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PRODUCTO AUTO-LIMPIANTE Y CONSOLIDANTE PARA ROCAS Y OTROS MATERIALES
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(57) Abstract: The present invention relates to a composite material consisting of titanium particles integrated in a silica gel, which
has photocatalytic activity. Said novel material creates a self-cleaning effect on rock-type substrates and other porous construction
materials. Specifically, said product is able to: (1) give the treated surface the ability to self-clean through simple exposure to
sunlight; (2) improve the mechanical surface strength of said surface; and (3) form a cohesive coating that is able to adhere to the
treated rock-type substrate.

(57) Resumen: La presente invencion se refiere a un material composite constituido por particulas de titanio integradas en un gel de
silice, que posee actividad fotocatalitica. Este nuevo material origina un efecto auto-limpiante sobre sustratos pétreos y otros
materiales de construccién de naturaleza porosa. En concreto, se trata de un producto capaz de: (1 ) dotar a la superficie tratada de
capacidad auto-limpiante por simple exposicién a la luz solar. (2) mejorar su resistencia mecanica superficial (3) formar un

recubrimiento cohesionado capaz de adherirse al sustrato pétreo tratado.
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PRODUCTO AUTO-LIMPIANTE Y CONSOLIDANTE PARA ROCAS Y OTROS MATERIALES
DE CONSTRUCCION

SECTOR DE LA TECNICA.

En la actualidad, 1a mayor parte de edificios en los nuicleos urbanos exhiben un alto grado de
suciedad originado por contaminacion ambiental, residuos organicos de aves, pintadas, grafitis,
etc. La limpieza de estos edificios y mas concretamente, de sus zonas altas y de dificil acceso
es complicada y requiere la contratacién de personal y maquinaria especializada para este fin.
Por tanto, la proteccion de los materiales de construccion mediante aplicacion de productos con
capacidad auto-limpiante supone un gran avance para la conservacion y mantenimiento de los
edificios y resto de los elementos arquitecténicos.

El producto, objeto de esta patente, es capaz de dotar a las rocas y otros materiales de
construccion de propiedades auto-limpiantes por su simple exposicion a la luz solar. Ademas,
es capaz de incrementar la resistencia mecanica del sustrato pétreo tratado. Finalmente,
mencionar que genera un recubrimiento hidréfobo sobre la roca que impide la penetracién del
agua liquida, principal vehiculo de los agentes de deterioro.

ESTADO DE LA TECNICA ANTERIOR A LA FECHA DE PRESENTACION.

En 1972, Honda y Fujishima descubrieron el efecto como fotocatalizador del diéxido de titanio
(Fujishima, A y Honda, K Nature, 238, 37, 1972). Cuando el fotocatalizador es irradiado con
fotones, su absorcion promueve un salto de un electrén de la banda de valencia a la de

conduccién, generando pares electron-hueco de acuerdo con la siguiente ecuacion:
TiO,+hvae +h' (ecuacién 1)
En contacto con agua, se generan radicales libres:

h' + HyO o4 @ H' 445 + OH g (ecuacion 2)

h™+ OH 4 = OH 54 (ecuacion 3)

Los radicales libres formados son capaces de oxidar la materia organica, originando agua y

diéxido de carbono como residuos de la reaccién.

Como consecuencia de su eficacia como fotocatalizador y su reducido coste, el diéxido de
titanio ha sido utilizado con multiples aplicaciones, que incluyen la purificacién del aire y del

agua, como bactericida y como agente autolimpiante.

La aplicacién de dioxido de titanio sobre los materiales de construccion se inicia a comienzos

de los afios 90. La versatilidad del titanio en cuanto a su actividad fotocatalitica combinada con
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su posible aplicacion como material estructural en los edificios ha generado su rapida
aplicaciéon sobre sustratos de diversa naturaleza, incluyendo vidrios, morteros de cemento,
azulejos y materiales de PVC. (Chen J y Poon, CS Build. & Environ. 44, 1899, 2009).

El diéxido de titanio se puede obtener a partir de alcoxidos de titanio mediante un simple
proceso sol-gel que finaliza con la sinterizacion del recubrimiento de titanio sobre el sustrato
por un proceso de calcinacion. Esta ultima etapa de calentamiento a elevadas temperaturas
(superior a 450°C) promueve el crecimiento de cristales de rutilo y anatasa que poseen
actividad fotocatalitica. Ademas, favorece la adhesién del gel al sustrato (Houmard M et al Surf.
Sci. 602, 3364, 2008).

No obstante, el fotocalizador de TiO, mas popular es, sin lugar a dudas, el producto comercial
Aeroxide TiO, P25, comercializado por Evonik (Corma A et al. Phys. Chem. Chem. Phys. 10,
769, 2008). El producto P25 esta constituido por particulas coloidales de dioxido de titanio con
un didmetro de poro en torno a 21 nm y una superficie especifica de 50 m?/g. Después de la
aplicacién de P25 sobre un sustrato se suele someter a calcinacion para lograr la sinterizacién
de las particulas y en consecuencia, la formacién de enlaces covalentes que originan un

recubrimiento estable desde el punto de vista térmico y mecanico.

En lo que concierne a la aplicacién de diéxido de titanio sobre piedra, existen pocos trabajos en
la literatura en los que no se han alcanzado resultados excesivamente satisfactorios. En
concreto, Polious | et al. (J. Environ. Sci. Health, 34, 1455, 1999) han utilizado particulas P25
disueltas en agua para evitar procesos de sulfatacion en marmoles y lograr un efecto
antibacteriano sobre estos materiales pétreos. El gran inconveniente de este procedimiento fue
la formacién de un recubrimiento completamente fracturado. Por otra parte, Rachel A et al.
(Catalysis Com. 3, 165, 2002) han aplicado P25 sobre lavas volcanicas de elevada porosidad
como tratamiento de purificacion de aguas. Como informaron estos autores, la escasa
adherencia del titanio a las rocas produjo una significativa reduccion de su efectividad con el
tiempo. Finalmente, Romero-Sanchez MD et al (Book of Abstracts 5" Eur. Conference on Solar
Chem. & Photo.: Environ. Apply. (SPEA 5) Palermo, Italy, 2008), presentaron, recientemente,
resultados preliminares sobre la eficacia auto-limpiante de las particulas de titanio coloidal
sobre dos tipos de roca. No obstante, en este trabajo no se ofrecieron datos sobre forma de
aplicacién del producto, su adherencia a la roca y efectos negativos del tratamiento, como
formacion de fracturas, cambio de color de la roca...

