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Resumen

En los ultimos afios, los materiales de construccion fotocataliticos han surgido
como una tecnologia prometedora capaz de mitigar los graves problemas
medioambientales presentes en las grandes areas urbanas, como la contaminacion del aire,
la suciedad en las paredes y el crecimiento de microorganismos en superficies. Sin
embargo, la mayoria de estos materiales se basan en cemento Portland ordinario (CPO),
cuya produccion tiene un alto impacto ambiental. Atendiendo este problema, la presente
investigacion se enfoco en el desarrollo de un nuevo material de construccion inteligente
basado en el cemento de oxicloruro de magnesio (MOC), el cual presenta diversas ventajas
COmo un menor consumo energético y una menor emision de CO, asi como mejores
propiedades mecanicas, en comparacion con el CPO. A pesar de su potencial, la aplicacion
del MOC ha sido limitada por su baja estabilidad en ambientes himedos. Para superar este
desafio, se incorporaron aditivos ecoldgicos en el MOC junto con nanoparticulas de TiO>
para evaluar por primera vez su actividad autolimpiante y antimicrobiana bajo radiacion
solar. La actividad fotocatalitica se evalu6 mediante la remocion de cuatro colorantes de
su superficie: azul de metileno (MB), rodamina B (RhB), negro reactivo 5 (RBS) y
amarillo de metilo (MY). Por su parte, la actividad antimicrobiana se evalud usando a los
microorganismos patdgenos: Escherichia coli (E. coli), Staphylococcus aureus (S.
aureus), Listeria monocytogenes (L. monocytogenes) y Salmonella sp., a través del

método de difusion en agar y midiendo su zona de inhibicion (ZDI).

Se llevd a cabo un disefid6 de experimento multivariable para determinar las
condiciones Optimas para la formulacion del MOC con alta estabilidad a la humedad y
actividad fotocatalitica incorporando 4cido citrico (AC) y ceniza volante (CV)
(recolectada de la termoeléctrica de Nava, Coahuila) como aditivos, ademas de modificar
la relacion molar MgO/H,O (M/H) en el cemento. Los resultados demostraron que las
muestras MOC con tres componentes (AC, CV y TiO;) exhibieron la fase 5
(5Mg(OH)2>MgCl>'8H>0) como el principal producto de hidratacion. Ademas, se observo

X1V
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que, al aumentar la relacion M/H (5/15), se favorecia una estructura mas compacta y
estable a la humedad, lo que fue evidenciado en valores altos (0.70-0.88) del coeficiente
de estabilidad a la humedad (CEH). El analisis estadistico confirm6 que la relacion M/H
fue el factor mas influyente en el CEH. El MOC optimizado alcanzé un CEH de 0.85 y
una resistencia a la compresion de 39.1 MPa. En pruebas de autolimpieza, mostré alta
eficiencia en la degradacion de contaminantes organicos, logrando una remocién del 94%
para MB, 100% para RhB y 66% para MY tras 24 horas de irradiacion solar, siendo una
de las mas altas reportadas. También presentd alta eficiencia antimicrobiana contra las
bacterias E. coli, S. aureus, Salmonella sp y L. monocytogenes, con diametros ZDI
promedio de 22-23 mm, y mantuvo su apariencia visual intacta en una prueba de
exposicion prolongada a la intemperie (90 dias), demostrando ser ideal para aplicaciones

exteriores.

De manera paralela, se propuso un método para extraer MgO, materia prima del
MOC, a partir del mineral dolomita, obteniendo un MOC con propiedades quimicas,
mecanicas, fotocataliticas y de estabilidad a la humedad favorables. Los anélisis de DRX,
FTIR, SEM, UV-Vis mostraron que las muestras MOC fabricadas con el MgO sintético,
obtenido de la dolomita, presentaron caracteristicas quimicas y mecéanicas comparables a
las muestras MOC elaboradas con el MgO comercial. E1 MOC fabricado con el MgO
sintético mostr6 una alta actividad fotocatalitica (92% de degradacion de RBS tras 24 h
de luz solar); y resistencias a la compresion similares (20-26 MPa) a las muestras
cementantes con MgO comercial (21-27 MPa), probando su idoneidad. En los ensayos de
estabilidad a la humedad, las mezclas MOC optimizadas elaboradas con CV mostraron
los valores mas altos de CEH (0.90-0.95), independientemente del tipo de MgO utilizado
(comercial o sintético), confirmando que esta configuracion es la idonea para mantener la
estabilidad frente a la humedad de las muestras MOC. Por otro lado, se evalud el
aprovechamiento de escoria de alto horno (EAH) como aditivo en el MOC, cuyos
resultados confirmaron la viabilidad de la EAH como sustituto de la CV en la mezcla

MOC optimizada.
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Abstract

In recent years, photocatalytic building materials have emerged as a promising
technology capable of mitigating serious environmental problems in large urban areas,
such as air pollution, dirt accumulation on building walls, and the growth of
microorganisms on surfaces. However, most of these materials are based on ordinary
Portland cement (OPC), the production of which has a significant environmental impact.
To address this issue, the present research focused on the development of a new smart
building material based on magnesium oxychloride cement (MOC), which offers several
advantages, including lower energy consumption, reduced CO; emissions, and superior
mechanical properties compared to OPC. Despite its potential, the application of MOC
has been limited by its low stability in humid environments. To overcome this challenge,
eco-friendly additives were incorporated into MOC along with TiO> nanoparticles to
evaluate, for the first time, its self-cleaning and antimicrobial activity under solar
radiation. The photocatalytic activity was evaluated by removing four dyes from its
surface: methylene blue (MB), rhodamine B (RhB), reactive black 5 (RB5), and methyl
yvellow (MY). In parallel, the antimicrobial activity was evaluated using pathogenic
microorganisms: Escherichia coli (E. coli), Staphylococcus aureus (S. aureus), Listeria
monocytogenes (L. monocytogenes) and Salmonella sp., by the agar diffusion method and

by measuring their zone of inhibition (ZDI).

A multivariate experimental design was conducted to determine the optimal
conditions for formulating MOC with high moisture stability and photocatalytic activity
by incorporating citric acid (AC) and fly ash (CV) (collected from the Nava, Coahuila
power plant) as additives, in addition to modifying the MgO/H>O (M/H) molar ratio in
the cement. The results showed that MOC samples containing three components (AC, CV,
and TiO:) exhibited phase 5 (5Mg(OH)>MgCl>8H>0) as the primary hydration product.
Furthermore, it was observed that increasing the M/H ratio (5/15) promoted a more

compact and moisture stable structure as evidenced by high values (0.70-0.88) of the

Xvi



UANL Abstract

moisture stability coefficient (CEH). Statistical analysis confirmed that the M/H ratio was
the most influential factor on the CEH. The optimized MOC achieved a CEH of 0.85 and
a compressive strength of 39.1 MPa. In self-cleaning tests, it demonstrated high efficiency
in degrading organic contaminants, achieving 94% removal for methylene blue (MB),
100% for rhodamine B (RhB), and 66% for methyl yellow (MY) after 24 hours of solar
irradiation, among the highest efficiencies reported. In addition, it exhibited high
antimicrobial efficacy against E. coli, S. aureus, Salmonella sp. and L. monocytogenes,
with average diameters of ZDI of 22-23 mm. The MOC also retained its visual appearance
during an extended outdoor exposure test (90 days), demonstrating its suitability for

outdoor applications.

In parallel, a new method was proposed for extracting MgO, the primary raw
material for MOC, from dolomite ore, resulting in MOC samples with favorable chemical,
mechanical, photocatalytic, and moisture stability properties. XRD, FTIR, SEM, and UV-
Vis analyses indicated that MOC samples made with synthetic MgQO, derived from
dolomite, exhibited chemical and mechanical characteristics comparable to those of MOC
samples made with commercial MgO. The MOC produced with synthetic MgO
demonstrated high photocatalytic activity (92% degradation of RBS after 24 hours of
solar exposure) and similar compressive strengths (20-26 MPa) to cementitious samples
with commercial MgO (21-27 MPa), confirming its suitability. In moisture stability tests,
optimized MOC mixtures containing CV showed the highest moisture stability coefficient
(CEH) values (0.90-0.95), regardless of the type of MgO used (commercial or synthetic),
confirming that this configuration is optimal for maintaining moisture stability in MOC
samples. Additionally, the use of blast furnace slag (EAH) as an additive in MOC was
evaluated, with results confirming EAH as a viable substitute for FA in the optimized
MOC mixture.
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Capitulo 1

Introduccion

La contaminacion del aire representa uno de los desafios medioambientales de
alcance global mas apremiantes y complejos que enfrenta la sociedad contempordnea
y que plantea serias amenazas para la salud humana, los ecosistemas terrestres y la
calidad de vida en las areas urbanas. A lo largo de las ultimas décadas, se ha registrado
un numero cada vez mads significativo de personas afectadas por enfermedades
respiratorias directamente vinculadas con la contaminacion atmosférica. Segin
estimaciones de la Organizacion Mundial de la Salud (OMS), la contaminacion del
aire provoca 4.2 millones de muertes prematuras anuales de manera global [1]. En su
mayoria, estos decesos estuvieron asociados con enfermedades cardiovasculares y
accidentes cerebrovasculares, seguidos de patologias obstructivas cronicas,
infecciones respiratorias agudas y céancer de vias respiratorias. El crecimiento
econdmico, la expansion urbana, el aumento del parque automotor y el continuo
desarrollo de actividades industriales y de servicios han ocasionado un consumo
excesivo de combustibles fosiles, generando mas emisiones de gases contaminantes
que se liberan al medio ambiente, con repercusiones perjudiciales para la salud publica,
los recursos naturales y el patrimonio arquitectonico [2]. Este problema se agrava ain
mas debido a que una proporcion significativa de la poblacion reside en areas urbanas
densamente pobladas, donde se concentra una gran cantidad de vehiculos automotores,

parques industriales y otras fuentes contaminantes en un espacio relativamente
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reducido. Los efectos adversos de la contaminacion atmosférica y sus consecuencias
estan ampliamente documentados, lo que deberia ser motivo suficiente para tomar
medidas correctivas de forma inmediata. Sin embargo, esto no es asi, y diversos
estudios han remarcado las posibles consecuencias en la salud publica, especialmente
en grupos vulnerables como nifios y adultos mayores, que resultara de la exposicion
cronica a los elevados niveles de contaminacion atmosférica que prevalecen en los
entornos urbanos [3-6]. Dichas consecuencias estan asociadas con un mayor riesgo de
desarrollar asma, enfermedades pulmonares y cancer, entre otros problemas de salud,
lo que representara, ademas, una carga adicional, tanto econdmica como logistica, para

los sistemas de salud y la sociedad en general.

Ademas de sus efectos en la salud humana, la contaminacion atmosférica tiene
importantes repercusiones en la calidad del entorno urbano y la integridad de la obra
arquitecténica. La mala calidad del aire que predomina en las &reas urbanas
generalmente conlleva a un aumento en la suciedad y a un deterioro progresivo de las
fachadas, monumentos e infraestructuras urbanas, lo que menoscaba la estética
arquitectonica y su valor cultural. Ademas, puede llegar a reducir las propiedades
mecanicas de los materiales de construccion, lo que representa un riesgo para la
seguridad de los inquilinos. Aunque un mantenimiento adecuado para conservar la
integridad estructural y estética de la arquitectura urbana siempre es fundamental en la
mayoria de los casos, éste conlleva inevitablemente costos adicionales que aumentan

el presupuesto publico.

La presencia de patogenos en el aire, como bacterias, virus y hongos,
representa otro problema clave tanto para la salud humana como para la integridad de
los materiales de construccion en entornos urbanos [7]. La acumulacion prolongada de
estos microorganismos también puede provocar una disminucidn en la resistencia y la
estética de los materiales, lo que plantea desafios adicionales para la habitabilidad y la
sostenibilidad de las estructuras urbanas [8]. La contaminacién microbiana ha sido
objeto de atencion creciente debido a sus efectos adversos en la salud de los ocupantes

de edificios. Numerosos estudios han documentado que la exposicion prolongada a
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estos patogenos puede desencadenar una variedad de sintomas, que incluyen irritacion
nasal, dolores de cabeza, nduseas, reacciones alérgicas y otras enfermedades [9]. En
muchos casos, las interacciones entre los contaminantes y los microorganismos pueden
dar lugar a enfermedades cronicas, lo que ha sido identificado como el sindrome del
edificio enfermo, debido a que un gran numero de personas pasa la mayor parte de su

tiempo en el interior de las edificaciones [10].

