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RESUMEN

El siguiente trabajo tiene por objetivo el desarrollo de recubrimientos para superficies
exteriores a partir de cemento modificado con didxido de titanio (TiO,), orientado a
conferir propiedades fotocataliticas y autolimpiantes al material. La investigacion
responde a la necesidad de implementar soluciones sostenibles para la mitigacién de la
contaminacion ambiental, utilizando como base cemento blanco y arena de origen

nacional.

La metodologia experimental contemplé la formulacion de mezclas de mortero con
diferentes porcentajes de adicion de TiO,, la caracterizacion de su fluidez y resistencia a
la compresién conforme a normas internacionales, asi como la evaluacion de su eficiencia
fotocatalitica a través de la prueba de la rodamina bajo exposicion a radiacion ultravioleta.
Complementariamente, se realizaron analisis de microestructura mediante microscopia
electrénica de barrido (SEM) y estudios de fases cristalinas mediante difraccién de rayos
X (XRD). Los resultados obtenidos evidenciaron que la incorporacién de TiO, confiere
una actividad fotocatalitica significativa a los morteros desarrollados, manteniendo

propiedades mecanicas aceptables.

Este trabajo constituye un aporte inicial en el contexto nacional al desarrollar y
caracterizar un recubrimiento fotocatalitico a partir de materiales locales, proporcionando
fundamentos técnicos para su implementacion en infraestructura urbana sostenible.
Asimismo, resalta el potencial del empleo de tecnologias fotocataliticas en materiales de
construccion para la mejora de la calidad ambiental y la preservacion de edificaciones

expuestas a entornos contaminados.



ABSTRACT

This study aims to develop exterior surface coatings based on cement modified with
titanium dioxide (TiO,), intended to confer photocatalytic and self-cleaning properties to
the material. The research addresses the need for sustainable solutions to mitigate
environmental pollution. The experimental methodology involved formulating mortar
mixtures with different TiO, contents, characterizing their workability and compressive
strength according to international standards, and evaluating their photocatalytic efficiency
through the rhodamine test (UNI 11259) under UV radiation. Complementary analyses
included microstructural characterization using scanning electron microscopy (SEM) and
crystalline phase identification by X-ray diffraction (XRD). The results demonstrated that
the incorporation of TiO, imparts significant photocatalytic activity to the mortars while
maintaining acceptable mechanical properties. This work represents an initial contribution
in the country for the development and characterization of photocatalytic coatings based
on local white cement and sand resources, providing a technical foundation for their
application in sustainable urban infrastructure and highlighting the potential of
photocatalytic technologies in construction materials for environmental improvement and

the preservation of contaminated structures.
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1. ESTADO DEL ARTE

1.1. Problemas de contaminacioén de aire

En la actualidad, la polucién del aire en espacios interiores y exteriores se ubica en el
segundo lugar de principales causas de muerte a nivel mundial, y es generada por la
presencia de una 0 mas sustancias ajenas a la composicion del aire, y en concentraciones
que pueden tener un efecto nocivo en la salud de las personas. En la Figura 1 se presenta
una grafica con los factores de riesgo asociados con los niveles de mortalidad a nivel
mundial (Binas et al., 2017; IHME, 2024).

Existen dos grupos de contaminantes: primarios y secundarios, los contaminantes
primarios son gases de origen antropogénico generados en su mayoria por el parque
automotor y sus emisiones de productos de combustion, asi como también se encuentra
a los gases liberados a partir de la evaporacién de los combustibles liquidos almacenados
en el tanque de los vehiculos. Algunos ejemplos de estos corresponden a los 6xidos de
nitrégeno, oxidos de azufre y compuestos organicos volatiles, o VOC por sus siglas en

inglés (Mamaghani et al., 2017).

Figura 1. Grdfico de muertes segun factores de riesgo IHME. Recuperado de Global Burden of Disease (2024)
— with minor processing by Our World in Data. “High blood pressure”. Licencia CC BY 4.0



Estos ultimos se describen como compuestos en cuya estructura se encuentra como
minimo un atomo de carbono y uno de hidrégeno, y que ademas poseen un punto de
ebullicion no mayor a los 260 °C. Algunos ejemplos de VOC corresponden a diversos
alcoholes, compuestos aromaticos como el benceno, tolueno, o aldehidos como
acetaldehido o formaldehido. Estos compuestos organicos representan un gran problema
para la salud humana debido a su toxicidad: muchos de estos son irritantes, mutagénicos,

carcinogenos y teratogénicos (Weon et al., 2019).

Los VOC pueden provocar cuadros de enfermedades cronicas como asma e insuficiencia
respiratoria en las personas en contacto continuo a estos contaminantes. Asi mismo, se
ha reportado que exposiciones a grandes concentraciones de VOC en el aire pueden tener
consecuencias mas severas como fallas en el sistema nervioso central, reacciones
alérgicas graves y problemas de irritacion a las mucosas del tracto respiratorio y ocular
(Nath et al., 2016; Mamaghani et al., 2017).

Por otro lado, los contaminantes secundarios se forman indirectamente a partir de la
interaccion entre contaminantes primarios. Un claro ejemplo es el de la formacion de
ozono en capas bajas de la atmésfera, que afecta a zonas rurales y alejadas de los puntos
originales de emisién de los contaminantes. La lluvia acida también corresponde a un
contaminante secundario que se genera luego de que los 6xidos de nitrdgeno emitidos
como producto de combustion de vehiculos son oxidados a NO3 y finalmente mezclados
con el agua de lluvia, precipitan como &acido nitrico, lo cual afecta especialmente a las
construcciones y patrimonio exterior debido a efectos de corrosion, asi como también
dafar a los campos de cultivo (Calvo, 2016). En la Figura 2 se muestra las relaciones entre

ambos tipos de contaminantes y su presencia en el medio ambiente.

1.2. Métodos actuales de remediacion ambiental

Se han estudiado diversos métodos con el objetivo de reducir los niveles de contaminacion
en el aire. Uno de los mas empleados corresponde a la adsorcion sobre carbon activado
0 sobre materiales de elevada porosidad. Sin embargo, los adsorbentes requieren ser
constantemente reemplazados, ademas de que su efectividad se reduce en condiciones
de alta humedad ya que se genera una competencia de los contaminantes con las
moléculas del agua del ambiente sobre los adsorbentes, y porque son de un elevado costo
y sus mecanismos de accion pueden conllevar a la formacién de otros contaminantes
daninos (Roy, 2019).



Figura 2. Esquema de distribucion de los contaminantes primaries y secundarios. Recuperado de Ariyaratne,
Rajitha & Report, M. (2023). Application of air pollution monitoring sensor networks and modelling
techniques to manage ambient air pollution in Kandy City, Sri Lanka. Licencia CC BY-NC-ND 4.0.

Otro método consiste en el uso de plasma térmico, cuya técnica es ampliamente empleada
para remover contaminantes organicos como los VOC que se generan en aplicaciones
industriales. En general, es una solucion efectiva en el tratamiento de desechos con altos
niveles de contaminantes organicos, pero que no resulta econdmicamente viable para
desechos con niveles bajos. Ademas, especies contaminantes como ozono u oxidos de

nitrégenos son emitidos durante su uso a temperaturas bajas de plasma (Wu & Liu, 2020).

También se ha aplicado métodos de descontaminacién mediante ionizacion para remover
particulas de polvo y aerosoles que contienen VOC en el aire. Sin embargo, el uso de esta
técnica genera la acumulacion de cargas, lo que produce descargas electrostaticas, asi

como también genera emisiones de ozono (Cernecky et al., 2015).

1.3. Fotocatalisis como alternativa para remediar problemas de contaminacién ambiental

Una alternativa a estas medidas corresponde en el empleo de fotocatalizadores en
diversos materiales de construccion, una practica que comenzé a realizarse en la década
de 1990 en Japon (Hashimoto et al., 2005). La fotocatalisis nos permite convertir
contaminantes nocivos en especies de menor toxicidad mediante irradiacién con luz UV
sobre semiconductores que poseen actividad catalitica. De este modo, la fotocatalisis es

empleada para diversas aplicaciones de remediacion ambiental, algunos ejemplos



corresponden a la desinfeccion de masas de agua mediante el uso de diques y represas
recubiertas con materiales cementicios fotocataliticos; limpieza del aire mediante el uso
de sistemas de filtros con agentes fotocataliticos para su uso en interiores, o mediante el
empleo de recubrimientos cementicios fotocataliticos en carreteras, murales y aceras para

exteriores. (Haider et al., 2019).

La actividad fotocatalitica de los materiales se genera con la absorcién de fotones de
energia mayor a la banda de energia del semiconductor, de este modo los electrones de
la banda de valencia son excitados por la absorcion de estos fotones y se desplazan hacia
la banda de conduccién, con lo que finalmente se generan la formacién de vacancias con

carga positiva en esta banda.

Estas zonas vacantes pueden aceptar electrones del entorno con lo cual se genera una
recombinacion, sin generacion de especies oxidantes; o la segunda ruta que ocurre en
menor proporcién es que los portadores de carga migren hacia la superficie del
fotocatalizador, en donde los electrones pueden reaccionar con el oxigeno molecular para
producir radicales de superdxido, mientras que las vacancias causan la oxidacion de las
moléculas de agua en la superficie con lo que se obtienen radicales hidroxilo (Sakar et al.,
2019).

Ambas especies formadas se conocen como especies reactivas de oxigeno (ROS por sus
siglas en inglés), y son las responsables de la descomposicién de los contaminantes
presentes en especies como didxido de carbono y agua (Weon et al., 2019). En la Figura
3 se presenta un esquema del proceso de fotocatalisis en semiconductores y formacion

de especies reactivas de oxigeno ante una fuente energética, como la radiacion solar.



Figura 3. Fases principales de la fotocatdlisis con semiconductores (Recuperado de Binas et al. (2017)
Modified TiO2 based photocatalysts for improved air and health quality. Journal of Materiomics, 3(1), 3-16.
Licencia CC BY-NC-ND 4.0

De este modo, la fotocatalisis descompone a los contaminantes, como los VOC, en
productos de baja o nula toxicidad como diéxido de carbono y vapor de agua mediante
mineralizacion, en comparacion a los métodos clasicos de purificaciéon de aire que se

basan en la absorcién de los contaminantes (He et al., 2021).

1.4. Oxido de titanio y sus aplicaciones como agente de fotocatalisis

Dentro de los fotocatalizadores mas estudiados se encuentran los 6xidos de titanio,
circonio, tungsteno, zinc y estafio, de los cuales el primero es el de mayor utilizacion para
esta aplicacion debido a su bajo costo relativo, lo que se relacion con su abundancia que
es de 0.44% en la corteza terrestre (Westerhoff et al., 2011). Ademas, posee una buena
estabilidad quimica, baja corrosividad y toxicidad, presenta una elevada fotoestabilidad, y
también exhibe propiedades fotocataliticas notables que le permiten descomponer

sustancias organicas e inorganicas (Dénduren & Al-Hagri, 2022).

Existen cuatro polimorfos de diéxido de titanio en la naturaleza: anatasa, rutilo, brookita y
diéxido de titanio monoclinico, de los cuales los dos primeros son los mas conocidos y los
que mayor aplicaciéon tienen en fotocatalisis. La anatasa corresponde a la de mayor
actividad fotocatalitica, mientras que el rutilo es la mas estable desde el punto de vista
termodinamico. La estructura cristalina de estas dos fases esta constituida por cadenas
de octaedros de TiOs, pero conectados de diferente forma. Por ejemplo, en la anatasa se

aprecia que los octaedros comparten cuatro bordes, mientras que en el rutilo solo existen



dos bordes compartidos entre los octaedros vecinos (Godbert et al., 2018). En la Figura 4
se muestran las estructuras cristalinas de los polimorfos de didxido de titanio (Haggerty et
al., 2017).

