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DESCRIPCION
Procedimiento de medicién de la actividad fotocatalitica de materiales cementosos

Campo de aplicacién

La presente invencién se refiere al campo de la fotocatdlisis y, en particular, de la construcciéon de materiales que
comprenden sustancias fotocatalizadoras.

Técnica anterior

Los fotocatalizadores son generalmente semiconductores que tienen una diferencia de energia entre la banda de
conduccién (CB) y la banda de valencia (VB), que puede superarse por medio de irradiacion UV. El valor del
intervalo de energia (Eg) entre las dos bandas depende de diversos factores, principalmente la naturaleza del
semiconductor.

Cuando la superficie del fotocatalizador se ilumina, los fotones con una energia mayor que la del intervalo de
energia (Eg) pueden ser absorbidos por los electrones que se encuentran en la banda de valencia del
semiconductor. Los electrones fotoexcitados que tienen suficiente energia pueden ser estimulados por la banda de
valencia con respecto a la banda de conduccién con mayor energia. Con este mecanismo se crea un par electrén-
agujero (e/h*) que puede aprovecharse quimicamente para activar, por ejemplo, reacciones redox, también a través
de la formacién de radicales de oxigeno (6xido y superoxido).

El diéxido de titanio (TiO2) es un semiconductor, con un Eg igual a aproximadamente 3 eV. El TiO; se activa por
radiaciéon de luz incidente con una longitud de onda igual a aproximadamente 400 nm, que corresponde a un UV
cercano. Mas particularmente la forma de anatasa del TiO» tiene una diferencia de energia entre CB y VB de 3,23
eV, que corresponde a una longitud de onda de 384 nm; la forma de rutilo del TiOz tiene una diferencia de energia
entre las dos bandas de 3,02 eV que corresponda a una longitud de onda de 411 nm.

Las propiedades que se han mencionado anteriormente del TiO» también se manifiestan cuando esta presente, en la
superficie o mezclado a granel, en productos cementosos: por lo tanto, estos productos se comportan como
fotocatalizadores reales.

Los cementos con actividad fotocatalitica y que contienen TiO» se conocen desde hace tiempo y tienen numerosas
aplicaciones, por ejemplo, en pavimentos de carreteras, en las paredes de los edificios, en las bdvedas de los
tuneles, etc. (véanse, por ejemplo, los documentos W098/05601 y W02004/074202). Gracias a la actividad
fotocatalitica son capaces, en presencia de humedad y luz ambientales, de descomponerse a través del contacto
con una amplia gama de contaminantes atmosféricos, incluyendo, por ejemplo, 6xidos de nitrégeno.

Desde el punto de vista del control de calidad en la produccién, y del control de los rendimientos de los productos in
situ, es interesante poder medir el alcance de la actividad fotocatalitica de un material cementoso que contiene TiO»
u otros fotocatalizadores. De hecho, la actividad puede variar, a veces de manera impredecible, en base a diversos
factores que incluyen la concentracion, el nivel de dispersion, la superficie especifica, el nivel de limpieza de la
superficie, etc.

