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DESCRIPCION

Materiales compuestos fotocataliticos basados en diéxido de titanio y sus productos derivados sobre un soporte de
metacaolin

Campo de la invencion

[0001] La presente invencion se refiere a nuevos materiales compuestos fotocataliticos y sus productos derivados,
que comprenden diéxido de titanio sobre un soporte de metacaolin.

Técnica antecedente

[0002] EI di6xido de titanio, en su forma cristalina anatasa, es un agente fotocatalitico conocido. En presencia de luz
y humedad ambiente, cataliza la oxidacién de diversos contaminantes presentes en la atmosfera, favoreciendo el
proceso de degradacion y eliminacion.

[0003] En el campo de la construccién se conocen convencionalmente los productos de cemento, que contienen
diéxido de titanio a granel o como capas de recubrimiento de superficie (documentos PCT/EP9704008, EP885857,
EP1196359).

[0004] La accidn fotocatalitica del didxido de titanio protege los productos de hormigén del cambio de color causado
por los contaminantes medioambientales. Ademas, los edificios construidos con estos productos tienen un aspecto
mucho mas agradable, debido a la duracion permanente del color original, sin la necesidad de ciclos frecuentes de
limpieza de la superficie. El diéxido de titanio también se usa en pinturas, pastas, u otras composiciones de
recubrimiento para su aplicacion en edificios preexistentes, para preservar el color original. (documento
MI2007A001508).

[0005] También existen productos de pavimentacion vial urbana que contienen diéxido de titanio, tales como
adoquines, productos para el afirmado de carreteras, etc. (documentos PCT/EP2004/0015, PCT/EP2005/0529).
Estos productos se usan predominantemente para reducir los contaminantes del trafico urbano (N-Oxidos,
hidrocarburos, etc.): estas sustancias se absorben en la superficie porosa del producto y se oxidan para formar
componentes no volatiles, que puede arrastrar el agua de lluvia.

[0006] Aunque los productos de hormigdon mencionados anteriormente han demostrado ser eficaces para el objetivo
en cuestion, se lleva a cabo una busqueda continua y constante para identificar nuevas composiciones y productos
con mayor capacidad fotocatalitica, o con la misma capacidad, pero con un contenido menor de fotocatalizador.

[0007] Esto ultimo es particularmente importante en el sector del hormigén, que se caracteriza por el uso de
enormes cantidades de productos que tienen una relacién coste/peso muy baja: para estos productos, la adicion de
aditivos quimicos finos, tales como dioxido de titanio, conduce a un incremento muy alto del precio. Esto explica la
importancia de mantener un alto nivel de efectos fotocataliticos, mientras se usen menores cantidades de
fotocatalizador.

[0008] En todos los productos mencionados anteriormente, no existe una interaccion especifica entre la fotocatalisis
y los elementos de soporte, los productos a granel mencionados anteriormente se obtienen por medio de un proceso
sencillo de mezcla fisica de los diversos componentes, mientras que los productos recubiertos se obtienen a través
de la estratificacién del fotocatalizador en un soporte preexistente. En ambos casos, la relacién entre los dos
componentes es la de adyacencia.

[0009] En el sector de los productos fotocataliticos, asi como en el del cemento, también se conoce el uso de otros
materiales inorganicos inertes, tales como arcilla, caolin, etc. Por ejemplo, la patente KR-A-20010074099 describe
un ladrillo fotocatalitico basado en arcilla, caolin y grafito (Al>Si>Os (OH)4), cubierto con una capa superficial de 6xido
de titanio. La patente CN-A-1696228 describe una pintura que contiene nanoparticulas de diéxido de titanio dopado,
caolin, wallastonita, carbonato de calcio y otros componentes.

