha comentado anteriormente, los fotones generados por la luz UV presentan una
energia elevada capaz de hacer saltar los electrones del catalizador de la banda de valencia a la
de conduccién, permitiendo de esta forma el salto de la banda prohibida, ddndose el proceso
fotocatalitico.

Si se representa la velocidad de reaccién fotocatalitica, a concentraciones de sustrato elevadas,
frente a intensidades de luz crecientes, se observan tres momentos cinéticos diferentes (figura
4)(34).

Cinética = §, (I°9) Cinética =£; (I)

Cinética=f, (I)

Velocidad de reaccion

Intensidad de iluminacién

Figura 4. Cinética de reaccion a concentraciones elevadas de sustrato e intensidades luminicas
crecientes.

En un primer momento, el aumento en la velocidad de degradacidon es constante a intensidades
de luz creciente, observandose una correlacién lineal y un orden préoximo a 1. Esto es debido a
que el catalizador presenta todos los puntos de reaccion libres, permitiendo que el sustrato se
una al catalizador sin problema.
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En segundo lugar, se observa una fase en la que a intensidades luminicas medias el incremento
de velocidad de reaccidn se ve reducido respecto a la primera fase, y con un orden préximo a
0,5. Esto se explica porque no todos los electrones estimulados intervienen en la reaccidn
debido a que se encuentran recombinando. Los electrones estimulados que han pasado de la
banda de valencia a la de conduccién, con el paso del tiempo pierden energia y regresan a su
posicidn inicial. Cuando el electrén pasa a la banda de conduccion se generan sitios de reaccion
activos, pero cuando vuelve a su posicidn inicial estos sitios desaparecen. Una mayor
recombinacidn se traduce en un menor nimero de puntos de reaccién para el sustrato a
eliminar, reflejando dicha reduccién de la velocidad.

En tercer lugar, se observa una fase de meseta donde la velocidad de reaccion permanece
constante independientemente de la intensidad luminica, presentando una relacion de orden
de 0. La cinética de la reaccién se estabiliza entorno a un valor que va determinado por el
numero de puntos de reaccion libres. En esta tercera fase, las elevadas concentraciones de
sustrato consiguen saturar los puntos de reaccién del catalizador, definiendo la velocidad
maxima de la reaccion (35,36).

Por lo tanto la cinética de reaccién (K) viene a depender de la constante de velocidad de reaccion
(k% y la intensidad luminica (). Se puede representar mediante la siguiente ecuacién

Cinética de reaccion (K) = k° - IV

La constante de velocidad (k° es una propiedad especifica de cada fotocatalizador. Hace
referencia a la reactividad intrinseca de la superficie del fotocatalizador frente a un sustrato. La
relacion entre la cinética de reaccidn y la intensidad luminica viene determinada por la
capacidad del fotocatalizador de absorber la radiacion emitida, representada mediante el
parametro (IN), donde | es la intensidad luminica y N es su orden. N es un exponente que viene
determinado por la relacién entre concentracién de sustrato e intensidad luminica. N alcanza
valores de 1 para altas concentraciones de sustratos y bajas intensidades luminicas, entorno al
0,5 a concentraciones de sustratos e intensidades luminicas medias y valores de 0 para bajas
concentraciones de sustrato y altas intensidades luminicas. Por lo tanto, solo se puede comparar
velocidades de reaccion cuando las intensidades luminicas y el catalizador son los mismos (37).

2.3.3.3 Longitud de onda
Como se ha explicado anteriormente, los fotocatalizadores solo son estimulados por los fotones

con la suficiente energia como para hacer saltar los electrones a través de la banda prohibida.
El diéxido de titanio presenta una banda prohibida de 3.2V, siendo solo estimulado por fotones
del UV cercano, es decir, con longitudes de onda < 388nm. Existen 3 tipos de ldmpara UV (A, B
Y C) que permiten la emisidn de estas longitudes de onda. Las lamparas mas utilizadas son la A
y C, ya que presentan longitudes de onda (365nm y 247nm respectivamente) capaces de generar
fotones que estimulan al TiO, (38).

Diferentes estudios demuestran que ldmparas con longitudes de onda corta (UV C) presentan
mayor eficacia a la hora de degradar el contaminante a tratar que las ldmparas de longitud de
onda largas (UV A). La mayor eficacia se atribuye al rendimiento cuantico de cada longitud de
onda. El rendimiento cudntico hace referencia a la relacion entre el nimero de fotones emitidos
y el nimero de fotones capaces de ser absorbidos o capaces de formar OH. El rendimiento
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cuantico a longitudes de onda cortas muestra valores mucho mayores (C = 1,0) que a longitudes
de onda largas (A = 0,0017) (38). En otros estudios se han obtenido resultados similares,
observandose que la radiacidn ultravioleta C es mas eficaz que la A. En estos estudios la
diferencia en la eficacia también se atribuye a un mayor flujo de fotones de la radiacidn
ultravioleta C frente a la A (34).

Una vez obtenidos estos resultados, se estudiaron los rendimientos de ambos tipo de radiacion
A y C, con lamparas capaces de emitir un flujo fotdnico similar. Con estas condiciones el
rendimiento para longitudes de onda corta (C), en cuanto a la velocidad de reaccién, capacidad
de eliminacién, mineralizacién y rendimiento cuantico, son mayores que a longitudes de onda
larga (A)(39). La radiacién ultravioleta C fomenta una menor recombinacién y un aumento del
numero de centros activos, permitiendo una mayor transferencia de electrones entre el
catalizador y los compuestos a degradar.