Se han descrito algunos procedimientos para medir la actividad de los fotocatalizadores. En general se basan en el
uso de indicadores apropiados que se descomponen por el fotocatalizador, en proporcién a su actividad. Entre los
indicadores es posible usar sustancias organicas coloreadas: la descomposicién se refleja en una modificacion del
espectro de absorcién del indicador, que puede estar relacionado con el alcance de la actividad fotocatalitica. Otros
procedimientos proporcionan una cuantificacién directa de la masa del indicador residual o de sus productos de
descomposiciéon. Algunos autores proponen el uso de haluros alcalinos que, tras una reaccion de reduccion
catalizada por el fotocatalizador, producen una cantidad de iones de hidréxido y, por lo tanto, una variacién del pH
proporcional a la actividad fotocatalitica. También se han descrito sistemas que comprenden un detector apropiado
que se coloca a una corta distancia de la superficie del fotocatalizador; el detector es capaz de detectar radicales
libres generados por la fotooxidacidon de un indicador, cuya cantidad es proporcional a la actividad del
fotocatalizador. Strini y col. (Applied Catalysis B, Vol. 61 (2005), 90-97) describen la medicion de la actividad
fotocatalitica analizando la composicion de un gas que ha pasado un material cementoso que contiene
fotocatalizadores.
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Todos los procedimientos que se han mencionado anteriormente tienen limitaciones desde el punto de vista de su
practicidad y, a menudo, son dificiles de realizar en articulos de fabricacién ya in situ. Mas particularmente, las
reacciones que implican el uso de indicadores con frecuencia funcionan Unicamente en solucion o requieren la
formacion de peliculas apropiadas, lo que hace su uso imposible en estructuras ya formadas, por ejemplo, articulos
cementosos de fabricacion. Incluso cuando esto puede ser posible, la adicion de indicadores al articulo de
fabricacién es un procedimiento inapropiado y puede provocar dafos en la superficie del mismo. Los detectores para
radicales requieren una tecnologia sofisticada y costosa y el registro de estas especies de manera completa y
reproducible es dificil. Ademas, todos los procedimientos que se han mencionado anteriormente proporcionan una
indicacion de potencia fotocatalitica relativa, es decir, determinada por la capacidad de descomposicion de una
determinada especie quimica o en la deteccion de elementos de descomposicién especificos: no proporcionan una
indicacion absoluta de las propiedades fotocataliticas, es decir, de la intensidad con la que actia el mecanismo
béasico de fotoexcitacién, en base a la fotocatélisis.

Por lo tanto, se nota la necesidad de procedimientos de medicién de la actividad fotocatalitica que sean sensibles,
fiables y econémicos. Estos procedimientos deben pueden aplicarse con facilidad a los articulos de fabricacién que
se van a muestrear, tanto durante la produccion como durante su vida Util. También se requiere un procedimiento
que permita una valoraciéon absoluta de la actividad fotocatalitica. Estas necesidades se notan particularmente en el
campo de los cementos fotocataliticos y, mas especialmente, en los que contienen diéxido de titanio, en los que se
aplican ampliamente fotocatalizadores en este sector. Finalmente, existe la necesidad de procedimientos que sean
particularmente adecuados (en cuanto a estabilidad y sensibilidad) para los productos cementosos, que a menudo
se caracterizan por una tasa relativamente baja de TiO en el estado dispersado en la masa entera del producto o
estratificado sobre su superficie.

Resumen de la invencién

El objeto de la presente invencién es un procedimiento de medicion de la actividad fotocatalitica de materiales
cementosos que contienen fotocatalizadores, que comprende la medicion de la fuerza electromotriz generada entre
dos electrodos situados en contacto respectivamente con un area iluminada y un area oscura de dicho material. El
procedimiento es preciso, facil de aplicar y capaz de detectar y distinguir niveles de actividad fotocatalitica que se
generan habitualmente por los cementos que contienen fotocatalizadores.

Descripcién de los dibujos

Figura 1: Medicién de la EMF frente al tiempo para el espécimen de cemento 1 que contienen fotocatalizador (TiO2
al 5%) sometido a un ciclo UV/oscuridad.

Figura 2: Medicion de la EMF frente al tiempo para el espécimen de cemento 1B que no contiene fotocatalizador
sometido a un ciclo UV/oscuridad.

Figura 3: Medicion de la EMF frente al tiempo de dia para el espécimen que contiene fotocatalizador (TiO2 al 5%)
sometido al ciclo de luz ambiental.

Descripcidon detallada

La presente invencién se basa en el hallazgo de que, entre dos electrodos situados respectivamente en un area
iluminada y un area oscura de un material cementoso que contiene un fotocatalizador, se establece una fuerza
electromotriz (EMF) de intensidad proporcionar al movimiento de los electrones del fotocatalizador entre la banda de
valencia y la de conduccion. Este flujo, en el que independientemente de la reaccién de descomposiciéon de los
materiales especificos, proporciona una indicacion no relativa de las propiedades fotocataliticas del material en
cuestion.