Sumario

[0010] Un primer objetivo de la presente invencion es proporcionar un nuevo material compuesto fotocatalitico,
adecuado para obtener aglutinantes y productos derivados con alta eficacia fotocatalitica, mientras se usen
pequefias cantidades de fotocatalizador. La invencién también tiene por objeto proporcionar un material compuesto
del tipo mencionado anteriormente, en el que el fotocatalizador esté unido de una manera fuerte y estable a un
material de soporte. Un objetivo adicional de la invencién es proporcionar materiales compuestos y productos
derivados, que sean activos no solo para la reactividad en superficies, sino también a granel, en otras palabras,
también dentro de las capas, no en la superficie. Estos y otros objetivos se logran por medio de nuevos compuestos
fotocataliticos y sus productos derivados (aglutinantes, productos premezclados secos, composiciones cementosas,
y productos fabricados acabados) de acuerdo con la presente invencién, que comprenden diéxido de titanio sobre un



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2371522713

soporte de metacaolin; la invenciéon también incluye el método para obtener estos productos y su uso industrial. En
comparaciéon con los productos conocidos del sector, el material compuesto de acuerdo la invenciéon proporciona
aglutinantes fotocataliticos de alta eficacia, a pesar de que contienen una pequefia cantidad de fotocatalizador,
generalmente menor que las cantidades utilizadas en la técnica anterior conocida.

[0011] En el material compuesto, objeto de esta invencion, el didxido de titanio se une al soporte de metacaolin de
una manera estable y una forma fisica caracteristica.

Descripcion de las figuras adjuntas

[0012]

- Lafigura 1 es una foto tomada con un microscopio electrénico de barrido (SEM), que muestra granos de cristal
de TiO2 sobre un soporte de alimina.

- Lafigura 2 es una foto tomada con un microscopio electronico de barrido (SEM), que muestra granos de cristal
de TiO, sobre un soporte de caolin;

- Lafigura 3 es una foto tomada con un microscopio electrénico de barrido (SEM), que muestra granos de cristal
TiO2 sobre un soporte de aluminio de acuerdo con la invencion.

- Lasfiguras 4 y 5 son fotos tomadas con un microscopio electronico de barrido (SEM), que muestran granos de
cristal de TiO» sobre un soporte de caolin; (en una relacion de peso 50/50), de acuerdo con la invencion.

Descripcion detallada

[0013] ElI compuesto fotocatalitico de la presente invencion comprende didxido de titanio, como un agente
fotocatalizador, sobre un soporte de metacaolin.

[0014] EI dioxido de titanio (denominado también en el presente documento como TiOz) se usa preferentemente en
su forma cristalina anatasa. En el TiO, que se usa en el presente documento, esta forma esta presente en una forma
prevalente o exclusiva: el término "prevalente" se refiere al TiO2 en su forma anatasa para al menos el 50% del peso
en relacion con el TiO; total; los términos "exclusivo” o "total" se refieren al 100%; en una realizacién particularmente
preferida de la invencion, dicho porcentaje de anatasa es de al menos el 90%. Las particulas de diéxido de titanio
tieznen una superficie especifica BET preferentemente entre 5 y 350 m?/g y, mas concretamente, entre 100 y 300
m*/g.

[0015] El metacaolin que se usa como un soporte (Al,032SiO,) es la forma deshidroxilada del mineral de arcilla
caolinita, obtenido cominmente por calcinacion; el metacaolin esta disponible en el mercado (por ejemplo: véase el
producto METASTARS501 usado en los experimentos del presente documento, que tiene una superficie especifica
BET de 12,6 m%qg).

[0016] En la presente descripcion, el término "fotocatalitico" se refiere a las propiedades del producto en cuestion
que, en presencia de luz y aire, es capaz de catalizar una reaccion de descomposicién de uno o varios
contaminantes presentes en el medioambiente, ya sean estos inorganicos u organicos; siendo ejemplos de estos
contaminantes: policondensados aromaticos, aldehidos, hollin de concentracion PM10, 6xidos de nitrogeno (NOy) y
oxidos de azufre (SOy).

[0017] Preferentemente, el 50% del peso de los materiales compuestos de acuerdo con la invencion esta compuesto
de dioxido de titanio y el 50% restante del soporte de metacaolin. Sin embargo, la invencion incluye cualquier otra
relacion entre estos dos componentes. El material compuesto de didxido de titanio/metacaolin esta presente "a
granel", en otras palabras, se afiade "a granel", al hormigdn, de una manera para que no sélo se distribuya en la
superficie del hormigén, sino también a través de las capas internas profundas.