2.3.3.4 Concentracion de sustrato
La cinética de reaccion para diferentes concentraciones de contaminante se ajusta al modelo

cinético descrito por L-H, que describe tres situaciones diferentes para la velocidad de
degradaciéon del contaminante a concentraciones crecientes de este (31,34). A pequeiias
concentraciones de contaminante la velocidad de degradacidon presenta una correlacion
practicamente lineal a los incrementos de concentracién. Seguida de esta fase, a
concentraciones medias de contaminante, el incremento en la velocidad de reaccién se ve
reducido, aunque sigue aumentando. En tercer lugar, a concentraciones elevadas de
contaminante se observa una estabilizacidn de la velocidad de reaccién entorno a un valor.

2.3.3.5 Temperatura
Varios trabajos han estudiado el efecto de la temperatura sobre el proceso fotocatalitico. Se ha

observado que incrementos de temperatura fomentan el proceso fotocatalitico hasta cierto
punto (40). La velocidad de reaccién aumenta a medida que se incrementa la temperatura, hasta
llegar a un limite superior, dependiente de cada compuesto, en el que la velocidad de reaccion
permanece constante. La temperatura afecta a la relacidn adsorcidn-desorcién de cada
compuesto con la superficie del catalizador. A altas temperaturas la capacidad de adsorcidn del
compuesto podria verse dificultada, por otro lado, temperaturas bajas podrian limitar el proceso
por dificultad de desorcién del compuesto. Ademas se ha podido observar que las altas
temperaturas pueden desactivar el fotocatalizador (41). Segiun lo comentado, seria
recomendable para mejorar el rendimiento utilizar temperaturas moderadas, evitando la
inactivacién de catalizador y fomentando un equilibrio adsorcién-desorciéon 6ptimo del
compuesto a tratar.

2.3.3.6 Humedad relativa:
La presencia de vapor de agua en el aire afecta a la vida util del catalizador y al proceso de

eliminacion, estando influenciado por la concentracién de agua, y del tipo y concentracion de
sustrato a eliminar. Al vapor de agua se le atribuyen dos efectos contrapuestos sobre la actividad
fotocatalitica.

Como efecto positivo, se observa que concentraciones elevadas de vapor de agua fomenta un
aumento de la formacion de grupos OH, generando una reduccidén en la tasa de recombinacion
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del fotocatalizador, favoreciendo la degradaciéon de los contaminantes (42). Como efecto
negativo, se ha comprobado que elevadas concentraciones de agua en aire pueden generar
competencias con el contaminante a la hora de unirse a los centros activos de la superficie del
catalizador (33). A bajas concentraciones de contaminante y altas concentraciones de agua en
aire, la molécula de agua compite de forma muy directa con el contaminante. Cuando las
concentraciones de contaminante son muy elevadas su competitividad frente a la molécula de
agua se ve incrementada, y ademas, la elevada concentracion de contaminante favorece el
consumo de grupos OH (43,44). Por lo tanto, se recomienda el uso de humedades relativas altas
cuando las concentraciones de contaminante a tratar son elevadas, y al contrario cuando las
concentraciones de contaminante son bajas.

En cuanto a la vida util del catalizador, diferentes estudios han concluido que la presencia de
vapor de agua en el aire disminuye la desactivaciéon del catalizador, alargando su vida (45). La
presencia de moléculas de agua en la corriente de gas genera una competencia directa con los
productos intermedios de los contaminantes degradados. Esta competencia genera una
dificultades de adsorcién de los productos intermedios a los centros activos del catalizador,
favoreciendo la formacién de OH y por tanto la degradacion de los compuestos (42).

2.4 Aplicaciones:
La FTH ha sido ampliamente estudiada como método de descontaminacién ambiental de

sustancias quimicas nocivas para la salud humana. Son muchas las sustancias que pueden
generarse por la actividad humana, por lo que se ha establecido una larga lista de contaminantes
ambientales basandose en su toxicidad, concentracién y ubicuidad, entre los que destacan los
aldehidos, biocidas, compuestos halogenados, aromaticos, COVs y NOx (3). Son muchos los
estudios que han demostrado la capacidad de la fotocatalisis para eliminacién de sustancias
inorganicas y organicas por oxidacion de sus componentes. Como técnica de descontaminacion
quimica es mucha la literatura que ha podido comprobar el potencial de degradaciéon de
sustancias como hidrocarburos monociclicos aromaticos (benceno, xileno, tolueno...) alcoholes,
aldehidos, compuestos clorados y sulfuros presentes en el aire (24,33,34,39,42,45,46).

La efectividad de la FTH como desinfectante microbioldgico fue estudiada por primera vez por
el equipo de Matsunaga en 1985, reportando altas tasas de esterilizacidon en fase liquida de
Lactobacillus acidophilus (gram +), Saccharomyces cerevisiae (levadura) y Escherichia coli (gram
-) por inhibicion de la respiracion celular (47). Tras este estudio se dio un incremento en el
numero de investigaciones relativas a la FTH como método de desinfeccidn tanto en fase liquida
como gaseosa. Asi pues en la actualidad estd mds que evidenciada la efectividad de la FTH con
TiO; como catalizador como método de desinfeccion de bacterias, virus, hongos, algas y
protozoos de aguas y aires (48-50). La fotocatalisis ha demostrado ser eficaz en la eliminaciéon
de particulas virales y aunque no se han encontrado estudios referentes a la inactivacién de
SARS-CoV-2, probablemente la fotocatalisis presenta el potencial de oxidacidén necesario para
degradar las particulas virales de SARS-CoV-2 de ambientes interiores.