El procedimiento en cuestion es adecuado para medir la actividad de cualquier material que contenga un
fotocatalizador. El término "fotocatalizador" usado en esta solicitud no debe entenderse limitado a fotocatalizadores
individuales sino que incluye también las combinaciones de dos 0 mas compuestos con actividad fotocatalitica. El
procedimiento se aplica preferiblemente a materiales que comprenden el fotocatalizador diéxido de titanio (TiOy); el
TiOo, o al menos parte del mismo, esta presente preferiblemente en forma de anatasa cristalina.

El procedimiento de acuerdo con la invencién permite la deteccion del nivel de actividad del fotocatalizador, ya sea
disperso a granel en el material, estratificado sobre la superficie o presente en cualquier otra forma. El procedimiento

3



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2384764 T3

ha demostrado ser particularmente preciso y sensible, mas particularmente en la medicion de la actividad de
materiales que contienen concentraciones de TiO> en peso comprendidas entre el 0,5% y el 10%, como es
normalmente el caso de los cementos fotocataliticos.

El material cementoso al que se le puede aplicar el presente procedimiento puede ser sin limitacién un material que
comprende al menos un aglutinante hidraulico y al menos un fotocatalizador; es preferiblemente un mortero, un
hormigén, un yeso, un recubrimiento cementoso o una pintura de cemento. El material cementoso se muestrea en el
estado consolidado y seco. Tipicamente esta en forma de un articulo de fabricacion, por ejemplo, un pavimento o un
elemento del mismo (por ejemplo, una baldosa), una pared o un elemento de la misma (por ejemplo, un ladrillo), una
béveda de un tinel o un elemento de la misma, una muestra, un espécimen tomado de un articulo de fabricacion in
situ, etc. En una realizacion particular el articulo de fabricacién es de gran tamario (un elemento arquitectdnico).

La actividad del fotocatalizador puede medirse mediante la conexién a cada uno de otros dos electrodos adecuados
situados respectivamente en un area iluminada y en un area oscura del material que se va a muestrear. La EMF
generada puede medirse por medio de un multimetro u otro sistema similar a lo largo de la trayectoria de conexién
entre los dos electrodos. En el presente procedimiento no hay necesidad de aplicar eléctrica al espécimen
muestreado; por lo tanto, el consumo de energia se limita a la activacion de la lampara y del medidor de la EMF.

Los electrodos se componen preferiblemente de un material eléctricamente conductor (grafito, aluminio, cobre, etc.).
Pueden integrarse de forma estable en el material que se va a muestrear o pueden colocarse en contacto
extemporaneo con éste en el momento de la medicién: este contacto puede formarse por medio del uso de
electrodos con collar o hacerse de cualquier otro modo para garantizar un contacto estable y eléctricamente
conductor entre el electrodo y la superficie o la masa entera del espécimen que se va a muestrear. Los electrodos
pueden colocarse en la superficie sobre la misma cara o en caras opuestas del espécimen en cuestién. La distancia
entre los electrodos puede variar en gran medida; a modo de ejemplo no limitante, los valores Utiles de distancia
para obtener los valores de la EMF que pueden registrarse con instrumentos convencionales son los comprendidos
dentro del intervalo entre 1 y 10 mm, por ejemplo, 6 mm.