[0018] ElI compuesto puede usarse en la elaboracion de productos derivados, tales como aglutinantes, productos
premezclados secos y composiciones cementosas listas para usar (particularmente pasta, mezclas de argamasa u
hormigén), y como tal, cada uno de estos productos comprende una realizacion especifica de la invencion.

[0019] EI aglutinante de acuerdo con la invencion comprende el material compuesto mencionado anteriormente
mezclado con un aglutinante hidraulico adecuado. En el aglutinante de acuerdo con la invencion, como en sus
productos derivados, el compuesto fotocatalitico esta presente a granel, de acuerdo con la definicién proporcionada
anteriormente.

[0020] La expresion "aglutinante hidraulico” se refiere a un material pulverizado en un estado soélido, seco, que
cuando se mezcla con agua forma mezclas plasticas capaces de fraguar y endurecerse, incluso bajo el agua, tal
como el cemento, por ejemplo. Son ejemplos de posibles aglutinantes hidraulicos los cementos de conformidad con
la norma: ENV 197.1, y cales hidraulicas como se definen en la ley N° 595, aprobada el 26 de mayo de 1965, o
mezclas de los mismos. El aglutinante fotocatalitico de acuerdo con la invenciéon posee una cantidad de didxido de
titanio entre el 0,1 y 10% en peso, calculado como la cantidad de TiO. en relacion con el cemento, de manera
ventajosa, dicha cantidad puede mantenerse en promedio a niveles bajos, tal como entre el 0,1 y el 4%, o entre el
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0,1% y el 2,5%, para obtener excelentes resultados fotocataliticos; de esta manera, los productos de cemento
fotocatalitico pueden obtenerse con una relacion elevada de eficacia/coste, de acuerdo con los objetivos de la
invencion.

[0021] Mezclando el aglutinante mencionado anteriormente con el posible agregado, fino o grueso y otros aditivos
posibles de producciéon de cemento, se pueden obtener productos premezclados secos: estos contienen todos los
componentes excepto el agua necesaria para formar composiciones cementosas fotocataliticas listas para su uso
(particularmente pasta, mezclas de argamasa u hormigon). Entre los aditivos que se usan comunmente en el sector
y que posiblemente estan presentes en productos premezclados secos, estan los fluidificantes, superfluidificantes,
agentes de aireacion, aditivos puzolanicos, cargas, etc.

[0022] Las composiciones cementosas, que se obtienen a través de la adicion de agua a los productos
premezclados mencionados anteriormente, incluyen tanto pastas de cemento, o mezclas compuestas de aglutinante
y agua sin agregados, como conglomerados, o mezclas compuestas de agua, aglutinante y agregado. Los términos
"inertes", "agregado” o "agregado inerte", son sinénimos de acuerdo con la presente invencion, y estan clasificados
en la norma UNI EN 206. Estos pueden ser agregados finos, tales como arena, o agregados gruesos. Los ejemplos
de conglomerado incluyen argamasas (mezclas compuestas de aglutinante, agua y agregados finos), y mezclas de
cemento (mezclas compuestas de agua, aglutinante, agregado fino y agregado grueso). La cantidad de agregado, la
relacion agua/cemento y el método de mezcla empleado para formar las composiciones cementosas son aquellos
que se usan convencionalmente en este sector.

[0023] Los productos cementosos fotocataliticos producidos usando las mezclas de la invenciéon son capaces de
reducir los contaminantes organicos e inorganicos presentes en el entorno, tales como policondensados aromaticos,
aldehidos, hollin de concentracion de PM10, oxidos de nitrégeno (NOy) y 6xidos de azufre (SOx). Su efecto es
particularmente intenso en relacién con los NO.

[0024] Por lo tanto, un objetivo adicional de la invencidon es un producto de cemento fotocatalitico, elegido entre
elementos arquitecténicos, adoquines lisos, productos de afirmado de carreteras, techos de béveda de tuneles o
garajes, adoquines redondos, bloques, ladrillos, pintura, enlucido, estuco, elementos monumentales, productos
extruidos, y azulejos, preparados usando la mezcla de cemento.