La FTH es una tecnologia de descontaminacion ambiental prometedora ya que elimina las
sustancias nocivas y microorganismos sin generar efectos secundarios sobre la salud (48). De tal
forma, se ha utilizado la fotocatalisis como sistema de prevencion dentro de aviones, hospitales
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e industria alimentaria entre otras debido a su inocuidad y su poder de descontaminacion y
desinfeccion.

3. Tecnologia plasmatica

El término plasma se refiere al cuarto estado de la materia. El término fue acuiado en 1928 por
Irving Langmuir, el cual lo definiéd como un gas constituido por particulas cargadas de iones libres
y cuya dindmica presenta efectos colectivos dominados por las interacciones electromagnéticas
de largo alcance entre las mismas (51). El plasma estd presente en la naturaleza, algunos
ejemplos pueden ser los rayos y las estrellas, pero puede ser generado de forma artificial
sometiendo a un gas a grandes fuerzas electromagnéticas o temperaturas extremadamente
altas.
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En los ultimos afios se ha optado por la generacién de plasma mediante aplicacion de grandes
fuerzas electromagnéticas debido a la poca funcionalidad de las temperaturas extremadamente
altas. De esta forma, el plasma no térmico (NTP) se genera aplicando a un gas/aire una corriente
eléctrica de alto voltaje entre dos electrodos. El alto voltaje provoca excitacién de los electrones
de los atomos del aire, cuando este voltaje supera un valor umbral, los electrones del orbital
exterior saltan, separandose por un lado los &tomos cargados positivamente (van al electrodo
negativo) y los electrones (van al positivo). Los electrones al viajar en el gas alcanzan velocidades
extremadamente altas, impactando contra moléculas presentes en el gas, ionizandolas y
produciendo moléculas reactivas como ozono (0s), oxigeno molecular (O), éxido de nitrégeno
(NO), perdxido de hidrégeno (H,0,), iones hidroxilo (OH), etc (52).

3.1 Fundamento del plasma: Ruptura eléctrica

La ruptura eléctrica es el proceso de transformacion de un elemento neutro, de no conductor a
conductor mediante la aplicacidn de una intensa corriente electromagnética.

Los gases, por lo general, presentan una carga eléctrica neutra, por lo que no conducen corriente
eléctrica, siendo buenos aislantes. Los atomos de un gas presentan fuerzas de atraccién entre
sus electrones (cargados negativamente) y el nicleo (cargado positivamente), generando un
cOdmputo neutro. La aplicacion de una intensa corriente eléctrica genera grandes fuerzas
electroestaticas sobre los atomos, que cuando alcanzan un valor umbral que supera el de la
fuerza de atraccion entre nucleo y electrén, provocan la ionizacion del gas.

En definitiva, el gas es polarizado por las grandes fuerzas electrostaticas que se generan a nivel

atémico, convirtiéndose en conductor eléctrico. Como el gas ionizado se encuentra entre dos

electrodos, el electrén externo expulsado se dirige hacia el electrodo positivo (dnodo) y el nicleo
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hacia el negativo (catodo). Los electrones libres se aceleran en su recorrido hacia el anodo,
colisionando con atomos presentes en el gas, siendo capaz de arrancar otros electrones a su
paso. Este proceso se repite por varias veces en su trayectoria, provocando lo que se denomina
avalancha electrdnica. La avalancha electrdnica provoca la ionizacidn de la mayor parte de las
moléculas de gas (53).

Los microfilamentos de plasma se producen cuando se supera el voltaje umbral que permite el
paso de la corriente eléctrica, generdndose millones de microdescargas que duran del orden de
nanosegundos. La duracion y el tamafio de los filamentos de plasma vienen determinados por
la composicion del gas y la presidon a la que esté expuesto. Bajas presiones generan mayor
tamafio y numero de filamentos.

3.2 Parametros a tener en cuenta a la hora de disefiar un reactor de
plasma

3.2.1 Voltaje/potencia

El voltaje o potencia hace referencia a la energia eléctrica suministrada al reactor y va a estar
relacionada linealmente con la energia de descarga del plasma. A la hora de disefiar un reactor
de plasma es necesario tener en cuenta que hay que suministrar un voltaje umbral para producir
la rotura eléctrica de los atomos del gas. Por debajo del voltaje umbral no se produce la
separacion entre electrdn y nucleo, ni por tanto la ionizacién del gas.

Diferentes estudios han reportado que, al incrementar la potencia en el reactor, aumenta la
capacidad y eficacia de eliminacion del contaminante. El aumento de la capacidad y eficacia de
eliminacién se atribuye a que un aumento del voltaje genera una mayor cantidad de electrones
de alta energia, generando un incremento en la cantidad radicales libres y electrones, que con
mayor probabilidad acabaran impactando o interactuando con las moléculas a eliminar,
aumentando la eficacia de eliminacién (53). Como efecto negativo se sabe que la aplicacion de
mayores voltajes genera mayor cantidad de Os, molécula a la que se le ha prestado especial
interés por su potencial toxicidad.

La eficiencia energética es uno de los pardmetros mads estudiados dentro de los reactores de
descontaminacién ambiental ya que va a determinar si su aplicacién es viable econémicamente.
Se ha visto que a mayores voltajes el rendimiento en la eliminacion aumentaba, es decir, por
unidad de energia introducida se degradaba una mayor cantidad de compuesto (54).