En respuesta a la creciente necesidad de resolver estas problematicas en los
materiales de construccion y de mitigar los efectos negativos de los compuestos
nocivos en los ecosistemas terrestres, la salud publica y en las infraestructuras urbanas,
se han desarrollado una serie de investigaciones centradas en el desarrollo de
soluciones verdes, efectivas e innovadoras [11, 12]. Entre los enfoques emergentes,
destacan los Procesos de Oxidacion Avanzada (POA), los cuales representan una
alternativa prometedora para la eliminacion de contaminantes organicos persistentes
en el medio ambiente. Los POA se basan en una serie de procesos fisicoquimicos que
involucran la generacion y el uso in situ de especies reactivas de oxigeno (ROS, por
sus siglas en inglés), como los radicales hidroxilos ("OH), el peroxido de hidrogeno
(H202) y el superoxido (‘05 ) [13]. Estas especies reactivas se caracterizan por exhibir
una alta reactividad, baja selectividad y un potencial redox elevado, lo que les confiere
la capacidad de oxidar/reducir una amplia gama de contaminantes organicos, incluso
aquellos considerados recalcitrantes a tratamientos convencionales [14]. Lo mas
destacado de los POA radica en su capacidad para llevar a cabo una completa
mineralizacion de los contaminantes organicos, facilitando su remocién y reduciendo
significativamente su impacto ambiental. Esto se logra a través de la accion
oxidativa/reductiva de las ROS que rompe las complejas estructuras moleculares de
los contaminantes, transformdndolos en moléculas mas simples y relativamente mas
inofensivas como el dioxido de carbono o el agua [15]. Este proceso de mineralizacion
facilita la eliminacion total del contaminante organico del entorno mediante un proceso
sencillo que involucra la accion del agua de lluvia o del viento. Al proporcionar un
enfoque efectivo y sostenible para una amplia diversidad de tratamientos como las

aguas residuales, suelos contaminados y contaminacion atmosférica, los POA se han
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estado posicionado como una herramienta promisoria en la lucha contra la degradacion

ambiental y la preservacion de la calidad de los recursos naturales [16].

Entre los principales métodos que conforman los POA, la fotocatalisis
heterogénea emerge como un método especialmente destacado debido a su alta
eficiencia y su baja huella ambiental. Este enfoque se basa en el uso de un material
semiconductor (conocido como fotocatalizador), agua, oxigeno y luz solar como
unicos agentes para generar las ROS necesarias y llevar a cabo las reacciones de
oxidacién/reduccion, que eliminan los contaminantes y microorganismos presentes en
la superficie de los materiales [17]. La simplicidad, eficiencia y versatilidad de este
proceso redox lo convierte en una opcion atractiva y econdmicamente viable para la
remediacion ambiental. Al incorporar esta tecnologia en materiales de construccion,
se abre un abanico de posibilidades para el disefio de ciudades mas sostenibles y
saludables [18]. La tecnologia de fotocatalisis heterogénea es una de las pocas medidas
activas que consigue reducir a niveles aceptables los dafios ocasionados por los
contaminantes y disminuir sus concentraciones en la atmosfera. Durante afios, se ha
propuesto la incorporacion de fotocatalizadores en materiales de construccion
tradicionales, principalmente el cemento, con el fin de otorgarles la capacidad de
autolimpieza, de accion antimicrobiana y de remocion de contaminantes presentes en
el aire [19]. Se considera que las superficies verticales de las infraestructuras, como
las fachadas y los paneles de concreto, proporcionan substratos Optimos para la
aplicacion de soluciones fotocataliticas debido a su gran superficie expuesta y su
configuracion relativamente plana, que facilitan la exposicion del fotocatalizador a la
luz solar, al agua de lluvia y al viento [20]. Los estudios realizados en este &mbito han
arrojado resultados alentadores en campo, lo que sugiere que la implementacion de la
fotocatalisis en la industria de la construccion podria ofrecer un potencial prometedor
para abordar los problemas medioambientales que enfrenta la sociedad actual [6]. La
capacidad de los materiales a base de cementos fotocataliticos para eliminar
contaminantes del aire, reducir la acumulacion de suciedad y microorganismos y

mejorar la calidad estética de las infraestructuras urbanas los convierte en una
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herramienta valiosa para promover la sostenibilidad y la salud ambiental en entornos

urbanos.

Con base en lo anterior, el presente proyecto de investigacion doctoral se centro
en el disefio y aplicacion de materiales de construccion inteligentes con actividad
fotocatalitica, activados con luz solar. El creciente interés en este tipo de materiales,
avalado por los resultados prometedores obtenidos tanto en el nivel de laboratorio
como en condiciones reales, ha impulsado hoy en dia la comercializacion de una
amplia variedad de productos de este tipo, entre los que destaca el cemento
fotocatalitico como un material de construccion inteligente [21, 22]. Sin embargo, la
mayoria de los cementos fotocataliticos disponibles en la actualidad se fabrican con
cemento Portland ordinario (CPO), el cual genera un impacto ambiental significativo
debido a la emision de considerables cantidades de gases de efecto invernadero durante
su fabricacion (aproximadamente 4.600 millones de toneladas de CO; anuales) y al
excesivo consumo de materias primas durante su produccion [23]. Como alternativa,
este proyecto propone la aplicacion de un cemento mas ecoldgico, basado en
oxicloruro de Magnesio (MOC), que puede ser elaborado utilizando materias primas
abundantes en la region norte de México y que sea mezclado con residuos industriales
(p. €j. ceniza volante) para volverlo mas ecoeficiente. Esta propuesta presenta ventajas
significativas en términos de sostenibilidad ambiental, ya que se ha establecido en la
literatura que este cemento en particular requiere un menor consumo energético para
su fabricacion, emite una menor cantidad de CO; a la atmdsfera durante su produccion
y presenta propiedades mecénicas superiores al CPO (p. ej. alta resistencia a la
compresion), ademds de una apariencia atractiva tipo marmol a un costo
significativamente menor [24-26]. Por lo que, este proyecto buscéd desarrollar nuevos
prototipos MOC con propiedades mejoradas, evaluar su actividad fotocatalitica bajo
diferentes condiciones, estudiar su resistencia mecanica, analizar su estabilidad
mecanica en entornos de alta humedad y proponer una mezcla optimizada que presente

rendimientos mecanicos-fotocataliticos superiores al MOC convencional.
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1.1 Fotocatalisis heterogénea

1.1.1 Principios basicos de la fotocatdlisis heterogénea

La fotocatalisis heterogénea, un campo de investigacion ampliamente
explorado, se basa en principios fundamentales que han sido objeto de numerosos
estudios [17, 27-31]. Estos principios pueden resumirse de la siguiente manera.
Durante la catalisis, una reaccion quimica se acelera mediante la intervencion de una
sustancia denominada catalizador. Sin embargo, cuando la activacion del catalizador
se lleva a cabo a través de la absorcion de luz (fotones), esta se denomina como
fotocatalisis, y el catalizador involucrado en este proceso pasa a llamarse comunmente
como fotocatalizador. Esta caracteristica lo distingue de otros tipos de catalizadores y
le otorga capacidades unicas para impulsar reacciones quimicas mediante la absorcion

de fotones, es decir, paquetes discretos de energia luminica.

El fotocatalizador tiene las propiedades de un material semiconductor el cual,
al igual que un conductor o un aislante, se caracteriza por tener distintos niveles o
bandas de energia [32]. La formacion de las bandas de energia en materiales sélidos
surge de la interaccion entre los d&tomos que los componen. En un material sélido, la
proximidad entre los 4tomos conduce a la creacion de niveles de energia que se
organizan en lo que se conoce como bandas. Estas bandas, compuestas por una
variedad de niveles de energia, reflejan la disponibilidad de estados electronicos en el
material. Una analogia 0til para comprender este fendmeno es pensar en como los
electrones ocupan los orbitales en un 4tomo. En el estado fundamental del material,
los electrones tienden a llenar estas bandas de energia, comenzando desde la mas baja
y ascendiendo hasta la mas alta, siguiendo un principio similar al llenado de orbitales
atomicos [33]. La banda de energia mas alta, equiparable al orbital molecular ocupado
mas alto (HOMO en inglés) se conoce como banda de valencia. En contraste, la banda
de energia inmediatamente inferior, que corresponde al orbital molecular desocupado
mas bajo (LUMO en inglés), se denomina banda de conduccion. Estas dos bandas de
energia estan separadas por una diferencia de energia, conocida como banda prohibida
(Eg). Para que un electron pueda fluir entre las bandas en un material semiconductor,
es necesario que se aplique cierta radiacion electromagnética con la energia suficiente

6
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para excitar un electron de la banda de valencia a la banda de conduccion[34]. Este

proceso es esencial para desencadenar una variedad de fenomenos, incluida la

fotocatalisis, ya que permite la participacion de dichos electrones en las reacciones
b

quimicas catalizadas por la luz.

En un material conductor, las bandas de valencia y de conduccién se
superponen o estdn muy cercanas entre si, permitiendo que los electrones se desplacen
libremente a través de ellas. Esta proximidad promueve que los electrones accedan
facilmente a las areas energéticas vacias en la banda de conduccion. Como resultado,
los materiales conductores exhiben una conductividad eléctrica significativa debido a
la alta movilidad de los electrones. Por otro lado, en un material aislante, la banda de
conduccion esta separada considerablemente de la banda de valencia, lo que impide
que los electrones puedan alcanzarla facilmente, aiin con una energia electromagnética
alta. Ademas, la banda de valencia suele estar completamente ocupada por electrones.
Esta configuracion electronica contribuye a la baja o nula conductividad de los
materiales aislantes, ya que los electrones no fluyen libremente entre las capas. En
contraste, los materiales semiconductores presentan una separacion moderada entre las
bandas de valencia y de conduccion. Esta distancia es lo suficientemente pequefia
como para que, al aplicarse una cierta energia electromagnética, los electrones puedan
ser transferidos a la banda de conduccion. La energia electromagnética necesaria para
este proceso es relativamente baja, del orden de unos pocos electronvoltios (eV), y
varia segiin el material semiconductor a utilizar [35]. Este proceso generalmente se
produce en la superficie del semiconductor y se desarrolla frecuentemente en un tipo
de fotocatélisis denominada “heterogénea”, ya que el medio y el fotocatalizador se

encuentran en fases distintas (p. ej. gas-solido o liquido-solido).

Cuando el fotocatalizador se encuentra en su estado fundamental, los electrones
permanecen confinados en la banda de valencia, sin embargo, una vez que un foton
(hv) con una energia igual o superior a la energia de la banda prohibida (Eg) impacta
sobre el semiconductor (hv > Eg), los electrones son promovidos a la banda de

conduccion. Este proceso, que ocurre en una escala de tiempo extremadamente rapida,
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del orden de los femtosegundos [36], libera electrones y huecos de carga, creando lo
que se conoce como pares electron-hueco, donde un electrén se desplaza a la banda de
conduccion dejando un hueco en la banda de valencia. Este par electron-hueco son los
principales portadores de carga en el proceso de fotocatélisis. Estos portadores de
carga libres, generados por la excitacion fotdnica, tienen la capacidad de migrar a la
superficie del semiconductor, donde participan en interacciones quimicas con
sustancias adsorbidas en la superficie del material. Esto debido a que los electrones
activos en la banda de conduccion (eg.) y los huecos positivos en la banda de valencia
(h}y) son los responsables de crear las ROS 'y, por lo tanto, desencadenan el conjunto
de reacciones redox en la interfaz entre el fotocatalizador y el medio circundante [37].
En particular, los electrones en la banda de conducciéon reducen a las especies
adsorbidas en la superficie del material (A+e = A") , mientras que los huecos de carga
en la banda de valencia oxidan a las especies donadoras de electrones (D+h*=+D") en

el medio circundante. Este proceso se esquematiza en la Figura 1.

A

Reduccion

Banda de Conduccion

A-
€pe
Energia de
Ti0, prohibida
h,*
Banda de Valencia D*
Oxidacion

D

Figura 1 — Ilustracion esquematica del proceso de fotocatalisis de un semiconductor. hv =
foton de energia, h;, = hueco positivo en la banda de valencia, e = electrén en la banda de
conduccién, A = especie aceptadora de electrones. A~ = especie reducida. D = especie
donadora de electrones. D" = especie oxidada.
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En este proceso se generan tres rutas probables para los pares electron-hueco

recién formados [38]:

I.  Formacion de especies ROS mediante la fotooxidacion de H>O. Los huecos
generados en la banda de valencia pueden oxidar las moléculas de agua, que
actian como donadoras de electrones, para formar radicales hidroxilos
altamente oxidantes ("OH) y peréxido de hidrogeno (H20.). Este proceso es
fundamental para la generacion de especies quimicas altamente reactivas que

pueden atacar y degradar contaminantes atmosféricos.