[0025] EI compuesto fotocatalitico de la invencion también puede usarse en productos de pintura sin cemento, tales
como acabados de pintura de silicato, con silicatos de potasio, siloxanicos o acrilicos. La invencion también incluye
un método para la reducciéon de contaminantes presentes en el entorno, que se caracteriza por el contacto con dicho
entorno, en presencia de luz y aire, con uno o mas productos como se ha descrito anteriormente. Los contaminantes
se eligen preferentemente entre policondensados aromaticos, aldehidos, hollin de concentracion PM10, 6xidos de
nitrégeno (NOy) y 6xidos de azufre (SOx).

[0026] El método usado para preparar el material compuesto mencionado anteriormente, y el material compuesto
que puede obtenerse con este método, forman un objetivo adicional de la invencion. En su aceptacion mas general,
el proceso comprende el método de poner en contacto metacaolin y TiO2 o uno de sus precursores (por ejemplo,
TiCly, Ti(OH)4 o TiOSOs4, u otros precursores conocidos en la técnica anterior). Al comenzar directamente con TiO»,
este puede mezclarse directamente con el metacaolin usando métodos convencionales conocidos. Al comenzar con
un precursor de TiO,, este se afiade preferentemente a una suspension alcalina que contiene metacaolin, mantenida
con agitacion apropiada durante un periodo de tiempo entre 30 y 120 minutos aproximadamente; las condiciones de
mezcla (pH, temperatura, etc.) se eligen de tal manera para obtener la hidrélisis del precursor de TiOy; estas
condiciones se conocen convencionalmente y en la parte experimental se proporcionan ejemplos de su aplicacion;
después se recupera el metacaolin de la suspension usando técnicas que se conocen convencionalmente, tales
como filtracién y/o centrifugacion , secado, por ejemplo, a 100 °C y después se someten a tratamiento térmico. Para
obtener los mejores resultados fotocataliticos posibles, el tratamiento térmico se debe realizar a una temperatura
entre 300 °C y 700 °C, preferentemente entre 350 y 650 °C durante un periodo de tiempo entre 1 y 5 horas,
preferentemente entre 2 y 3 horas; este tratamiento se aplica con ventaja también para los compuestos obtenidos
directamente a partir de TiO».

[0027] A continuacion se proporcionan ilustraciones no limitantes de algunos ejemplos relativos a la preparacion,
también ilustran caracteristicas adicionales y ventajas de la invencion.

Parte experimental

1. Preparacion del catalizador de la invencién (TCMC)

1.1 Sedimentacion de una solucién acuosa de TiCly

Reactivos

[0028] Las soluciones de reactivo que se usan para la sedimentacion son las siguientes:
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- Sol 1: TiCls (10 ml de TiCls/ 100 ml de solucién); 100 ml de TiCls (cloruro de titanio (IV) (Fluka) > 98,0%)
llevados a un volumen de 1 litro de agua destilada.

- Sol 2: NHsHCO3 2 M; 158,1 g de NHsHCO3 (hidrogenocarbonato de amonio - Carlo Erba) disueltos en agua
destilada y llevados a un volumen de 1 litro.

- Metacaolin MetaStar 501.

Sintesis del fotocatalizador

[0029] Para obtener 60 gramos de producto fotocatalitico (que contiene 50% de TiO, en peso) se suspenden 30
gramos de metacaolin en 750 ml de la solucién basica Sol 2 y se someten a agitacion vigorosa. Se dejan gotear 420
ml de Sol 1 durante un periodo de aproximadamente 60 minutos. El pH medido al final de la etapa de goteo es de
aproximadamente 7 y, en estas condiciones, se completa la reaccidon de hidrélisis. Las aguas de reaccion se
separan por centrifugacion (o filtracion al vacio). Para eliminar las sales solubles se realizan 3-5 etapas de lavado,
cada una en 1,5 litros de agua destilada a una temperatura de aproximadamente 80 °C. La separacion de las aguas
de lavado se obtiene mediante filtracion al vacio o, preferentemente, por centrifugacién usando una centrifugadora
de gran volumen.

[0030] Los polvos humedos que se obtienen de esa manera, se secan en un horno ventilado a 105 °C vy,
sucesivamente, se someten a disgregacion forzada del polvo aglomerado, usando un homogeneizador giratorio de
paletas.