Una parte fundamental del procedimiento es la diferenciacion de condiciones de iluminacién entre las dos areas que
contienen los electrodos: de hecho, la fotocatalisis tiene lugar, en un grado significativo, sélo en presencia de luz.
Por lo tanto, es necesaria una diferenciacion adecuada de la intensidad de la luz entre las dos areas para suministrar
una EMF que pueda detectarse y para permitir la medicién. La fuente de iluminaciéon comprende la longitud de onda
correspondiente al intervalo de energia (Eg) del catalizador en cuestion. Ademas, también puede ser la ambiental
(solar), sin embargo, es preferible iluminar el espécimen con una fuente de energia constante y controlada: para los
materiales que contienen TiO,, esta comprendido preferiblemente entre 350 nm y 400 nm; mas preferiblemente, en
el caso de materiales que contienen TiOz en forma de anatasa, es igual a 384 nm. El oscurecimiento de la otra
porcién de espécimen puede realizarse mediante cualquier procedimiento. Preferiblemente, el oscurecimiento es
completo, sin embargo, el procedimiento puede proporcionar una indicacion significativa de la actividad fotocatalitica
también en condiciones de oscuridad parcial, a condicion de que se mantenga un diferencial significativo de
intensidad luminosa a la longitud de onda deseada entre las dos superficies implicadas.

La iluminacién/oscurecimiento en condiciones controladas se realiza facilmente en condiciones de laboratorio
colocando el area del espécimen a iluminar bajo una lampara con la longitud de onda apropiada, y el espécimen a
oscurecer en una habitacion cerrada y sin iluminacion. Si el espécimen a analizar esta ya en su lugar, sera posible,
por ejemplo, tomar una porcion del mismo y someterla a investigacion en el laboratorio de las maneras que se han
descrito anteriormente. Como alternativa, sera posible realizar las mediciones directamente en el campo, es decir, en
el articulo de fabricacion in situ, por ejemplo, estableciendo en las dos areas deseadas unas clpulas adecuadas no
transparentes a la luz, u otras formas funcionalmente similares: la primera de las mismas se proporciona con
iluminacién en la longitud de onda deseada y la otra esta sin iluminacién. Las cupulas estan integradas/pueden
integrarse con el electrodo relativo y se conectan/pueden conectarse entre si por medio de un material conductor
conectado a un multimetro u otro sistema para la medicion de la EMF. Para el area que se va a oscurecer, la
solucién de cupula puede reemplazarse por la adicion de cualquier otro cuerpo sélido no transparente a la luz.

El procedimiento de medicion comprende, preferiblemente, una fase antecedente de acondicionamiento en la que
ambas areas del articulo de fabricacion implicadas en la medicién se mantienen en condiciones idénticas de
oscuridad, generalmente durante un periodo de tiempo comprendido entre 2 y 24 horas. Posteriormente, una de las
dos areas se ilumina, manteniendo la otra en condiciones invariables de oscuridad. La iluminacion se prolonga
durante un periodo de tiempo establecido, por ejemplo, aproximadamente 60 minutos, hasta la estabilizacién de la
sefal, y después se realiza la lectura final de la EMF.
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El presente procedimiento puede usarse de diversas maneras. Por ejemplo, puede aprovecharse para continuar en
una base continua la tendencia de la actividad fotocatalitica durante un intervalo de tiempo establecido (un dia, una
semana, un mes, etc.). De otro modo, es posible valorar las variaciones de eficacia del articulo de fabricacion
mediante la medicion extemporanea de la actividad en un momento preestablecido del dia (o de la semana, mes,
etc.) y repetir esta medicion durante todos los dias (o semanas, meses, etc.) hasta que se cubra el lapso de tiempo
deseado. En todos estos casos puede ser suficiente usar como referencia la actividad del espécimen como resultado
de la primera medicién y supervisar con el tiempo si y cuando se reduce, o en cualquier caso se modifica, la
actividad.

Pueden obtenerse valoraciones cuantitativas mas precisas realizando mediciones en paralelo sobre articulos de
fabricacién idénticos a los muestreados aun sin fotocatalizador; este procedimiento permite restar, de la sefal
detectada, el ruido de fondo posible generado por los campos eléctricos presentes en el material muestreado,
obteniendo de esta manera una indicacién mas precisa de la Unica contribucién a causa del fotocatalizador.