II.  Fotoreducciéon del oxigeno. Los electrones liberados pueden migrar a la
superficie del fotocatalizador y reaccionar con las moléculas de oxigeno
circundantes (Oy) presentes en la atmosfera, que actian como aceptadoras de
electrones. Esta interaccion conduce a la formacion de radicales superdxidos
("05) a través de un proceso conocido como fotoreduccion. Estos radicales de
oxigeno desempefian un papel crucial en la degradacién de contaminantes

organicos y en otras reacciones de oxidacion avanzada.

IlI.  Recombinacion electronica. Otra de las rutas mas probables implica la
recombinacion electronica en la superficie o dentro (bulk) del fotocatalizador.
En este proceso, los electrones excitados regresan a su estado de equilibrio
perdiendo energia y ocupando nuevamente un nivel mas bajo de energia en la
banda de valencia. Esta recombinacién electronica puede ocurrir tanto en la
superficie del material como en su interior, dependiendo de la estructura y

propiedades del fotocatalizador.

Las especies generadas durante la activacion del fotocatalizador, como los
radicales hidroxilos (‘OH), los radicales superdxidos ('O5) y los perdxidos de
Hidrégeno (H>O»), forman parte de las ROS y se ha demostrado que desempefian un
papel central en los procesos de fotocatalisis heterogénea. Estas especies exhiben una

notable capacidad para inhibir microorganismos y para eliminar una amplia gama de
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contaminantes organicos e inorganicos, lo que las convierte en los principales agentes
responsables de conferir las propiedades fotocataliticas de autolimpieza, actividad

antimicrobiana y descontaminacion del aire en los materiales cementantes [5].

1.1.2 Generacion de las especies reactivas de oxigeno

El proceso fotocatalitico para la produccién de ROS se fundamenta en la teoria
de bandas descrita previamente. Este proceso, conocido como fotoactivacion,
involucra la absorcion de radiacion luminica (solar o artificial, 4v) por parte del
material fotocatalizador (Fm), lo que desencadena una serie de eventos que culminan

con la generacion de pares electron-hueco (e/h*), tal como se ilustra en la ecuacion 1:

E,+hv - h}, + epc (1)

Donde hjy, son los huecos positivos en la banda de valencia y eg, corresponde
a los electrones activos en la banda de conduccion. Los electrones de la banda de
conduccion reaccionan con el oxigeno atmosférico para producir radicales superoxidos

(03), como se muestra en la ecuacion 2:
egc + 0, = 05 )
Mientras que los huecos positivos generados en la banda de valencia (hj)
reaccionan con las moléculas de agua de la humedad atmosférica formando los
radicales hidroxilos (*OH), tal y como se aprecia en la ecuacion 3:
ht, + H,0 - H* + 'OH 3)
Posteriormente, estos radicales libres (O, y ‘OH) pueden reaccionar con

moléculas contaminantes convirtiéndolas en otros compuestos o creando otras

especies oxidativas (p. ej. H,0,), tal y como se describen en las ecuaciones 4-8.
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'OH +*OH — H,0, (4)
H,0,+ hv —2'OH (5)
hi, + H,0 - H* + 'OH (6)
'0; + HY - HO, (7)
HO; + HO; — H,0, + 0, (8)

A lo largo de todo el proceso fotocatalitico, el material semiconductor
permanece practicamente inalterado y su funcidon principal so6lo se limita a la
descomposicidon de contaminantes organicos € inorganicos, actuando mas como un
catalizador en las reacciones quimicas [39]. Esta caracteristica inherente del
fotocatalizador implica que su estructura y composicidn quimica permaneceran
intactas ante las reacciones que cataliza, asegurando asi su estabilidad y durabilidad
durante su periodo de aplicacion. Este aspecto fundamental resulta beneficioso para
garantizar la viabilidad y eficacia de la tecnologia fotocatalitica en materiales de
construccion, al tiempo que permite que el material semiconductor sea utilizado de
manera continua y prolongada sin experimentar una degradacion significativa. Como
resultado, la adicion de un fotocatalizador a los materiales de construccion puede
transformarlos en generadores oxidantes/reductivos de larga duracion, capaces de
eliminar una amplia gama de contaminantes y microorganismos atmosféricos con una
minima necesidad de mantenimiento y solo necesitando radiacién solar, oxigeno y
agua para trabajar, transforméandolo en un material ecoeficiente y socialmente

relevante.

1.1.3 Parametros que influyen en el proceso fotocatalitico

La eficacia de un fotocatalizador en un proceso fotocatalitico depende de una
serie de factores que pueden influir en los mecanismos de transferencia de carga en la
interfaz, los cuales involucran los pares electron-hueco, y afectan tanto cualitativa

como cuantitativamente el proceso de 6xido-reduccion. Estos factores, que engloban

11
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tanto las condiciones operativas como las caracteristicas del proceso en si, son
cruciales para optimizar el rendimiento del fotocatalizador. De forma practica y
general se suelen dividir en siete categorias: (i) propiedades intrinsecas del
fotocatalizador, (ii) humedad relativa, (ii1) intensidad y espectro de la luz, (iv) caudal
del aire, (v) cantidad del fotocatalizador por area activa, (vi) temperatura y (vii)
desactivacion-reactivacion del fotocatalizador [37] (Figura 2). A continuacion, se

discutiran aspectos relevantes de estos factores.

i. Propiedades
del
fotocatalizador

vii. Activacion
y
desactivacion

ii. Humedad
relativa

iii. Intensidad
delaluz

vi.
Temperatura

iv. Caudaldel
aire

v. Cantidad del
fotocatalizador

Figura 2 — Factores que influyen en el proceso fotocatalitico.

i. Propiedades intrinsecas del fotocatalizador
Uno de los factores mas determinantes que influyen en el proceso de oxidacion
fotocatalitica concierne a las propiedades intrinsecas del fotocatalizador mismo, tales
como la fase cristalografica, la cara cristalina expuesta, el tamano del cristalito y la
presencia de dopantes, impurezas, vacancias y diferentes estados superficiales [40]. La
fase cristalografica determina la disponibilidad y la accesibilidad de los sitios activos

en su estructura. Mientras que, el plano cristalino expuesto puede influir en la cinética
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de las reacciones de adsorcion y desorcion de los contaminantes sobre la superficie del
fotocatalizador, lo que afecta significativamente la velocidad de la reaccion
fotocatalitica. El tamano del cristalito influye en la relacion entre la superficie
especifica y el volumen del material, lo que a su vez determina la cantidad de sitios
activos disponibles para la adsorcion de los contaminantes y la generacion de pares
electron-hueco. Por ultimo, la presencia de dopantes, impurezas, vacancias y diversos
estados superficiales modulan las propiedades electronicas y estructurales del
fotocatalizador, lo que a su vez influye en su capacidad para generar las ROS y en la
selectividad de las reacciones de oxidacion fotocatalitica [38]. Un valor alto de areca
superficial podria favorecer la eficiencia fotocatalitica del material, ya que proporciona
una mayor area de contacto entre el fotocatalizador y los contaminantes. Por otro lado,
una mayor cristalinidad con una densidad controlada de defectos puede favorecer la
transferencia de carga y reducir la recombinacion de portadores de carga, lo que
aumenta la eficiencia fotocatalitica del material y su estabilidad a lo largo del tiempo

[37].

ii. Humedad relativa

La humedad relativa es otro factor critico en las reacciones de fotocataliticas
debido a su impacto tanto en la cinética como en el mecanismo de reaccion. En
entornos con baja humedad, la fotodegradacion de compuestos, como el formaldehido
y el tolueno, puede experimentar un considerable retraso, € incluso su mineralizacién
puede verse completamente inhibida [41]. Este fendmeno se debe a que la presencia
de agua es requerida para la formacion de especies reactivas de oxigeno, como los
radicales hidroxilo, que son cruciales para la degradacion de contaminantes. Por otro
lado, un exceso de vapor de agua en el entorno del fotocatalizador puede tener efectos
adversos en la velocidad de reaccion. Las moléculas de agua compiten con los
reactivos por los sitios activos en la superficie del fotocatalizador, disminuyendo asi
la disponibilidad de estos sitios para la adsorcidon y reaccion de los contaminantes.
Ademas, el efecto hidrofilo del agua puede prevalecer sobre el efecto oxidante, lo que

conduce a una reduccion en la eficiencia de la fotodegradacion.
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iii. Intensidad y espectro de la luz

Ajustar la intensidad de la luz incidente o cambiar la fuente luminica para
emplear longitudes de onda diferentes puede tener un efecto notable en la velocidad y
la eficiencia de las reacciones fotocataliticas [9]. Este impacto estd intrinsecamente
ligado al tipo de fotocatalizador utilizado y a su banda de energia prohibida, la cual
determina qué irradiacion es mas adecuada para activar el proceso fotocatalitico.
Ademas, en un ambiente natural, la intensidad de la luz solar varia considerablemente
a lo largo del dia y en diferentes estaciones del afio. Esta variabilidad puede influir en
la eficiencia de los procesos fotocataliticos en aplicaciones a la intemperie, ya que la
disponibilidad de luz adecuada es esencial para activar el fotocatalizador y promover
las reacciones de degradacion de contaminantes. Por lo tanto, el éxito de cualquier
aplicacion fotocatalitica al intemperie estard en gran medida condicionado por la
disponibilidad y la calidad de la luz solar en un momento dado, lo que requiere
consideraciones adicionales al momento de disefiar y operar sistemas fotocataliticos

en entornos de exteriores.

iv. Caudal y concentracion inicial del contaminante

Otro pardmetro importante que incide en la eficiencia de los procesos
fotocataliticos es el caudal de flujo volumétrico al que esta expuesto el material. Este
parametro influye de manera significativa en la dinamica de las reacciones dentro del
reactor, en el caso de las pruebas en laboratorio, aunque también se ha visto que influye
en un entorno natural [42]. Por lo general, al aumentar el caudal de aire, se reduce el
tiempo de residencia de las moléculas contaminantes en el sistema. Esto puede resultar
en una disminucion de la adsorcion de contaminantes en la superficie del
fotocatalizador, lo que a su vez puede disminuir la eficiencia del proceso de
degradacion de contaminantes. Sin embargo, un mayor caudal también puede mejorar
el coeficiente de transferencia de masa entre el aire y la superficie del fotocatalizador,
lo que facilita la difusion de los contaminantes hacia la superficie activa del
fotocatalizador y, por lo tanto, aumenta la eficiencia de remocion del contaminante de
interés. Diferentes concentraciones pueden conducir a diferentes velocidades de

reaccion debido a la cantidad de moléculas disponibles para ser degradadas por el
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fotocatalizador. En general, esta influencia es significativamente mayor cuando el

rango de concentracion es bajo.

v. Cantidad de fotocatalizador por drea activa

Otro factor que influye en las eficiencias fotocatalitica es la cantidad de
catalizador utilizado. En general, a medida que se incrementa la cantidad de
fotocatalizador se incrementa la superficie expuesta, lo que proporciona una mayor
area superficial. Esto facilita una mayor adsorcion de contaminantes y generalmente,
coadyuva a incrementar la actividad fotocatalitica del material [37, 43]. Sin embargo,
este aumento tiene un punto maximo, determinado por las limitaciones inherentes del
sistema. Por ejemplo, conforme se afiade mds fotocatalizador, pueden surgir
limitaciones en la transferencia de masa de los contaminantes hacia la superficie del
fotocatalizador. Del mismo modo, puede haber restricciones en la penetracion de la
luz a través del material fotocatalizador, lo que limita la eficiencia del proceso. Debido
a lo anterior, es importante optimizar este parametro en los procesos de

oxidacion/reduccion.

vi. Temperatura

Durante el proceso de adsorcion, la cobertura de contaminantes en la superficie
del fotocatalizador disminuye progresivamente a medida que aumenta la temperatura,
debido a que las moléculas adsorbidas tienden a desorberse mas facilmente [37]. Se ha
reportado que, la temperatura 6ptima para el proceso de fotooxidacidn se sitiia en un
rango que oscila entre 20°C y 80°C [44-47]. Dentro de este intervalo, la eficiencia
fotocatalitica es maximizada, ya que las condiciones térmicas favorecen tanto la
adsorcion inicial de los contaminantes como la posterior desorcion y degradacion de
los productos intermedios. Sin embargo, temperaturas fuera de este rango pueden
resultar en una disminucidén de la eficiencia, debido a efectos adversos sobre la

estabilidad del fotocatalizador y la cinética de las reacciones involucradas.
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vii. Desactivacion y reactivacion del fotocatalizador

La desactivacion del fotocatalizador es otro problema comin que afecta el
rendimiento fotocatalitico. Este fenomeno ocurre durante la reaccion fotocatalitica
debido a la adsorcion irreversible de subproductos recalcitrantes o al bloqueo de los
sitios activos por residuos carbonosos o particulas de polvo en la superficie del
fotocatalizador [48]. En la fotocatdlisis en fase gaseosa, la desactivacion es una
preocupacion mas apremiante que en la fase liquida, ya que no existe un disolvente
gaseoso eficiente que facilite la eliminacion de los productos y los intermediarios de
reaccion de la superficie del fotocatalizador. Se han propuesto varias estrategias para
reactivar el fotocatalizador, incluido el tratamiento con vapor de agua [49], tratamiento
térmico a alta temperatura [49, 50], oxidacion con H>O> [50] y la aplicacion de
radiacion ultravioleta [48, 51]. Sin embargo, estas soluciones son generalmente
adaptables a escala de laboratorio y pueden no ser practicas para aplicaciones a gran
escala debido a su complejidad y costo. En un entorno real, se podria emplear un
sencillo lavado con agua o con disolventes organicos para regenerar la superficie de
los fotocatalizadores. Esta técnica, aunque mas practica, puede implicar costos
adicionales y plantear problemas medioambientales [48]. Ademas, la efectividad del
lavado como método de tratamiento puede verse limitada o restringida por una serie
de factores externos ajenos al control del usuario. A diferencia de los tratamientos mas
intensivos y controlados que se llevan a cabo en el laboratorio, el lavado en un
ambiente natural est4 sujeto a variables ambientales y condiciones de operacion que

irremediablemente afectara su eficacia.