[0031] Por ultimo, se someten a tratamiento térmico por aire en un horno de mufla a una temperatura de 650 °C
durante 2,5 horas, seguido de una accion de enfriamiento rapido colocando el material directamente en la secadora
a temperatura ambiente. Se obtiene asi un catalizador de TiO, sobre metacaolin, en el que la forma cristalografica
anatasa es superior al 90%.

1.2 Sedimentacién de una solucién acuosa de sulfato de titanilo (STMCO01)

Reactivos
[0032] Las soluciones de reactivo que se usan para la sedimentacion son las siguientes:

- Sol 1: TiOSO4 (10 g de TiO2/100 ml de solucién); 345 g de TiOSO4 (oxisulfato de titanio (1V) hidratado Riedel de
Haén TiO, > 29%) disueltos en agua destilada y llevados a un volumen de 1 litro.

- Sol 2: NHsHCO3 2 M; 158,1 g de NHsHCO3 (hidrogenocarbonato de amonio - Carlo Erba) disueltos en agua
destilada y llevados a un volumen de 1 litro.

- Metacaolin MetaStar 501.

Sintesis del fotocatalizador

[0033] Para obtener 60 gramos de producto fotocatalitico (que contiene 50% de TiO, en peso) se suspenden 30
gramos de metacaolin en 460 ml de la solucién basica Sol 2 y se someten a agitacion vigorosa. Se dejan gotear 300
ml de la Sol 1 (precursor de dioxido de titanio) durante un periodo de aproximadamente 60 minutos. El pH medido al
final de la etapa de goteo es de aproximadamente 7 y, en estas condiciones, se completa la reaccion de hidrdlisis.
Las aguas de reaccion se separan por centrifugacion (o filtracién al vacio). Para eliminar las sales solubles, se
realizan 2 etapas de lavado, cada una en 1,5 litros de agua destilada a una temperatura de aproximadamente 80 °C.
La separacion de las aguas de lavado se obtiene mediante filtracion al vacio o, preferentemente, por centrifugacion
usando una centrifugadora de gran volumen.

[0034] Los polvos humedos que se obtienen de esta manera, se secan en un horno ventilado a 105 °C y se someten
sucesivamente a disgregacion forzada del polvo aglomerado, usando un homogeneizador giratorio de paletas. El
analisis cuantitativo de los sulfatos de los polvos obtenidos muestra la presencia de una cantidad de menos del 1%
de SO3.

[0035] Por ultimo, se someten a tratamiento térmico por aire en un horno de mufla a una temperatura de 650 °C
durante 2,5 horas, seguido de una accion de enfriamiento rapido colocando el material directamente en la secadora
a temperatura ambiente.

1.3 Sedimentacién de una mezcla acuosa de sulfato de titanilo (STMC 02)

Reactivos
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[0036] Las soluciones de reactivo que se usan para la sedimentacion son las siguientes:

- Sol 1: TIOSO4 (10 g de TiO2/100 ml de solucion); 345 g de TiOSO4 (oxisulfato de titanio (1V) hidratado Riedel de
Haén TiO, > 29%) disueltos en agua destilada y llevados a un volumen de 1 litro.

- Sol 2: NaOH (14 g/100 ml); 140,0 g de NaOH (granulos de NaOH anhidro RPE Carlo Erba) disueltos en agua
destilada y llevados a un volumen de 1 litro.

- Metacaolin MetaStar 501.

Sintesis del fotocatalizador

[0037] Para obtener 60 gramos de producto fotocatalitico (que contiene 50% de TiO, en peso) se suspenden 30
gramos de metacaolin en 300 ml de la solucién basica Sol 2 y se someten a agitacion vigorosa. Se dejan gotear 300
ml de Sol 1 (precursor de diéxido de titanio) durante un periodo de aproximadamente 60 minutos. El pH medido al
final de la etapa de goteo es de aproximadamente 7 y, en estas condiciones, se completa la reaccion de hidrdlisis.
Las aguas de reaccion se separan por centrifugacion (o filtracion al vacio). Para eliminar las sales solubles, se llevan
a cabo 2 etapas de lavado, cada una en 1,5 litros de agua destilada a una temperatura de aproximadamente 80 °C.
La separacion de las aguas de lavado se obtiene mediante filtracion al vacio o, preferentemente, a través de
centrifugacion usando una centrifugadora de gran volumen.