Figura 4. Estructuras cristalinas de los polimorfos de TiO;: rutilo (tetragonal), brookita (ortorrdmbica) y
anatasa (tetragonal). Recuperado de Haggerty, J.E.S., Schelhas, L.T., Kitchaev, D.A. et al. High-fraction
brookite films from amorphous precursors. Sci Rep 7, 15232 (2017). Licencia CCBY 4.0

La mayor estabilidad observada en el rutilo con respecto a la anatasa se puede explicar
mediante la tercera regla de Pauling, segun la cual las estructuras tienden a poseer una
menor estabilidad cuando sus poliedros estan conectados por un mayor numero de bordes
o caras, esto debido a una creciente repulsion entre los nucleos catidnicos (Medvids et al.,
2021).

De igual forma, el 6xido de titanio es considerado para aplicaciones fotocataliticas debido
a que puede generar la formacion de especies reactivas de oxigeno por vias de reduccion
y oxidacion sin requerir modificaciones adicionales a su composicién quimica, lo cual se
debe a su potencial de banda. Es importante mencionar que la aplicacién de diéxido de
titanio sin dopaje como agente de fotocatdlisis es primordialmente concebida para
aplicaciones en exteriores debido a que, por lo general, la iluminacion artificial empleada
en interiores posee un bajo nivel de luz ultravioleta, lo cual genera una baja actividad

fotocatalitica de esta especie en estas condiciones (Folli et al., 2012).

De este modo, se pueden resaltar dos propiedades clave que hacen que el 6xido de titanio
sea el candidato adecuado para aplicaciones fotocataliticas. La primera se relaciona con
la propiedad “autolimpiante” que exhiben las superficies que contienen a este
semiconductor, luego de ser expuestas a una fuente de luz natural o artificial, como luz
solar o en su defecto ante luz ultravioleta. Esta propiedad se relaciona con que el diéxido
de titanio en el recubrimiento puede descomponer las moléculas de contaminantes

pigmentados organicos que se encuentran en su superficie a través de un proceso
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conocido como fotocatalisis, estos compuestos organicos son utilizados por las particulas
inorganicas como el polvo, para poder adherirse a las superficies. Luego de la degradacion
de las moléculas organicas, se termina de remover los contaminantes remanentes
mediante un lavado con agua que proviene en su mayoria de las precipitaciones o del
riego (Padmanabhan & Honey, 2020; Abella, 2015).

La segunda propiedad se relaciona con la elevada hidrofilicidad de este material, ya que
los restos de los contaminantes que han sufrido los procesos de degradacién fotocatalitica
pueden ser removidos con facilidad de las superficies de estos materiales con el agua de

lluvia, precipitaciones, entre otros (Padmanabhan & Honey, 2020).

El empleo de fotocatalizadores en materiales de construccion constituye un avance
importante en el mejoramiento de la calidad de aire mediante la reduccién de
contaminantes perjudiciales para la salud y la remocién de gases causantes del efecto
invernadero. Es importante resaltar que aparte de los beneficios en la reduccion de
contaminantes debido propiedad catalizadora de estos materiales compuestos de
cemento y titanio, la propiedad autolimpiante de estas superficies es de relevancia para la
industria cementera y de pinturas, mediante la cual se puede conservar de mejor forma la
apariencia de las edificaciones recubiertos con este material, evitando costosos procesos
de restauracion y mantenimiento, y preservando la estética de estas construcciones, una
situacién que es bastante critica especialmente para las estructuras a base de cemento
blanco como la iglesia “Dives in Misericordia” ubicada en la capital de Italia, Roma; o el

Salén de Musica y Artes en Chamberi, Francia que se muestran en la Figura 5.



Figura 5. Edificaciones con recubrimientos cementicios modificados (A) Iglesia Dives in Misericordia en Italia y (B)
Salén de Musica y Artes en Francia (Recuperado de Andaloro, A et al (2016). Photocatalytic self-cleaning coatings for
building fagade maintenance. Performance analysis through a case-study application.. Journal of Facade Design and

Engineering. Licencia CC BY-NC 4.0); (C) Sede principal de Air France en Paris (Recuperado de Certified Material
Testing Products. (2024). Photocatalytic concrete: A solution for pollution).

Se han reportado trabajos previos en los que se ha estudiado la fotocatalisis en pinturas,
vidrios de ventanas y materiales para pavimentos, asi como también algunos estudios
sobre su actividad en muestras de cemento realizada por algunos grupos de investigacion.
La adicién de 6xido de titanio a los materiales de construccidn basados en cemento brinda
beneficios a la mezcla obtenida que han sido reportados en la literatura (Dell’Edera et al.,
2021).

Ademas de las propiedades ya mencionadas relacionadas al dioxido de titanio, es
importante comentar sobre la capacidad antimicrobiana de este semiconductor, la cual fue
reportada por primera vez por Matsunaga et al en 1985, donde se presentaron los
resultados exitosos de muerte celular de microorganismos como bacterias Gram positivas,
levaduras y algunos tipos de algas, ante su incubacién en presencia de didxido de titanio

bajo la irradiacién de una lampara halégena (Matsunaga et al., 1985).

Esta actividad bactericida y fungicida del didxido de titanio se relaciona con la generacion

de especies reactivas de oxigeno que se forman durante el proceso de fotocatalisis, en



especial a la formacién de radicales hidroxilos. Se describe en la literatura que estas
especies atacan a la membrana celular de los microorganismos lo cual desencadena una
peroxidacion lipidica o degradacion oxidativa de los lipidos de la membrana. La
combinacion del dafio a la membrana celular y de diversos dafios oxidativos generados
en el interior de las células conllevan a la muerte celular de los microorganismos
expuestos a la fotocatalisis, el esquema del mecanismo se presenta en la Figura 6 (Haider
et al., 2019).

Figura 6. Esquema del mecanismo antibacteriano mediante fotocatdlisis de didxido de titanio (Recuperado de
Javed, R. et al. (2022) Diverse biotechnological applications of multifunctional titanium dioxide nanoparticles:
An up-to-date review. IET Nanobiotechnology, 16(5), 171-189. Licencia CC BY-NC-ND 4.0)

1.5. Materiales cementicios con titanio: propiedades mecanicas

Se han realizado estudios acerca de las propiedades mecanicas de los materiales
cementicios con adicion de oxido de titanio, reportandose en general una mejora de estas,
como también un incremento del nivel de plasticidad del material. Casagrande et al
reportaron los efectos que tiene la incorporacion de titanio en la mezcla con cemento en
la trabajabilidad de la mezcla, la cual se estudia mediante el empleo de una mesa de flujo
de acuerdo con la norma ASTM C1437.

Su investigacion concluyé que la adicién del titanio genera una reduccion de la
trabajabilidad del mortero, de modo que, a un mayor porcentaje de reemplazo del 6xido,

la trabajabilidad en la mesa de flujo disminuye, esto se debe a la gran area superficial que
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poseen las nanoparticulas de titanio que pueden adsorber agua (Casagrande et al., 2020;
ASTM, 2020).

Segun la norma ASTM C125, la trabajabilidad de una mezcla de mortero es la propiedad
que determina la cantidad de esfuerzo o dificultad para manipular la mezcla con la menor
pérdida de homogeneidad posible, asi como también la facilidad con la que se puede
trabajar y colocar en los moldes cubicos. Por ello es importante monitorear esta propiedad
y mantener su constancia durante la preparacién de diferentes lotes de mezcla de
concreto, ya que una disminucién de la fluidez debido al exceso de componentes sélidos
requeriria un aumento de la cantidad de agua, y con ello una reduccién en la resistencia
final del mortero (ASTM, 2024).

Oftra propiedad mecanica estudiada es la resistencia a la compresion, la cual se analiza
mediante la preparacion de muestras cubicas con la mezcla de mortero, y se mide la
resistencia con el empleo de una prensa hidraulica, segun la norma ASTM C109 (ASTM,
2020).

La reduccion de la resistencia a la compresion de las muestras con cantidades mayor al
5% de o6xido de titanio se relaciona con la aglomeracion y una baja dispersion de las
particulas de titanio en la mezcla, con lo cual se generan una distribucién no homogénea
en la estructura, y con ello zonas de menor resistencia (Ma et al., 2015; Kadhim et al.,
2019).

Los trabajos de Molina y Rangel en Colombia, asi como la investigacién hecha por
Martinez en Peru reportan una disminucién en la trabajabilidad del mortero mezclado con
oxido de titanio, tal como fue descrito en los trabajos mencionados previamente. Ademas
de ello, Molina y Rangel trabajaron con porcentajes de titanio entre 0% y 3%, para lo cual
reportaron una resistencia a la compresion maxima para 2% de 6xido de titanio de la
mezcla, obteniendo menor resistencia para 3% de reemplazo. En la misma linea, el trabajo
de Martinez indica que porcentajes mayores de adicion de 6xido de titanio al mortero de
cemento reducen notoriamente los valores de resistencia a la compresion del material,
hasta en un 19.5% menos para una mezcla con 10% de oxido de titanio (Rangel & Molina,
2020; Martinez, 2018).

1.6. Propiedades fotocataliticas de materiales cementicios con titanio

Como se menciond al inicio de esta seccion, uno de los intereses principales de adicionar

oxido de titanio a los materiales cementicios es aprovechar sus propiedades fotocataliticas
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y de degradacion que tiene sobre los contaminantes del aire que se depositan en la
superficie de los recubrimientos de cemento. Existen diversos analisis empleados para
analizar la eficiencia fotocatalitica que un material tiene sobre alguna especie

contaminante.

Algunos ejemplos de estudios corresponden al trabajo de Hernandez et al., 2016, el
trabajo de Janus et al., 2020, y el de Jin et al., 2019, reportan el empleo de analizadores
de gases para la cuantificacion de NOx, conectados a un sistema por donde las corrientes
de gas son irradiadas por fuentes de luz ultravioleta que desencadenan la actividad

fotocatalitica del material cementicio sobre los contaminantes.

Dentro de los métodos existentes, uno de los mas aplicados para determinar la eficiencia
fotocatalitica de un recubrimiento cementicio corresponde a la prueba de la rodamina que
se basa en la norma italiana UNI 11259 publicada por la entidad de normalizacién ltaliana
en el 2008 y actualizada en el 2016 (UNI, 2016).

El analisis con rodamina consiste en el monitoreo del grado de descoloracion generado a
partir de la degradaciéon fotocatalitica que sufre este colorante aplicado sobre una
superficie de material cementicio modificado con semiconductores, que en este caso es
oxido de titanio, luego de exponerse a radiacion ultravioleta durante periodos de tiempo
establecidos segun la norma. La variacion en la coloracién de las muestras se controla
mediante la coleccién de los parametros L*, a* y b* del espacio de color CIE 1976, también
conocido como CIELAB, que se miden con un colorimetro o espectrofotometro

(International Organization for Standardization, 2008).

Estos parametros corresponden a la luminosidad, variacion entre el color rojo y verde, y
la variacién entre el color amarillo y azul, respectivamente. Debido a la coloracién magenta
intensa de la rodamina en solucion que se utiliza en esta prueba, el parametro del sistema
CIE a monitorear es el a*, que nos brinda informacién sobre como varia la coordenada en

rojo en el sistema de color (Martinez, 2019; Pefiafiel & Navarrete., 2019).

De este modo se puede validar si un material cementicio posee actividad fotocatalitica en
base a calculos que se realizan con los parametros previamente medidos. Para ello se
requiere emplear la siguiente formula, en la cual R corresponde al factor de eficiencia

fotocatalitica a un determinado tiempo, el subindice especifica el nimero de horas

transcurridas luego del inicio de la exposicién a la radiacion ultravioleta (UNI, 2016).
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a*xR,—ax*R;

i

axR,

Asi, segun la norma, un material puede considerarse como fotocatalitico si como resultado
de esta prueba, su factor R4 corresponde a un valor mayor a 20%, y si su factor R es un
valor mayor al 50%, siendo R4y R24 las mediciones de la variacion del parametro “a” luego
de 4 y 24 horas del inicio de la irradiacion con luz ultravioleta, respectivamente (UNI,
2016).