3.2.2 Caudal

Al estudiar el papel del caudal de tratamiento en la capacidad de eliminacién de los
contaminantes en un gas, se ha podido comprobar que a mayores caudales se dan incrementos
en la capacidad de eliminacion (53). Esto es debido a que, al aumentar el caudal, la cantidad de
contaminante que ingresa en el reactor es mayor, aumentando la probabilidad de que las
moléculas de contaminante impacten o interactien con los electrones y radicales libres
generados. Hay que tener en cuenta que al aumentar el caudal se reduce el tiempo de residencia
del gas dentro del reactor, provocando una reduccién de las interacciones entre las especies
reactivas y electrones con el compuesto a eliminar. Se ha comprobado que mayores caudales
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aumentan la capacidad de eliminacién pero se ve reducida la eficacia en la eliminacién de los
compuestos (55).

3.2.3 Distancia entre electrodos
A la hora de configurar el reactor se debe prestar especial atencion a la distancia entre los dos

electrodos. La implicacion de la distancia entre electrodos en la eficacia de eliminacién ha sido
ampliamente estudiada. La reduccién del espacio entre electrodos incrementa la eficacia de
eliminacion considerablemente. Estos resultados se atribuyen a que menores distancias generan
mayor interaccion entre el plasma y el aire a tratar, provocando una mayor ionizacién de gas.
Reactores con una menor distancia entre electrodos necesitaran menos energia para mostrar
las mismas eficacias de eliminacidn (53).

3.3 Aplicaciones:

3.3.1 Viento idnico:

En los ultimos afos, el plasma ha sido estudiado por su capacidad de controlar el flujo de un gas.
Cuando se aplica una elevada corriente eléctrica entre dos electrodos, el gas que se encuentra
entre ellos es ionizado. Como ya hemos comentado, la ionizaciéon provoca una avalancha
electrénica que se dirige hacia el electrono positivo del reactor, generando lo que se denomina
corriente o viento idnico. El viento idénico se produce al darse el movimiento de electrones e
iones entre los electrodos, arrastrando el aire a su alrededor. La velocidad de movimiento
aumenta con el voltaje aplicado. Los sistemas de control de fluidos por plasma estan en auge
debido a su capacidad de mover grandes caudales con reactores de menores dimensiones. Sus
aplicaciones van desde el enfriamiento de superficies, gestién térmica de dispositivos
electronicos, redireccionamiento de flujos de gas y hasta aerondutica (56). Este fendmeno
puede ser aprovechado para la generacidn de presidon negativa dentro del reactor, evitando la
necesidad de acoplar un segundo sistema para la succién del aire a tratar.

3.3.2 Descontaminacién bioldgica:
El NTP a presidon atmosférica ha demostrado ser eficaz en la desinfeccion bacteriana, fungia y

virica debido a que se generar especies reactivas, fotones (UV) y moléculas cargadas que
interactldan con la estructura de los patdgenos (52). Estas propiedades han generado que se
estudie el plasma como una nueva tecnologia utilizada para la desinfeccidn de superficies y aires.
Existen tres procesos por los cuales el plasma actta sobre los microorganismos.

En primer lugar, el plasma tiene un efecto electroestatico, es decir, las superficies o fluidos
tratados se cargan negativamente. El efecto electroestatico es inversamente proporcional al
didmetro del cuerpo al que es sometido, presentando un efecto muy fuerte sobre organismos
unicelulares y despreciable para pluricelulares, siendo inocuo para el ser humano. La corriente
eléctrica genera una fuerza electroestatica sobre el microorganismo, que cuando es superior a
la fuerza de tensién de la membrana, lo rompe.

En segundo lugar, la avalancha electrénica generada da lugar a un desequilibrio quimico del aire,
produciéndose especies reactivas como Os, NO, H,0,, OH, etc. Estas especies son capaces de
actuar sinérgicamente sobre los microorganismos induciendo dafio oxidativo y radicales libre
(57). Actuando sobre:
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- Proteinas: actian oxidando los grupos sulfhidrico y fragmentando péptidos, afectando
a la estructura de las proteinas y por tanto a su funcionalidad.

- Lipidos: actiian peroxidando lipidos y alterando la produccién de aldehidos.

- ADN: los procariotas no presentan membrana nuclear que proteja el DNA, por lo que la
accion de estas especies reactivas es directa sobre las bases, produciéndose roturas
directas sobre el DNA.

- Membranas: generan mayor hidrofobia y menor fluidez por alteraciéon de la
composicion.

En tercer lugar, hay que tener en cuenta que en la reaccidn se generan fotones, emitiéndose luz
visible y UVC. Estd demostrado que la UVC tiene capacidad bactericida y germicida, pero la
intensidad luminica generadas en los NTP son despreciables para la inactivacion microbiana.

Los mecanismos desactivantes del plasma son inespecificos, actuando sobre todos los
microorganismos sin ningun tipo de preferencia y de forma simultanea. Morfill y su equipo en
2009 observaron que independientemente de la bacteria tratada, tras su exposicion al plasma,
se reducian las cargas bacterianas.

