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RESUMEN

Se ha evaluado la actividad fotocatalitica de una suspension de diéxido de titanio comercial (FN1),
depositado sobre una piedra de ignimbrita porosa, muy utilizada como material de construccién en
Arequipa-Peru, con el fin de generar superficies con propiedades autolimpiantes en edificios urbanos. Se
aplicé la suspension sobre una cara del sustrato de ignimbrita por dos métodos: pulverizado y brocha. Para
evaluar gue su aplicacion no altere el aspecto fisico de la superficie del sustrato de ignimbrita, se determiné
las coordenadas del color por el método CieLab, después de la aplicacion del FN1 dando una variacion total
maxima de 2.49; mostrando una buena compatibilidad visual del revestimiento con la superficie de la
ignimbrita. La actividad fotocatalitica se evalu6 mediante el uso de pruebas de fotoblanqueo con los
colorantes 2,6-dicloroindofenol (DCIP) y azul de metileno (AM), bajo irradiacién de luz solar simulada. La
mayor eficiencia fotocatalitica se obtuvo con el sustrato de ignimbrita recubierta con 3 capas por
pulverizaciéon de FN1, que mostré una fotodegradacion de AM y DCIP de 75,07% y 100% a los 120 min 'y
5 min de irradiacién, respectivamente.

Palabras clave: Materiales Fotocataliticos; TiO2; Ignimbrita.
ABSTRACT

The photocatalytic activity of a suspension of commercial titanium dioxide (FN1), deposited on a porous
ignimbrite stone, widely used as a construction material in Arequipa-Peru, was evaluated in order to generate
surfaces with self-cleaning properties in urban buildings. The suspension was applied on one side of the
ignimbrite substrate by two methods: spray-coating and brush-coating. To evaluate that its application does
not alter the physical aspect of the ignimbrite substrate surface, the color coordinates were determined by
the CieL*a*b* method, after the application of FN1 giving a maximum total variation of 2.49, showing a
good visual compatibility of the coating with the ignimbrite surface. The photocatalytic activity was
evaluated by using photobleaching tests with the dyes 2,6-dichloroindophenol (DCIP) and methylene blue
(AM), under simulated sunlight irradiation. The highest photocatalytic efficiency was obtained with the
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ignimbrite substrate coated with 3 layers by spraying FN1, which showed a photodegradation of AM and
DCIP of 75.07% and 100% at 120 min and 5 min of irradiation, respectively.

Keywords: Photocatalytic Materials; TiO2; Ignimbrite.
1. INTRODUCCION

La fotocatalisis es un campo floreciente de la fotoquimica que ha tomado mucha fuerza durante los Gltimos
afios, debido a sus buenos resultados y a la factibilidad de produccién y aplicacion. La fotocatalisis se basa
en un conjunto de reacciones quimicas de Oxido-reduccién sobre la superficie de los materiales
semiconductores de banda ancha por la absorcidn de energia de luz ultravioleta o visible, lo cual degrada a
un elevado nlmero de especies quimicas entre las que se encuentran multiples contaminantes. EI TiO2 es
el fotocatalizador mas utilizado para desarrollar materiales y soluciones innovadoras en diferentes campos,
entre los que tenemos: purificacion de agua y aire; superficies antibacterianas y autoesterilizantes; pinturas
y construccién (Cheny Poon, 2009; Garcia y Méalaga, 2012; La Russa et al., 2012; Quagliarini et al., 2012).
Su uso generalizado se atribuye a su alta eficiencia de catalisis, estabilidad quimica, bajo costo, no toxicidad
y compatibilidad con los materiales de construccion tradicionales.

En el sector de la construccion se utiliza el TiO2 para realizar tratamientos de autolimpieza. El interés por
la investigacion de estos materiales surge de la necesidad de solucionar problemas relacionados con la
sostenibilidad econdmica y medioambiental, asi como el mantenimiento para preservar la estética y la
integridad estructural de la arquitectura urbana ya que estas implican enormes gastos periédicos de
presupuesto. El desarrollo y aplicacion de revestimientos autolimpiantes resulta primordial para mejorar la
conservacion de los edificios histéricos (Kanth y Soni, 2023; Quagliarini et al., 2012; Pinho y Mosquera,
2011) que constituyen el rico patrimonio cultural en la ciudad de Arequipa - Per(. La mayoria de estos
edificios estan construidos con sillar (ignimbrita), un material altamente poroso, de baja densidad y con un
alto desempefio térmico. El sillar existe en varias coloraciones (blanco, gris, amarillento y rojizo) pero el
maés utilizado en los edificios arquitectonicos es el de color blanco (Gonzales et al., 2018).