Para nuevos materiales (entendiendo "nuevo" como materiales que estan recién producidos o en cualquier caso
apropiadamente conservados y no sometidos a desgaste y/o contaminacién), la medicion de la actividad
fotocatalitica es util con fines de control de calidad del producto terminado. El procedimiento también puede usarse
como un medio de control en la investigacion y desarrollo de nuevos productos fotocataliticos, para los que se van a
obtener ciertos niveles diana de actividad fotocatalitica.

En el caso de la titulacion de la actividad del fotocatalizador tal cual se ha determinado previamente, el
procedimiento de acuerdo con la invencion puede usarse para medir la concentracion de fotocatalizador presente en
el espécimen analizado: en este caso, sera posible trazar la concentracién del espécimen por medio de curvas de
calibracion apropiadas. Naturalmente, esta medicion es significativa en especimenes nuevos o en todo caso
especimenes conservados adecuadamente, para los que pueden excluirse las variaciones de la actividad
fotocatalitica debido al desgaste. Para los materiales usados ("usados" entendiendo que se refiere a materiales de
construccion que no son nuevos y/o se han conservado en las condiciones inadecuadas y/o se han sometido a
desgaste y/o contaminacion, tales como el caso de los articulos de fabricacion puestos in situ durante un cierto
tiempo), la medicion proporciona una indicacion del posible descenso u otro cambio de la actividad fotocatalitica y,
por lo tanto, de la posible necesidad de restaurar el elemento fotocatalitico implicado. La restauracion puede tener
lugar mediante una simple limpieza de la superficie, el tratamiento de la superficie con materiales fluidos adecuados
(pinturas, empastado, morteros, etc.) que contienen el fotocatalizador, 0 un reemplazo total del propio elemento por
uno nuevo. La medicién de la actividad de nuevos articulos de fabricacion o los ya puestos in situ es de principal
interés: de hecho, ésta permite detectar una posible pérdida de eficiencia del articulo de fabricacién y, por lo tanto,
una acumulacion ambiental potencial de contaminantes no descompuestos.

A continuacion, la invencion se ilustra por medio de los siguientes ejemplos, que no tienen una funcién de limitacion.

Parte experimental

PREPARACION DE LOS ESPECIMENES

Se preparé un espécimen (N° 1) de forma circular (9 cm de diametro, 6 mm de espesor) usando el cemento TX Aria
(Italcementi) que contenia TiOz al 5%. Se prepard un espécimen de forma idéntica (1B) como referencia usando un
cemento ltalbianco (Italcementi), sin TiO,. Ambos especimenes se hicieron en base a mezclas de agua/cemento
equivalentes a 0,5, maduradas durante 28 dias. Antes de su uso, todas las muestras se lijaron con papel de lija fino.

Procedimiento de medicién

Se colocaron dos electrodos de material conductor (grafito) en contacto con dos areas diferentes del espécimen que
se iba a muestrear. Se instalé una fibra éptica, situada a 15 cm de la superficie del cemento, para transmitir desde
una lampara UV la luz necesaria para la activacion del cemento fotocatalitico.

Antes del analisis, el espécimen se mantiene completamente en la oscuridad y, después de un tiempo prefijado el
area predeterminada de la superficie del cemento se irradia con luz UV. En el momento de la irradiacion se crea una
tension eléctrica entre el area iluminada y la que permanece en la oscuridad. El valor de la EMF con el tiempo,
medido por medio de un multimetro digital de laboratorio y registrado por medio de un registrador de datos con el
ordenador, se prolonga hasta la estabilizacion de la sefial. En este punto se toma el dato de referencia y se
interrumpe la irradiacion. Este procedimiento se repitié para tanto el espécimen 1 como el espécimen 1B.
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Resultados

Las figuras 1 y 2 muestran dos gréaficas obtenidas aplicando la metodologia que se ha descrito previamente para los
especimenes 1y 1B. En el caso del espécimen 1, la irradiacion provoca un aumento en la fuerza electromotriz que
en un corto periodo de tiempo se estabiliza a 194 mV. En el caso del espécimen no fotocatalitico, por el contrario la
EMF se estabiliza en el valor basal de 27 mV. Ha de apreciarse que el espécimen que contiene un fotocatalizador al
5% genera una EMF claramente superior.