A pesar de que existen algunos estudios locales sobre las propiedades fotocataliticas y
mecanicas de la adicion de semiconductores como titanio en materiales de construccion
cementicios, no se han publicado previamente trabajos de investigacion realizados en
nuestro pais sobre la efectividad fotocatalitica y autolimpiante que presentan los
recubrimientos de cemento blanco fabricados localmente y arena peruana que hayan sido

modificados con 6xido de titanio (Martinez, 2019; Inocencio & Guillermo, 2022).

Es debido a ello que en este trabajo se propone el desarrollo de un recubrimiento de
mortero a base de cemento blanco, arena local y diéxido de titanio para empleo en
superficies exteriores, asi como el estudio de las propiedades mecanicas y la actividad

fotocatalitica de este recubrimiento.
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2. JUSTIFICACION

Actualmente, la contaminacion ambiental es uno de los problemas mas severos que debe
enfrentar la sociedad, debido al impacto que genera en la salud de los seres humanos,
desencadenando enfermedades cronicas respiratorias, y hasta la muerte, por lo que se
considera el sexto causante de decesos a nivel mundial segun la Organizacion Mundial de
la Salud.

Ademas de ello, también son relevantes las consecuencias que genera a nivel econémico,
ya que se requiere una mayor inversion en desarrollar y aplicar técnicas para la
descontaminacion del aire, agua y demas recursos naturales, asi como desde un punto de
vista estético para el mantenimiento de las estructuras y edificios cuyas superficies

exteriores se ensucian y deterioran por el exceso de contaminantes nocivos en el aire.

En la actualidad se han desarrollado técnicas para la descontaminacién del aire como el
empleo de filtros, adsorcidon con carbdn activado y la incineracién; sin embargo, estos
meétodos pueden generar productos de descomposicién cuya toxicidad sea igual o mayor a

los contaminantes iniciales, ademas de ser generalmente técnicas bastante costosas.

Como una alternativa a estas soluciones, se propuso el empleo de fotocatalisis como una
potencial técnica para abatir y reducir los niveles de contaminantes en el aire mediante la
degradacion de estos compuestos nocivos. Se han reportado varios estudios en los cuales
se emplean semiconductores en materiales de construccién, como en el concreto o en
pinturas de pared, los cuales conceden propiedades fotocaliticas con lo que pueden reducir
las concentraciones de contaminantes en el aire luego de ser activado por radiacion

ultravioleta, que puede provenir del sol.

El problema, y a cuya solucion esta investigacion busca contribuir, es la falta de informacion
especifica sobre el empleo de fotocatalizadores en materiales de construccién, como
recubrimientos de cemento, y el estudio de su actividad fotocatalitica sobre los

contaminantes organicos volatiles (VOC).

Sumado a ello, no existen estudios previos en nuestro pais sobre la actividad fotocatalitica
en los cuales se emplee cemento blanco local y arena peruana para la formulacion y
desarrollo de un recubrimiento modificado con diéxido de titanio como fotocatalizador con

buenas propiedades mecanicas y econdmicamente viable, ya que la inversion requerida
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para el mantenimiento y restauracion las estructuras exteriores es comparablemente mayor

que los gastos generados por la adicion de diéxido de titanio al cemento original.

De este modo, este trabajo constituye el primer estudio que contribuye a la informacion que
se maneja actualmente sobre fotocatalisis en materiales cementicios a nivel nacional con

los recursos locales mencionados previamente.
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo general

Desarrollar un recubrimiento econémicamente viable a base de cemento modificado con

cantidades 6ptimas de diéxido de titanio y estudiar su actividad fotocatalitica

3.2. Objetivos secundarios

= Desarrollar la formulacion de mortero de cemento con diéxido de titanio para la
elaboracion de un recubrimiento que posea adecuadas propiedades mecanicas y

fotocataliticas
= Caracterizar las propiedades mecanicas de las muestras de mortero desarrolladas

» Estudiar la actividad fotocatalitica de degradacion que poseen los morteros
modificados con diéxido de titanio sobre la rodamina, que simula los contaminantes

organicos

= Determinar la relacién 6ptima de cemento y diéxido de titanio en el recubrimiento a

partir de los mejores resultados de actividad fotocatalitica

» Estudiar la actividad fotocatalitica y autolimpiante del recubrimiento mediante su

exposicion a luz UV
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4. METODOLOGIA

4.1. Equipos y reactivos

4.1.1. Equipos

La caracterizacion de las propiedades mecanicas del mortero de cemento sin modificar
y modificado con dioxido de titanio se llevaron a cabo en las instalaciones de los
laboratorios de Investigacion y Desarrollo, y de Calidad de la empresa COMACSA. En
estas instalaciones se realizé el estudio de las propiedades mecanicas como la
resistencia a la compresion y medicion de la plasticidad de las muestras de mortero
mediante el uso de una prensa hidraulica Humboldt para la primera, y una mesa de flujo

con controlador automatico para el estudio de la segunda.

Ambos equipos mencionados, asi como los demas instrumentos y materiales utilizados
para la preparacion de muestras de cubos y analisis de sus propiedades mecanicas,
como moldes para cubos, vernier, tampén, entre otros, se encuentran fabricados y
calibrados segun las regulaciones establecidas por la normativa local e internacional, y
sSu uso se encuentran sujeto a las especificaciones y ensayos que las normas ASTM
establecen. La metodologia utilizada para su empleo en la realizacion de las pruebas se

describe con mayor detalle en las siguientes secciones.

Para el estudio de la actividad fotocatalitica, se empled un espectrofotdmetro y
colorimetro modelo Elrepho de la marca Datacolor para las mediciones de coloren L, a
y b. También se utilizé una camara de iluminacion con lampara ultravioleta de la marca

TILO, ambos ubicados en el laboratorio de Investigacion y Desarrollo de COMACSA.

Para la caracterizacién quimica de las muestras, se empled un microscopio SEM de la
marca FEI para analizar las microestructuras de los recubrimientos desarrollados, este
equipo se encuentra en el laboratorio del Centro de Analisis de Materiales (CAM-PUCP).
Para el estudio de las fases cristalinas presentes en las muestras de mortero preparadas
se utilizé la técnica de difraccion de rayos X (XRD), para lo cual se empled el
difractometro ARL ‘XTRA Companion de la marca Thermo Fisher ubicado en el

laboratorio de Investigacion y Desarrollo de COMACSA.
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4.1.2. Reactivos y solventes

Descripcién Proveedor
Rodamina B en polvo (grado p.a.) Insuquimica SAC
Dioxido de titanio Kronos 2360 (grado industrial) Kronos Worldwide INC

Hidréxido de calcio (cal hidratada, grado comercial) COMACSA

Cuarzo granulado M40 (grado comercial) COMACSA
Cemento blanco “Huascaran” (grado comercial) COMACSA
Alcohol isopropilico (grado p.a.) Insuquimica SAC

Agua destiada

4 .1.3. Materiales

= Moldes para cubos (Gilson Company, USA)

= Tamper o varilla para moldeo de mortero (Gilson Company, USA)
= Poza de curado

= Espatula de silicona

= Espatula de metal

= Brocha

= Fiolas

= Vasos de precipitado

= Silicona en spray

= Malla M-200 (Gilson Company, USA)

= Mortero de agata

» Set de mortero y piléon de impacto “Chemplex”
= Discos de lija de grano fino (N° 400)

= Gotero de plastico

» Hojas de papel

* Regla

17



4.1.4. Instrumentos y equipos

Descripcion Marca
Mezcladora para concreto STJBJ-20 Zhejiang Tugong Instrument Co
Mesa de flujo con controlador H3624 Humboldt
Prensa hidraulica HCM-5080 Humboldt
Camara de luz “Color Controller P60” Tilo
Espectrofotometro “Elrepho” Datacolor

Difractometro de rayos X “ARL X’'TRA
Thermo Fisher

Companion”

Microscopio SEM Quanta 650 FEI

Vernier o calibrador Mitutoyo
Balanza analitica ME204 Metler Toledo

4.2. Metodologia

La metodologia descrita en esta seccidén engloba los procedimientos aplicados para la
preparacion y desarrollo de la mezcla de mortero de control (a base de cemento puro),
y las mezclas de mortero de cemento con diéxido de titanio en diferentes
concentraciones; asi como también se describen los procesos para realizar la
caracterizacion de las propiedades mecanicas de los morteros de cemento preparados,
el procedimiento utilizado para el estudio de la actividad fotocatalitica de las muestras, y
finalmente la metodologia empleada para la caracterizacién quimica de morfologia e
identificacion de minerales presentes en las muestras mediante las técnicas de
microscopia electronica de barrido (SEM) y difraccion de rayos X (XRD),

respectivamente.

Antes de realizar la preparacion de las muestras cubicas para los ensayos mecanicos o
de actividad fotocatalitica, se tuvo que realizar una fase de desarrollo para la formulacion

de la muestra de mortero de cemento puro, ya que es la mezcla que no contiene agentes
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adicionales, como el dioxido de titanio. Para ello se realizaron pruebas donde se fue
variando diferentes relaciones de agua/cemento (w/c) en la mezcla de modo que se
lograra obtener una adecuada trabajabilidad del mortero de cemento puro mediante el
proceso descrito mas adelante en la seccion 4.2.4, el cual permite analizar el flujo de la
pasta. Luego de la fase de desarrollo y pruebas de flujo, se definioé la formulacion del

mortero de cemento puro con una relacion 6ptima de agua/cemento de 0.62.

A partir de esta relacién de liquidos y solidos en el mortero, se continud con el desarrollo
de la formulacién de las demas mezclas de mortero de cemento, pero con las
modificaciones con didxido de titanio en diferentes cantidades segun la informacion que
se presenta en la Tabla 1. Se debe recalcar que esta misma composicion de materiales
fue utilizada en las secciones posteriores para la preparacion de las muestras de cubos
de mortero que fueron utilizados para las demas pruebas de caracterizacion. La relacidon
6ptima de agua/cemento para la mezcla se escoge en base a los resultados que se

obtienen del flujo de la mezcla segun el procedimiento de la norma ASTM C1437-20.

Tabla 1. Cantidades de componentes para preparar 9 cubos de mortero de cemento

4.2.1. Preparacion de muestras de mortero de control para pruebas de resistencia a la

compresion

Se procedid con la preparacion de cubos de mortero a base de cemento blanco, cuarzo
granulado del tipo M-40 que cumple con las normas estandar ASTM requeridas para el
uso de agregado fino en la composicién del mortero, y con la adicion de agua, siguiendo
el proceso indicado por la norma ASTM C109-2024: Standard Test Method for
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Compressive Strength of Hydraulic Cement Mortars y ASTM C305: Standard Practice for

Mechanical Mixing of Hydraulic Cement Pastes and Mortars of Plastic Consistency.

Las muestras que se utilizaron para esta prueba consisten en especimenes cubicos de

5 centimetros de arista, estos cubos deben prepararse con cada una de las mezclas de

mortero preparadas. Las muestras de cubos que se prepararon fueron estudiadas en

tres diferentes etapas de curado luego de su preparacion: a una edad de 3 dias, alos 7

dias y a los 28 dias, segun lo que estipulado en la normativa local e internacional.

Los pasos realizados para preparar las muestras de control, es decir sin didxido de titanio

fueron los siguientes:

A)

B)

C)

E)

Se colocé la cantidad de agua medida dentro de un recipiente hondo en la
mezcladora de concreto y se fue adicionando el cemento puro, previamente

pesado, de forma lenta para evitar que el polvo se salga del recipiente.

Se colocé la mezcla descrita previamente bajo agitacion durante 30 segundos a

velocidad baja (primer nivel de la mezcladora).