La eficacia de inactivacion del plasma sobre bacterias gram positivas o negativas esta siendo
ampliamente discutida ya que se han observado resultados diferentes dependiendo de las
particularidades de membrana de cada microorganismo. Se ha podido observar que el efecto
electroestatico generado por el plasma puede causar la rotura de la membrana de bacterias
gram negativas, en cambio, su efecto sobre las gram positiva no esta tan claro (58). Estudios
bajo microscopia electrénica revelan que bacterias gram positiva sometidas a plasma son
eficazmente desactivadas, pero la integridad estructural de la envuelta celular se observaba
intacta, no pudiendo atribuir la desactivacion al efecto electrostatico del plasma. El hecho de
que las bacterias gram positivas no se vean afectadas por el efecto electrostatico se le atribuye
a que la envuelta celular, que presenta membrana y pared celular, otorga mayor robustez y
rigidez a los microorganismos (59).

Independientemente del efecto electroestatico, la tecnologia de plasma ha mostrado ser eficaz
en la reduccién de carga bacteriana, formas vegetativas y endotoxinas, por mecanismos
inducidos por la avalancha electrdnica y generacidn de especies reactivas de oxigeno (60,61).
Las especies reactivas reaccionan con lipidos, proteinas, peptidoglicanos, etc de la membrana
celular, alterando su fluidez y funcionalidad, provocando su ruptura y entrada de especies
reactivas al citoplasma bacteriano, donde atacan a todas la estructuras celulares incluyendo el
DNA (62). Bacterias gram positivas presentan tiempos de inactivacion mayores que los
observados en gram negativas, siendo atribuido a una mayor proteccidn por parte de la pared
celular a la entrada de especies reactivas de oxigeno.

En cuanto a los hongos y virus, en multitud de estudios la tecnologia de plasma ha resultado ser
eficaz en la eliminacion de ambos tipos de microorganismos mediante los mecanismos
previamente mencionados (52,63—65). Cabe destacar que, aunque no hay estudios referentes a
la inactivacién de SARS-CoV-2 mediante el plasma, la técnica ha mostrado resultados positivos
a la hora de inactivar otras particulas virales aerotransportadas semejantes, presentando el
potencial de oxidacién necesario para la eliminacién de SARS-CoV-2.
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3.3.3 Descontaminacién quimica:
El NTP ha sido ampliamente estudiado como técnica de descontaminacidn quimica durante los

ultimos 20 afios debido a su alta eficiencia de eliminacion.

El potencial del NTP como tecnologia de descontaminacién se debe a su capacidad de oxidacion,
fomentando la disociacién molecular y generacion de especies reactivas de oxigeno. La
eliminacion de contaminantes se produce por la avalancha electrénica generada por los altos
voltaje que provoca la disociacidn e ionizacidn de los contaminantes presentes en el gas, a la par
gue se generan especies reactivas de oxigeno como (OH, Oy, H,0, y Os) que acaban oxidando
las diferentes moléculas hasta CO; y H;0.

Los mecanismos de eliminacion del NTP son inespecificos, por lo que presenta potencial de
actuacioén sobre una amplia gama de sustancias. Diferentes estudios han comprobado la eficacia
de eliminacidn del plasma sobre diversos contaminantes, observando ser eficaz para COVs
aromaticos (66,67), alifaticos (68,69), clorados (70) y aldehidos (55), ademas de compuestos
inorganicos como SO (71), H,S (72) y NOx (73).

Hay que tener en cuenta que la tecnologia plasmatica ioniza las moléculas presentes en el aire,
incluyendo el O,, produciendo cantidades considerables de Os. El Oz es una molécula altamente
reactiva, con un gran potencial de oxidacion. La presencia de Os; fomenta la degradacion de los
contaminantes presentes en el aire, pero su formacién debe ser controlada debido a su
potencial téxico para el ser humano (67).

4. Combinacidn de la tecnologia plasmatica y fotocatalitico:

La importancia de la problematica generada por una mala calidad del aire interior ha provocado
un estudio muy creciente de las diferentes técnicas de descontaminacién ambiental y su posible
combinacidn para incrementar su eficiencia de eliminacidn y reducir su costo total (consumo,
coste de produccién y vida media).

Una vez descrita la tecnologia fotocatalitica y plasma no térmico muchos son los trabajos que
han estudiado el prometedor potencial de la combinacidn de ambas técnicas para la
descontaminacién ambiental de aires interiores. El NTP ha mostrado buenos resultados, pero su
alto consumo energético por unidad de contaminante a tratar, ademas de la generacion de
subproductos indeseados para la salud humana como O3, CO, SOy NOy, ha hecho decrecer el
interés para su implantacion a gran escala. En cambio, la FTH no presenta costes energéticos
muy elevados, pero su eficacia en la eliminacién de sustancias indeseadas presenta un
rendimiento mejorable.

La combinacidn de ambos fundamentos para generar un sistema hibrido de oxidacién mediante
fotocatalisis heterogénea impulsado por plasma no térmico a presion atmosférica, comunmente
denominada catalysis divern by plasma (PDC), ha demostrado presentar un efecto sinérgico
sobre la eliminacidn de contaminante del aire interior. Los sistemas PDC presentan altas
capacidades y eficacias de eliminaciéon con consumos energéticos menores (74).