En los dlitimos afios, Nuestro grupo de investigacion ha disefiado una estrategia para evitar
fracturas en los geles de silicio que ha sido objeto de una patente (N° P200501887/2) y de una
reciente publicacién (Mosquera MJ, de los Santos Valdez-Castro, L, Montes, A, Langmuir, 24,
2772, 2008). Esta sintesis se basa en la adicién de un surfactante que actia como plantilla de
los poros del material, creando un nanomaterial con tamafio de poro uniforme. Esta ruta

permite obtener geles monoliticos debido a dos razones:
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(1) el surfactante aumenta el radio de poro del gel, reduciendo la presién capilar responsable
de la fractura del material.

(2) La reduccién de la tensién superficial originada por el surfactante también reduce el valor

de la presion capilar.

Posteriormente, nuestro equipo investigador ha modificado este proceso de sintesis con objeto
de obtener otros productos con nuevas aplicaciones. En concreto, hemos disefiado un producto
consolidante/hidrofugante por adicion de un polidimetilsiloxano (PDMS) al precursor polimérico
de silicio (TEOS) en presencia de n-octilamina. Este producto ha sido también objeto de una
patente de invencidn (N° P200702976). Ademas, hemos desarrollado un producto
especificamente disefiado para rocas carbonatadas, capaz de incrementar la resistencia
mecanica de la roca, hidrofugar y aumentar su resistencia al manchado (N° solicitud de patente
P201100339).

De acuerdo con los antecedentes expuestos, el objetivo de nuestro trabajo, que ha originado la
presente patente de invencion, se centré en el desarrollo de un nanomaterial compuesto silicio-
titanio con actividad fotocatalitica, capaz de adherirse al sustrato pétreo y formar un
recubrimiento libre de fracturas, ejerciendo ademas, un efecto auto-limpiante y consolidante
sobre la roca tratada.

Partiendo de nuestros conocimientos previos, la sintesis se realizdé en presencia de n-

octilamina para evitar la formacion de fracturas en el recubrimiento.

La adhesion al sustrato se consiguié mediante la integracion de particulas coloidales de didxido
de titanio en una red de silice. De acuerdo con la literatura y nuestro propio conocimiento, para
lograr la adherencia y estabilidad del recubrimiento de particulas de titanio resulta
imprescindible realizar un proceso de sinterizacién por calcinacién. En nuestro caso, el
calentamiento a altas temperaturas debe ser evitado porque muchas rocas son inestables a
dichas temperaturas y ademas no puede realizarse cuando el producto tiene que ser aplicado
in situ en los propios edificios.

EXPLICACION DE LA INVENCION.

La presente invencién se refiere a un material composite constituido por particulas de titanio
integradas en un gel de silice, que posee actividad fotocatalitica. Este nuevo material origina un
efecto auto-limpiante, consolidante sobre sustratos pétreos y otros materiales de construccion
de naturaleza porosa.

En concreto, se trata de un producto capaz de: (1) dotar a la superficie tratada de capacidad

auto-limpiante por simple exposicion a la luz solar. (2) mejorar la resistencia mecanica
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superficial de la roca tratada y (3) formar un recubrimiento cohesionado capaz de adherirse al
sustrato pétreo tratado.

El producto que se puede aplicar sobre el sustrato pétreo por pulverizacion, brocha, rodillo,
inmersién, ascenso capilar u otro método es capaz de polimerizar espontaneamente en su

superficie y sus poros, formando un gel compuesto silicio-titanio con capacidad auto-limpiante.

La solucién coloidal de partida contiene un oligdmero de silicio, particulas coloidales de titanio
y una amina primaria en una proporcion, respecto al precursor del silicio, superior a su

concentraciéon micelar critica (cmc).

Esta sintesis presenta varios aspectos innovadores respecto a nuestras patentes anteriores. En
primer lugar, se desarrolla un material compuesto silicio-titanio a partir de un precursor
polimérico de silicio y particulas de titanio coloidal. En segundo lugar, la concentracién de la
amina se ha aumentado diez veces con respecto a la concentracion propuesta en patentes
anteriores. Dos razones han originado este aumento:

(1) La inestabilidad de las particulas de titanio en la solucién de partida obliga a acelerar el
proceso de gelificacion, incrementando la cantidad de n-octilamina, que actia como

catalizador en la transicion sol-gel.

(2) En trabajos anteriores, el surfactante se afadia a una concentracion muy inferior (por
debajo de su cmc) porque se producia una rapida evaporacion del etanol presente en el
sol, incrementandose, de forma significativa, la concentracion del surfactante. En este
caso, la evaporacién de la solucion coloidal es minima porque no se han afiadido
disolventes, requiriéndose, por tanto, una concentracion superior de n-octilamina para
lograr una reduccién de la presion capilar hasta un valor que evite la formacion de

fracturas.

En tercer lugar, es importante resaltar que el material objeto de esta patente no contiene
ningun disolventes organico volatil (VOCs). Por tanto, se evita la contaminacién ambiental que

produce la evaporacion de estos compuestos durante la fase de aplicacion en el edificio pétreo.

DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

FIGURA 1.- Esquema de las sintesis realizadas en el laboratorio.

FIGURA 2.- Perfiles de difracciéon de Rayos X de los xerogeles objeto de estudio.

FIGURA 3.- Espectros FTIR de los xerogeles objeto de estudio.

FIGURA 4.- Isotermas de adsorcion-desorcién de nitrégeno de los xerogeles objeto de estudio.
FIGURA 5.- Distribucion de diametro de poros, segun modelo BJH, para los geles evaluados.

FIGURA 6.- Imagenes de Microscopia Electrénica de Barrido de las peliculas objeto de estudio.



10

15

20

25

30

35

WO 2012/175764 PCT/ES2012/000164

FIGURA 7.- Imagenes de Microscopia Electronica de Barrido de la superficie pétrea antes y

después de los tratamientos.