[0038] Los polvos humedos obtenidos de esta manera se secan en un horno ventilado a 105 °C y se someten
sucesivamente a disgregacion forzada del polvo aglomerado, utilizando un homogeneizador giratorio de paletas.

[0039] EI analisis cuantitativo de los sulfatos en los polvos obtenidos muestra la presencia de una cantidad de
menos del 1% de SOs.

[0040] Por ultimo, se someten a tratamiento térmico por aire en un horno de mufla a una temperatura de 650 °C
durante 2,5 horas, seguido de una accion de enfriamiento rapido colocando el material directamente en la secadora
a temperatura ambiente.

2. Preparacion de aglutinantes de cemento fotocatalitico

[0041] Se produjo un conjunto de preparaciones para obtener productos fotocataliticos con una relaciéon de peso de
TiO2/metacaolin de 20/80, 30/70 y 50/50.

[0042] Se realiz6 otro estudio sobre el producto TCMC que contiene el 50% de didxido de titanio, sometiendo los
polvos obtenidos, tras secarse a 100 °C, a tratamientos térmicos a 250, 350, 450, 550, 650 °C. Los aglutinantes de
cemento fotocatalitico se prepararon en el laboratorio mezclando cemento Italcementi blanco, tipo 52,5, de su fabrica
de cemento en Rezzato (ltalbianco), con los polvos fotocataliticos preparados. El producto obtenido por tratamiento
térmico a 650 °C se uso en la produccion de aglutinantes que contienen porcentajes de 0,1, 0,3, 0,5, 1,0, 1,5, 2,0,
2,5, 3,3y 4,0% en peso de TiO2 en cemento, mientras que los productos obtenidos a temperaturas de 100, 250, 350,
450 y 550 °C se usaron para producir cementos que contienen el 3,3% de TiOx.

[0043] Los catalizadores para la comparacion también se prepararon a partir de una solucién acuosa de TiCls sobre
soportes de alimina y caolin, respectivamente.

3. Reduccidén de acuerdo con el porcentaje de TiO, en el cemento

[0044] Los cementos fotocataliticos preparados previamente se usaron para producir muestras de argamasa (CEN,
UNI EN 196-1), preparadas en moldes de forma circular (diametro 80 mm y altura 10 mm), mezclando 450 g de
cemento y TiO» sobre metacaolin, en una relacion de 50/50% en peso, con tratamiento térmico a 650 °C, 1350 g de
arena inerte, 225 g de agua. Después de curar durante 28 dias en condiciones de temperatura y humedad
controladas (T=20 °C, HR.> 95%) las muestras se sometieron a ensayos de evaluacion de cemento fotocatalitico,
midiendo los niveles de reduccién de NO (norma UNI 11247:2007). Los resultados obtenidos de acuerdo con el
porcentaje de TiO, en el cemento, se muestran en la Tabla 1.

Tabla 1
TiO2 (% en peso en el | reduccion de NO a los 30 | reduccion de NO a los 60
cemento) min (%) min (%)
0,1 17 29
0,3 29 48
0,5 28 54
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TiO2 (% en peso en el | reduccion de NO a los 30 | reduccion de NO a los 60
cemento) min (%) min (%)
1.0 54 82
1,5 56 82
2,0 56 83
2,5 67 91
3,3 79 97
4,0 81 98

[0045] La tabla anterior demuestra que incrementando el porcentaje de TiO, en el cemento, con el mismo soporte, la
reduccion de NO a los 60 minutos alcanza niveles de mas del 90% para un contenido de TiO; de aproximadamente
el 2,5%. Por lo tanto, incluso con un contenido bajo de catalizador, se obtuvieron niveles de reduccion de NO muy
altos.

4. Reduccién de acuerdo con el tratamiento térmico del material compuesto

[0046] En un segundo ensayo, el porcentaje de reduccién de NO se midid sobre argamasa que contenia las
diferentes muestras de catalizador de TiO, sobre metacaolin en una relaciéon de 50/50% en peso, en el que el
compuesto se sometié a tratamientos térmicos a diferentes temperaturas, en un intervalo entre 100 y 650 °C. Los
resultados obtenidos se muestran en la tabla 2. La actividad fotocatalitica resulté como se consideraba para todas
las muestras analizadas, con excelentes niveles para las muestras tratadas a temperaturas superiores a 350 °C.