El creciente estudio de la PDC ha provocado el andlisis de diferentes disposiciones entre plasma
y catalizador, definiéndose dos configuraciones predominantes. La primera configuracién se
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denomina catdlisis in-plasma (IPC) en la que plasma y catalizador se encuentran en el mismo
reactor, y hace referencia a que la superficie del fotocatalizador esta en contacto con la zona de
descarga del plasma. La segunda configuracion se denomina catdlisis post-plasma (PPC) debido
a que el reactor fotocatalitico estd situado seguidamente del reactor de plasma, sin presentar
contacto entre fotocatalizador y la zona de descarga. Se ha prestado especial interés a la
disposicion IPC porque la descarga generada por el plasma es capaz de activar directamente el
catalizador sin necesidad de luz UV (75), cosa que no ocurre en la disposicién PPC. La disposicion
PPC al no ser activada por la descarga presenta peores resultados, situacion que cambia cuando
se aplican fuentes UV externas (76). Ambas configuraciones han mostrado resultados
semejantes, pero significativamente mejores que plasma y fotocatdlisis por separado.

4.1 Subproductos indeseados del plasma:
El NTP presenta un gran poder de oxidacidn, por lo que al degradar el contaminante presente

en el aire genera multitud de moléculas intermediarias como de COVs indeseables, ademas de
O3 y NO,. Diferentes estudios detectaron hidrocarburos como acido férmico, benzaldehido,
alcohol bencilico, metil-nitrofenoles tras el tratamiento de aire con plasma para la destruccion
de tolueno y otros COVs (77,78). Adicionalmente, hay que tener en cuenta que la eficacia de
eliminacion de contaminantes por parte del NTP se encuentra relacionada linealmente con la
energia suministrada al reactor, pero se ha comprobado que la produccion de Os y NOx se
incrementa al aumentar la potencia suministrada (79). De igual forma, se ha podido comprobar
que el plasma puede generar una recombinacién entre los subproductos de la degradacion de
COVs, pudiendo generando nuevas especies indeseables (80). Por ello, en los sistemas de
descontaminacién de aire NTP debe aplicarse una energia moderada que permita la destruccidn
de la mayor parte de contaminantes indeseados, pero no implique una produccién excesiva de
O3 y NOx que perjudique la salud. Estas contraindicaciones han generado una avalancha de
estudios dirigidos al acople de un sistema adicional que permita una oxidacién completa de los
productos indeseados hasta CO..

El Os es el subproducto al que se le ha prestado mayor interés por su alto potencial de oxidacion
y su toxicidad, siendo capaz de desencadenar reacciones de oxidacidon en el pulmén que
conllevan consecuencias nefastas para la salud humana (67). La FTH con TiO, como catalizador
ha mostrado un potencial de oxidacion mayor al producido por el Os (3,2 eV frente a 2,07eV,
respectivamente), presentando la capacidad de oxidar y disociar el O3 (81,82). Wallis y su equipo
(2007) pudieron comprobar con su sistema PDC que los niveles de O3 se reducian drasticamente
al acoplar la catalisis al sistema. También pudieron ver reducciones del 90% de NOx, ademas de
menor produccidn de CO a la vez que mejoraba la eficacia de eliminacidn del reactor (83). Por
ello la FTH con TiO; es el sistema que presenta mayor potencial para su acople a los sistemas
NTP a presién atmosférica.

Se ha demostrado que la combinacion de la catdlisis y plasma presenta una mayor oxidacion de
los contaminantes a degradar a favor de la produccién CO; en vez de CO (84). El plasma presenta
una ratio de residuo de carbono que se decanta hacia la formacion de CO, producto indeseable
para la salud humana. Se ha comprobado que al incorporar la fotocatalisis al proceso, el ratio de
carbono se desplaza hacia la formacién de CO, (78,85).
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4.2 Efecto sinérgico:

4.2.1 Eficaciay capacidad de eliminacidn:
Sistemas PDC con una disposicion IPC (TiO; en contacto con la descarga) han demostrado

mayores eficacias de eliminacién de compuestos contaminantes que los dos sistemas por
separado. Esta eficacia se le atribuye a la capacidad del TiO;, de captar y retener electrones de
alta energia, especies excitadas y radicales libres producidas por el plasma.

En los sistemas PDC, aunque el catalizador puede ser estimulado por los electrones de alta
energia del plasma, se ha comprobado que anadiendo luces UV externas, el catalizador es
estimulado en mayor medida, presentando mas cantidad de puntos de reaccién donde poder
adsorber sustratos para ser posteriormente oxidados (78). La combinacidon de plasma con
fotocatalisis estimulada con una luz UV externa presenta efectos sinérgicos sobre la eficacia de
eliminacion, resultando en mas que la suma de ambos métodos por separado.

Estudios como el de wallis 2007 analizan la eficacia de eliminacién de compuestos halogenados
(difluoroclorometano) de un reactor de NTP frente a un reactor PDC en disposicion IPC. Los
resultados mostraron un aumento del 125% en la eficacia de eliminacidn de los contaminantes
cuando se introducia catalizador en la zona de descarga. Otros estudios comparaban la eficacia
de eliminacién del tolueno de un FTR de TiO2 estimulado con luz UV en comparacién con uno
estimulado con la descarga del plasma (IPC). La estimulacidon del TiO2 con plasma mostré
eficacias de eliminacidn superiores (70%) frente al de fotocatalisis estimulada con UV (30%)
(75,86). De igual forma, se han estudiado multitud de disposiciones para la eliminacion de
diferentes compuestos indeseables, observandose eficacias de eliminacion muy prometedoras.

4.2.2 Rendimiento energético:
Desde el punto de vista econdmico, es importante estudiar las necesidades energéticas del

reactor para asegurar un rendimiento éptimo que permita la descomposicion de la mayor
cantidad de contaminante con la menor energia posible. Disposiciones IPC y PPC muestran
mayores eficacias de eliminacién que reactores NTP suministrando la misma energia. Este
fendmeno se le atribuye a la mejor distribucién de las cargas sobre la superficie del catalizador,
mejorando la adsorcidn, el tiempo que permanece el contaminante dentro del reactor y por
tanto la probabilidad de que sea estimulado (74).