FIGURA 8.- Imagenes de Microscopia Electronica de Barrido de la superficie pétrea después
del test de adhesién. La parte izquierda de cada superficie corresponde a la
parte no ensayada y la parte derecha a la superficie donde se realiz6 el test.
Los espectros EDX son inciuidos en el lateral de cada una de las superficies
evaluadas.

FIGURA 9.- Valores medios de resistencia a la perforacion de la roca sin tratar y después de la
aplicacién de los productos seleccionados, en funcién de la profundidad de

penetracion.

FIGURA 10.- Evolucion de la variacién de color de las manchas de azul de metileno sobre
superficies pétreas tratadas en funcion del tiempo de exposicién a la luz
ultraviaoleta.

MODO DE REALIZACION DE LA INVENCION.

La sintesis del producto, objeto de la presente invencién, incluye las siguientes etapas: En
primer lugar, el oligbmero de silicio se mezcla con la amina primaria, afiadiéndose a
continuacion las particulas coloidales de didxido titanio. Todo el proceso de mezcla se realiza
mediante agitaciéon ultrasénica, manteniéndose dicha agitacién durante diez minutos. El
oligbmero de silicio puede ser TES40 WN (Wacker) y la amina utilizada en la sintesis, n-
octilamina. Respecto a las concentraciones requeridas de cada componente en la solucién
coloidal de partida, mencionar que si el precursor polimérico es TES 40 WN de Wacker y la
amina primaria n-octilamina, la concentraciéon de surfactante en la solucion coloidal inicial debe
ser 0.22 M o superior, siendo la concentraciéon micelar critica de dicho surfactante en torno a
0.0065 M. Para concentraciones inferiores de n-octilamina, se produce la agregacién de P25
antes que la transicion sol-gel ocurra.

En el caso del di6xido de titanio, si las particulas son Aeroxide P25 de Evonik, su proporcion en
la solucién coloidal debe ser igual o inferior al 2% p/v. Para concentraciones superiores se
produce un incremento significativo de viscosidad que impide la penetracién de la solucién en
la estructura porosa de la roca.

La siguiente etapa del proceso, es la impregnacion del material a tratar con el sol preparado. El
producto puede penetrar en el sustrato por impregnacion de la superficie mediante
pulverizacién o bien, por aplicacion mediante un cepillo o brocha. En el caso de objetos de
tamafio reducido, por inmersién en un tanque que contenga el sol, o bien por ascenso capilar
mediante el contacto superficial del producto y la cara inferior del objeto. Tras la impregnacién,
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se produce la polimerizacién por condensacion del oligomero de silicio, originandose un

composite silicio-titanio.

A continuacién, y con objeto de ilustrar con mas detalle, las ventajas del producto objeto de
patente frente a otros materiales, se describen resultados obtenidos en un nuestro laboratorio
de investigacion. En concreto, en el ejemplo 1 se describe el procedimiento de sintesis y se
realiza la caracterizacion de los materiales sintetizados, en los que se vari6 la proporcién de

particulas coloidales de titanio respecto a la solucion entre 0 y 2% p/v.

En el ejemplo 2, los mismos materiales son aplicados sobre una roca caliza, realizadndose una
evaluacién de su capacidad de adherencia al sustrato y su eficacia como consolidante, auto-

limpiante e hidrofugante.

Con objeto de establecer comparaciones con otros productos, se sintetizé otra serie de geles
compuestos silicio/titanio, utilizando acido fosférico como catalizador. Ademas, se prepararon
dispersiones en agua de las particulas de titanio. En ambos casos, se utilizaron las mismas
proporciones de titanio (0, 0.5, 1 y 2% p/v)

EJEMPLO 1

Se mezclé TES40 WN (en adelante “TES407), fabricado por Wacker y constituido por
oligbmeros de silicio con la amina primaria, n-octilamina. La proporcién de octilamina respecto
a TES40 fue 0.37% (v/v). A continuacion, se afadieron las particulas de diéxido de titanio
coloidal Aeroxide TiO, P25, comercializadas por Evonik (en adelante “P25"). Su diametro medio
de particula es 21 nm y su superficie especifica es 50+15 m2/g. La proporcion de P25 respecto
a TES40 se vari6 de acuerdo con las siguientes proporciones: 0, 0.5, 1 y 2% (p/v). Los cuatro
soles preparados fueron sometidos a agitacion por ultrasonidos (potencia 125 W/cm?®) durante
10 minutos. Estos productos fueron denominados UCATIO seguido por un nimero que indica la
proporcién de titanio en el sol.

Con objeto de establecer comparaciones con otros materiales con propiedades auto-limpiantes,
se prepararon otras dos series de soles en las que se varié la concentracién de titanio en la
misma proporcion que en la serie UCATIO.

En concreto, en la primera serie se prepararon dispersiones de P25 en agua, variando la
proporcidn de titanio entre 0 y 2% (p/v). La mezcla se realizé por simple agitacién manual.

Por dltimo, se sintetiz6 otra serie de soles que contienen TES40 y &cido fosférico como
catalizador en una relacion del catalizador respecto a la solucion coloidal de 0,18% (v/v). La
proporcion de P25 se varié en la misma proporcién que en sintesis anteriores y la mezcla fue
sometida a agitacién por ultrasonidos. Estos productos se denominaron UCATIP.

En La Figura 1 se incluye un esquema resumiendo las sintesis realizadas en nuestro
laboratorio.
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Con objeto de comprobar si la viscosidad de los soles sintetizados es adecuada para su
aplicacién sobre rocas, se realiz6 su medida utilizando un viscosimetro rotacional de Brookfield
{modelo DV-lI+ con adaptador UL/Y). La temperatura del experimento fue 25°C. Ademas, se
midi6 la viscosidad de las diferentes dispersiones de P25 en etanol. En la Tabla 1 se presentan

los valores de viscosidad obtenidos.

Segun la literatura (Fujishima A et al J. Photochem. Photobiol. C: Photchem. Rev. 1, 1, 2000),
las dispersiones de particulas de titanio coloidales en agua presentan un comportamiento
pseudo-plastico. Sin embargo, las tres dispersiones de P25 preparadas en nuestro laboratorio
muestran una conducta newtoniana, como consecuencia de su baja concentracion en titanio
(entre 0 y 2% pl/v). No obstante, es importante mencionar que las tres dispersiones de P25
evaluadas experimentaron agregacion y posterior floculacion de las particulas coloidales
después de 1 0 2 horas, confirmando la inestabilidad de las dispersiones de particulas P25.