1.1.4 Adsorcion de los contaminantes para el proceso de fotocatdlisis.

Como se menciond, la eficiencia de la reaccion fotocatalitica esta fuertemente
ligada al fendomeno de adsorcion de los contaminantes atmosféricos en la superficie de
los materiales [52]. La adsorcidn juega un papel fundamental al facilitar la interaccion
entre las moléculas de los contaminantes y el fotocatalizador, lo que puede aumentar
significativamente la velocidad y la eficacia del proceso de degradacion.
Investigaciones recientes han demostrado que una mayor capacidad de adsorcion del

fotocatalizador es crucial para alcanzar una mayor eficiencia fotocatalitica. Incluso,
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varios estudios han llegado a demostrar que la adsorcion de contaminantes organicos
constituye un prerrequisito esencial para lograr una mayor fotoactividad [53-56]. En
términos generales, la adsorcion se refiere a un proceso superficial en el cual una
sustancia en fase fluida, ya sea gas, liquido o sélido en suspension, se une y acumula
sobre la superficie de otro material, generalmente un sélido, debido a fuerzas de
atraccion intermoleculares entre las fases involucradas. Este proceso es gobernado por
interacciones fisico-quimicas entre las moléculas de la fase fluida y los sitios activos
de la superficie del solido. Durante este proceso, el material adsorbido en la superficie
solida se conoce como adsorbato, mientras que el s6lido que actua como anfitrién se
denomina adsorbente. La acumulacién del adsorbato sobre el adsorbente es lo que
constituye la adsorcion (Figura 3). Es importante destacar que la adsorcion es un
proceso dindmico y a menudo reversible, donde los materiales adsorbidos pueden
difundirse sobre la superficie, permanecer adheridos o incluso reaccionar con el
entorno, como la oxidacion mediante las especies generadas en el proceso

fotocatalitico [18].

:i ‘ Contaminzsmtes.sI
k Adsorbatos l

”9/9\0?999/:“0;

Superficie Fotocatalitica

Figura 3 — Representacion del fenomeno de adsorcion de los contaminantes sobre la
superficie de un material de construccion fotocatalitico. Imagen modificada de [57]

La naturaleza exacta de la union entre ambas fases estd influenciada por una

variedad de factores, incluyendo las propiedades fisico-quimicas de los materiales
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adsorbidos y del fotocatalizador, asi como las condiciones ambientales y los
parametros de operacion del sistema. En general, estas interacciones se han clasificado
en dos categorias principales: (a) adsorcion fisica o fisisorcidon y (b) adsorcioén quimica
o quimisorcion. En el primer tipo, los atomos, iones o moléculas se mantienen unidos
a la superficie del material mediante fuerzas débiles de Van der Waals o atraccion
electrostatica entre las fases presentes. Esta forma de adsorcion implica una interaccion
superficial menos especifica, lo que facilita la desorcion y la movilidad de los
adsorbidos en la superficie del fotocatalizador. Por otro lado, la adsorcion quimica
involucra que los materiales adsorbidos se unen a la superficie del s6lido mediante
enlaces quimicos fuertes, generalmente enlaces covalentes [58], lo que puede conducir
a una mayor estabilidad de las especies adsorbidas en la superficie del material. Entre
los procesos de quimisorcion mas comunmente observados en fotocatalisis se
encuentra aquel que sigue el mecanismo de Langmuir-Hinshelwood, el cual postula
que la superficie del s6lido es uniforme y que los sitios de adsorcidon no presentan
interaccion entre las distintas moléculas dispuestas en ellos, los cuales se consideran
todos idénticos [59]. Segln este modelo, la adsorcion se detiene una vez que se forma

una monocapa en la superficie del fotocatalizador.

La mayor parte de los pasos del proceso fotocatalitico tiene lugar en la capa
mas externa del semiconductor. Por consiguiente, cualquier influencia sobre la
superficie del semiconductor tendra un impacto directo en su rendimiento
fotocatalitico. Esta observacion es de particular relevancia debido a que el fenomeno
de adsorcion requiere un contacto intimo entre los reactivos y el fotocatalizador para
que ocurra una reaccion quimica; es decir, las especies involucradas deben permanecer
lo mas cercanas posible [60]. Dado que la mayoria de los eventos del proceso
fotocatalitico se desarrollan en la capa mas proxima a la superficie del semiconductor,
cualquier factor que pueda afectar el proceso de adsorciéon incidira directamente en el
rendimiento fotocatalitico. Actualmente se han identificado diversos factores
ambientales que modifican la eficiencia de los procesos de adsorcion, tales como la
intensidad de la radiacion incidente, la humedad relativa, la temperatura y la velocidad

del viento, entre otros [61, 62]. Ademas, existen factores intrinsecos del
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fotocatalizador que también influyen, como el método de aplicacion, la cantidad
utilizada, la naturaleza del semiconductor, el tamafio de particula y el tipo de soporte,
entre otros aspectos relevantes. Por otro lado, este proceso también esta estrechamente
relacionado con caracteristicas especificas del adsorbente, como el tipo de material, su
porosidad, morfologia, tamafio de area especifica, tipo de estructura y naturaleza de
los agregados. Las condiciones de adsorcion, que incluyen la magnitud, velocidad, tipo
de mecanismo y las fuerzas fisicas o quimicas involucradas, también llegan a ser
determinantes. Ademas de estos factores, las condiciones del proceso mismo, como la
temperatura, presion, concentracion, tiempo e incluso el pH, pueden llegar a
desempeiniar un papel fundamental en la eficiencia y selectividad de la adsorcién y, por

ende, en la eficiencia global del proceso de fotodegradacion [58-60].

La presencia de defectos y microporosidades también puede proporcionar sitios
de adsorcion adicionales y puntos de anclaje para las moléculas de contaminantes [53].
Estos defectos facilitan la captura y retencién de los contaminantes en la superficie
solida del material, lo que aumenta la eficiencia de los procesos de fotodegradacion,
ya que en estas condiciones los d&tomos implicados suelen ser mas susceptibles a los
campos de fuerza de atraccion intermoleculares, como las fuerzas de Van der Waals,
haciendo que algunas de las moléculas del contaminante se adhieren mas facilmente
en la superficie solida del material. Este acercamiento entre el material y el
contaminante promueve la aceleracion el proceso de fotodegradacion, optimizando asi
su funcion [52, 63]. Ademas, la presencia de microporos puede servir como sitios de
acumulacion temporal de los contaminantes, lo que prolonga su exposicion a la luz
solar y, por lo tanto, aumenta las posibilidades de descomposicion fotocatalitica. En el
contexto de la fotocatalisis, los &tomos y moléculas adsorbidos en la superficie sélida
pueden interactuar con los fotones incidentes, cuya proximidad aumenta la
probabilidad de que participen en reacciones quimicas [64]. Ademas, la presencia de
defectos y microporos puede facilitar la difusion de los contaminantes en la estructura
interna del material, lo que amplifica la eficacia del proceso de fotodegradacion en

toda su extension, siempre y cuando todavia pueda recibir el impacto de fotones.
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Considerando todos estos factores, el uso de materiales de construccion como
adsorbentes de contaminacion atmosférica representa una aplicacion prometedora, ya
que algunos de este tipo de materiales presentan irregularidades y altas areas
superficiales expuestas a fuentes de luz natural o artificial. Estas caracteristicas, junto
con la presencia de texturas rugosas, estructuras porosas y la incorporacion de
nanoparticulas, proporcionan en conjunto las condiciones dptimas para la aplicacion
de soluciones fotocataliticas [6, 10]. En efecto, esta combinacidon crea un entorno
altamente favorable para la adsorcidon y posterior descomposicion de contaminantes y
microorganismos patogenos presentes en el medio ambiente, creando un entorno mas

limpio y seguro.

1.1.5 Dioxido de Titanio utilizado como fotocatalizador

En el ambito de la degradaciéon de contaminantes, la fotocatélisis se ha
posicionado como una tecnologia prometedora debido a su capacidad de aprovechar
la energia luminica del sol para activar reacciones quimicas que conducen a la
descomposicion de contaminantes. En este contexto, se han estudiado y propuesto
diversos materiales con propiedades idoneas para actuar como catalizadores y llevar a
cabo las reacciones de fotodegradacion, como el dioxido de Titanio (TiO>), el 6xido
de Zinc (Zn0O), el sulfuro de Cadmio (CdS), el 6xido de Hierro III (Fe203), el dioxido
de Estafio (SnOy), el 6xido de Bismuto (Bi203), el sulfuro de Plomo (PbS), el sulfuro
de Zinc (ZnS), el 6xido de Tungsteno (WOs3), entre otros [38]. Muchos de estos
semiconductores son econOmicamente asequibles, e incluso varios de ellos
desempefian funciones en procesos quimicos naturales [15]. Ademas, se ha
evidenciado que la mayoria puede activarse con luz de baja energia, absorbiendo una
parte del espectro solar que incide sobre la superficie terrestre (> 310 nm). Sin
embargo, a pesar de las prometedoras caracteristicas fotocataliticas reportadas para
estos semiconductores, la mayoria alin se encuentra en fase de investigacion a nivel de
laboratorio y carece de pruebas a gran escala que respalden su viabilidad y eficiencia
en entornos reales. Entre los fotocatalizadores antes mencionados, el TiO; sobresale
por varios atributos excepcionales que lo convierten en el material de eleccion para

diversas aplicaciones comerciales e industriales [33, 65, 66]. Entre sus caracteristicas
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mas sobresalientes estan su asequibilidad, seguridad, estabilidad quimica, bajo costo y
alta actividad fotocatalitica. El TiO2 es un material abundante en la corteza terrestre
[17], lo que facilita su obtencion a un precio mas accesible y, por lo tanto, facilita su
implementacion a gran escala. Ademas, ha sido clasificado como material no-peligroso
de acuerdo con la Organizacion de las Naciones Unicas (ONU) y el Sistema Global
Armonizado de Clasificacion y Etiquetado de Productos Quimicos (GHS, por sus
siglas en inglés), por lo que se le considera un compuesto seguro para el ser humano y
amigable para el medio ambiente [67]. Asimismo, presenta una alta estabilidad
quimica, resistiendo la degradacion natural y conservando su actividad fotocatalitica
por mucho mas tiempo. A diferencia de otros fotocatalizadores, el TiO> puede ser
activado por luz UVA disponible en el espectro solar, permitiendo su funcionamiento
en condiciones ambientales naturales sin necesidad de fuentes de energia adicionales.
Por ultimo, el TiO, puede ser modificado mediante dopaje, sensibilizacion o
inmovilizacion en diferentes soportes, adaptando sus propiedades fotocataliticas a
necesidades especificas y ampliando su rango de aplicaciones [16]. En virtud de estas
caracteristicas sobresalientes, el TiO2 se ha convertido en el fotocatalizador mas

estudiado y utilizado en la investigacion fotocatalitica.