En investigaciones anteriores se verifico la eficiencia de recubrimiento fotocataliticos comerciales sobre
superficies de piedra (Calia et al., 2016; Bergamonti et al., 2017; Crupi et al., 2018; Bai et al., 2022). Un
factor relevante para su aplicacion es preservar la apariencia original del sustrato (Binas, 2018), la variacién
de color total (AE*) de la superficie de los materiales de construccion suele cuantificarse midiendo las
coordenadas de cromaticidad del espacio de color CIEL*a*b*, es deseable que esta variacion sea inferior a
3 (Khannyra, 2021). De otro lado, los colorantes orgéanicos foto reductores AM (Khannyra, 2021). y DCIP
(Mills, 2008) han sido utilizados para simular los contaminantes organicos que se impregnan en las
superficies y para monitorear la actividad fotocatalitica de diferentes materiales.

El objetivo de la presente investigacion es evaluar el uso de una suspension de dioxido de titanio comercial
FN21 sobre superficies sillar, con el fin de establecer la eficacia y compatibilidad con este sustrato. La
actividad fotocatalitica del material seré& evaluada en la fotodegradacion del AM y DCIP.

2. MATERIALES Y METODOS

La suspension FN1 se uso tal como se recibid, de Levenger Nanotechnology. Las nanoparticulas de TiO2
presentes en la suspension tienen un tamafio de 21 nm, analizado por TEM, con una pureza > 99,5 % en
base a metales traza y con una superficie BET de 35,15 m? x g1

Las muestras de ignimbrita se tomaron de la cantera de Afiashuayco, una de las 7 canteras situada al norte
de Arequipa ubicada a 16°21°33,8"" Sy 71°36°32,4""0, a una altitud de 2386 msnm. Se cortaron en
dimensiones de 30 mm x 30 mm x 10 mm. Para la aplicacion de la suspensién comercial FN1 se utilizan
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dos métodos de aplicacion. EI método de aplicacion por recubrimiento por pulverizacion, consiste en la
pulverizacién de la suspension sobre la superficie del sustrato de ignimbrita a una distancia de 200 mm
aprox. de la boquilla (1,7 mm de didmetro) de la pistola. EI método de recubrimiento por brocha, consiste
en depositar la suspension con una brocha de cerdas blancas sobre una de las caras de la piedra de ignimbrita.
Para ambos métodos se aplican 1, 2 y 3 capas de la suspension y se deja un tiempo de secado de 2 horas por
cada capa. Se opto por estos métodos de aplicacion debido a la sencillez, rapidez y su compatibilidad con
las superficies porosas y con las técnicas de restauracion de superficies arquitectonicas.

Las muestras se codificaron de la siguiente manera: 1AL (muestra de ignimbrita con 1 capa de FN1 aplicada
por pulverizacién), I1A2 (muestra de ignimbrita con 2 capas de FN1 aplicadas por pulverizacion), 1A3
(muestra de ignimbrita con 3 capas de FN1 aplicadas por pulverizacion), IB1 (muestra de ignimbrita con 1
capa de FN1 aplicadas con brocha), IB2 (muestra de ignimbrita con 2 capas de FN1 aplicadas con brocha),
IB3 (muestra de ignimbrita con 3 capas de FN1 aplicadas con brocha).

2.1. Andlisis colorimétrico

Los cambios de coloracién del sillar durante los diferentes procesos fueron evaluados mediante un
colorimetro PCE-CSM 1. La variacion de color se midi6 en el espacio de color CIEL*a*b*. La variacion
de color se determiné segun la ecuacion (1):

AE* = [(AL*)2 + (Aa*)2 + (Ab¥)2]1/2 (1)

Donde: AL* = diferencia en luz y oscuridad, Aa* = diferencia en rojo y verde, Ab* = diferencia en amarillo
y azul y AE* = diferencia total de color

2.2. Adherencia

Para estudiar la adherencia de la suspension al sillar se utiliz6 cinta Scotch Magic (3M) (Drdéacky et al.,
2012). La prueba se realiz6 pegando un trozo de cinta sobre la superficie del sustrato a evaluar y
determinando el aumento del peso de la cinta con el material desprendido.