Tabla 2
T°C TiO2 (% en peso en el  |Reduccion de NO a los 30|Reduccion de NO a los 60
cemento) min (%) min (%)
100 3,3 27 45
250 3,3 35 58
350 3,3 68 89
450 3,3 67 88
550 3,3 73 92
650 3,3 79 97

[0047] Seleccionando la temperatura de 400 °C para el tratamiento del compuesto TiOz/metacaolin (50%) , se
produjo un conjunto de muestras de argamasa que contenian 0,5, 1,0, 2,0, 3,0 y 4,0% de TiO.. Los resultados de los
ensayos de reduccion de NO se muestran en la Tabla 3 y confirman la alta actividad fotocatalitica de los
compuestos.

Tabla 3
T °C TiO2 (% en peso en el  |[Reduccién de NO a los 30{Reduccion de NO a los 60
cemento) min (%) min (%)
400 0,5 33 54
400 1,0 39 63
400 2,0 66 89
400 3,0 68 90
400 4,0 74 93

5. Reduccién de acuerdo con el tipo de soporte

[0048] En un ensayo posterior, se midi6 el porcentaje de reducciéon de NO en la argamasa obtenida a partir de las
muestras que contenian 3,3% de TiO; en las que se aplicd TiO» sobre soportes con diferentes componentes
minerales: metacaolin, caolin y alimina. También se realizdé un ensayo paralelo sobre argamasa que contenia una
cantidad igual de TiO2 no aplicado sobre un soporte, respectivamente, anatasa comercial TiO», con una alta actividad
fotocatalitica (PC105), y TiO2 preparado usando el método de catalizador que se muestra en las tablas anteriores,
pero no aplicado sobre un soporte. Los resultados que mostrados en la Tabla 4 demuestran que soélo el producto de
la invencion sobre un soporte metacaolin fue capaz de proporcionar un mayor efecto fotocatalitico sobre el cemento
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fisico y mezclas de TiO2. Las muestras de referencia que contenian TiO, sobre un soporte de caolin (TCKAO1) o
alumina (TCALO1), demostraron menor actividad fotocatalitica. Esto muestra que la unién entre TiO- y el soporte no
es ventajosa para la actividad fotocatalitica en si misma, y sélo aquellos compuestos sobre un soporte de metacaolin
mostraron una evidente mejora en comparacion con los productos que no estaban sobre un soporte.

Tabla 4
Compuesto fotocatalitico | TiO2 (% en peso en el |Reduccion de NO a los 30{Reduccion de NO a los 60
cemento) min (%) min (%)
TiO2 sobre metacaolin 3,3 79 97
TCMC
TiO2 sobre caolin TCKA-01 3,3 35 63
TiO2 sobre alimina TCAL- 3,3 55 77
01
TiO2 PC 105 sin soporte 3,3 60 86
TiO2 metacaolin sin soporte 3,3 67 89

6. Analisis fotografico

[0049] Se realiz6 un analisis de las imagenes SEM tomadas con un microscopio electronico, de los diferentes
compuestos usados en la Tabla 4. Las imagenes mostradas en las figuras 1 a 3 muestran diferencias considerables
en la estructura fisica de los compuestos en estudio: en el caso de la alimina, el TiO, forma cristales en las
cavidades (microporosidades) de las escamas, en el caso del metacaolin, el TiO, recubre los granos del soporte
externamente, la muestra de caolin presenta una estructura intermedia. Las figuras 4 y 5 muestran fotos tomadas
con el microscopio TEM de un compuesto adicional TiOz/metacaolin (50/50) de acuerdo con la presente invencion.
Estas fotos demuestran que el TiO; esta presente en particulas aglomeradas en grupos micrométricos, y no pueden
observarse polvos sueltos de TiO,. Sin pretender imponer ninguna teoria, se considera que la modalidad de la
adhesion de TiO- al soporte como se muestra en las figuras 1 a 5 contribuye a la mejora de la actividad fotocatalitica
encontrada con metacaolin.
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REIVINDICACIONES
1. Uso de un material compuesto para la preparacion de aglutinantes hidraulicos, productos premezclados secos,
composiciones cementosas o productos cementosos con actividad fotocatalitica, comprendiendo dicho compuesto
diéxido de titanio unido a un soporte de metacaolin mediante tratamiento térmico.