Pasado este lapso, se comenzo a adicionar cuidadosamente la arena en un lapso

de 30 segundo con agitacién a velocidad baja.

Luego se sometio a la mezcla a una agitacion a alta velocidad (segundo nivel de

la mezcladora) durante 30 segundos adicionales.

Se detuvo la agitacion de la mezcla por 90 segundos, en ese lapso se aprovechd
en raspar y remover el material adherido a las paredes altas del recipiente de la
mezcladora mediante el uso de una espatula de silicona, y se incorpor¢ al resto de

la mezcla del recipiente con ayuda de la espatula.
Luego de ese lapso, se reinicid la agitacion de la mezcla por 60 segundos
adicionales a una velocidad alta.

Se detuvo la agitacion y se trasvaso la mezcla a moldes previamente engrasados
con silicona en spray. Es importante asegurar que los moldes a utilizar cuenten con

las dimensiones establecidas por la norma ASTM C109 para esta prueba.

Se realizé el llenado de los moldes cubicos segun la norma, la cual indica que se
debe afiadir mezcla hasta la mitad de capacidad de cada molde, luego se debe

golpear toda la superficie de la mezcla con ayuda de un tampén o “tamper”
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siguiendo un patrén de golpes establecidos por la norma (direccion y cantidad de

golpes), como se puede revisar en el Anexo 1.

[) Al terminar la ronda de golpes sobre la mezcla, se continta con el llenado total de
los cubos con la mezcla remanente y se repite el patron de golpes usado en el
paso “H”.

J) Los moldes se dejaron reposar durante 24 horas cubiertos con un pafo de tela en

una camara oscura y humeda.

K) Finalmente, luego de transcurrir ese lapso de tiempo, las muestras fueron
desmoldadas con bastante cuidado para evitar fracturas o roturas, y se
sumergieron en una poza con agua saturada con hidroxido de calcio para
comenzar el proceso de curado. Se dejaron en sumersion durante el tiempo
estipulado para cada ronda de pruebas de resistencia a la compresion a medir que
se indicaron al inicio de esta seccion (3, 7 y 28 dias). Los demas cubos se dejaron
sumergidos en la poza hasta el momento en que fueron utilizados para los demas

analisis de caracterizacion.

4.2.2. Preparacion de muestras de mortero modificado para pruebas de resistencia a

la compresion

El procedimiento para la preparacion de las muestras de mortero modificado con didxido
de titanio es similar al descrito para las muestras de control con cemento puro, a

excepcién de la primera parte que involucra la adicion del 6xido.

En la Figura 7 se muestran fotografias del proceso de preparacién de los cubos de
mortero de cemento y didxido de titanio con la adicidn de estos componentes, el aspecto
de las muestras luego de ser colocadas en los moldes cubicos y el proceso de curado
en la poza de agua con cal, asi como el aspecto final de las muestras de cubos

preparadas luego del proceso de curado. Los pasos aplicados fueron los siguientes:

A) Se coloco el agua dentro del recipiente hondo de la mezcladora de concreto y se

adicion6 el dioxido de titanio.

B) Se dejo esta suspension en agitacion durante 60 segundos a velocidad baja
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C) Luego se afiadi6 el cemento indicado a la mezcla y se dejo en agitacion por 30

segundos a velocidad baja.

D) Se continué el procedimiento siguiendo los pasos descritos en la seccién previa
desde el item D.

Figura 7. Proceso de preparacion de cubos de mortero de cemento (Izquierda: mezcla en batidora,
Centro: Cubos en moldes y en poza de curado, Derecha: Cubos finales). Autoria propia.

4.2.3. Estudio de resistencia a la compresion de las muestras de mortero

El desarrollo de estas pruebas también se bas6 en la norma ASTM C109. Para las
mediciones a cada edad de los cubos de muestras, se retiraron de la poza de curado en

la fecha correspondiente y se secé con cuidado el exceso de humedad con un pano
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limpio. Luego se removieron con cuidado las impurezas o particulas como granulos de
arena de las caras que se colocan directamente con las placas superior e inferior de
metal para las mediciones en la prensa, estas caras deben ser las superficies laterales
que estuvieron en contacto con las paredes del molde durante su envasado, ya que son
las mas lisas y planas (ASTM, 2024).

Este paso, dependiendo del nivel de incrustaciones o impurezas en la muestra, se puede
realizar con ayuda de una pulidora de mesa y discos de lija de grano fino (N°400) que
permita remover las particulas irregulares en la superficie del cubo, sin danar la

estructura del mismo.

Después, se colocé el cubo con las placas de metal debajo de la barra superior de
sujecion de la prensa, y se encendidé la prensa hidraulica. La barra superior fue
descendiendo hasta entrar en contacto con la cara superior del cubo, tras lo cual ejercié
presion sobre la muestra y el valor de resistencia fue en aumento en la pantalla del
equipo. El valor que se registré es la lectura mas alta reportada por el equipo durante la
prueba, lo cual indica la resistencia a la compresion de la muestra medida. El equipo

utilizado para esta prueba se presenta en la Figura 8.

Figura 8. Prensa hidrdulica utilizada para medir la resistencia a la compresion de las muestras de
mortero. Autoria propia
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4.2.4. Estudio de fluidez de las mezclas de mortero desarrolladas

Se determind la consistencia de las mezclas de mortero preparadas con diferentes
concentraciones de didxido de titanio, lo cual permite monitorear los cambios en la fluidez
de los morteros modificados en comparacion con el mortero de control que no contiene
el diéxido, esta prueba se baso en la norma ASTM C1437: Standard Test Method for

Flow of Hydraulic Cement Mortar.

Para el desarrollo, se limpio la superficie de trabajo de la mesa de flujo y se coloco el
molde de flujo en el centro de esta, de acuerdo a la marca designada en el instrumento.
Luego se afiadié la mezcla de mortero dentro del molde hasta la mitad de altura de este
recipiente, y se homogenizé la superficie mediante golpes a la mezcla con el tampén.
Después se termind de llenar el molde con mortero, se aplicaron golpes para
homogenizar y se enraso la superficie con la ayuda de una espatula para remover el
excedente, de modo que quedara una superficie lisa y plana en la zona superior del

molde, como se puede visualizar en la Figura 9.

Figura 9. Pasos para realizar la prueba de medicion de flujo del mortero de cemento (de izquierda a
derecha). Autoria propia.
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Al concluir el paso anterior, se limpiaron las zonas de la mesa alrededor del molde de
flujo para remover excedentes de mezcla o restos de agua, se retird el molde de flujo y
se activo el motor del instrumento para que la mesa de flujo comience a descender y
ascender generando golpes en un lapso de 15 segundos. Finalmente, se midié con un
vernier el didmetro en cuatro lados, siguiendo las cotas que indica la propia superficie de
la mesa, para asi determinar la expansion final de la mezcla que cada mortero formé
sobre la mesa luego del proceso de golpes, estas lecturas de diametro se registraron

para su posterior analisis y comparacion.

4.25. Estudio de la actividad fotocatalitica de mezclas de mortero modificadas con

didxido de titanio

El desarrollo de esta prueba se basoé en la norma italiana UNI 11259:2016 para el estudio
de la actividad fotocatalitica de morteros de cemento mediante el método de la rodamina:
Determination of photocatalytic activity of hydraulic binders - Rhodamine method. Para

ello, se prepar6 una solucién de rodamina en agua con una concentracion al 0.01%.

Para la preparacién de las muestras, se delimitaron circulos de 2.4 centimetros de radio
en una de las caras de cada muestra cubica de cada mortero. El area por fuera del
circulo fue recubierta con una capa delgada hidrofébica de vaselina para mantener la
solucion de rodamina dentro de la zona de interés. Luego, se adicionaron 0.5 mililitros
de la solucion de rodamina dentro del area circular delimitada en cada cubo, como se
muestra en la Figura 10 y se almacenaron las muestras pintadas en una caja oscura con

temperatura y humedad controlada durante 24 horas.

Figura 10. Preparacion de cubos para prueba de actividad fotocatalitica. Autoria propia.
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Al cabo de este periodo, se realizaron las primeras mediciones de los parametros L, ay
b con el colorimetro Datacolor, es importante recalcar que se tomaron medidas en tres
puntos de la zona circular coloreada de forma aleatoria, y luego se calcula el promedio
aritmético de las tres lecturas. En la Figura 11 se muestra el equipo utilizado para las
mediciones colorimétricas, asi como una vista del programa empleado para el manejo

del equipo y de recoleccion de datos.

Después de las lecturas iniciales previa a la exposicion a luz UV, se colocaron todas las
muestras dentro de la camara de luz ultravioleta, con la cara pintada con rodamina hacia
la direccion de la ldmpara (zona superior de la camara). Finalmente se tomaron
mediciones con el colorimetro a las 4 horas y a las 24 horas de iniciada la exposicion
conluz UV. Con los valores de L*, a* y b* registrados en las tres etapas se puede calcular

la actividad fotocatalitica de cada mortero preparado.

(a) (b)

Figura 11. Proceso de medicion colorimétrica de muestras de mortero (A: Medicidn en colorimetro
Elrepho, B: ventana del programa DataColor Tools de recoleccion de datos colorimétricos). Autoria propia.

4.2.6. Caracterizacion por difraccion de rayos X (XRD) de didxido de titanio

Se estudiaron las fases cristalinas presentes en el dioxido de titanio empleado para el
desarrollo de las mezclas de mortero, y también las presentes en el cemento blanco

Huascaran utilizado con el mismo fin.
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Para la preparacion de las muestras, se colocé cuidadosamente el polvo de la muestra
a analizar dentro del portamuestras del equipo de difraccion, y luego se enrasé con un

portamuestras de vidrio, verificando que no quedaran zonas irregulares o con huecos.

Luego, se coloco el portamuestras lleno dentro del difractémetro y se ajustaron los
parametros en el programa de captura Solstix PRONTO como son el rango de datos
entre 5° y 65° para angulos de 20, la longitud de onda de 1.542 A, y con un tiempo de
barrido de 10 minutos por muestra, al terminar de configurar los parametros, se procedio
a tomar los espectros de cada muestra. En la Figura 12 se muestran imagenes del
proceso de colocacion de la muestra en portamuestras y su colocacion en el

difractdmetro de rayos X.

El estudio de las fases cristalinas presentes en las muestras se realizé6 mediante el
trabajo de los datos en el programa “Match!” version 4.1 desarrollado por la empresa
Crystal Impact para la identificacién cualitativa, y del programa Profex versién 5.2 para

un analisis mas especifico de la identidad de los minerales presentes en la muestras.

Figura 12. Preparacion de muestra de didxido de titanio para andlisis por difraccion de rayos X. Autoria
propia.

4.2.7. Estudio de microestructuras de mezclas de mortero con diéxido de titanio por

microscopia SEM

Con la finalidad de identificar y observar la morfologia de las muestras, se analiz6 los

recubrimientos preparados y también el diéxido de titanio utilizado para la modificacion
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de las muestras de mortero solo. Cada muestra en polvo fue colocada cuidadosamente

en un portamuestra.

Para mejorar la resolucion de las imagenes, se metalizaron algunas de las muestras con
una capa delgada de oro previo a su estudio en el miscrocopio SEM. Las muestras que
se metalizaron fueron las de concentraciones de 10% y 5% de didxido de titanio, y estas
pudieron ser analizadas con el microscopio SEM FEI Quanta 650 con el detector de

retrodispersion concéntrica (CBS) a un voltaje de 30 KV y una magnificacion de 8000X.

Por otro lado, las muestras de 0% y del diéxido de titanio puro tuvieron que analizarse
en el mismo equipo, pero con el detector de campo grande (LFD) debido a la
disponibilidad de este en el momento de la toma de muestras, para este detector se
utilizé un voltaje de 25 KV y una magnificaciéon de 8000X. En la Figura 13 se muestran
algunas de las etapas realizadas para la preparacion de las muestras y su analisis en el

microscopio SEM.