2.3. Actividad fotocatalitica

La evaluacion de la actividad fotocatalitica se midié mediante el fotoblanqueo de dos soluciones de DCIP
(Millsetal., 2008) y AM (Lunaetal., 2022). “La solucion de DCIP se preparo6 colocando 3 g de una solucion
de hidroxietilcelulosa al 1,5% en peso en un vaso de precipitado, posteriormente se le afiadieron 0,3 g de
glicerol, en agitacion constante se afiadieron 5 mg de 2,6-dicloroindofenol, el cual se sonicé por 5 minutos
y se dejé en agitacion constante por 30 min. para su disolucién completa”. “Para el caso de AM se prepar6
una solucion al 0,5 mM en etanol”. Se utilizaron probetas de ignimbrita (sillar) de dimensiones de 30 mm x
30 mm x 1 mm sin FN1 y muestras pintadas con 1, 2 y 3 capas de FN1 por recubrimiento por pulverizacién
y recubrimiento por brocha. Las muestras se colocaron en posicion horizontal a 500 mm de una fuente de
luz UV de 3,7 W/m2. La decoloracién se midié a diferentes tiempos con el colorimetro PCE-CSM 1y con
un espectrofotometro LAMBDA 365 UV/Vis.

Se evalu6 la decoloracién fotocatalitica para ambos colorantes mediante la obtencién de la variacién de
color total (AE*), segtn (1), y la decoloracion del colorante (D*), seglin (2), con respecto a la coordenada

cromatica b* por su coloracion azul (La Russa et al., 2016).

D*=((b*(t) -b*(MB)/(b*(MB)-b*(0)))*100 @)
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Donde: b*(0) es el valor inicial de la coordenada cromética b* obtenido antes del inicio de la prueba con el
colorante, b*(MB) es el valor obtenido después de la aplicacién del colorante y b*(t) es el valor después de
t horas de exposicion a la luz UV.

El anélisis morfologico de la superficie de probetas de ignimbrita, con y sin recubrimiento de la suspensién

FN1, se obtuvo mediante el microscopio electronico de barrido (SEM) y espectroscopia de rayos X de
dispersion de energia (EDS), utilizando un microscopio modelo Thermo Scientific Scios 2.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1. Caracterizacion de la suspension fotocatalitica comercial
El valor del band gap se determiné por la técnica de reflectancia difusa UV-Vis, transformado segin la

teoria de Kubelka-Munk. La Figura 1 muestra el diagrama Tauc, dando un valor del band gap de 3,2 eV.
Este valor es tipico de la fase anatasa del TiO2.
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Figura 1. Espectro de reflectancia de las nanoparticulas en polvo y grafico de Tauc de las nanoparticulas
de TiO2.

Fuente: Elaboracion propia.
3.2. Aplicacién y caracterizacién de la suspension de TiO2 - FN1 sobre el sustrato de ignimbrita

El valor del ancho de banda (3,2 eV) determinado para el TiO2 depositado sobre la superficie de las probetas
de ignimbrita indica que la fase anatasa, presente en la emulsidn utilizada, se mantiene después del depésito
sobre la superficie.

La aplicacion de la suspension de FN1 sobre una de las caras de muestras de ignimbrita, ya sea por
recubrimiento por pulverizacion o por brocha, provoca cambios en la porosidad de la superficie de las
mismas. La variacion de color fue evaluada mediante la toma de coordenadas en el sistema CIEL*a*b*
calculando el valor de diferencia total de color AE*, estos resultados se enumeran en la Tabla 1. Se observa
que el AE* va aumentando en funcion al nimero de capas de recubrimiento, siendo mayor para el caso del
recubrimiento por brocha. En todos los casos, el AE* esta por debajo de 3, lo que indica que tras la aplicacion
de la suspension se preserva la apariencia original del sustrato.
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En cuanto a la durabilidad del revestimiento sobre el sustrato, en la tabla 1 se observa que el recubrimiento
por pulverizacion presenta una buena adherencia. Se observa pérdida de material hasta 0,76 x 10 g/cm2
cuando se aplico 3 capas de suspensidn de FN1. El revestimiento por brocha mostr6 una buena adherencia
para la primera capa, pero las capas 2 y 3 mostraron baja adherencia. La tercera capa perdi6 2,42 x 10*
g/cm2 de material.