Tabla 1

Sample Viscosity (mPa-s) Stotar (M?7Q) Vpore (€M7/Q) Pore size (nm)
P25-0.5 2.70

P25-1 2.73 59 0.39 28.0
P25-2 2.75

UCATIP-0 5.25 267 0.22 3.8
UCATIP-0.5 5.32 220 0.23 3.8
UCATIP-1 5.45 259 0.23 3.8
UCATIP-2 5.50 249 0.18 3.8
UCATIO-0 5.30 231 0.39 6.3
UCATIO-0.5 5.54 255 0.31 7.6
UCATIO-1 5.68 180 0.69 134
UCATIO-2 5.82 220 0.59 13.0

Respecto a los soles UCATIO y UCATIP, ambas series mostraron una conducta newtoniana en
el rango evaluado. Por tanto, los valores de viscosidad fueron, en todos los casos, calculados
como pendiente de la curva esfuerzo cortante frente al gradiente de velocidad. En las
dispersiones P25 se observé un ligero incremento en el valor de viscosidad segin aumenta la
concentracion de particulas P25. En las dos series de soles silicio-titanio, se produjo un
incremento lineal de viscosidad al aumentar la proporciéon de particulas en el sol. No obstante,
los valores de viscosidad, incluso para concentraciones de 2%p/v, no superaron 1os valores
obtenidos para tipicos consolidantes comerciales (2-6 mPa.s). Este hecho sugiere que todos
los soles sintetizados en este estudio penetran, de forma similar a los productos comerciales,
en la estructura porosa de las rocas tratadas. A este respecto mencionar que no se evaluaron
soles con mayor proporcion titanio/silicio, observandose un aumento significativo de la
viscosidad de la solucién que impide su penetracién en la estructura porosa de la roca. Como
ejemplo, mencionar que la viscosidad de una solucién con 3%p/v de P25 presenta una
viscosidad de 11 mPa-s y la viscosidad de una solucién con 4%p/v de las mismas particulas
asciende a 14 mPa's.
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A continuacién, todos los soles preparados en el laboratorio se depositaron como una pelicula,
mediante una pipeta pasteur, sobre placas Petri de plastico. La gelificacion, que ocurrié en un
tiempo aproximado de 24 horas, origind, en todos los casos, geles homogéneos. La formacion
de geles compuestos silicio-titanio homogéneos confirma que las particulas de diéxido de
titanio se mantienen estables en la solucién de TES40 durante el tiempo que dura el proceso
de transiciéon sol-gel. Nosotros explicamos esta estabilidad como una consecuencia de un
fenémeno de repulsion electrostatica entre las particulas coloidales. La adicion de un
catalizador 4cido (acido fosférico) en la serie UCATIP o de un catalizador basico (n-octitamina)
en la serie UCATIO origina un cambio en el pH de los soles hacia valores alejados del punto
isoeléctrico de las particulas P25 (6.5 en agua). Por esta razon, se producen repulsiones
electrostaticas entre particulas que evitan su floculacion. En un trabajo previo, Kosmuiski M et
al. (J. Phys. Chem. C, 113, 12807, 2009) estabilizaron particulas P25 en diferentes disolventes
organicos por adicién de un acido (acido fosférico) o de una base (trietilamina).

Los geles se secaron en condiciones de laboratorio (20°C y 60% de humedad), realizandose su
caracterizaciéon mediante los ensayos descritos en los parrafos siguientes.

La presencia de didxido de titanio cristalino en los xerogeles, responsable de la actividad
fotocatalitica, se determiné mediante difraccion de rayos X (XRD), utilizando un difractémetro
Bruker D8 advance. Los perfiles de difraccion obtenidos (Figura 2) muestran la presencia de
silicio amorfo sin estructura ordenada y de titanio cristalino en forma anatasa (Bickey R et al., J.
Solid State Chem., 92, 178, 1991). Como cabria esperar, la intensidad de los picos de anatasa
se incrementa, para las dos series de geles evaluadas, al aumentar el porcentaje de particulas
de titanio.

Para identificar los enlaces presentes en los geles, se realizaron ensayos de Espectroscopia de
Infrarojo por transformadas de Fourier (FTIR), mediante un equipo Vertex 70 de Bruker en
modo reflectancia total atenuada (ATR). Los espectros se muestran en la Figura 3. Con objeto
de evaluar la presencia de octilamina residual en los geles UCATIO, se obtuvieron FTIR
espectros a dos intervalos de tiempo diferente después de la sintesis: 1 mes (t1) y 8 meses
(t2). Todos los espectros obtenidos presentan las bandas caracteristicas de los geles de silicio.
En concreto, se identifican los enlaces Si-O-Si, localizados a 800 y 1080 cm™ y la banda tipica
de Si-OH (960 cm"). Ademas, se identifica una banda ancha (3400 cm'1) que corresponde a la
interaccion, por puentes de hidrogeno, entre grupos silanoles y agua molecular. Finalmente,
aparece un pico a 1300 cm” que puede ser asociado a la vibracién de CH, (Fidalgo A & llharco
L M, J. non-Cryst. Solids, 347, 128, 2004). La presencia de grupos CH, en las dos series de
geles evaluadas, se explica por la presencia de grupos etoxi, procedentes del oligomero de
silicio sin hidrolizar. La mayor intensidad de este pico en los geles de octilamina podria
explicarse por la presencia de CH, de la octilamina en esta serie de geles. Finalmente,

mencionar que la intensidad de las bandas Si-O-Si, significativamente mayor en los geles de
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octilamina, pone de manifiesto un mayor grado de gelificacion en estos materiales que en los
que contienen acido fosférico. L.as imagenes de Microscopia de Barrido comentadas en un

parrafo posterior constatan esta hipétesis

Por otra parte, mencionar que en los espectros de UCATIO, obtenidos un mes después de la
sintesis, se aprecian tres picos asociados a la presencia de octilamina. En concreto, 1400 cm™
correspondiente al enlace C-N, 2800 y 1440 cm™ asociados a la vibracion del enlace C-H
(Mosquera MJ et al. Langmuir, 26, 6737, 2008). Después de 8 meses, estos picos
desaparecen, practicamente, en todos los espectros obtenidos. Este hecho constata que la n-
octilamina se ha eliminado por simple exposiciéon de los geles a las condiciones de laboratorio.