Figura 13. Preparacion de muestras y andlisis por microscopia SEM. Autoria propia.
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5. ANALISIS DE RESULTADOS

5.1. Resultados de fluidez de las muestras de mortero

La fluidez de las mezclas de mortero preparados fue estudiada en base a lo estipulado por
la norma ASTM C1437, los valores registrados de diametro durante el trabajo en la mesa
de flujo se presentan en la Tabla 2. La fluidez de cada mezcla se calcul6 mediante la
siguiente formula, en donde la medida interna del molde utilizado para la prueba sobre la

mesa de flujo fue de 98 milimetros, segun se aprecia en la Figura 14.

Promedio de 4 didmetros medidos — Medida interna de molde
Medida interna del molde

x 100%

Fluidez (A) =

Tabla 2. Resultados del estudio de flujo de las muestras de mortero

Figura 14. Mesa de flujo y medida interna del molde para estudiar la trabajabilidad. Autoria propia.
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A partir de estos resultados se puede observar un descenso en la fluidez de la mezcla
conforme el porcentaje de dioxido de titanio se incrementa en las muestras de mortero, lo
cual se relaciona con una reduccion en la viscosidad de las mezclas de mortero con mayor
cantidad de fotocatalizador. En la Figura 15 se presenta una grafica con los resultados de

fluidez obtenidos para cada muestra de mortero preparado.

Figura 15. Grdfica de resultados de fluidez de las muestras de mortero preparadas. Autoria propia.

Un mortero de cemento de buena calidad es aquel que tiene una trabajabilidad aceptable
en su estado fresco y llega a desarrollar una resistencia adecuada. La propiedad de
trabajabilidad es importante debido a que se relaciona con la resistencia maxima de este
material, la cual solo se puede alcanzar si el mortero tiene un nivel adecuado de

trabajabilidad, y con ello una buena capacidad de autocompactacion (Nazari et al., 2010).

Segun la norma ASTM C1437 que describe el estudio de plasticidad en mesa de flujo, el
flujo aceptable para una muestra de mortero estandar debe variar entre 110% a 115%,
mientras que un mortero de baja fluidez exhibe valores menores a 105%, lo cual no es

recomendado, especialmente para aplicaciones estructurales. (ASTM, 2020).

Este decrecimiento en la trabajabilidad de la mezcla se puede asociar con el reducido
tamano de las nanoparticulas de didxido de titanio con respecto a la gran area superficial
que posee este compuesto, lo cual le confiere buenas propiedades para adsorber
moléculas de agua en su superficie (Jedrzejczak, 2023). La principal causa de la pérdida

de trabajabilidad es la elevada finura y area superficial de las particulas de rutilo. El diéxido
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de titanio usado en morteros generalmente se presenta como un polvo de particulas muy
pequefas y de gran superficie especifica. Por ejemplo, un diéxido de titanio comercial
tiene particulas de entre 0.3 a 0.7 um de diametro, que son mas finas que las del cemento
Portland cuyo tamafio puede variar entre 10 a 30 ym. De ese modo, el reemplazar una
fraccién del cemento por didxido de titanio introduce una cantidad mayor de particulas

finas en la mezcla, lo que incrementa el area superficial total de los solidos.

Como consecuencia, una porcién mayor del agua que se utiliza para la preparacién del
mortero queda adsorbida en las superficies del rutilo para humectar las particulas, en
lugar de quedar libres para lubricar la mezcla y contribuir directamente a la plasticidad del

mortero (Dantas et al., 2021; Jedrzejczak et al., 2023).

Otro factor ligado a la absorcion de agua es la interaccion quimica superficial. El diéxido
de titanio es un material que no reacciona con el agua ni con los componentes del cemento
para formar productos hidratados adicionales (Jedrzejczak et al., 2023). Sin embargo, sus
particulas pueden presentar grupos hidroxilo en la superficie con una alta afinidad por las

moléculas de agua, lo que favorece la adsorcidon de agua en la superficie del 6xido.

Debido a ello, Kim et al. (2021) concluyen que la reduccion de la trabajabilidad se debe
principalmente a que las particulas de dioxido de titanio retienen agua de la mezcla,

disminuyendo el agua libre disponible en la pasta cementante.

5.2. Resistencia a la compresion de muestras de mortero

De acuerdo con el procedimiento descrito previamente para las mediciones de resistencia
a la compresion, se registraron las siguientes lecturas para la resistencia de las cinco
muestras de mortero con 0%, 2.5%, 5%, 7.5% y 10% de diéxido de titanio, en cada caso

por triplicado para cada edad estudiada. Estos resultados se muestran en la Tabla 3.

De estos resultados se puede observar que la resistencia a la compresion promedio de
las muestras exhibe una reduccién conforme el porcentaje de reemplazo de diéxido de
titanio se incrementa en la mezcla de mortero de cemento, para todas las edades

estudiadas en el ensayo.
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Tabla 3. Resultados de resistencia a la compresion en kg/cm2 y MPa para las muestras de mortero

% TiO2 Edad Resist<(elr<1;i/2r§)1r2c;medio Resisterzlc\:/:gg)romedio Deessgﬁcéigrn
0% 3 277.3 27.6 0.8
0% 7 345.9 34.5 29
0% 28 494 1 48.5 1.1

2.50% 3 345.9 24.8 1.6

2.50% 7 403.3 31.5 21

2.50% 28 445.0 45.8 1.3
5% 3 494 1 23.8 1.5
5% 7 421.2 28.6 2.0
5% 28 335.0 42.9 1.8

7.50% 3 2534 21.6 1.6

7.50% 7 271.9 26.4 14

7.50% 28 290.3 36.4 3.0
10% 3 305.0 18.5 1.2
10% 7 343.7 24.8 25
10% 28 398.7 31.6 14

Por ejemplo, para la edad de 28 dias se puede observar que la resistencia promedio a la
compresion de las muestras sin didxido de titanio (representadas en la tabla como 0%) es
de 48.5 MPa, mientras que las muestras con un reemplazo de 10% de diéxido de titanio

presentaron una resistencia promedio de 31.6 MPa de resistencia promedio.

En la Figura 16 se presenta un grafico con los resultados de resistencia a la compresion
obtenidos para cada muestra analizada a diferentes edades de curados, en la cual se
puede apreciar con claridad la tendencia de reduccion de la resistencia a la compresién

conforme se incrementa el porcentaje de reemplazo del didéxido de titanio en la mezcla.

32



Figura 16. Grdfico de resultados de resistencia a la compresion para muestras de mortero. Autoria propia.

5.3. Resultado del estudio de la actividad fotocatalitica y analisis colorimétrico de las

muestras de mortero control y mortero modificado con diéxido de titanio

La utilizacion de semiconductores en los materiales cementicios, en particular la adicién
de dioxido de titanio, es una alternativa con un interés creciente por parte de la industria
de la construccién, asi como en el campo de remediacion ambiental, debido a los
beneficios que puede ofrecer a nivel de descontaminacion del aire o de masas de agua,

asi como también a nivel estético debido a sus propiedades autolimpiantes.

La actividad fotocatalitica y autolimpiante de las muestras fue probada mediante un
ensayo con rodamina segun lo establecido por la norma italiana UNI 11259. EI
procedimiento se describio en la seccion de metodologia, y se registraron los valores de
L, ay b de las muestras en tres etapas de la prueba: a tiempo cero o inicial previo a la
exposicion bajo luz UV, a las 4 horas y a las 24 horas del inicio de la exposicién con luz
UVv.

Los resultados se presentan en la Tabla 4, donde se muestran los calculos de Rs y R4 para
determinar la actividad fotocatalitica de los morteros desarrollados. Ademas, en la Figura
17 se presenta un grafico donde se puede apreciar la tendencia de variacién de parametro

“a” para cada una de las muestras estudiadas, a las edades de 3, 7 y 28 dias.
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Tabla 4. Resultados de actividad fotocatalitica de las muestras de mortero preparadas.

De los resultados presentados, se puede observar que la muestra de cemento puro que
no incluye didxido de titanio exhibe valores del parametro a* similares a la inicial luego de
la exposicion a luz UV por cuatro y veinticuatro, y con valores de Rs y Ros de 7% y 8%,
respectivamente, menores a los limites de 20% y 50% que estipula la norma UNI 11259

para que un material pueda ser considerado como fotocatalitico.

Figura 17. Grdfica de resultados del pardmetro "a" medido para las muestras de mortero preparadas.
Autoria propia.

Por otro lado, se puede observar que los valores de R4 y Ro4de los morteros con didxido
de titanio, incluso a una concentracion de 2.5%, son mayores que el limite minimo

estipulado por la norma UNI. De este modo se puede concluir que las cuatro mezclas de

34



mortero que contienen dioxido de titanio se pueden considerar como materiales

fotocataliticos.

Ademas, se debe recalcar que el hecho de que incluso la muestra con menor porcentaje
de reemplazo con dioxido de titanio presente actividad fotocatalitica es bastante
beneficioso, esto debido a que se puede desarrollar un material con buena actividad
fotocatalitica y autolimpiante, con un bajo impacto de las propiedades mecanicas, y sobre
todo con una mejor relacion costo-beneficio al requerir menores porcentajes de este oxido,

lo cual es mas atractivo para el entorno industrial.

En la Figura 18 se pueden visualizar las muestras cubicas de las mezclas de mortero
preparadas que fueron sometidas a la prueba de actividad fotocatalitica con rodamina y

exposicion a luz ultravioleta.

En la figura “18a” se muestran los cubos pintados con rodamina previo al inicio de
exposicion a luz UV, en la figura “b” se presentan las muestras luego de 4 horas de
exposicion en la camara de iluminacién, y finalmente la figura “c” presenta el resultado
final de los cubos al cabo de 24 horas de exposicién a luz UV, donde es clara la reduccion
en intensidad del color rosado de la rodamina en las muestras que contienen diéxido de
titanio, mientras que la degradacién en la muestra de cemento puro es casi nula. Estos
resultados visuales se relacionan con las mediciones colorimétricas presentadas al inicio

de esta seccion.

Con los parametros medidos de L, a y b se realizé un analisis colorimétrico para estudiar
la variacion de la tonalidad rosada en las muestras luego de ser expuestas a luz UV,
mediante su posicionamiento en el diagrama de cromaticidad. Para ello se convirtieron los
parametros medidos en L, a y b hacia el espacio de color en x e y para luego graficarlos
con un programa de analisis de color llamado Color Calculator version 7.7, este es
ampliamente utilizado en la industria para realizar calculos colorimétricos y determinar
caracteristicas como la temperatura del color de diversas fuentes luminosas como tiras de

LEDs, lamparas, entre otras. La interfaz del programa se presenta en la Figura 19.
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Figura 18. Muestras de mortero de cemento pintadas con rodamina y expuestas a luz UV segun prueba
UNI 11259 (Autoria propia).
Ofra herramienta importante de esta herramienta es que permite calcular las elipses de
MacAdam necesarias para englobar a un grupo de mediciones dispersadas en cierto
espacio de color. La identificacion del nimero de elipses requeridas para contener a dos
puntos referenciales es importante para determinar si la diferencia en color entre los
puntos medidos es detectable a simple vista por el ojo humano, o en base a ello se pueden
escoger las tolerancias de color aceptables de un producto de modo que cumpla con los

estandares de calidad a nivel industrial (Narendran et al., 2004).