Tabla 1. Resultados de cambio de color por aplicacion de la suspension de TiO2 y peso del material
removido por la prueba de la cinta.

Muestra® AE* Material removido x10* (g/cm?)
Ignimbrita - 0,27

A1 1,49 0,67

A2 2,63 0,71

IA3 2,49 0,76

IB1 1,27 0,58

B2 1,47 1,02

IB3 2,25 2,42

a) (1): Sustrato de ignimbrita; (A): aplicacién de FN1 por pulverizacion; (B): Aplicacion de FN1 con brocha; (1,2,3): nimero de capas aplicadas.
Fuente: Elaboracion propia.

Tabla 2. Anélisis EDS (% en peso) de ignimbrita y muestras de ignimbrita recubiertas con 3 capas de FN1
por pulverizacion.

Elemento Ignimbrita (% en peso) A3 (% en peso)

@) 49,97 36,27
Na 2,36 17,67
Mg 0,14 3,77
S 0,00 5,75
Al 4,78 0,00
Si 38,33 0,42
Cl 0,41 5,92
K 2,41 0,24
Ca 1,19 0,08
Ti 0,00 26,16
Fe 0,42 0,45
Zn 0,00 3,28

Fuente: Elaboracidn propia.

Las imagenes SEM de las muestras de ignimbrita y las muestras de ignimbrita con FN1 muestran una
diferencia morfol6gica. Se observa que la ignimbrita es un material constituido por aglutinaciones de
particulas de 5-10 um, lo que explica su alta porosidad (Sanjurjo et al., 2007). La imagen SEM de la muestra
de ignimbrita recubierta por FN1 muestra que la superficie original practicamente ha sido completamente
recubierta, ya que en el analisis EDS el silicio casi no es detectado y se aprecia la aparicion del Ti, S, Zn,
Na, Mg, ClI, que provienen de la suspension afiadida (Tabla 2). En efecto, FN1 es una suspension en agua
de didxido de titanio, diluido en sulfato de zinc y menos de 0,1 wt% de aglutinante inorgénico.
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Figura 2. Iméagenes SEM a) Sustrato de ignimbrita sin FN1. b) Sustrato de ignimbrita recubierta con 3
capas de FN1 aplicadas por pulverizacion.
Fuente: Elaboracion propia.
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Figura 3. Fotografias de la evolucién de decoloracion DCIP durante 5 minutos de irradiacion con luz UV,
de las muestras de ignimbrita recubiertas con 1,2 y 3 capas de FN1 y su contraparte sin FN1. *El recuadro
incluido en cada marco corresponde a una reproduccion digital del color de la superficie a partir de las
coordenadas de color Cie L*a*b*

Fuente: Elaboracion propia.

3.2. Evaluacion de la actividad fotocatalitica.

Evaluacion de la actividad fotocatalitica con DCIP: ElI DCIP como colorante de evaluacion presenta un
color azul, que persiste cuando el colorante se vierte sobre una superficie sin fotocatalizador y se irradia con
luz UV durante un periodo de tiempo prolongado, a diferencia de la pelicula de tinta seca resultante sobre
el sustrato con superficie fotocatalitica que presenta una coloracion parpura inmediatamente después de su
aplicacion la cual presenta una degradacion en tonos parpuras, observando el fotoblanqueo rdpidamente tras
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lairradiacion con la luz UV (Figura 3), el recuadro incluido en cada marco corresponde a una reproduccion
digital del color de la superficies a partir de las coordenadas de color Cie L*a*b*. La Figura 4a muestra la
evolucion del espectro de absorbancia de la muestra de ignimbrita con 2 capas de FN1 aplicadas por
pulverizacion (1A2), el colorante DCIP se reduce a dihidro-DCIP después de aprox. 3 minutos, de ahi que,
en el rea de decoloracién, donde se puede observar el pico més alto de variacion a 600 nm, se obtuvieron
los espectros similares para cada tipo de muestra. En la Figura 4b se observa la evolucién de absorbancia
(KM) obtenida del valor més alto (4,,,4) de los espectros de absorcidn.

Al realizar una réplica de la prueba con el DCIP, la actividad fotocatalitica mostré una disminucién notable,
al reducirse un 65.21% la cinética de reaccidn de la segunda prueba con respecto a la primera evaluacion.
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Figura 4. Espectro UV/vis de la funcion Kubelka-Munk de la evolucion durante el ensayo de decoloracion
con el DCIP. (a) Espectro de la muestra IA2. (b) KM/KMO a la méxima absorcién en el tiempo para todas
las muestras estudiadas.