Con el fin de determinar la sensibilidad/repetibilidad del procedimiento, los especimenes se sometieron 5 veces al
mismo procedimiento de irradiacién. Los resultados obtenidos, todos contenidos dentro de un intervalo maximo del
+3% en relacién con el valor inicial, confirmaron la sensibilidad y la reproducibilidad del procedimiento con respecto a
los especimenes muestreados.

La figura 3 muestra el uso del procedimiento en el control continuo de la actividad fotocatalitica de un articulo de
fabricacién puesto in situ, expuesto al ciclo ambiental de luz/oscuridad. Los dos electrodos de medicion se aplicaron
respectivamente a un area expuesta a una iluminacion ambiental y a otra area cubierta correctamente con un
material aislante de luz. La tendencia de la actividad fotocatalitica durante el periodo examinado (6.30 p.m.-
10.30 a.m.) corresponde a la esperada en funcién del ciclo de luz/oscuridad al que se sometié al espécimen: es
decir, la actividad disminuye durante las horas del atardecer, alcanzando un minimo durante la noche, y después
recuperandose notablemente al comienzo de la mafana. Este elemento de datos muestra la capacidad del presente
procedimiento para proporcionar una sefial de EMF proporcionar a la intensidad de actividad fotocatalitica ejercida
por el material que se va a examinar.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de medicion de la actividad fotocatalitica de un material cementoso que contiene
fotocatalizadores, que comprende medir la fuerza electromotriz generada entre dos electrodos colocados en
contacto respectivamente con un area iluminada y un area oscura de dicho material.

2. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que el fotocatalizador comprende di6xido de
titanio, presente al menos parcialmente en forma de anatasa.

3. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1-2, en el que el fotocatalizador
se dispersa a granel en el material o se estratifica sobre su superficie.

4. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1-3, en el que el fotocatalizador
esta presente, a granel en el material o en una fase estratificada sobre su superficie, en una concentraciéon en peso
comprendida entre el 0,5% y el 10%.

5. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1-4, en el que el material
cementoso es un mortero, un hormigén, un yeso, un recubrimiento cementoso o una pintura cementosa.

6. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1-5, en el que el material
cementoso es un articulo de fabricacion, por ejemplo, un pavimento o un elemento del mismo, una pared o un
elemento de la misma, una béveda de un tlnel o un elemento de la misma, una muestra o un espécimen tomado de
un articulo de fabricacién in situ.

7. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1-6, en el que la fuerza
electromotriz se mide por medio de un multimetro conectado a los dos electrodos.

8. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1-7, en el que el fotocatalizador
es didxido de titanio y el area iluminada se irradia con una longitud de onda comprendida entre 350 nm y 400 nm.

9. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1-8, realizado en continuo
durante un periodo de tiempo determinado.

10. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1-8, realizado a través de varias
observaciones repetidas.

11. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1-10, en el que la fuerza
electromotriz de una muestra sin fotocatalizador equivalente a la muestreada se deduce a partir de la fuerza
electromotriz medida.

12. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1-11, en el que el nivel medido
de actividad fotocatalitica se usa para controlar la calidad de los materiales cementosos recién producidos.

13. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1-11, en el que el nivel medido
de actividad fotocatalitica se usa para controlar la calidad de los materiales cementosos ya in situ y sometidos a
desgaste.

14. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1-11, en el que el nivel medido
de actividad fotocatalitica se usa como indicador para seleccionar/cribar/investigar nuevos materiales cementosos
que tienen un nivel predeterminado de actividad fotocatalitica.
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Figura 3
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Espécimen de cemento fotolitico TX expuesto en el laboratorio
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