También, por estos mismos motivos, el TiO2 se ha convertido en uno de los
materiales industriales mas populares en nuestra vida cotidiana, encontrando un
amplio uso en diversos productos comerciales debido a sus excepcionales propiedades.
Su ubicuidad en la vida cotidiana se debe a una combinacion de factores que lo
convierten en un material atractivo, versatil, y altamente funcional para una plétora de
aplicaciones comerciales, como pigmento para pinturas, cosméticos, productos
alimenticios, proteccion ambiental, entre otros [27]. De igual forma, el TiO; ofrece
una serie ventajas adicionales que son consideradas al momento de elegirlo como
material suplementario de interés. Por ejemplo, su facilidad, simplicidad y
escalabilidad de sus métodos de sintesis que contribuyen a la viabilidad econdmica y
la sostenibilidad de su produccién a gran escala. También, se destacada su alta
versatilidad de aplicacion y su elevada compatibilidad con distintos tipos de materiales

de construccion, especialmente en cementos [68]. Esta tltima caracteristica facilita su
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incorporacion en mezclas de concreto, morteros y pastas sin alterar significativamente
las propiedades mecanicas del material cementante y que, ademads, le proporciona

propiedades fotocataliticas de purificacion de aire, autolimpieza y antimicrobiana.

El TiO; se presenta en la naturaleza en tres fases cristalinas principales: rutilo,
anatasa y brookita [17]. Cada una de estas fases presenta caracteristicas estructurales
y propiedades fotocataliticas distintivas que las hacen adecuadas para aplicaciones
especificas. El rutilo es la fase més estable termodinamicamente del TiO> con una
estructura tetragonal; posee una banda de energia relativamente ancha (3.0 eV) que le
permite absorber luz ultravioleta (UVA) del espectro solar, pero su actividad
fotocatalitica es relativamente baja debido a la menor cantidad de sitios activos en su
superficie. Esto tltimo debido a que su estructura tetragonal es méas compacta y estable
que las estructuras cristalina de la anatasa y brookita. Esta mayor estabilidad implica
menos defectos y vacancias en la red cristalina del rutilo, lo que se traduce en una
menor cantidad de sitios reactivos en su superficie. También, el rutilo se suele formar
en particulas mas grandes que la anatasa y la brookita, generando una menor area
superficial especifica del fotocatalizador. Una menor area superficial implica una
menor exposicion de la superficie reactiva y, por ende, un menor numero de sitios
activos por unidad de masa [69]. Por su parte, la anatasa es un polimorfo del TiO2, con
una estructura tetragonal centrada en el cuerpo. Es menos estable termodindmicamente
que el rutilo y tiende a transformarse irreversiblemente en esta fase a altas
temperaturas. Presenta una banda de energia ligeramente mayor (3.2 eV) que el rutilo,
lo que le permite absorber luz solar. Ademds, la anatasa posee una mayor area
superficial y estructura cristalina tetragonal distorsionada, debido a la posicion de los
octaedros del titanio (Ti). Esta disposicion estructural facilita el acceso de las
moléculas contaminantes a los sitios activos, mejorando el rendimiento del proceso
fotocatalitico. Ademas, la estructura distorsionada de la anatasa favorece la movilidad
de los portadores de carga generados por la luz, lo que también contribuye a una mayor
fotodegradacion [70]. Hasta la fecha, la mayoria de las investigaciones sobre anatasa
se han llevado a cabo en fotocatalizadores basados en un régimen nanocristalino y

generalmente tiene un area superficial mayor que la del rutilo, lo que resulta en una
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mayor capacidad de adsorcion y mas sitios activos [66]. Aunque el rutilo tiene una
mejor movilidad de portadores de carga que la anatasa debido a su mayor cristalinidad,
la anatasa puede generar una separacion de carga mas eficiente debido a la existencia
de mas vacancias de oxigeno. Algunos autores sugieren que estos defectos pueden
actuar como trampas para los electrones, lo que ayuda a evitar su recombinacion
inmediata. Esto permite que los huecos permanezcan libres por un periodo de tiempo
mas prolongado, posibilitando asi su participacién en reacciones superficiales [71].
Debido a estas ventajas de la anatasa, se suele mostrar mayor actividad fotocatalitica
que el rutilo [33]. Por su parte, la brookita es la fase menos estable del TiO», con una
estructura ortorrémbica. Posee una banda de energia similar a la anatasa (3.28 eV),
pero su actividad fotocatalitica es menor debido a la menor cantidad de sitios activos
superficiales y a una mayor tasa de recombinacioén de electrones-hueco. A pesar de
que el rutilo se considera la fase mas estable y la anatasa la mas fotoactiva, se ha
demostrado que las mezclas de ambas fases pueden presentar una actividad
fotocatalitica superior a la de cualquiera de las fases puras. Esto se debe a un efecto
sinérgico entre las dos fases donde las propiedades de ambas se complementan para
mejorar el rendimiento general. En ese sentido, la anatasa aporta una mayor actividad
superficial y el rutilo mejora la estabilidad y reduce la recombinacion de electrones-
hueco [72]. Un ejemplo notable de este efecto sinérgico es el polvo comercial Degussa
(Evonik) P25, que contiene una mezcla de 85% de anatasa y 15% de rutilo, con una
pureza del 99.5% de TiOz. Este material es uno de los fotocatalizadores mas utilizados
debido a su alta actividad fotocatalitica, estabilidad térmica y disponibilidad comercial.
Aunque se sabe que el TiO; solo es activo bajo irradiacion UV A [33]. Se ha encontrado
que esta pequeia porcion de UV perteneciente a la radiacion solar es lo suficiente
energética para activar el proceso fotocatalitico en condiciones naturales Figura 4, por

lo que sigue siendo para muchos un material prospectivo.
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Figura 4 — Espectro de luz solar y espectro de absorcion de la anatasa. Datos tomados de [73]
para el espectro solar y [74] para el espectro de la anatasa.

1.1.5.1 Dioxido de Titanio sintetizado a partir del mineral ilmenita

En los tltimos afios, ha proliferado también un interés en la investigacion de
minerales naturales ricos en titanio para utilizarse como fuentes potenciales de
fotocatalizadores activos [75-78]. Esto debido a que se ha reportado que algunas de las
impurezas presentes en estos minerales (p. €j., V, Co, Mn, Fe, Ni, Cu, N, S, C, etc.)
pueden llegar a provocar una disminucién del ancho de banda prohibida del TiO: y
extender su actividad fotocatalitica en la region visible [79, 80]. Aunque el efecto de
estas impurezas en la actividad fotocatalitica del TiO> dependera de la concentracion,
distribucion y tipo de impureza presente en el mineral [81, 82]. Entre los minerales
ricos en titanio que han presentado esta caracteristica sobresale la ilmenita (FeTiO3)
por ser un mineral abundante en la naturaleza y relativamente asequible [78]. A pesar
de que el rutilo contiene el mayor porcentaje de didxido de titanio en la naturaleza, la
ilmenita es mas abundante que este, siendo las reservas de ilmenita a nivel mundial
(650 millones de toneladas métricas) mucho mayores que las del rutilo (49 millones
de toneladas métricas) [83]. En el afio 2019 se reporté que la produccion total de

ilmenita fue de 4.8 millones de toneladas en el nivel mundial, mientras que la de rutilo
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fue de apenas 360,000 toneladas, siendo los mayores productores de este mineral

Australia, Sudafrica, China y Canada [84].

La ilmenita se presenta como un mineral de color negro o gris, con formas de
cristales normalmente tabulares delgados o romboédricos. Se suele encontrar en las
rocas metamorficas y en las rocas igneas basicas como son el gabro, la diabasa o la
piroxenita. Aunque en mayor concentracion se le suele encontrar en depositos de
placeres, especialmente en las zonas costeras, como las arenas de las playas donde
ademas son de facil extraccion [85]. En México se suelen encontrar en el sur del pais,
cerca de las costas de Oaxaca y Guerrero, mientras que en el norte abunda proxima a
las lineas costeras de Tamaulipas, Sinaloa y Baja California, y en menor proporcion
en afloramientos de intrusivos igneos ubicados en Coahuila y Chihuahua relacionados
con depositos de hierro [86]. Al ser mas abundante, barata y de facil extraccion, la
ilmenita es generalmente la materia prima mas utilizada para la produccion de TiOz y
como mena para el titanio metalico [87]. Se estima que la produccién industrial actual
de TiO, a partir de la ilmenita natural, se sitiia en torno a los 6.5 millones de toneladas
[84]. Este mineral, también conocido como titanoferrita, contiene 6xidos de Hierro que
permiten ampliar el intervalo de absorcion de la luz del TiO: en la region visible, ya
que estos 0xidos de hierro en cantidades adecuadas pueden facilitar la transferencia de

electrones y disminuir la recombinacion de los pares electrén-hueco [88, 89].

La ilmenita natural ha reportado una banda prohibida de aproximadamente 2.5
eV en promedio [90]. Se ha reportado que el Fe también ayuda a introducir mas
vacancias de Oxigeno en la red cristalina, favorece la adsorcion de contaminantes y a
la formacion de grupos hidroxilos, ademés de mejorar la separacion de los portadores
de carga [91]. A pesar de estos beneficios, se ha encontrado que la actividad
fotocatalitica de la mayoria de los minerales naturales de ilmenita han sido baja en
comparacion con la ilmenita sintética [78, 92], lo que se ha atribuido a que la ilmenita
natural presentan un alto contenido de 6xidos de Hierro en su estructura cristalina
(~30% del peso total) lo que provoca que se genere una rapida recombinacion de los

electrones excitados a través del efecto tiinel cuantico y una generacion insuficiente de

25



UANL Capitulo 1

radicales hidroxilos [88]. Por lo que se requiere llevar a cabo un pretratamiento por
lixiviacidon con acido a la ilmenita natural con el objetivo de ajustar el contenido de

Hierro (0.5-3%wt.) y mejorar la eficiencia fotocatalitica [84, 92, 93].

A pesar de que por largo tiempo se le consideraba un desafio reducir las grandes
cantidades de hierro presentes en el mineral debido a la falta de selectividad entre el
hierro y el titanio en la cinética al momento de la disolucion [94, 95]. Actualmente
existen distintos métodos de lixiviacion para llevar a cabo este proceso, los cuales han
fungido como fuentes alternativas al costoso proceso de sintetizarlo mediante otros
métodos (sol-gel, hidrotermal, microondas). Entre las mas importantes esta la
lixiviacion con 4cido clorhidrico y la lixiviacion con dcido sulfirico. Ambos, a pesar
de ser muy efectivos generan un fuerte impacto en el medio ambiente al utilizar &cidos
corrosivos concentrados, requerir una alta cantidad de energia durante su produccion
(> 1,000°C) y producir grandes cantidades de residuos toxicos (sulfatos y cloruros)
[84]. Por lo que se han buscado alternativas de sintesis mas ecoeficientes y de menor
costo [93]. Como alternativa a esta problemadtica, en esta investigacion se empled un
método novedoso y simple para la extraccion de TiO> con la presencia de 6xidos de
Hierro a partir de ilmenita natural mediante la digestion y lixiviacion con un
concentrado de acido ortofosforico (H3POs) seguido de la adicion de hidroxido de
amonio (NH4OH) [87]. El uso de ilmenita como materia prima y la ausencia de pasos
adicionales en el proceso de eliminacion de Hierro son las principales ventajas de este
método sobre otras rutas sintéticas. Todo el proceso quimico requiere solo dos
productos quimicos industriales y no involucra pasos de alta energia (<300°C), por lo
que se puede convertir en una alternativa viables para la produccion de TiO2 dopado

con pequenas cantidades de Fe a partir de ilmenita natural.
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1.2 Materiales de construccion fotocataliticos

Desde hace varios afios se ha estudiado la incorporacion de nanoparticulas
especificamente disefiadas para ser incorporadas en materiales de construccion
tradicionales (p. ¢j. pinturas, vidrios, pavimentos, cementos, recubrimientos, etc.), con
el objetivo de conferirles nuevas funciones, como la autocompactacion, la
autocuracion, la resistencia al desgaste o la degradacion fotocatalitica al material
original, mejorando su estabilidad, longevidad y desempefio [96]. Cabe destacar que,
en algunos casos, la incorporacion de estas nanoparticulas también ha llegado a
proporcionar una reduccion en los costos de produccion, el consumo de recursos y la
contaminacion ambiental [21]. Estos materiales novedosos se conocen comunmente
como "materiales de construccion inteligentes". Diversos estudios sobre estos
materiales inteligentes han demostrado resultados positivos y altamente prometedores,
por lo que han sido aplicados exitosamente en varios campos dentro del sector de la
construccion para fabricar diferentes tipos de materiales. Por lo que, hoy en dia, la
nanotecnologia se considera como la nueva tendencia en la industria de la construccion
[97], ya que permite el mejoramiento de sus propiedades quimico-estructurales de

estas a partir de la simple adicion de nanoparticulas.