Fuente: Elaboracion propia.

Evaluacion de la actividad fotocatalitica con Azul de metileno: Los resultados del comportamiento visual
de fotodegradacion de este contaminante se muestran en la Figura 5. La Figura 6a muestra la evolucién de
la superficie tefiida con Azul de metileno de la muestra A3 durante el ensayo fotocatalitico, en la Figura 6b
se observa la evolucion de absorbancia (KM) de todas muestras, obtenida del valor mas alto de los espectros
de absorcion.

0 min 120 min

—

Figura 5. Fotografias de la evolucion de fotodegradacion de Azul de metileno durante 120 minutos de
irradiacion con luz UV, de las muestras de ignimbrita recubiertas con 1,2 y 3 capas de FN1 y su
contraparte sin FN1.

Fuente: Elaboracion propia.
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Figura 6. Espectro UV/vis de la funcion Kubelka-Munk de la evolucion durante el ensayo de

fotodegradacion de Azul de metileno (a) Espectro de la muestra 1A3, (b) KM a la maxima absorcion en el

tiempo para todas las muestras estudiadas.

Fuente: Elaboracion propia.

Tabla 3. Resultados de cambio de color (AE*) del ensayo con DCIP y Azul de metileno.

DCIP AM
Muestra AE* D* (%) AE* D* (%)
1Al 29,8 88,69 15,91 40,34
1A2 25,21 96,37 23,01 73,86
1A3 42,68 100.00 23,77 75.07
IB1 36,16 93,66 8,92 53,74
IB2 27,84 100.00 29,38 70,41
IB3 38,73 96,82 15,26 93,68
1Al 29,8 88,69 15,91 40,34
1A2 25,21 96,37 23,01 73,86
1A3 42,68 100.00 23,77 75.07
IB1 36,16 93,66 8,92 53,74
IB2 27,84 100.00 29,38 70,41
IB3 38,73 96,82 15,26 93,68

Ademas, los resultados obtenidos en el ensayo de decoloracion con el colorante DCIP (Figura 3 y Figura 6)
mostraron una alta eficiencia fotocatalitica, independientemente de la cantidad de capas de FN1 aplicadas
sobre el sustrato, al fotorreducir el DCIP a dihidro-DCIP (incoloro) por accidn del proceso éxido reductor
del TiO2 al ser irradiadas después de 5 minutos en la mayoria de las muestras. A su vez los resultados
obtenidos en el ensayo de decoloracion con el colorante azul de metileno dieron una fotodegradacion
maxima del 93,68% (Tabla 3).

Para una mejor evaluacion de los resultados obtenidos de las caracteristicas de la superficie fotocatalitica,
se comparan con otros estudios de productos autolimpiantes a base de TiO2 aplicados sobre sustratos de
piedra. En comparacion con otras superficies autolimpiantes a base de TiO2 la variacion de color y brillo
de la superficie del sustrato fueron significativamente inferiores al valor minimo apreciable por el ojo
humano y mayor comparado con (Quagliarini et al., 2012). La actividad fotocatalitica con el colorante DCIP
muestra una tendencia de la decoloracién muy evidente y rapida bajo irradiacion UV, siendo similar a este
estudio (Mills et al., 2008).
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4. CONCLUSIONES

La aplicacion de un recubrimiento superficial de una suspension comercial de TiO2 (FN1) sobre muestras
de ignimbrita, por pulverizacion o por brocha, provoca modificaciones morfologicas de la superficie del
sustrato. Sin embargo, no producen variacion del color (AE*<3) superficial ni alteracion de la estética del
sustrato, después de su aplicacién, conservando las caracteristicas originales de la superficie. Esto es un
aspecto importante para aplicaciones sobre monumentos arquitectdnicos. La adherencia del recubrimiento
por pulverizaciéon fue mucho mayor en comparacion al recubrimiento por brocha.

La actividad fotocatalitica de la ignimbrita recubierta por 3 capas de TiO2 (FN1) fue bastante eficiente para
degradar el colorante DCIP (100% de degradacion luego de 5 min de irradiacion), pero modesta para
degradar el azul de metileno (75,07% luego de 120 minutos de irradiacion).
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