El nimero de la elipse de MacAdam corresponde a la desviacion estandar (sigma) de
distancia a la que se encuentran los puntos respecto a un punto de referencia. Por
ejemplo, en la Figura 20, los puntos A y B se encuentran cada uno a una desviacion
estandar de distancia del centro de referencia, ya que estan en el contorno de una elipse
1 de MacAdam; por otro lado, los puntos C y D se encuentran a dos desviaciones estandar
del punto de referencias ya que estan contenido dentro de una elipse 2 de MacAdam, y

asi sucesivamente.
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Figura 19. Programa de andlisis colorimétrico ColorCalculator v7.77 (Autoria propia)

Antes de realizar las graficas en el programa ColorCalculator, se realizé una conversion
de los valores de L,a,b de cada medicion hacia el espacio de color de “x” e “y” para poder
ubicarlos en el diagrama de cromaticidad, para esta conversion se utilizé un aplicativo de
licencia abierta llamado “ColorMine”, que permite transformar los valores de L,a y b hacia
el espacio de color CIE 1931 de XYZ, y con estos ultimos se puede determinar los valores
de x e y mediante la siguiente férmula, los datos en funcién de x e y se pueden graficar
en el programa Color Calculator.

X
XxX= ———
X+Y+2
oy
Y X¥r+2z

Los valores promedio de medicién en x e y para cada muestra de mortero y en cada tiempo
de exposicidon de interés fueron ubicados en el diagrama de cromaticidad para observar
la variacién de color de una forma mas objetiva. Primero se graficaron los datos de las
muestras pintadas con rodamina a tiempo cero, antes de que fueran irradiadas con luz

ultravioleta.
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Figura 20. Esquema de elipses de MacAdam para grupos de medicion (Recuperado de Sylvania-Osram
(2000). MacAdam Ellipses. What are MacAdam Ellipses or color ovals?. Licencia CC BY-NC-ND 4.0)

Debido al color fucsia intenso de la solucion de rodamina utilizada, los cubos pintados
inicialmente tenian una tonalidad bastante similar a este color, lo cual se puede apreciar en
la Figura 21. Los puntos de las mediciones tomadas para estas muestras se ubican en una
zona intermedia entre el color rojo y el azul en el diagrama de cromaticidad, lo cual se
percibe como un tono rosado lila en las muestras de mortero pintadas con la rodamina luego

del tiempo de secado.

Para estudiar la variacion de color luego de la exposicidén de luz ultravioleta, se graficaron
los datos de las muestras irradiadas durante cuatro horas (representados por los puntos en
color azul), y finalmente los datos luego de 24 horas de exposicion (representados en color

rojo en la gréfica).

Como se muestra en la Figura 21, la tendencia de variacion del color en las muestras de
mortero pintadas con rodamina es migrar desde tonos rojizos hacia un color mas cercano
a un blanco calido propio del mortero de cemento blanco puro, alrededor de los 5600 K,
conforme se incrementa el tiempo de exposicion a la luz ultravioleta, como se puede ver en

la ampliacion de la grafica en |la derecha de la Figura 22.
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Azul Rojo

Figura 21. Grdfica de color de las muestras de cubos de mortero pintados con rodamina a tiempo inicial
(Autoria propia).

Se puede observar una gran variacion de color entre las lecturas a tiempo inicial y las de
cuatro horas para las muestras que contienen diéxido de titano en el mortero de cemento,
debido a que en este primer lapso es donde se da un cambio de color mas notorio, debido
a la degradacion de la rodamina en este proceso. No se logra identificar una variacion
considerable mediante el analisis colorimétrico entre las muestras de mortero con diferentes
porcentajes de didxido de titanio, solo se puede identificar que estas muestras si exhiben
una descoloracion luego de la exposicidn ante luz ultravioleta que se puede concluir a partir

de una migracion hacia el color blanco en el diagrama de cromaticidad.

La variacion de color al cabo de 4 horas y 24 horas es comparablemente menor, lo cual nos
indica que se puede obtener una buena propiedad autolimpiante y fotocatalitica de

contaminantes incluso en periodos menores de un dia de exposicion a luz ultravioleta, ya
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que las muestras que si se comportaron como fotocataliticas lograron degradar la rodamina
de los cubos de mortero en casi su totalidad lo que se evidencia con la reduccién del color

fucsia rojizo en las muestras.

Por otro lado, se evidencia que las muestras de mortero de cemento sin didxido de titanio
no sufrieron una variacion de color en las caras del cubo pintadas con rodamina luego de
cuatro y veinticuatro horas de exposicion a luz ultravioleta, esto nos permite recalcar el
hecho de que este material no posee una actividad fotocatalitica, lo cual se relaciona con

la ausencia de dioxido de titanio en su composicion.

Figura 22. Comparacion de variacion de color para las muestras de mortero expuestas a diferentes tiempos
de irradiacion (Autoria propia).

5.4. Resultados del estudio de fases cristalinas de didxido de titanio, cemento y muestras

de mortero mediante difraccion de rayos X

Para el estudio mediante difraccion de rayos X se utilizé el difractdmetro ARL'XTRA
disponible en las instalaciones de COMACSA, el cual se emplea para la caracterizacion
de los minerales que procesan y utilizan en la preparacion de sus productos, como el
cemento blanco. Para la preparacion de las muestras y su insercion en el equipo se siguio
el procedimiento descrito en la seccién de metodologia, el manejo del equipo se realizé
mediante el programa Solstix, mientras que el espectro en crudo obtenido de la muestra
fue trabajado y analizado mediante el uso de dos programas disponibles: el software

Match!, y el software Profex.
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El primer analisis realizado fue el estudio de la muestra en polvo de diéxido de titanio la
cual fue la que se utilizé para el desarrollo de los morteros de cementos, de modo que se
pueda identificar las fases cristalinas presentes en la misma. El espectro obtenido fue
analizado con ambos programas mencionados previamente, lo cual permitio identificar la
presencia mayoritaria de rutilo en la muestra, en base a la coincidencia de sefiales
obtenidas y su comparacién con la base de datos que utiliza el programa, que es la Base
de Datos de Cristalografia de Acceso Libre (COD-2025), con una coincidencia por la
especie 96-153-0151(rutilo).

Esto coincide con la informacion que se indica en la hoja técnica del polvo de didxido de
titanio marca Kronos 2360 utilizado para la preparacion de los morteros de cemento, en
la cual se especifica que la fase cristalina mayoritaria de este producto es el rutilo. En la
Figura 23 se muestra el difractograma analizado para el didxido de titanio donde el rutilo es
la especie predominante con un sistema cristalino tetragonal, donde se identifican las
siguientes sefiales con un 20 de: 27.40°, 36.06°, 39.17°, 41.23°, 44.03°, 54.32°, 56.62°,
62.78° y 64.06°, las cuales se relacionan con los planos de difraccion (110), (101), (200),
(111), (120), (211), (220), (002) y (130), respectivamente.

En la Tabla 5 se presenta la lista de sefiales obtenidas del difractograma de la muestra de
diéxido de titanio donde se incluye informacion del angulo 26 y area de cada pico, asi

como los indices de Miller.

Tabla 5. Relacion de picos e indices de Miller obtenidos para la muestra de didxido de titanio

N° de 2 Al Are_al del indices de Miller

pico pico h k |
1 27.4 3.2527 4426.08 1 1 0
2 36.06 2.4886 1573.39 1 0 1
3 39.17 2.2978 6.95 2 0 0
4 41.23 2.188 715.48 1 1 1
5 44 .03 2.0551 74.31 1 2 0
6 54.32 1.6875 1954.17 2 1 1
7 56.62 1.6241 617.75 2 2 0
8 62.78 1.4788 93.01 0 0 2
9 64.06 1.4524 375 1 3 0
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Figura 23. Difractograma de rayos X de muestra de didxido de titanio Kronos 2360
(cédigo JCPDS de rutilo: 21-1276). Autoria propia.

A partir de los datos obtenidos que se muestran en la Tabla 5, se hallé el tamafio del
cristalito del rutilo presente en el didéxido de titanio mediante la ecuacién de Scherrer segun
la siguiente férmula (Muniz et al., 2016), en la cual “D” corresponde al tamario del cristalito
a calcular, “K” es la constante de forma que se toma como 0.9, “A” corresponde a la
longitud de onda de la fuente de radiacion, que para este caso fue de cobre y con un Ka
de 1.5406 A, B corresponde al ancho del pico a media altura o FWHM en radianes, que
se obtiene del programa Profex donde se procesoé el difractograma, para un valor de
0.00454 radianes, y donde 6 corresponde a la mitad del angulo 26 de difraccion en

radianes del pico de mayor intensidad del difractograma, que es de 27.4° para este caso.

K. A
D=——
B.cos 6

B=0.26°* = 0.00454 rad
180

0.9 * 1.5406

D = =31.4nm
0.00454 =« 0.971
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El valor obtenido confirma que el 6xido de titanio presente en la muestra se encuentra en
forma nanocristalina, lo cual es relevante desde el punto de vista fotocatalitico. Si bien la
fase rutilo posee menor actividad intrinseca que la anatasa, la reduccion del tamafo de
cristalito a escala nanométrica incrementa la superficie especifica y favorece la generacion
de especies reactivas al recibir radiacion UV. En el contexto de materiales cementicios,
esta caracteristica es beneficiosa para el desarrollo de morteros con propiedades
autolimpiantes y descontaminantes, especialmente cuando se emplean en recubrimientos
superficiales expuestos a la intemperie. Por lo tanto, el tamafio observado sugiere un
comportamiento fotocatalitico potencialmente favorable del rutilo incorporado en la matriz
cementicia (Hossain & Ahmed, 2023).

También se estudid por esta técnica el cemento blanco “Huascaran” fabricado por
COMACSA, el cual se empled como base en la preparacién de los morteros. Segun lo que
se reporta en la literatura, el analisis de XRD de cemento puede mostrar fases cristalinas
como la alita o la belita, asi como también a otros componentes que se agregan al cemento

como aditivo para mejorar sus propiedades, como es el caso del yeso.

También es importante recalcar que el analisis de muestras de cemento puede ser
bastante complicado debido particularmente a una gran superposicion de los picos que
aparecen en el difractograma, pero también a la coexistencia de numerosos polimorfos en
su composicion. Por ejemplo, una de las especies mas conocidas y mayoritarias que estan
presentes en el cemento es la alita, que corresponde al silicato tricalcico denominado
como C3S, la cual puede encontrarse hasta en tres formas cristalinas diferentes:

monoclinica, triclinica y romboédrica.

Ofra especie que se encuentra presente en el cemento es la belita, que es un silicato
dicélcico denotado como C2S, y que puede presentarse en alguno es estos tres
polimorfos: a, B y y. Por otro lado, también se puede encontrar a la celita, o aluminato
tricalcico representada por C3A, la cual posee dos posibles polimorfos que se presentan

en el cemento, como la fase cubica o la fase ortorrombica (Silva et al., 2020).

En el cemento Portland gris también se suele encontrar ferrita (C4AF), pero en la
composicion del cemento blanco, los minerales utilizados contienen un bajo contenido de
elementos colorantes como son el hierro, manganeso y cromo. Por ejemplo, se indica que,
en la composicion de este cemento, los niveles de 6xido de hierro (l1l) no superan el 0.5%

y que los 6xidos de manganeso no deben exceder el 0.015%, ya que de exceder el limite
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se pueden obtener ciertas caracteristicas en el cemento que no son estéticamente
atractivas, como la presencia de una tonalidad verde en el Clinker por lo cual se debe
monitorear de cerca la calidad de los minerales que sirven como materia prima del clinker
(Moresova & Skvara, 2001; Thermo Fisher, 2008).

Ademas, se debe tener en cuenta que aparte de la coexistencia de estos polimorfos,
también se pueden encontrar algunas especies que son anadidas como aditivos para
mejorar las propiedades del cemento, un ejemplo de aditivo corresponde al yeso, el cual
se adiciona al cemento con la finalidad de controlar la deshidratacion del mismo durante
el proceso de molienda. Debido a todas las especies mencionadas que pueden estar
presentes en el cemento, y con sus diferentes fases cristalinas, la interpretacion de los
picos obtenidos en los espectros de XRD del cemento puede llegar a ser bastante

compleja (Thermo Fisher, 2008).