Motivados por las numerosas ventajas que ofrecen los nanomateriales, su
incorporacion en materiales de construccion tradicionales ha sido objeto de estudio
durante la década anterior [11, 97-101]. Entre los nanomateriales mas empleados se
encuentran las nanoparticulas de TiO> [19] debido a sus propiedades fotocataliticas y
estabilidad expuestas en la seccion anterior. Este semiconductor posee la capacidad de
eliminar contaminantes atmosféricos a través de un proceso de oxidacion inducido por
la energia solar y el vapor de agua [19]. Ademads, una vez incorporado en los materiales
de construccion confiere propiedades autolimpiantes que pueden remover las
particulas de polvo, permitiendo mantener las infraestructuras limpias por un mayor

tiempo [96].

Desde que la fotocatalisis fue propuesta por Fujishima y colaboradores en 1972,

¢ésta ha tenido multiples aplicaciones para el tratamiento de descontaminacioén del
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componente abidtico de los ecosistemas, es decir, el suelo, aire y agua [102]. Debido
a su alta versatilidad para poder ser empleado en distintos materiales de construccion,
en los ultimos afios se ha incrementado su uso y aplicacién exponencialmente [65].
Hoy en dia muchos investigadores estan centrando su atencion en desarrollar nuevos
materiales de construccion inteligentes funcionalizados con nanoparticulas de TiO>

[10, 21, 96, 103].

La capacidad fotocatalitica en materiales de construccion se ha demostrado en
laboratorios, a escala piloto y con algunos programas especificos de monitoreo en
campo, como el Proyecto PICADA (Photocatalytic Innovative Coverings Applications
for Depollution Assessment) para la reduccion de los niveles de contaminacion urbana
[104]. Esto ha propiciado la creacion actual de un mercado de materiales de
construccion fotocataliticos donde ya se comercializa este tipo de materiales. El uso
de este tipo materiales en la industria de la construccion se ha llevado a cabo en mayor
o menor medida en el continente europeo y asiatico, siendo una de las primeras
empresas que empezd a probar este tipo de materiales Italcementi® [105], la cual
presenta la mayor cantidad de patentes de este tipo de productos (seguida de
Mitsubishi®) y fue la primera empresa en proporcionar el cemento fotocatalitico para
la construccion de la iglesia Dives in Misericordia en Roma, Italia, uno de los ejemplos
mas representativos de una construccion fotocatalitica [106]. Actualmente se siguen
construyendo mas edificaciones con materiales y elementos constructivos con
actividad fotocatalitica [11]. Entre los materiales de construccion fotocataliticos mas
populares elaborados hasta la fecha estdn las pinturas, pastas, morteros, fachadas,
cubiertas, tejados, cementos, baldosas, muros, techos, envolventes, aparcamientos,
pavimentos, azulejos antibacterianos, ventanas inteligentes, filtros de aire, etc. [10, 99,
101, 103]. En la Tabla 1 se muestran algunas empresas enfocadas en la industria de la

construccidon que han sacado al mercado productos con propiedades fotocataliticas.
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Tabla 1 — Empresas dedicadas a la venta de productos fotocataliticos para el sector de la

construccion.
Compaiiia Materiales de construccion Nanomaterial
fotocataliticos
Agro Buchtal Productos ceramicos TiO3, Fe;0s
Asahi Glass Fabricacion de vidrio, Electronica y Energia. TiO;
Bioni CS Pinturas y Recubrimientos antibacterianos y Ag/ TiO»
antifungicos
Duravit Ceramica para sanitarios, accesorios para TiO,, Ag
bafieras
ENEQ Industria de recubrimiento funcionales parael  Al,Os/ TiO», ZnS
vidrio
Erlus AG Tejados TiO,
Industrial Fabricacion de pinturas y materiales de TiO,
Nanotech Inc revestimientos
Italcementi Produccion de cemento, TX Active. Ti0O;
Jotun Pinturas, recubrimientos y estucos TiO,
Lafarge Fabricacion de cemento, Cemento blanco TiO,
Lafarge, cemento Lafarge bajo en carbono.
MAXIT Airfresh  Techos y paredes, Pinturas fotocataliticas TiO,
Mitsubishi Varios materiales de construccion TiO,, Varios
Chemical Group
Corp.
Nanoguard Revestimientos y Pinturas TiO2, ZnO,
Al O3, ZrO;
Nanoshel Manufacturaciéon de cemento TiO,, Si0,, Al,O3
Pilkington Ventanas y vidrios autolimpiante. TiO,
PPG Industries Vidrio autolimpiante y Energia. TiO;
Relius Roof Revestimientos de paredes, pinturas y yesos Acrilico
Nanotech
Rocca Productos sanitarios y losa ceramica TiO;
Villeroy Boch Productos ceramicos de alta calidad TiO,
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1.2.1 Cementos fotocataliticos: innovacion en la construccion sostenible

En la busqueda continua de soluciones innovadoras y sostenibles, los cementos
fotocataliticos han surgido como una opcién prometedora en la industria moderna de
la construccion. Estos materiales, que integran cominmente nanoparticulas de TiO» en
su composicion, poseen la capacidad Unica de purificar el aire y eliminar
contaminantes organicos, ademas de microorganismos patégenos, adheridos a la
superficie del material mediante procesos de oxidacion/reduccion inducidos por la luz
solar [107]. Esta capacidad de autolimpieza y desinfeccion hace que los cementos
fotocataliticos sean especialmente valiosos en entornos urbanos donde la
contaminacion del aire y la proliferaciéon de microorganismos son preocupaciones
significativas para la salud publica. Ademas de sus beneficios para la calidad del aire
y la salud humana, los cementos fotocataliticos también contribuyen a la sostenibilidad
ambiental al reducir la necesidad de mantenimiento y limpieza de las estructuras
construidas con ellos [108]. Al mantenerse limpios de forma auténoma vy resistir el
crecimiento de microorganismos, estos materiales prolongan la vida 1util de las
superficies y reducen la frecuencia de intervenciones de limpieza quimica, lo que a su
vez reduce el consumo de agua y productos quimicos nocivos. La versatilidad de los
cementos fotocataliticos se refleja en su amplia gama de aplicaciones en la
construccion [6]. Desde la fabricacion de elementos estructurales hasta la creacion de
acabados decorativos, estos materiales, al ser moldeables previo a su endurecimiento,
se adaptan facilmente a una variedad de contextos constructivos, ofreciendo tanto
beneficios funcionales como estéticos. Por ejemplo, en entornos urbanos, se pueden
utilizar en la construccion de fachadas y pavimentos para ayudar a reducir la
contaminacion del aire y mejorar la calidad del entorno urbano [109]. En espacios
interiores, como hospitales o escuelas, pueden contribuir a mantener un ambiente

limpio y saludable al reducir la presencia de agentes patdgenos en las superficies [110].

Gracias a la diversidad de aplicaciones, los materiales fotocataliticos con base
en cemento (p. €]. pasta, morteros, concretos) son uno de los elementos mas utilizados
entre los materiales de construccion inteligentes debido a dos factores: (i) a la

naturaleza de la matriz cementante que es adecuada para incorporar las nanoparticulas
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de TiO2 y (i) los distintos usos de este material en el campo de la construccion
tradicional [111]. Sin embargo, a pesar de sus numerosos beneficios, la
implementacion efectiva de los cementos fotocataliticos en la vida diaria representa
todavia desafios técnicos y logisticos. La distribucion uniforme de las nanoparticulas
de TiO; en la matriz cementosa y la optimizacion de su activacion fotocatalitica son
aun aspectos criticos que requieren especial atencion durante el proceso de fabricacion
y aplicacion [112]. Es deseable tener la maxima cantidad del fotocatalizador en la
superficie del material, sin el riesgo de perderlo por abrasion o meteorizacion. Para
esto existen dos métodos principales para la incorporacion del nanocompuesto
fotocatalitico en sistemas cementosos: (1) agregar el fotocatalizador al concreto
directamente durante el proceso de mezclado o (2) rociar el fotocatalizador en forma
de solucion sobre la superficie del concreto (revestimientos superficiales). En el primer
método las nanoparticulas de TiO: se incrustan dentro del matriz cementante,
proporcionando una mejor estabilidad para la fotodegradacion. No obstante, presenta
el inconveniente de que cierto porcentaje de particulas no se expondran para mostrar
actividad fotocatalitica, por lo que se desperdicia material potencialmente activo.
Ademas, la fotoactividad del TiO> se podria reducir significativamente con el tiempo
debido a la cobertura en la superficie del material que conduciria a una eventual
supresion de la actividad fotocatalitica. En el segundo método, las nanoparticulas de
TiO2 se apoyan en la superficie de la matriz del cementante, lo que otorga un efecto
positivo y mas eficiente para la fotocatalisis y, por ende, para la degradacion de los
contaminantes [113]. Sin embargo, este método presenta serios problemas de
durabilidad a mediano y largo plazo, en particular por la remocion de los componentes

fotoactivos debido al viento, a la lluvia y, en general, a todo tipo de agente ambiental.

Por otro lado, se ha reportado que las propiedades convencionales del cemento
pueden llegar a experimentar cambios al incorporar las nanoparticulas del TiO; en su
sistema. Si bien la mayoria de los estudios tienen como objetivo mejorar las
propiedades inherentes del material como la resistencia, la estabilidad y la porosidad
del cemento, la adicion de nanoparticulas de TiO» puede tener, en ocasiones

especificas, efectos adversos y directos sobre estas propiedades [114, 115]. Uno de los
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aspectos mas destacados de esta modificacion es su impacto en la resistencia mecanica
del material. Algunos estudios han reportado un aumento en la resistencia a la
compresion y flexioén con la adicion de TiO., atribuido a la capacidad de refuerzo de
las nanoparticulas y su interaccion con la matriz cementante [116]. Sin embargo, otros
trabajos han reportado resultados contradictorios, sugiriendo una disminucion en la
resistencia mecdnica debido a una posible aglomeraciéon de nanoparticulas del
fotocatalizador o una distribucion no uniforme de este dentro del cemento [117]. Estas
discrepancias pudieron deberse a las caracteristicas del fotocatalizador empleado,
como su tamafio de particula, morfologia, composicion, concentracion y dispersion,
asi como la metodologia utilizada para incorporar las nanoparticulas fotocataliticas en
la matriz del cemento, por lo que es necesario una seleccion cuidadosa y homogénea
del fotocatalizador para obtener resultados mas consistentes y predecibles [6]. Ademas
de la resistencia mecanica, otras propiedades como la estabilidad quimica y la
durabilidad a largo plazo del material también pueden verse afectadas por la adicion
de TiO2 [115]. Se ha reportado en algunos casos que las nanoparticulas de TiO2 pueden
influir en la hidratacion del cemento, la porosidad del material y la interaccion con los
productos de descomposicion de contaminantes, lo que a la larga tendria implicaciones
en la resistencia a la corrosion, la degradacion quimica y por lo tanto, en la vida 1til
del material [118]. Debido a lo anterior, es importante realizar un analisis exhaustivo
de los efectos de las nanoparticulas de TiO: en las propiedades inherentes de las pastas,
morteros y concretos [119]. Aunque varios estudios han documentado la aparente
inactividad quimica del TiO: durante el proceso de hidratacion del cemento, se ha
sugerido su capacidad para influir en la nucleacion y crecimiento de fases cristalinas
durante esta etapa, lo que podria tener implicaciones significativas en la resistencia a
la compresion de los morteros y concretos resultantes [120]. También se ha reportado
que la adicion en exceso de TiO> puede conducir a la formacion de microfracturas y
grietas internas en los materiales, lo que podria comprometer tanto su resistencia
estructural como su rendimiento fotocatalitico a largo plazo, por lo que es critico

optimizar su dosificacion en el cemento [121].
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El tipo de cemento usado es otro factor intrinseco que puede influir en la
eficiencia fotocatalitica del material. La actividad fotocatalitica dependera de su de
acuerdo con sus propiedades tales como composicién quimica, tipo y tamano de
particula, resistencia, conductividad, rugosidad, entre otros [122]. Por ejemplo, la
composicion quimica del cemento es un factor importante ya que diferentes mezclas
dan lugar a diferentes fases que tienen diferentes propiedades quimicas, como la
capacidad para adsorber o intercambiar electrones, que influyen en la interaccion entre

el fotocatalizador y los contaminantes presentes en el medio ambiente [107].