4.3 Parametros que afectan a la eficacia y rendimiento del proceso:
Muchos son los estudios que han querido caracterizar los parametros que influyen sobre la

eficacia del proceso dentro de reactores IPC y PPC. La amplia cantidad de parametros que
influyen en el proceso ha generado dificultades a la hora de comparar los rendimientos y
eficacias entre diferentes reactores.

4.3.1 Porosidad del catalizador:
Guaitella y su equipo en 2008 estudiaron el efecto de la porosidad del catalizador sobre la tasa

de destruccidn de C;H,, comprobando que la tasa de destruccién aumentaba al incrementar la
superficie efectiva de catalizador en la zona de descarga. La mejora en la tasa de destruccién se
le atribuyd a una mayor superficie de catalizador para la utilizacion de especies producidas por
el plasma como Oz y NOx (especies de larga vida) u O y Oy (especies de corta vida) para las
reacciones de oxidacion del metano (C;H,). Catalizadores mas porosos presentan mayor
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superficie efectiva, contando con mas sitios de reaccion para la adsorcién de sustratos. Se ha
comprobado que una mayor porosidad incrementa la degradacién de COVs, probablemente
debido a una mayor tasa de adsorcién y por tanto mayor tiempo para la interaccién dentro del
reactor.

Posteriormente, se comprobd que un material mas poroso genera mayores velocidades de
oxidacion (87), sin necesidad de que fuese un material catalizador. En los estudios realizados por
Guaitella dispusieron en la zona de descarga un material compuesto Unicamente por silice (sin
propiedades catalizadoras) y se compard con otro solo formado por TiO, (en ausencia de luz
UV), observando que el silice mejoraba de igual forma la eficacia de eliminacién de los
contaminantes que con solo TiO,. Esto es debido a que ambos materiales aportaban mayor
superficie efectiva al reactor para la adsorcidn de sustratos y generacion de especies reactivas,
permitiendo un mayor tiempo de residencia y exposicion a los agentes oxidantes.

4.3.2 Tipo de descarga segun la disposicion del catalizador:
Se ha podido observar que la disposicién del catalizador afecta al tipo de descarga producida

por el plasma. Existen dos tipos de descarga en funcién de la disposicidon del catalizador dentro
del reactor. Cuando el reactor sigue una disposicidon PPC los filamentos del plasma se dirigen de
un electrodo al otro, siguiendo la distribucidon clasica. Cuando el reactor presenta una
disposicion IPC los filamentos de plasma se transmiten a través de la superficie del catalizador
debido a la emisién secundaria de electrones por el propio material (84).

Se ha visto que aplicando voltajes constantes para las disposiciones con y sin catalizador, se
observan descargas de mayores potencias al presentar catalizador en la zona de descarga. La
disposicion IPC genera que la descarga se produzca a través del catalizador, pudiendo generarse
especies reactivas de vida corta directamente y sobre toda la superficie del catalizador. Las
especies de vida corta, como su propio nombre indica desaparecen casi al ser formadas para
degradar contaminantes o generar nuevas especies de vida larga. La disposicion IPC permite que
estas especies puedan actuar durante mas tiempo y sobre mas sustratos, mejorando la eficacia
de eliminacion de los contaminantes.

4.3.3 Especies reactivas generadas:
Cuando el plasma interacciona con el aire ionizandolo se generan especies reactivas de vida

corta (O, Oy) y larga (03, NOx). Muchos trabajos han estudiado el papel de las especies reactivas
generadas por el plasma en la sinergia observada al combinarlo con la fotocatalisis. El efecto
sinérgico del PDC es debido a un incremento de especies reactivas oxigeno y especies oxidantes
producidas por la ionizacién del gas, que se adsorben e interaccionan en mayor medida en la
superficie del catalizador. Las especies de vida corta se destruyen practicamente una vez
generadas, al contrario de lo observado con las de vida larga.

Para estudiar el efecto de ambas dos sobre la superficie de los fotocatalizadores se estudio el
efecto sobre la destruccién de contaminantes en reactores IPC (efecto de especies de vida corta
y larga) y PPC (efecto de especies de vida larga). El efecto de las especies reactivas de vida corta
como el O, sobre la fotocatalisis Unicamente se da en disposiciones en la que el catalizador se
encuentra en contacto con la zona de descarga ya que su reactivad es tan grande que
desaparecen una vez generadas. La mayor parte del O y O, generado por los electrones de alta
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energia del plasma presentan una vida media de 14ms, pudiendo desplazarse unos 30mm (87).
Una vez pasado ese tiempo el O y O, pasan a formar Os, siendo mas estable. Cuando el
catalizador esta posicionado en la zona de descarga, la corriente es trasmitida a través del
material, generando el oxigeno molecular directamente sobre la superficie del catalizador,
siendo capaz de actuar directamente sobre los sustratos adsorbidos.

Al estudiar la produccién de Os; en un reactor IPC se observa que el plasma generaba menos
concentracion de Os; cuando hay contaminante a degradar en el aire. Se podria pensar que el Os
se ve reducido porque oxida el contaminante directamente, pero se ha podido observar que son
las especies de vida corta las responsables de la oxidacion de los contaminantes, reduciéndose
su cantidad para la formacidn de Os. El catalizador permite la adsorcién de mayor cantidad de
contaminante a la vez que fomenta la formacidn de especies reactivas de vida corta sobre su
superficie, incrementando las interacciones entre ellos y por tanto la oxidacidon de contaminante
(74).