Respecto a los enlaces Si-O-Ti que podrian aparecen en los materiales como consecuencia de
un proceso de co-condensacion entre el gel de silice y las particulas de diéxido de titanio,
mencionar que dicho pico, que deberia situarse a 930 cm™, no puede ser visible en el espectro
por un posible solapamiento con la banda correspondientes al enlace Si-OH, localizada a la
misma longitud de onda (Tellez L et al. J. Mater. Sci. 38, 1773, 2003).

Las propiedades texturales de los geles se evaluaron mediante fisisorcién de nitrégeno,
utilizando un aparato Autosorb IQ de Quantacrome Instruments. En la Figura 4 se muestran las
isotermas de adsorcion-desorcion y en la Figura 5, las distribuciones de diametro de poro
obtenidas, utilizando el modelo BJH. Los datos de superficie especifica, volumen poroso y
didmetro de poro se muestran en la Tabla 1. Con objeto de establecer una discusién sobre el
efecto de las particulas de P25 en las propiedades texturales de los geles, se realizé el ensayo
de fisisorcién de nitrdgeno sobre el producto comercial P25, obteniéndose una isoterma tipo IV
con histéresis H1, tipica de un material formado por agregacién de particulas coloidales
(diametro de poro de 28 nm).

La adicion de particulas P25 a los geles de silicio produce una reduccion significativa de su
diametro de poro respecto al que posee P25, como consecuencia de la integracion de las
particulas en el gel silice. En el caso de los geles UCATIP, el volumen poroso disminuye
mientras los geles UCATIO aumentan su volumen poroso como consecuencia de la accion de
la n-octilamina, como se comenta en el parrafo siguiente.

Respecto a la estructura porosa de estos materiales, mencionar que los geles que contienen
&cido fosférico (UCATIP) presentan isotermas tipo |, correspondiente a materiales
microporosos, con una ligera histéresis, caracteristica de una isoterma tipo IV (material
mesoporoso). Segin se aprecia en la Figura 5, estos materiales muestran una distribuciéon de
poros localizada en el limite entre zona micro- y mesoporosa. Todos los geles UCATIO
muestran isotermas tipo IV, tipicas de materiales porosos segin la clasificacion IUPAC,
exhibiendo una histéresis tipo H1, caracterizada por ramas de adsorciéon y de desorcién

practicamente verticales y paralelas entre si. En general, este tipo de histéresis es asociada a



10

15

20

25

WO 2012/175764 PCT/ES2012/000164

10

materiales formados por particulas esféricas, con una distribucion de poro uniforme y elevada
conectividad entre poros (Kruk, M & Jaroniec M, Chem. Mater., 13, 3169, 2001).

Respecto al volumen poroso, mencionar que es inferior, en toda la serie UCATIP, a los
volimenes obtenidos para los geles de octilamina, confirmando el papel desempefiado por este
surfactante en la formacion de la red porosa del gel. Ademas, la octilamina origina un
incremento de tamafio de poro respecto a los geles que no contienen este surfactante.

La inclusion de P25 en los geles UCATIP no produjo diferencias significativas, respecto al gel
sin particulas, en su volumen y distribucién de poros mientras en los geles UCATIO, se aprecia
un incremento en su volumen poroso y su diametro de poro, segun se aumenta la proporcién
de diéxido de titanio coloidal en los geles correspondientes a esta serie, no observandose
diferencias entre los dos geles con proporciones superiores de P25 (1 y 2%) de titanio coloidal.
Estos resultados nos permiten constatar que la n-octilamina genera poros con un didmetro en
torno a 6 nm, que se duplica (13 nm) cuando las particulas P25, que poseen un didametro de 21
nm, se integran en la estructura del gel. La forma de la histéresis de las isotermas, tipo H1,
para toda la serie, pone de manifiesto la formacién de un gel de silice ramificado y formado por
una red de particulas en el que se integran, de forma homogénea, las particulas de dioxido de
titanio.

La Figura 6 muestra imagenes de Microscopia electrénica de Barrido de las peliculas de los
geles objeto de estudio, obtenidas mediante un Microscopio Quanta 200 de JEOL. A la
magnificacion evaluada, se aprecian significativas diferencias en la morfologia de las dos series
de geles sintetizados. En concreto, los geles de octilamina forman una pelicula continua y
homogénea mientras los geles de acido fosférico forman una especie de agregado particular en
el que se aprecia una clara discontinuidad en los geles sintetizados. Los espectros de FTIR
(Figura 3), que muestran una mayor intensidad de los picos Si-O-Si en los geles de octilamina y
por tanto un mayor grado de gelificacion, confirman esta hipétesis.
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EJEMPLO 2

Los productos sintetizados y caracterizados en el ejemplo 1 se aplicaron sobre una roca caliza
de elevada pureza (98.5% de carbonato caicico) con objeto de evaluar la eficacia consolidante
y auto-limpiante de los materiales objeto de estudio. Los productos fueron aplicados por
5 pulverizacién hasta alcanzar la saturacion sobre probetas de la roca con dimensiones 5X5X2

cm. Los valores de consumo y materia seca obtenidos se retinen en la Tabla 2.