En resumen, el cemento fotocatalitico sigue destacando como un elemento de
la innovacién en la industria de la construccion debido a su capacidad para interactuar
con la luz solar y catalizar reacciones quimicas que tienen un impacto positivo en el
entorno construido. Sus propiedades fisicas y quimicas unicas permiten que el material
no solo se adapte al medio ambiente, sino que también lo transforme al eliminar
contaminantes presentes en la atmosfera [22]. Esta caracteristica es particularmente
relevante en entornos urbanos densamente poblados, donde la calidad del aire es una
preocupacion creciente. Ademas de sus beneficios ambientales, el cemento
fotocatalitico también se distingue por su durabilidad y resistencia, lo que lo convierte
en una opcion atractiva para una variedad de proyectos de infraestructura. Su
capacidad para mantenerse limpio y resistir el deterioro causado por la contaminacion
atmosférica y otros agentes externos contribuye a prolongar la vida util de las
estructuras construidas con este material [72]. Ademas, su aspecto estético mejora la
apariencia visual de los proyectos arquitectonicos, lo que lo convierte en una eleccion
popular entre los disefiadores y arquitectos. En cuanto al concepto de resiliencia
aplicado a la infraestructura, el uso de cemento fotocatalitico puede considerarse una
estrategia clave para mejorar la capacidad de las construcciones para resistir y
recuperarse de eventos extremos, como lluvias o vientos fuertes [72]. Gracias a estas
caracteristicas, se han realizado diversas aplicaciones de cemento fotocatalitico, como

se detalla en la Tabla 2.
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Tabla 2 — Aplicaciones en estructuras a base de cemento fotocatalitico.

Estructuras fotocataliticas Ejemplos

Pavimentos de concreto

Pavimentos de adoquines prefabricados
Horizontales Revestimientos de pavimentos y calles

Losas de cemento

Tejados de concreto

Morteros de revestimiento
Pasta de cemento
Estucos de cemento
Verticales Paneles prefabricados
Paneles para aislamiento térmico o actistico
Barreras de seguridad en calles y carreteras

Barreras antiruidos

Pasta de cemento
Tuaneles Paneles de concreto

Pavimentos de concreto

Entre los paises que han liderado el desarrollo de cementos fotocataliticos
destacan Japon e Italia, donde se han llevado a cabo investigaciones exhaustivas y se
han obtenido patentes para cementos innovadores. Por ejemplo, en Japon, empresas
como Mitsubishi Corp. han desarrollado el NOxer™, un cemento fotocatalitico que ha
demostrado eficacia en la reduccion de oOxidos de Nitrogeno (NOx) y otros
contaminantes atmosféricos. En Italia, la compaiiia Italcementi ha lanzado al mercado
productos como el TXAria™ y XArca™, cementos fotocataliticos disefiados para
mejorar la calidad del aire y la durabilidad de las estructuras construidas con ellos.
Estos avances han dado lugar a la aplicacion practica de cementos fotocataliticos en
una variedad de proyectos arquitectonicos de renombre internacional. Por ejemplo, la

Iglesia Dives in Misericordia en Roma es conocida por ser la primera obra construida
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con concreto fotocatalitico, lo que la convierte en un hito significativo en la historia
de la construccion sostenible. Ademas, proyectos como el Edificio de la Musica y de
las Bellas Artes en Chamberi, Francia, y la sede del Air France en el Aeropuerto
Roissy Charles de Gaulle, Francia, han empleado estos materiales para mejorar la
calidad del aire interior y reducir la contaminacién en entornos urbanos densamente
poblados. En Bélgica, el Edificio Commodore en Ostende es otro ejemplo destacado
de aplicacion de cemento fotocatalitico, donde se ha utilizado para revestimientos
exteriores con el fin de reducir la acumulacion de suciedad y contaminantes
atmosféricos, manteniendo asi la apariencia estética del edificio a lo largo del tiempo.
En Marruecos, la sede de Ciments du Maroc en Casablanca ha incorporado cemento
fotocatalitico en su disefio para promover un ambiente interior mas saludable y
confortable para sus empleados y visitantes. Ademas, en Italia, el tinel de Via Porpora
en Milan es otro ejemplo notable de aplicacion de cemento fotocatalitico en
infraestructuras urbanas, donde se ha utilizado para revestimientos de tineles con el
objetivo de mejorar la calidad del aire y reducir la concentraciéon de contaminantes
vehiculares. Estos ejemplos destacados ilustran el potencial y la versatilidad de los
materiales de construccion fotocataliticos en la creacion de entornos construidos mas

saludables, sostenibles y estéticamente atractivos.

1.2.2 Descontaminacion ambiental mediante la aplicacion de cementos

fotocataliticos

La integracion de fotocatalizadores nanoparticulados en materiales de
construccion, como el cemento, abre un abanico de posibilidades para el desarrollo de
materiales innovadores con propiedades funcionales avanzadas [22]. Entre estos
beneficios destacan las propiedades fotocataliticas de descontaminacion del aire,
autolimpieza y antimicrobiana. A continuacidon, se describe cada una de las
propiedades fotocataliticas que adquiere el material cementante al incorporar

fotocatalizadores nanoparticulados a su sistema.
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1.2.2.1 Propiedad de descontaminacion del aire

El aire que respiramos estd contaminado con diversas impurezas, de varios
tamafios y composiciones, y en la atmoésfera se encuentran dispersos distintos tipos de
contaminantes que tienen un impacto adverso tanto en los seres humanos como en el
medio ambiente y en los materiales de construccion [123]. La mayoria de los
contaminantes (como los NOx, SO> o COy) son generados durante procesos de
combustion a altas temperaturas y por la quema incompleta de combustibles fosiles,
especialmente en los motores de los vehiculos moviles. Por consiguiente, este
fendmeno se convierte en un problema de gran relevancia en entornos urbanos donde
el parque automotor es considerablemente alto. Por si fuera poco, la mayoria de estos
compuestos pueden reaccionar entre si, por la presencia de humedad en el ambiente,
la radiacion solar y otros compuestos que facilitan las reacciones para formar nuevos
contaminantes, denominados secundarios [3]. Estos nuevos contaminantes
secundarios llegan a ser igual o mas dafiinos para los materiales de construccion y para
las personas que habitan los inmuebles. En conjunto, todas estas emisiones producen
una diversidad de problemas en la salud de la poblacion, dafos estructurales en los
inmuebles, asi como efectos ambientales negativos sobre el planeta. En los edificios
pueden causar cambios importantes en la apariencia estética de los materiales, asi

como una disminucion en la resistencia mecanica del mismo [124].

Para abordar este problema ambiental, se han propuesto diversos enfoques para
mitigar el nivel de contaminacidn atmosférica. Estas propuestas incluyen la reduccioén
directa de las fuentes de contaminacion, como la implementacion de tecnologias mas
limpias en la industria y la regulacién mas estricta de las emisiones de vehiculos
motorizados. Ademas, se han promovido cambios en el comportamiento individual,
como la reduccion del consumo de energia y la adopcion de practicas mas sostenibles
en el hogar y en el lugar de trabajo. Se ha fomentado también el uso de transporte
publico o alternativo, como el ciclismo y la caminata, como formas de reducir las
emisiones de gases de efecto invernadero y mejorar la calidad del aire en las ciudades
[56]. Sin embargo, muchos de estos métodos no resultan atractivos para todos los

sectores de la sociedad debido a su impacto lento en la reduccion de la contaminacion
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o0 a los costos iniciales elevados asociados con la implementacion de tecnologias mas
limpias [4]. Por este motivo, la oxidaciéon fotocatalitica de los contaminantes
atmosféricos ha emergido como una solucidn alternativa (Figura 5). La mayoria de los
contaminantes gaseosos presentes en el aire urbano son susceptibles a la accion de las
ROS que se generan durante el proceso fotocatalitico, por lo que se considera que este

método verde suele ser altamente efectivo para disminuir su presencia [123].
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Figura 5 — Modelo del proceso de descontaminacion del aire (ej. NOy) via fotocatélisis en un
material cementante fotocatalitico.

La capacidad de los cementos fotocataliticos para descontaminar el aire ha sido
demostrada por numerosas investigaciones, las cuales avalan su eficacia y
aplicabilidad tanto en ambientes de interiores como exteriores [6, 10, 101, 125-128].
La mayoria de estos estudios ha seleccionado los NOx y los COV’s como
contaminantes atmosféricos representativos debido a sus riesgos potenciales para la

salud y su capacidad para generar smog fotoquimico [6, 128]. Estos estudios han
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abarcado desde experimentos en laboratorio hasta aplicaciones a escala piloto en
entornos reales, demostrando que los cementos fotocataliticos pueden llegar a

convertirse en una herramienta eficaz para mejorar la calidad del aire.

A escala de laboratorio, Seali y colaboradores encontraron que las propiedades
del cemento fotocatalitico influyen en la eficiencia de la descontaminacion del aire. En
su estudio, reportaron que el mortero con mayor porosidad presentd una actividad
fotocatalitica cuatro veces superior a la del mortero de referencia, debido a una mayor
area de contacto entre el fotocatalizador con los gases NOx [129]. Segun Kim y
colaboradores, la superficie porosa de los materiales cementantes efectivamente
contribuy¢ a la transferencia de masa entre el NO y el TiO2, mejorando asi las tasas de
remocion del contaminante gaseoso. Este estudio profundiz6 ademas en la dindmica
de interaccion entre el fotocatalizador y el contaminante, demostrando que una mayor
porosidad facilité una mejor difusion de las moléculas del gas hacia las zonas activas
del TiO2, donde se produce la degradacion fotocatalitica [130]. Speziale y
colaboradores reportaron que una alta porosidad en el cemento también podria reducir
la exposicion de los fotocatalizadores activos a las moléculas de NO en la superficie
de los morteros, disminuyendo su eficiencia [131]. Lo que destaca la importancia de
optimizar la porosidad que maximiza la actividad fotocatalitica. Por su parte, Martinez
y colaboradores investigaron la influencia de diferentes condiciones de humedad

relativa (HR) en la oxidacion fotocatalitica de los COV’s.

Los autores reportaron que valores altos de HR (90%) disminuyeron la
eficiencia de oxidacion de COV’s al usar bajas concentraciones de éstos (260 ppb), lo
que se relaciond con la competencia entre el vapor de agua y los contaminantes por los
sitios activos de la superficie del material [132]. La dispersion del fotocatalizador
sobre la superficie de los mortero también fue un factor fundamental para la eficiencia
de las reacciones descontaminantes. Pérez-Nicolds y colaboradores demostraron la
eficiencia de los superplastificantes para dispersar al fotocatalizador y asi obtener altos
porcentajes de reduccion del NO bajo luz UV, reportando una eficiencia de hasta el

50% de remocion del contaminante, en comparacion con un 15% de remocion en
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aquellos morteros con aglomeraciones del TiO2 [133]. En resumen, la combinacién
entre diferentes condiciones, tales como %HR, la concentracion inicial de
contaminante y la distribucion del fotocatalizador, impactaran de manera significativa

en la eficiencia de los cemento fotocataliticos.

1.2.2.2  Propiedad autolimpiante

La contaminacion atmosférica representa un agente de deterioro omnipresente
que gradualmente erosiona la integridad y el aspecto estético de numerosos edificios a
lo largo del tiempo [124]. La acumulacién de suciedad en las fachadas puede ser
descrita como el resultado del deposito de pequenas particulas y caimulos de grasa que
se emplazan paulatinamente en la superficie del edificio, mediante aglutinantes
organicos como hidrocarburos y 4cidos grasos, lo que resulta en una fuerte adherencia
del polvo a las paredes de los edificios o viviendas [99]. Esta acumulacion es una
consecuencia natural de la exposicion de los edificios al aire atmosférico, que actiia
como portador de particulas organicas e inorganicas suspendidas en él. Este fenomeno
es especialmente notable en areas urbanas densamente pobladas, donde la
concentracion de contaminantes atmosféricos es mas alta (Figura 6). Las repercusiones
de la contaminacion atmosférica en los materiales cementantes son diversas y abarcan
multiples dimensiones [3]. Desde un punto de vista estético, la acumulacion de
suciedad afecta negativamente la apariencia visual de los edificios, disminuyendo su
atractivo y contribuyendo a una percepcion general de descuido y deterioro.
Socialmente, esta degradacion estética influye en la percepcion de la calidad del
entorno construido y afectar la satisfaccion y el bienestar de los habitantes y usuarios
de los espacios urbanos. Econémicamente, el mantenimiento y la limpieza frecuente
de las fachadas afectadas por la suciedad representan costos adicionales para los
propietarios y gestores de los edificios, ademas de implicar un gasto adicional de

recursos naturales y energia [55, 123, 134].
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Figura 6 — Modelo esquematico que muestra la contaminacion a la que esta expuesta una
fachada tipica de cemento blanco en un ambiente urbano y como altera su apariencia visual.
Imagen modificada de [57].