2. Uso de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado por que dicho material compuesto comprende un 50% en
peso de didxido de titanio y un 50% en peso de metacaolin.

3. Uso de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado por que comprende un 20% en peso de didxido de titanio
y un 80% en peso de metacaolin.

4. Uso de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado por que dicho material compuesto comprende un 30% en
peso de didxido de titanio y un 70% en peso de metacaolin.

5. Uso de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado por que en dicho material compuesto el didxido de
titanio predomina en la forma cristalografica anatasa.

6. Uso de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 5, en el que el diéxido de titanio tiene una superficie especifica BET
entre 5 y 350 m%/g.

7. Uso de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que dicha composicién de cemento es una pasta.
8. Uso de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que dicha composicién de cemento es una argamasa.
9. Uso de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que dicha composiciéon de cemento es un hormigén.

10. Uso de acuerdo con la reivindicaciéon 1, en el que dicho tratamiento térmico se lleva a cabo a una temperatura
entre 300 °C y 700 °C.

11. Uso de acuerdo con la reivindicacion 10, en el que dicho tratamiento térmico se lleva a cabo a una temperatura
entre 350 y 650 °C:

12. Uso de acuerdo con la reivindicacién 1 y 10, en el que dicho tratamiento térmico se lleva a cabo entre 1y 5
horas.

13. Un aglutinante fotocatalitico, que comprende un compuesto de acuerdo con una o mas de las reivindicaciones
anteriores, en una mezcla con un aglutinante hidraulico.

14. El aglutinante de acuerdo con la reivindicacion 13, caracterizado por que comprende entre el 0,1 y el 10% en
peso de diéxido de titanio.

15. El aglutinante de acuerdo con la reivindicacién 14, caracterizado por que comprende entre el 0,1 y el 4% en
peso de diéxido de titanio.

16. El aglutinante de acuerdo con la reivindicacion 15, caracterizado por que comprende el 3,3% en peso de TiO-.

17. El aglutinante de acuerdo con una o mas de las reivindicaciones 13 a 16, caracterizado por que el aglutinante
hidraulico es un cemento o una cal.

18. Un producto premezclado seco, caracterizado por que comprende el aglutinante de acuerdo con una o mas de
las reivindicaciones 13 a 17, agregados y aditivos de cemento.

19. Una composicién cementosa que comprende un compuesto fotocatalitico de acuerdo con una o mas de las
reivindicaciones anteriores.

20. La composicion de acuerdo con la reivindicacion 19, caracterizada por que es una pasta, una argamasa o un
hormigén.

21. Un método para la preparacion de un material compuesto de acuerdo con una o mas de las reivindicaciones
anteriores, que comprende la etapa de proporcionar un contacto reciproco entre metacaolin y diéxido de titanio o
uno de sus precursores.

22. El método de acuerdo con la reivindicacion 21, caracterizado por que el producto obtenido a partir de dicho
contacto, se somete a un tratamiento térmico a una temperatura entre 300 °C y 700 °C, durante un periodo de
tiempo entre 1 y 5 horas.
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23. Un producto de cemento fotocatalitico obtenido a partir de una composicién de cemento, de acuerdo con la
reivindicacion 19.

24. Un producto de acuerdo con la reivindicacion 23, elegido entre elementos arquitecténicos, adoquines lisos,
productos de afirmado de carreteras, techos de bovedas tuneles o garajes, adoquines redondos, bloques, ladrillos,
fuentes, bancos para sentarse, y elementos monumentales.

25. Un método para la reducciéon de contaminantes presentes en el entorno, caracterizado por la exposicion de
dicho entorno, en presencia de luz y aire, a uno o mas productos, de acuerdo con las reivindicaciones 23 y 24.

26. El método de acuerdo con la reivindicacion 25, en el que dichos contaminantes se eligen entre policondensados
aromaticos, aldehidos, hollin de concentracion PM10, éxidos de nitrdgeno (NOjy) y 6xidos de azufre (SOy).
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