En una disposicion PPC las especies de vida corta generadas pasan a formar Os. El O; tiene
capacidad para viajar hasta el catalizador posicionado tras la zona de descarga. Ohtani y su
equipo en 1999 demostraron que la fotocatalisis ayudada por el O3 es mas eficiente porque el
O3 puede descomponerse en la superficie del catalizador oxidando los componentes adsorbidos
(76). Huang y ye en 2009 estudiaron la degradacién de tolueno en funcion a la concentracion de
Os en un reactor PPC con y sin luz UV externa. Los resultados mostraron mayores eficacias de
eliminacion de tolueno cuando se hacia uso de luz UV externa, viéndose un claro papel del O3
en la degradacidon del contaminante. Concluyeron que la luz UV estimulaba el catalizador,
fomentando la adsorcion de sustancias y la descomposicion de Os, implicando una mayor
oxidacidn del tolueno.

Todos los estudios verifican la capacidad de la FTH para reducir los niveles de Os producidos por
el NTP, demostrando la idoneidad del acoplamiento de ambos sistemas.

4.3.4 Parametros del sistema:

4.3.4.1 Concentracion de contaminante:

Mayores concentraciones de contaminante a la entrada del reactor estan relacionadas con
menores eficacias de eliminacién. La explicacidn viene dada a que incrementos en la
concentraciéon de contaminante a la entrada del reactor genera una disminucién en la
proporcidn de impacto de electrones por molécula en el gas, permitiendo que las moléculas de
contaminante atraviesen el reactor sin ser estimuladas. Reactores de plasma con catalizador no
se ven tan afectados por este fendmeno ya que las moléculas son retenidas por adsorcién en la
superficie porosa durante mas tiempo, habiendo una mayor posibilidad de que sean excitadas
(88).

4.3.4.2 Energia suministrada:
Diferentes estudios han demostrado que aumentando la energia suministrada al reactor de

plasma se mejoran las eficiencias de eliminacién del contaminante, pero se observan
incrementos en la produccién de Os. En reactores PDC el incremento de energia de entrada
mejora la eficacia de eliminacidon y generan menos cantidades de Os; que las observadas en
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reactores de plasma, debido a la activacidn del catalizador, presentando mayor interaccion de
las especies reactivas con el contaminante (76).

4.3.4.3 Humedad relativa:
La humedad relativa juega un papel importante en los reactores PDC. El H,O en contacto con la

descarga del plasma genera iones OH que presentan un potencial de oxidacion muy elevado.

Ademas, la presencia de agua en la corriente de gas genera que la carga eléctrica producida por

la descarga del plasma sea de menor potencia. Estos dos fendmenos presentan efectos
contrapuestos que pueden acabar por anularse dependiendo del contaminante a degradar. La
presencia de agua provoca una reduccidn de Os por la interaccién del OH con el oxigeno
molecular (principal precursor del Os). También hay que tener en cuenta que en reactores PPC
el agua puede depositarse en forma de capa sobre la superficie del catalizador, reduciendo la
capacidad de adsorcién del contaminante y especies reactivas en los sitios activos (76,88).

4.3.4.4 Fuente de iluminacién:

En reactores PDC se ha podido comprobar que, aunque el plasma es capaz de estimular el
catalizador por medio de la descarga, el uso de una fuente externa de iluminacion UV activa en
mayor medida la superficie del catalizador. Un estudio que analizaba la eficacia de eliminacion
en funcién de la longitud de onda e intensidad de la lampara UV en un reactor PPC, determind
que las eficacias de eliminacidn eran superiores a longitudes de onda de 254nm y a intensidades
medias de 8W (76). Intensidades luminicas superiores, aunque generan densidades fotdnicas
mayores resultaban en peores eficacias de eliminacidn, probablemente debido a una mayor
recombinacidn entre los electrones del catalizador, al contrario, intensidades menores no
generarian la densidad fotdnica necesaria para estimular el catalizador de forma dptima. Hay
que tener en cuenta, como ya se ha comentado, que la disposicién del catalizador respecto a la

fuente de iluminacién afecta a la capacidad del catalizador para absorber la radiaciéon emitida.
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5. Conclusiones:

Los sistemas de oxidacion PDC presentan una accidn sinérgica e inespecifica sobre los
contaminantes presentes en ambientes interiores, siendo una tecnologia con un gran potencial
para la inactivacion de sustancias quimicas en suspension.

La literatura entrono a la capacidad de inactivacién de microorganismos por los sistemas
hibridos PDC es practicamente inexistente, pero se espera que al igual que con los
contaminantes quimicos, ambos principios actien de forma sinérgica en la inactivacion de
bacterias, hongos y virus.

Los sistemas hibridos PDC han demostrado:

e Mayores eficacias de eliminacién para el tratamiento de COVs y sustancias quimicas que
ambos sistemas por separado.

e Mejores rendimientos energéticos a la hora de descomponer contaminantes que ambos
sistemas por separado.

e Reducir la concentracion de NOx que ambos sistemas por separado.

e Reducir las concentraciones de Os residuales generadas por la ionizacién del plasma.

e Una mejora en la ratio de conversion de C a favor de la generacion de CO; en vez de CO.

e Potencial capacidad de inactivacién de bacterias, virus y hongos, incluyendo formas
vegetativas.
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