Tabla 2
Muestra Sin tratar P25-0.5 P25-1 P25-2
Consumo (%w/w) - 2.09+0.44 2.3040.59 2.55+0.54
Residuo (%w/w) - 0.04+0.02 0.05+0.03 0.05+0.02
Muestra UCATIP-0 UCATIP-0.5 UCATIP-1 UCATIP-2
Consumo (%w/w) 1.31£0.29 1.43+0.39 1.28+0.24 1.15+£0.36
Residuo (%w/w) 0.89+0.17 1.13+0.31 1.07+0.20 0.93+0.30
Muestra UCATiO-0 UCATIO-0.5 UCATIO-1 UCATIO-2
Consumo (%w/w) 1.43+0.09 2.48+0.32 1.58+0.19 1.70+0.29
Residuo (%w/w) 1.05+0.06 1.78+0.23 1.15+0.14 1.31+0.23

10 El porcentaje de materia seca de las dispersiones de P25 en agua es significativamente inferior
al que poseen los soles sintetizados en nuestro laboratorio. Este comportamiento se asocia a la
sedimentacién de las particulas P25 sobre la superficie pétrea mientras los soles penetran en
la estructura porosa de la roca, gelificando en sus poros, e incrementando por tanto, el
porcentaje final de materia seca. Desde un punto de vista comparativo entre geles, el residuo

15 de los geles UCATIO fue ligeramente superior que el obtenido para los geles UCATIP.

La Figura 7 muestra fotografias, obtenidas mediante Microscopia Electrénica de Barrido
(Microscopio Quanta 200 de JEOL), de las superficie pétrea antes y después de la aplicacion
de los productos. Las dipersiones P25 y los geles con acido fosférico forman peliculas
completamente fracturadas sobre las rocas pétreas mientras los geles con octilamina originan

20  peliculas homogéneas vy libres de fracturas que se integran en la estructura porosa de la roca.
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Este hecho confirma que la octilamina es capaz de disminuir la presién capilar del gel durante
su etapa de secado hasta un valor suficientemente bajo para evitar la formacion de fracturas.
Esta reduccién de la presion capilar se debe a dos razones: (1) disminucién de la tension
superficial del sol. (2) Aumento del radio de poro del gel, como se demuestra en los resultados
obtenidos por fisisorcién de nitrégeno. El papel desempefiado por la n-octilamina para evitar la
formacién de fracturas, se discute con mas detalle en publicaciones anteriores de nuestro
grupo (Mosquera, M J et al. Langmuir 2008, 24, 2772; Mosquera, MJ et al. Langmuir 2010, 26,
6737).

El grado de adhesién de los productos sobre el sustrato pétreo se determiné mediante un test
de adherencia, utilizando una cinta Scoth Magic (3M), segin metodologia previamente descrita
por otros autores (Ling L et al. Langmuir, 25, 3260, 2009; Ding, Z et al. Langmuir, 25, 9648,
2009). Las superficies pétreas tratadas fueron sometidas en una mitad de su superficie al test
de adherencia mientras la otra mitad se mantuvo sin cambios. Dicho test consistio,
simplemente, en la colocacién de la cinta sobre la superficie pétrea para, a continuacién, ser
extraida de forma manual, ejerciendo en todos los casos una presién similar. Los cambios en la
superficie de la roca, se evaluaron por visualizacién al Microscopio Electrénico de Barrido
(Quanta 200 de JEOL), operando en modo de bajo vacio. Ademas, se registraron los
correspondientes espectros de rayos X (EDX) en las zonas visualizadas. Las imagenes
obtenidas y sus correspondientes espectros EDX se muestran en la Figura 8. Como Rao K et
al. (Appl. Catal. B Environ. 49, 248, 2004), las peliculas de particulas P25, practicamente,
desaparecen después del test de adhesion. Los datos de EDX confirman esta hipétesis ya que
no se observan los picos correspondientes al titanio, después del test de adhesion, en los
espectros de P25-0.5 y P25-1. En el caso de la pelicula P25-2, |a intensidad del pico se reduce
significativamente después del test.

La adherencia de los geles de UCATIP es superior a las particulas P25. No obstante, los
resultados de EDX muestran una significativa reduccion del porcentaje de titanio después del
test. Respecto a la proporcion de calcio (procedente del sustrato pétreo) se observa un
significativo incremento después del test debido a la desaparicién de la pelicula superficial de
gel que no contiene calcio. En el caso de las dispersiones de P25 la proporcién de calcio no
aumenta después del test de adhesién porque las particulas de titanio no forman un
recubrimiento homogéneo sobre la superficie y por tanto, el carbonato caicico presenta en la
roca puede ser, perfectamente, identificado antes del test de adhesion.

En las superficies tratadas con geles UCATIO, la proporcién de titanio, practicamente, no es
modificada por el test de adherencia. Ademas, en las imagenes de microscopia electronica no
se observan cambios significativos de la morfologia superficial después del test de adherencia
mientras los cambios experimentados por las superficies tratadas con P25 y geles UCATIP
después de dicho test resultan evidentes. Por tanto, estos resultados nos permiten concluir que
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los geles sintetizados en presencia de octilamina presentan una adherencia al sustrato pétreo

que no existe en los otros productos evaluados.

La eficacia consolidante de los productos sobre el sustrato pétreo se evalud utilizando un
microtaladro, capaz de determinar la resistencia de la roca en funcion de la profundidad de
perforacion, denominado “drilling resistance measurement system (DRMS)”, suministrado por
Synth Technology. En este estudio, se emplearon brocas de 4.8 mm de diametro con una
velocidad de rotacion de 200 rpm y velocidad de penetracion de 10 mm/min. Los perfiles de
perforacién obtenidos se muestran en la Figura 9. Las dispersiones de P25 y los geles de &cido
fosforico no produjeron ningtin incremento en la resistencia mecanica de la roca. En el caso de
los geles de octilamina, se aprecia un incremento significativo de dicha resistencia hasta 4 mm
de penetracién. Estos datos ponen de manifiesto que los geles UCATIO gelifican en la
estructura porosa de la roca, incrementando su resistencia mecanica. Desde un punto de vista
comparativo entre los geles con octilamina, mencionar que la adicién de particulas de diéxido
de titanio, en diferentes proporciones al sol, no modifica el efecto consolidante del producto,
excepto en los geles con mayor proporcion de titanio que se aprecia una ligera reduccion de la
resistencia mecanica de la roca. Por tanto, se puede concluir que es el gel de silicio, en el que
se integran las particulas de titanio, responsable del efecto consolidante del producto. En el
caso de los geles que contienen acido fosférico, la formacion de un gel discontinuo constituido

por agregados evita, con toda probabilidad, que posea efecto consolidante.