Por otro lado, cuando el cemento ya ha pasado por un proceso de hidratacion y de curado,
se pueden identificar otras especies como son predominantemente la calcita y la
portlandita (hidréxido de calcio), que se generan a partir de la hidratacion de la alita, belita
y celita. En las siguientes ecuaciones se muestra este proceso de hidratacién para el
cemento, en el cual la alita y belita en presencia de agua forman gel de silicato de calcio

hidratado o CSH como se representa en la quimica del cemento (Li et al., 2023).

~>Hidratacion de alita: 2 Ca3SiOs ) + 6H20) = 3 €a0.25i02.3H70s) + 3 Ca(OH) 4,

Hidratacion de belita: 2 Ca;SiOs, + 4H0q) — 3 Ca0.2Si0;5.3H20(s) + Ca(OH)z

Luego, el hidroxido de calcio sufre procesos de carbonatacion cuando entra en contacto

con el aire del ambiente, con lo cual se genera la calcita, segun la siguiente ecuacion.
Ca(OH)z(4q) + €025y = CaCO3.5 + Hy0(

En la Figura 24 se presenta en difractograma de una muestra de cemento blanco utilizado
para la preparacion de los morteros. La comparacién de picos obtenidos en la muestra
con la informacion de la base de datos del programa nos permitid identificar los

componentes presentes en la muestra, en base a lo esperado segun la literatura.

Se identifico la presencia de alita (C2S) que se representa como las sefales en color rojo,

también la presencia de la belita (C3S) en color azul y la presencia de aluminato tricalcico
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(C3A) en color fucsia. También se identificaron picos correspondientes a la presencia de
dolomita en la muestra, pero en muy baja intensidad, este mineral es adicionado al
cemento como aditivo en la mejora de la trabajabilidad de la pasta, asi para obtener un

incremento en la resistencia a la compresién del concreto final.

Del analisis de las muestras de mortero de cemento estudiadas, se pudo identificar
sefales de las especies puras utilizadas en su preparacion, en diferentes intensidades

segun el porcentaje de contenido que ocupaban en la composicion de cada muestra.

Por ejempilo, el difractograma de la muestra de mortero de cemento blanco sin diéxido de
titanio de la Figura 25 mostré senales propias del cuarzo presente en la arena utilizada
como agregado fino en el mortero, asi como también se identificaron sefiales propias del
cemento hidratado como la calcita, y algunos remanentes de su fase inicial en polvo como
la alita, belita y celita, asi como también de portlandita, que se genera a partir de la

hidrataciéon del cemento.

Sin embargo, la composicion mayoritaria de esta muestra es de cuarzo y de calcita, lo cual
se puede observar a partir de la intensidad de las sefales asociadas a estas especies
segun la comparacién con la base de datos del programa Profex. El resumen de los picos

obtenidos para esta muestra se presenta en la Tabla 6.
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Figura 24. Difractograma de rayos X de la muestra en polvo de cemento puro
(Codigo JCPDS de alita: 49-0442, belita: 33-0302, celita: 35-0755). Autoria propia.
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Figura 25. Difractograma de rayos X de la muestra de mortero de cemento puro
(Codigo JCPDS de calcita. 05-0586, portlandita: 44-1481, alita: 49-0442, belita: 33-0302, celita: 35-0755).
Autoria propia.

La primera especie predominante identificada es el cuarzo (6xido de silicio) con un sistema
cristalino hexagonal comparado con la especie N°96-101-1173 de la base de datos, y con
las siguientes sefales con un 20 de: 20.85°, 26.64°, 36.55°, 40.29°, 42.45°, 45.79°, 50.14°,
54.88°, 55.01° y 59.95° asociado a los siguientes planos de difraccion: (100), (101), (110),
(111), (200), (201), (112), (202), (103) y (211).

La segunda especie predominante en la muestra es la calcita, con un sistema cristalino
trigonal que se compard con la especie N° 96-900-9668 de la base de datos, y que
presenta las siguientes sefiales a un angulo de 28: 23.03°, 29.37°, 30.97°, 32.10°, 35.98°,
39.45°, 43.17°, 47.12°, 47.46° y 48.47°, relacionados a los planos de difraccion: (102),
(104), (006), (110), (113), (204), (108) y (116).

En la Figura 26 se muestra el difractograma detallado con los indices de Miller de los picos
mas intensos y relevantes asociados a la presencia de estos dos componentes principales

en la muestra.
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Tabla 6. Resumen de picos e indices de Miller obtenidos del difractograma de mortero de cemento puro.

|:<;cdoe - d[A] Ar:i?:gel — hIndlces; :e MlllerI
1 20.85 4.26 873.37 Cuarzo 1 0 0
2 23.03 3.8622 155.6 Calcita 1 0 2
3 26.64 3.3457 7603.21 Cuarzo 1 0 1
4 29.37 3.041 2497.41 Calcita 1 0 4
5 30.97 2.8879 227.46 Calcita 0 0 6
6 35.98 2.4961 323.73 Calcita 1 1 0
7 36.55 2.4584 383.64 Cuarzo 1 1 0
8 39.45 2.2841 799.18 Calcita 1 1 3
9 40.29 22384 144.04 Cuarzo 1 1 1
10 42.45 21294 264.86 Cuarzo 2 0 0
11 4317 2.0957 421.86 Calcita 2 0 2
12 45.79 1.9814 218.55 Cuarzo 2 0 1
13 4712 1.9289 597.83 Calcita 2 0 4
14 47.46 1.9156 403.69 Calcita 1 0 8
15 48.47 1.878 553.06 Calcita 1 1 6
16 50.14 1.8196 625.51 Cuarzo 1 1 2
17 54.88 1.6731 190.64 Cuarzo 2 0 2
18 55.01 1.6692 111.67 Cuarzo 1 0 3
19 59.95 1.543 435.66 Cuarzo 2 1 1
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Figura 26. Difractograma de rayos X e indices de Miller de muestra de mortero de cemento sin didxido de
titanio (Codigo JCPDS de calcita. 05-0586, portlandita: 44-1481, alita: 49-0442, belita: 33-0302, celita: 35-
0755). Autoria propia.

Por otro lado, el difractograma de la muestra de mortero de cemento modificado con
didxido de titanio presentd sefales caracteristicas de este semiconductor, ademas de las
sefales propias del cemento y cuarzo granulado utilizados para su preparacién, similar a
los picos obtenidos para la muestra de mortero de cemento sin didxido de titanio, por lo
cual se pudo identificar la presencia de cuarzo, calcita, portlandita, alita, belita y rutilo
proveniente del diéxido de titanio.

En la Figura 27 se presenta el difractograma de la muestra de mortero modificada al 10%
de diéxido de titanio, donde se observan las sefales caracteristicas de los componentes

mencionados previamente.
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Figura 27. Difractograma de rayos X de la muestra de mortero de cemento con 10% de TiO2 (Cédigo JCPDS
de calcita. 05-0586, portlandita: 44-1481, alita: 49-0442, belita: 33-0302, celita: 35-0755, rutilo: 21-1276).
Autoria propia.

Al igual que con el espectro del mortero de cemento puro, se identificaron los picos y
planos de difraccién asociados a los componentes principales de esta muestra, los cuales
corresponden al cuarzo, la calcita y el rutilo del diéxido de titanio, asi como también de
portlandita (hidroxido de calcio) que se forma a partir de las reacciones de hidratacion del

cemento.

Las sefales obtenidas para el cuarzo, que posee un sistema cristalino trigonal con ejes
hexagonales, se ubican en los siguientes angulos 26: 20.83°, 26.62°, 36.52°, 39.42°,

40.26°, 42.43°, 45.76°50.10°, 54.84° y 59.92°, relacionado con los siguientes planos de
difraccion: (100), (101), (110), (102), (111), (200), (201), (112), (202) y (211),

respectivamente. Un resumen de estas sefiales obtenidas se presenta en la Tabla 7

Las sefiales identificadas para la calcita tienen un angulo 26: 23.01°, 29.35°, 30.93°,
43.15°,47.42° y 48.45°, relacionado con los planos de difraccion (102), (104), (006), (202),
(106) y (116). Finalmente, se identificaron picos correspondientes a la presencia de rutilo

en la muestra, segun los siguientes angulos 20: 27.42°, 26.04°, 41.19° y 54.29° con planos
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de difraccién (110), (101), (111) y (211), respectivamente, como se muestra resumido en
la. En la Figura 28 se muestra el difractograma para esta muestra de mortero en donde se

identificaron los indices de Miller de las sefiales principales en el espectro.

Tabla 7. Resumen de picos e indices de Miller obtenidos del difractograma de mortero de cemento con
didxido de titanio.

p:)oi:: o dA] A,—:::gm — hIndlces :e MlllerI
1 20.83 4.2642 791.82 Quartz 1 0 0
2 23.01 3.8646 255.81 Calcite 1 0 2
3 26.62 3.3487 7726.97 Quartz 1 0 1
4 27.42 3.2533 641.76 Rutile 1 1 0
5 29.35 3.0431 31562.52 Calcite 1 0 4
6 30.93 2.8914 427.07 Calcite 0 0 6
7 36.04 2.4921 603.79 Rutile 1 0 1
8 36.52 2.4602 411.15 Quartz 1 1 0
9 39.42 2.2856 814.59 Quartz 1 0 2
10 40.26 2.2399 146.68 Quartz 1 1 1
11 4119 21917 213.2 Rutile 1 1 1
12 42.43 2.1304 282.28 Quartz 2 0 0
13 43.15 2.0965 45793 Calcite 2 0 2
14 4576 1.9827 197.29 Quartz 2 0 1
15 4742 1.9173 550.98 Calcite 1 0 8
16 48.45 1.879 674.97 Calcite 1 1 6
17 50.1 1.8209 596.13 Quartz 1 1 2
18 54.29 1.6899 320.46 Rutile 2 1 1
19 54.84 1.6742 213.8 Quartz 2 0 2
20 59.92 1.5437 362.04 Quartz 2 1 1
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Figura 28. Difractograma de rayos X e indices de Miller de muestra de mortero de cemento con 10% de TiO2
(Codigo JCPDS de calcita. 05-0586, portlandita: 44-1481, alita: 49-0442, belita: 33-0302, celita: 35-0755,
rutilo: 21-1276). Autoria propia.

En la Figura 29 se muestra una superposicion de los difractogramas obtenidos
previamente, donde se incluyen al cemento puro, didxido de titanio, y las muestras de
mortero de cemento a 0% y 10% de dioxido de titanio. En esta imagen se han colocado
los rotulos de las principales especies identificadas en cada muestra, para el caso de la
curva en verde que corresponde al diéxido de titanio, las sefales asociadas se relacionan

con la presencia de rutilo.

Se puede identificar también que la curva morada, que corresponde a la muestra de
mortero de cemento con 10% de diéxido de titanio, comparte los picos del rutilo, pero con
una menor intensidad, mientras que la curva amarilla del mortero de cemento sin didéxido

de titanio no exhibe picos asociados al rutilo.

Ademas de las sefales de rutilo, se puede observar que ambas muestras de mortero de

cemento exhiben picos bastante similares, que se ubican en las mismas posiciones de
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angulo 26, las cuales corresponden en su mayoria a la presencia de calcita y portlandita
que se forman a partir de las reacciones de hidratacién del cemento, y también se
observan picos asociados al cuarzo, que se relaciona con la arena utilizada como
agregado fino en la preparacién de los morteros. Se puede ver que la curva roja del
cemento puro no exhibe ni las sefiales del cuarzo ni las de la calcita, y posee un juego
diferente y complejo de sefales que se asocian a la presencia de alita, belita y

aluminosilicatos en su composicioén inicial, antes del proceso de hidratacion.

Figura 29. Superposicion de difractogramas de cemento puro, didxido de titanio y morteros de cemento con
%0y 10% deTiO2. Autoria propia.