La eficacia auto-limpiante de los productos fue evaluado mediante un test disefiado y aplicado,
previamente por Tatsuma T et al. (J. Phys. Chem. B 103, 8033, 1999) y por Fretwell R &
Douglas P (J. Photochem Photobiol. A: Chem 143, 229, 2001). Para ello, 1 ml una de
disolucién de azul de metileno en etanol (10 mM) fue depositado sobre las superficies pétreas
mediante una pipeta pasteur. Las manchas se dejaron secar, en condiciones de laboratorio,
hasta peso constante. A continuacion, las probetas fueron irradiadas con luz ultravioleta a 365
nm en una camara Vilber Lourmat CN1.5.CL que contiene dos tubos de 15 Watios de potencia
cada uno. La distancia entre muestras y tubos fue de aproximadamente 20 cm. Las variaciones
de color experimentadas por las superficies pétreas fueron registradas, a diferentes tiempos,
hasta que el cambio de color se mantuvo constante. Los cambios de color se determinaron
utilizando un espectrofotémetro de reflexion para soélidos de Hunterlab con las siguientes
condiciones: iluminante C, observador 10° y estandar CIEL*a*b*. La variaciéon de color fue
cuantificada mediante el parametro diferencia de color total (AE*), utilizando el color de la
superficie tratada como referencia (Berns R.S., 2000 Billmeyer and Saltzman’s Principles of
Color Technology. Wiley and Sons, Wiley-Interscience Eds. New York, USA). La Figura 10
muestra la evolucién del pardmetro AE* frente al tiempo de exposicion a la luz ultravioleta para

las superficies pétreas tratadas con los productos objeto de estudio.
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Las superficies tratadas con particulas P25 muestras una cinética de degradacion de las
manchas de azul de metileno significativamente mas rapidas que las obtenidas en los geles
silicio/titanio. La reduccion de color de la mancha se produce en las primeras 120 horas de
exposicion a la luz ultravioleta, presentando una cinética similar para las diferentes
concentraciones de particulas evaluadas. En el caso de las dos series de geles objeto de
estudio, la cinética de degradacion es mas lenta, alcanzandose la estabilidad después de 620
horas de exposicidn a la radiacion ultravioleta. Esta reduccion de la cinética fotocatalitica se
asocia a la menor proporcion de titanio en estos recubrimientos que en las peliculas
constituidas sélo por P25. Ademas, la inclusion de dichas particulas en una red de silicio
podria, también, reducir dicha actividad. Desde un punto de vista comparativo entre geles,
mencionar que la serie UCATIO presenta una velocidad de degradacion superior a la que
poseen los geles UCATIP. Los valores mas altos de superficie especifica y diametro de poro
que presentan los geles UCATIO respecto a los valores obtenidos para la serie UCATIP (ver
datos de fisisorcion de nitrdgeno) podrian ser responsables de su mayor eficacia como

fotocatalizadores.

Respecto a la reduccién final de color de la mancha, mencionar que los geles UCATIO
presentan valores similares a los obtenidos con las particulas P25, siendo significativamente
superiores a los alcanzados por los geles UCATIP. Estos resultados ponen de manifiesto que
los productos con octilamina muestran una eficacia autolimpiante superior a la que presentan
los geles sintetizados en presencia de Aacido fosférico. Los datos obtenidos nos permiten
concluir que los geles compuestos silicio/titanio obtenidos poseen una cinética de degradacion
del azul de metileno mas lenta que la obtenida para rocas tratadas con particulas de 6xido de
titanio. No obstante, la variaciéon de color final de la mancha de azul de metileno es similar en

las superficies pétreas tratadas con P25 que en las que contienen geles UCATIO.

Finalmente, mencionar que existe una ligera reduccién de la mancha de azul de metileno en
muestras sin tratar como consecuencia de la propia degradacion que experimenta este
colorante a radiaciones en el rango de radiacion 350-520 nm (Mrowetz M et al. J. Phys. Chem.
B 45, 17269, 2004). En el caso de los geles de silicio sin particulas de titano, en los que se
aprecia una reduccion de la mancha ligeramente superior a la observada en las muestras sin
tratar, mencionar que esta desaparicion de la mancha puede ser originada por un efecto
combinado de un posible efecto hidrofugante del tratamiento (evaluado en el siguiente parrafo
de la memoria) que evita la extension y absorcion de la disolucion del colorante por parte de la
superficie pétrea. la degradacién del colorante asociazul del metileno y el efecto hidrofugante
de los geles

Con objeto de comprobar el comportamiento de las rocas tratadas frente al agua, se realizaron
medidas del dngulo de contacto estatico utilizando un equipo de videomedicidon modelo OCA

15plus, suministrado por Datsphysic Instruments. Los resultados obtenidos se muestran en la
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Tabla 3. Teniendo en cuenta que las particulas de diéxido de titanio muestran un caracter
hidréfilo y el agua es el principal vehiculo de los agentes de deterioro de las rocas (sales
solubles, biodeterioro..), la formacién de una posible pelicula hidréfila sobre la superficie pétrea,

que favorezca la penetracién de agua liquida en la estructura porosa de la roca, no es

deseable.
Tabla 3
Muestra Sin tratar P25-0.5 P25-1 P25-2
Angulo Contacto (°) 60+9 70+12 65+16 23+4
Absorcion Capilar (%ew/w) 2.7240.08 - -
AE* - 0.66 £0.21 1.57 £0.85 1.59 £0.83
Muestra UCATIP-0 UCATIP-0.5 UCATIP-1 UCATIP-2
Angulo Contacto (°) 9342 92+6 98+2 96+5
Absorcion Capilar (Y%ow/w) 0.08+0.01 0.08+0.01 0.07+0.01 0.09+0.01
AE* 3.66+ 0.49 2.68 £0.31 2.27+0.31 1.72 £0.25
Muestra UCATIO-0 UCATIO-0.5 UCATIO-1 UCATIO-2
Angulo Contacto (°) 1211 118+6 101+6 100+3
Absorcién Capilar (Y%ow/w) 0.10+0.00 0.09+0.0 0.11+0.00 0.10+0.02
AE* 5.92+1.24 5.34+0.32 4.40+0.19 3.51+0.40

Como cabria esperar, la superficie pétrea es hidrdfila. Las particulas P25 producen, también,
superficies hidréfilas con valores de angulos estaticos similares a la muestra sin tratar, excepto
la pelicula con mayor proporcién de P25 que presenta una significativa reduccion del angulo de
contacto (en 30°). Esta reduccién permite suponer que sélo la dispersion con mayor proporcién
de particulas origina una pelicula continua sobre la superficie pétrea. Ademas, estos datos
ponen de manifiesto el conocido caracter hidréfilo de las peliculas de P25.