5.5. Estudio de muestras por microscopia electronica de barrido (SEM)

Se estudiaron las muestras de didxido de titanio puro y mortero de cemento con
composiciones de 0% y 10% de didxido de titanio segun la metodologia explicada en la
seccion anterior. Las muestras de mortero de cemento fueron analizadas en un
microscopio SEM con detector de retrodispersion concéntrica (CBS) de didxido de titanio,
mientras que la muestra de didxido de titanio puro fue estudiada con un detector de campo

grande (LFD) debido a la disponibilidad del equipo en el momento del uso del equipo.

En la Figura 30 se muestra laimagen SEM de la muestra de mortero de cemento con 10%
de diéxido de titanio, en esta se puede identificar algunas estructuras tipicas en el cemento
segun la literatura, como son la etringita y las particulas hidratadas como el CSH, la cual

se forma a partir de la hidratacion de la alita y la belita presentes en el cemento, este
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componente se presenta con una estructura amorfa y una baja cristalinidad (Kaewgabkam
et al., 2015; Silva et al., 2020).

En la imagen se aprecian unas estructuras a forma de filamentos largos, similares a
agujas, los cuales corresponden a la etringita presente en el mortero; por otro lado, se
detectan unas aglomeraciones amorfas en ciertas regiones de la imagen, que
corresponde a la presencia de silicatos de calcio hidratados (CSH). También se observa
la presencia de cavidades huecas o poros en la estructura, lo cual es algo comun de
obtener en las imagenes SEM de muestras de cemento, sobre todo en la interfase de las

estructuras presentes.

Figura 30. Imagen SEM de una muestra de mortero de cemento con 10% de TiO2 en diferentes zonas y
maghnificacion distinta (Autoria propia).

Figura 31. Imagen SEM de una muestra de mortero de cemento con 0% de TiO2 (Autoria propia).
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En el lado izquierdo de la Figura 30 se pueden apreciar unas particulas en forma
semicircular y de tamafio pequeno dispersadas a lo largo de la muestra, lo cual
corresponde a la presencia de dioxido de titanio, el cual suele presentarse como
aglomerados ovalados y con aspecto esponjoso segun la literatura sobre muestras de

diéxido de titanio del mismo proveedor que el utilizado en este trabajo.

Por otro lado, en la Figura 31 se puede observar laimagen SEM de una muestra de mortero
de cemento de control, sin didxido de titanio. En ella se pueden identificar estructuras
similares a las de la Figura 30, como son la presencia de filamentos largos
correspondientes a la etringita, y aglomeraciones amorfas que corresponden al CSH. Es
también notorio la ausencia de las particulas redondeadas de diéxido de titanio que se

visualizaban en la muestra con 10% de reemplazo de este semiconductor.

Es importante mencionar que la estructura que se visualice para este semiconductor en
la imagen SEM sera diferente dependiendo del tipo de didxido de titanio que se utilice, en

base a su composicion, pureza, tamafo de particula y polimorfo presente.

El analisis de la muestra de didxido de titanio se realizé con un detector de campo grande
(LFD), lo cual no permitié obtener imagenes con una calidad de resolucién similares a las
de Figura 30, sino un poco menor. En la Figura 32 se muestra la imagen SEM del diéxido
de titanio utilizado para la preparacion de los morteros de cemento modificados, en ella
se puede ver agrupaciones extensas de estructuras con forma semicircular y con una
textura esponjosa, lo cual se relaciona con lo reportado por algunos trabajos que utilizan
esta técnica para visualizar la morfologia de esta especie (Kaewgabkam, 2015; Barone et
al., 2014).
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Figura 32. Imagen SEM de la muestra de dioxido de titanio (Autoria propia)
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6. CONCLUSIONES

A partir del desarrollo de este trabajo, se pueden formular las siguientes conclusiones y

recomendaciones.

El trabajo descrito engloba el estudio de cuatro muestras de mortero, cada uno con
un diferente porcentaje de reemplazo de dioxido de titanio en su composicién (2.5%,
5%, 7.5% y 10%), ademas de una muestra de control a base de cemento puro, sin
dioxido de titanio. A nivel de propiedades mecanicas se pudo determinar una
reduccion de la resistencia a la compresién y en la fluidez de la pasta de mortero

preparada.

Para la primera propiedad mecanica, se obtuvo una reduccién del 5.5%, 11.5%,
24.9% y 34.8%, respectivamente para las muestras con reemplazo de 2.5%, 5%,
7.5% y 10% en comparacion con la resistencia promedio obtenida para la muestra de
mortero con 100% de cemento a una edad de 28 dias Esto se debe a que el didxido
de titanio ingresa en reemplazo del cemento, el cual es el componente que confiere
la resistencia a la mezcla. Debido a ello, se recomienda optimizar y reducir el
porcentaje de reemplazo de didxido de titanio en los morteros de cemento, como al
2.5%, ya que con esta composicién se consiguidé un descenso en la resistencia a la

compresion de solo 5.5%.

Para la trabajabilidad de la mezcla, también se detecté una reduccion para las
muestras de mortero de cemento modificado conforme se incremento el porcentaje
de reemplazo de dioxido de titanio por cemento en la mezcla. El porcentaje de
reduccion fue de 4%, 6%, 9% y 11% para cada muestra preparada, en comparacion
a los resultados de flujo medidos para la muestra de mortero de control sin diéxido de
titanio, aun asi, es importante mencionar que esta reduccion en el flujo medido no
causo una reduccion significativa de la trabajabilidad de las muestras preparadas, ya
que estuvieron en un rango de plasticidad que permitié un adecuado trabajo con las
mismas. La reduccién para la muestra al 2.5% de diéxido de titanio es la menor
obtenida, y no dificulta el manejo de la pasta durante su proceso de preparacion y
moldeo, por lo cual se recomendaria utilizar un nivel de reemplazo minimo de dioxido
de titanio, como 2.5% o maximo al 5% de reemplazo, para minimizar el riesgo de

impacto negativo en las propiedades mecanicas.
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La prueba de actividad fotocalitica que se basd en la norma UNI 11259 permitié
determinar que las cuatro formulaciones de mortero de cemento con reemplazo de
diéxido de titanio poseen actividad fotocatalitica, incluso para la muestra con menor
porcentaje de reemplazo, que fue al 2.5% de didxido de titanio. Por otro lado, se
identific6 que la muestra de control con cemento puro no posee actividad
fotoocatalitica, como se esperaba inicialmente, debido a la ausencia de

fotocatalizador en su composicion.

Debido a que el objetivo de este trabajo fue el de desarrollar un material que exhiba
un buen efecto catalitico que sea econdmicamente viable, por lo cual esta propiedad
es la de mayor importancia. La fluidez es relevante para la puesta en obra de un
material cementicio, pero esta propiedad se puede modificar con la adicién de agentes
dispersantes para concreto o cemento, incluso en concentraciones tan bajas como al
0.01%, lo cual no debe interferir en las propiedades fotocataliticas del mortero. Para
el caso de la resistencia a la compresion, debido a que el material final esta concebido
para aplicaciones como recubrimientos exteriores, debe tener una resistencia
suficiente para resistir procesos de tarrajeo, mas no a grados tan exigentes como los

materiales destinados para aplicaciones estructurales.

Es importante mencionar que las muestras con mayor concentracion de dioxido de
titanio no exhiben una mayor actividad fotocatalitica, ya que poseen valores de R4 y
R24 similares al de la muestra de reemplazo de 5% de TiO», por otro lado, la diferencia
entre los valores de R24 entre el mortero de control y el de 2.5% difieren en un 86%
lo cual se debe a la baja degradacion de la rodamina en la muestra de control, por lo
que el color del pigmento se mantuvo casi intacto luego de que esta muestra fue
irradiada con luz ultravioleta. La diferencia entre el R24 de las muestras al 2.5% y 5%
de diéxido de titanio es solo de 6%, debido a ello se recomienda utilizar la formulacién
al 2.5% de mortero de cemento que posee una buena actividad fotocatalitica, y que

requiere menos fotocatalizador en su preparacion.

La caracterizacion colorimétrica de las muestras durante el estudio de actividad
fotocatalitica resulté de bastante utilidad para poder identificar y clasificar la variacién
del color entre las muestras antes y después de la exposicion a luz ultravioleta. En las
graficas de color de los grupos de mediciones se pudo identificar la mayor variacion

y desplazamiento hacia el blanco de las muestras de mortero con reemplazo de
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didxido de titanio, mientras que la muestra de control con cemento puro no exhibié un

cambio considerable en color luego de la exposicion a luz UV.

De este modo, este trabajo permite concluir que los materiales cementicios que son
modificados con didxido de titanio en cantidades de hasta 10% de reemplazo del
cemento, poseen buenas propiedades fotocataliticas antes contaminantes organicos,
como fue demostrado en la prueba de actividad fotocatalitica con rodamina. Ademas,
se pudo determinar que los morteros modificados exhiben un cambio en sus
propiedades mecanicas dependiendo del porcentaje de reemplazo de diéxido de

titanio en su composicion.
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7. RECOMENDACIONES

Para el desarrollo de materiales cementicio con actividad fotocatalitica, se
recomienda utilizar materiales con un porcentaje de reemplazo de diéxido de titanio
similar a un 2.5%, ya que a esta concentracién se puede obtener un equilibrio entre
una buena actividad fotocatalitica y una minima variacion en las propiedades
mecanicas, ademas de que esta solucion implica una mejor relacion costo/beneficio
ya que requiere la menor cantidad de dioxido de titanio en su composicién, el cual es
un componente que se encuentra comercialmente a un precio mayor que el del

cemento.

Se recomienda que si se desea realizar un estudio mas profundo de la morfologia de
los materiales cementicios modificados con fotocatalizadores, se puede desarrollar
un estudio por microscopia SEM en un equipo que cuente con un detector de
retrodispersion concéntrica (CBS) par obtener imagenes de mejor resolucion en las

demas muestras de morteros de cementos preparadas.

Ademas, se recomienda realizar un estudio microscopia SEM con un mapeo de EDS
para analizar la composicion elemental de los materiales presentes mediante un mapa

de distribucion de los componentes en la mezcla del mortero.
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9. ANEXOS

9.1. Proceso de llenado de moldes seguin norma ASTM C109

Se debe comenzar el proceso de moldeo como maximo dentro de los dos minutos y
medio transcurridos desde el término del ultimo paso de mezclado del mortero. Se coloca

mezcla hasta la mitad de capacidad de cada molde.

Figura 33. Proceso de adicion de mezcla en moldes (Autoria propia)

Luego se debe realizar un proceso de compactacion mediante la aplicacion de golpes
con un tamper, a una frecuencia de 32 impactos suaves en un lapso de 10 segundos,
divididas en cuatro rondas (8 golpes en cada una), y alternando la direccion entre cada
ronda, segun se puede apreciar en la siguiente figura. Se debe completar este proceso

de compactacion para un cubo antes de continuar al siguiente.
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Figura 34. Proceso de tampering durante el llenado de molde. Recuperado de Five Star Products.Testing for
Compressive Strength ASTM C109 (Cubes) & ASTM C39 (Cylinders). Technical Bulletin 143. Licencia CC BY-NC-
ND 4.0

Al finalizar la compactacion de la primera capa en todos los moldes, se llenan con un
pequeio exceso de mezcla de mortero y se realiza una segunda etapa de compactacion,
siguiendo un patrén similar al utilizado en la primera ronda. La mezcla que se encuentra
fuera del molde se lleva hacia el centro del envase con ayuda de los dedos para asegurar
que los moldes queden completamente llenos de mezcla y con una pequefia cantidad
rebosando del limite superior del molde. Finalmente, se retira el exceso de mortero de
cada molde mediante el alisado de esta superficie con una espatula de metal, y se

limpian los restos de mezcla del molde con un pafio de tela humedo.
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