En el caso de los geles UCATIP y UCATIO, los valores de angulos de contacto estatico
obtenidos muestran un comportamiento hidréfobo, siendo superiores los valores obtenidos para
los geles de octilamina. Como demostrado previamente, los geles UCATIO forman peliculas
homogéneas, continuas y libres de fracturas sobre la superficie pétrea mientras los geles de
acido fosférico muestran cierta discontinuidad y fracturas que, obviamente, reducen la
hidrofobicidad de la pelicula. Desde un punto de vista comparativo entre los geles con
octilamina, mencionar que el incremento gradual de particulas P25 produce una reduccién

progresiva en el valor de angulo de contacto obtenido.

Estos resultados ponen de manifiesto que la adicién de particulas de 6xido de titanio a un
precursor de silicio produce un gel compuesto silicio-titanio que dota a la roca de caracter
hidrofugante, impidiendo la penetracién de agua liquida en la estructura porosa de la roca. A
este respecto, mencionar que la rugosidad de la roca caliza evaluada contribuye a incrementar
los valores de los angulos de contacto de las superficies pétreas tratadas (lllescas, JF &
Mosquera MJ J. Phys Chem C, aceptado 2011).
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Con objeto de corroborar este comportamiento hidréfobo, se determiné el porcentaje de
absorcion de agua por capilaridad, segun procedimiento estandarizado (UNE-EN 1925; Natural
Stone test methods. Determination of water absorption coefficient by capillarity. AENOR, 1999).
Los valores maximos de agua absorbida se muestran en la Tabla 3. En el caso de las
superficies pétreas tratadas con P25 no fue posible realizar este ensayo de absorcién porque el
agua arrastra las particulas P25. Los resultados obtenidos (préximos a cero) confirman que las
superficies tratadas con los geles evitan la penetracion de agua liquida en el interior de los
poros de la roca.

Finalmente, se evaluaron los posibles cambios cromaticos inducidos por los por los
tratamientos mediante medida del parametro AE*, de acuerdo con el procedimiento comentado
previamente. Como se aprecia en la Tabla 3, los valores de AE* obtenidos para las peliculas
P25 y las formulaciones UCATIP fueron inferiores o iguales a 3, y por tanto no perceptibles al
ojo humano. En el caso de los geles UCATIO, los valores fueron ligeramente superiores,
reduciéndose, de forma progresiva, segln se incrementa la proporcion de 6xido de titanio en la
mezcla, hasta alcanzar un valor en torno a 3 para el gel que contiene la maxima proporcién de
particulas. La explicacion para este cambio de color se asocia al alto contenido de octilamina
en la solucion que amarillea ligeramente la roca caliza evaluada, que posee, antes del
tratamiento, un color blanco intenso. El aumento de titanio en el gel origina un efecto

blanqueante sobre la superficie pétrea que reduce la diferencia cromatica observada.

MANERA QUE LA INVENCION ES SUSCEPTIBLE DE APLICACION INDUSTRIAL

El producto de la presente invencion presenta aplicacion industrial como tratamiento de
proteccion de rocas y en general, para proteccién de cualquier material de construccién de
naturaleza porosa. En concreto, el nuevo producto es capaz de incrementar la resistencia
mecanica de la roca y formar un recubrimiento cohesionado que se adhiere al sustrato pétreo.
Dicho recubrimiento posee actividad fotocalitica y en consecuencia, presenta efecto auto-
limpiante en presencia de luz. Ademas, este producto es capaz de crea una superficie

hidréfoba sobre la roca que impide la penetracién de agua liquida en su estructura porosa.
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REIVINDICACIONES.

1. Producto auto-limpiante, consolidante e hidrofugante para el tratamiento de rocas

u otros materiales de construccion de naturaleza porosa que comprende:
* Un oligémero de silicio o un alcoxisilano hidrolizado.
5 ¢ Particulas de di6éxido de titanio coloidal.

* Un tensioactivo no i6nico en una concentracién superior a su concentracion
micelar critica.

2. Producto segun reivindicacion 1 donde el tensioactivo no idnico es una amina

primaria, preferentemente n-octilamina.

10 3. Producto segun reivindicaciones 1 y 2, donde la concentraciéon de n-octilamina en
la solucidn coloidal de partida debe ser 0.22 M o superior.

4. Producto segln reivindicaciéon 1, donde la concentracion de particulas coloidales
de di6xido de titanio en el sol, para un diametro de particula comprendido entre 20-
25 nm, debe ser igual o inferior al 2% p/v.

15 5. Procedimiento para la obtencion del producto segun reivindicaciones 1 a 4 que
consiste en mezclar un oligbmero de silicio o un alcoxisilano hidrolizado, con n-
octilamina y particulas coloidales de dioxido de titanio, sometiéndo la mezcia a

agitacién de ultrasonidos.

6. Uso del producto segtn reivindicaciones 1 a 5 para proteccion de cualquier

20 material de construccion de naturaleza porosa.
7. Uso del producto segun reivindicaciones 1 a 5 para la proteccion de rocas.

8. Uso del producto segun reivindicaciones 1 a 5 para incrementar la resistencia
mecanica de rocas y otros materiales de construccion de naturaleza porosa y
formar un recubrimiento cohesionado que se adhiere al sustrato pétreo.

25 9. Uso del producto segun reivindicaciones 1 a 5 para proporcionar un efecto auto-
limpiante en presencia de luz a rocas y otros materiales de construccién de
naturaleza porosa.

10.Uso del producto segun reivindicaciones 1 a 5 para crea una superficie hidréfoba
sobre rocas y otros materiales de construccion de naturaleza porosa, que impide la
30 penetracidon de agua liquida en su estructura.

11.Uso del producto segin reivindicaciones 1 a 5 para la consolidacidn, auto-limpieza
e hidrofugacidn de rocas y otros materiales de construccién de naturaleza porosa.
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