Por esta razon, diversas investigaciones se han dedicado a buscar métodos que
prolonguen al maximo el proceso natural de envejecimiento, principalmente debido a
la influencia de los agentes toxicos presentes en la atmdsfera [135, 136]. Ademas del
impacto estético, este deterioro puede comprometer la integridad estructural de los
edificios a través de la corrosion, la erosion, la degradacion de materiales, la disolucion
de la roca, incluso debido a los impactos de las particulas solidas en suspension que
desgastan lentamente la superficie, lo que subraya la importancia de abordar este
problema de manera efectiva [137, 138]. Sin un mantenimiento constante, resulta
desafiante conservar las propiedades estéticas y funcionales originales de los edificios
[139]. Por lo que, la aplicacion de cementos fotocataliticos resulta de gran interés para
otorgar la capacidad de autolimpieza a los edificios [140]. La autolimpieza de las
superficies con este método se basa en dos procesos fundamentales: (i) la
fotooxidacion de la capa organica responsable de la adherencia de las particulas
contaminantes mediante reacciones oxidacion/reduccion lo que facilita su remocion y,
(i) a la capacidad anfifilica del TiO., es decir, a que puede presentar tanto la propiedad

hidrofébica como hidrofilica. La propiedad anfifilica del TiO> se descubridé por
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accidente en 1995 y se encontrd que el semiconductor al ser irradiado con luz UV
propiciaba que el angulo de contacto del agua disminuyera haciendo que esta se forme
en capas en vez de acumularse en forma de gotas [141]. Este fendmeno provoca que
el agua se pueda extender a una mayor velocidad y por una mayor area superficial en
el material, lo que facilita un aumento de la presencia de moléculas de H2O en la zona.
Este fendémeno provoca a su vez un aumento en la formacion de "OH mediante el
proceso de fotooxidacion del semiconductor, acelerando la degradacion del
contaminante [142]. Al ir disminuyendo la energia luminica sobre el fotocatalizador
se favorece un incremento paulatino en el angulo de contacto del agua formando gotas
cada vez mas esféricas, hasta generar la propiedad superhidrofobica. Ese fendmeno
induce una mayor movilidad de las gotas sobre la superficie que ademas absorben y
desplazan a las particulas previamente fotodegradadas a su paso (Figura 7). El efecto
de autolimpieza es, de hecho, un efecto sinérgico de la propiedad superhidrofobica del
TiO2 y la fotodegradacion de los depdsitos organicos responsables de la fuerte

adherencia de las particulas contaminantes.
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Figura 7 — Modelo que ejemplifica el proceso de autolimpieza: a) la parte organica del
contaminante es degradada por fotocatalisis dificultando su adherencia a la superficie, b) las
gotas de agua se deslizan por la propiedad superhidrofobica del material absorbiendo los
contaminantes a su paso y ¢) los contaminantes son removidos facilmente dejando una
superficie limpia. Imagen modificada de [57].
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La validez de la propiedad de autolimpieza en los productos de cementos
fotocataliticos se ha demostrado tanto a escala de laboratorio [136, 143-147] como en
edificios, por ejemplo, la iglesia Dives in Misericordia en Roma, Italia y el
ayuntamiento Cité de la Musique et des Beaux-Arts en Chambéry, Francia. La
actividad autolimpiante de los cementos fotocataliticos ha sido demostrada mediante
ensayos de decoloracion de tintes depositados sobre la superficie del material, como
se resume en la Tabla 3. Se destacan las altas eficiencias obtenidas en todos los casos,
lo que demuestra la eficiencia de la tecnologia fotocatalitica para el desarrollo de
superficies autolimpiantes. Como se menciono en secciones anteriores, la decoloracion
se produce a través de la fotodegradacion mediante las especies ROS atacan
inicialmente las moléculas de los colorantes y, posteriormente, sus anillos aromaticos.
La apertura de los anillos aromaticos a su vez produce una variedad de acidos
carboxilicos en la mayoria de los colorantes, que eventualmente se descarboxilan
mediante la reaccion "foto-Kolbe" hasta ser mineralizados completamente a CO, [148-
150]. Actualmente, existen normas internacionales para evaluar la eficiencia
autolimpiante de diversas superficies mediante la descomposicion de colorantes en la
superficie de los cementos. Por ejemplo, la norma japonesa JIS-R-1703-2:2007 utiliza
el colorante MB para la evaluacion de las superficies autolimpiantes que proporciona
una metodologia estandarizada para la evaluacion de los materiales autolimpiantes.
Sin embargo, su uso se ha limitado principalmente a Japon y no ha sido aceptada a
nivel internacional [151, 152]. Por su parte, la norma ISO 10678:2010 también emplea
el colorante MB para evaluar la actividad fotocatalitica de superficies ceramicas en un
medio acuoso. Esta norma proporciona datos cuantitativos sobre la degradacion del
colorante, lo que facilita la evaluacion precisa de la eficiencia fotocatalitica. No
obstante, la fotodegradacion del colorante se lleva a cabo en un medio acuoso, el cual
no representa con precision las condiciones reales en muchas aplicaciones practicas,
principalmente en edificios urbanos [153, 154]. Mientras que, la norma ISO 27448-
1:2009 y la norma JIS-R-1703-1:2007 no utilizan un colorante, sino que evaltian el
rendimiento autolimpiante midiendo el 4ngulo de contacto del agua sobre la superficie
fotocatalitica antes y después de la exposicion a la luz. No obstante, el dngulo de

contacto del agua no necesariamente se correlaciona directamente con la eficiencia
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fotocatalitica. Sin olvidar que su resultado puede verse afectado por factores como la
rugosidad de la superficie del cementante o la pureza del agua utilizada [155]. Por su
parte, la norma italiana UNI 11259:2008 evalua la actividad fotocatalitica en mezclas
hidraulicas, como los cementos y morteros, impregnando una cara de la superficie del
material con el colorante RhB y, posteriormente, su exposicion a radiacion UV. Segliin
la norma, los valores se registran en el sistema de color CIE L*a*b*, utilizando un
colorimetro, y las mediciones se realizan a intervalos determinados para calcular el
porcentaje de degradacion del colorante [156, 157]. Este método es ampliamente

utilizado debido a su sencillez y bajo costo [140, 158].

Tabla 3 — Estudios llevados a cabo sobre la propiedad de autolimpieza evaluadas a través de
la remocion del colorante en la superficie de muestras CPO fotocataliticas funcionalizado

con TiO,.
Eficiencia Tiempo de Concentracion
Colorante autolimpiante  exposicién del TiO2 Irradiacion Referencia
(%) (h) (Yowt.)
MB 100 3 12 UVA [159]8
MB 95 24 0.5 uv [160]
MB 100 25 3 uv [161]
MB 25 4 2 uv [162]
MB 35 5 3 uv [163]
MB 100 5 7 UVlvisible  [164]
RhB 82 26 3.5 uv [165]A
RhB 40
24 2 uv [107]~B

MB 60

RhB 80 35 3 UVAlvisible  [166]
RhB 100 120 5 uv [140]A
RhB 65 3 5 UVA/Visible  [167]
RhB 65 9 2 uv [168]
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RhB 85 24 25 UVA [158]A
RhB 90 1 2 uv [169]
RB5 99 25 5 uv [170]

A: se aplico la norma italiana UNI 11259:2008. B: se aplico la norma internacional ISO 10678:2010.

1.2.2.3  Propiedad antimicrobiana

En las Gltimas décadas, se ha observado un alarmante aumento en la incidencia
de infecciones a nivel global [171]. Este fendmeno, junto al preocupante desarrollo de
la resistencia de los microorganismos a los agentes antimicrobianos, representa un
serio desafio para la salud publica, ya que complica el tratamiento de enfermedades
infecciosas y eleva las tasas de mortalidad asociadas [172, 173]. Las superficies como
paredes, pisos y otros elementos fisicos actGian como reservorios y facilitan la
propagacion de las bacterias patdgenas. Incluso se ha estimado que el 15% de las
infecciones reportadas se produjeron por contacto directo con objetos contaminados
[174, 175]. Para combatir esta problematica, se han empleado diversos compuestos
antimicrobianos, incluyendo biocidas, microbicidas, sanitizantes, bioaerosoles,
antisépticos y desinfectantes. Estos productos se caracterizan por su capacidad para
eliminar o inhibir el crecimiento microbiano, ademas de ser relativamente econémicos
y de facil acceso [176]. Sin embargo, investigaciones posteriores han evidenciado que
muchos de estos productos pueden ocasionar efectos adversos en la salud humana,
incluyendo reacciones alérgicas, enfermedades cutianeas, problemas respiratorios y
reacciones de hipersensibilidad, sin contar que la gran mayoria de ellos son
considerados como soluciones temporales y poco amigables con el medio ambiente
[177-180]. Por lo que se han explorado otras técnicas mas eficaces y de largo plazo,

como la fotocatalisis.

La fotocatalisis es considerada una tecnologia antimicrobiana alternativa,
reciente y efectiva capaz de abordar los multiples desafios relacionados con la
contaminacion microbiana [179, 181]. La actividad antimicrobiana inducida por la

fotoactivacion a menudo se denomina como fotoesterilizacion y es una forma eficaz
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de reducir el crecimiento de patogenos. Si bien el mecanismo preciso por el cual la
fotocatalisis inactiva a los microorganismos aun no se comprende del todo debido su
complejidad, se ha documentado que la exposicion prolongada a las ROS,
principalmente los ‘OH, generadas durante el proceso de fotooxidacidon, induce un
estrés oxidativo que conduce a la muerte del microorganismo [179]. Este estrés
oxidativo desencadena un deterioro progresivo del microorganismo, iniciando en la
pared celular y extendiéndose a la membrana citoplasmatica, lo que eventualmente
provoca su perforacion y la liberacion de su contenido interno. Las ROS contintian su
accion penetrando en el interior del microorganismo, atacando directamente sus
componentes intracelulares. Este proceso conduce a la degradacion del ADN, las
proteinas y el ntcleo del microorganismo, culminando en su inactivacion (Figura 8).
Ademas, este proceso inhibe la replicacion del microorganismo y limita el crecimiento

de su poblacién, contribuyendo asi a su erradicacion [180].

Reduccién

a) Ataque al microorganismo b) Desactivacién del microorganismo

salle @ < ROS
Oxidacién

Estrés oxidativo
? ® ®
2 o 2
]
L
® \' o DaiioenelNicleo o }
) \ !
Pared Membrana Citoplasma Pared celular Membrana celular

celular celular perforada dafiada

Figura 8 — Ilustracion del posible mecanismo de inhibicion de los microorganismos a través
del proceso de fotocatalisis. (a) Ataque al microorganismo a través de las ROS, iniciando
con la pared y membrana celular, proceso que se le conoce como estrés oxidativo. (b)
Desactivacion del microorganismo, cuando las ROS perforan al patégeno dafiando su nucleo
y provocando la salida de su material interior. Imagen modificada de [57].

La actividad antimicrobiana del TiO: fue descubierta por primera vez por
Matsunaga y colaboradores en los afios 80’ [182, 183] y, desde entonces, han surgido
multiples informes sobre el uso de la fotocatalisis para la inactivacion de una amplia

variedad de microorganismos, incluidos bacterias, virus, hongos, y algas, asi como
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células cancerosas y protozoos [99]. Diversos estudios han demostrado su utilidad para
la desinfeccion del agua [184, 185], para el disefio de biorreactores [186, 187] y como
filtros revestidos con TiO; para la desinfeccion del aire [188]. Asimismo, la actividad
antimicrobiana fotoinducida del TiO» también ha sido aplicada para controlar el
crecimiento biologico en la superficie del cemento que desencadenan cambios
quimicos y estéticos no deseados en el material constructivo [179, 181]. Se sabe que
los microorganismos en los materiales de construccion son peligrosos para la salud
publica, ya que pueden liberar alérgenos, esporas, toxinas y otros metabolitos que
afectan negativamente a la salud humana, causando, entre otros, irritacion,
intoxicacion, infecciones superficiales y sistémicas, alergias y otras enfermedades del
aparato respiratorio y piel [189]. Una poblacion diversa de microorganismos también
puede provocar la degradacion de los materiales de construcciéon, como la
decoloracion, el agrietamiento, la corrosion, la degradacion de los aditivos de cadena
corta, la desagregacion, el debilitamiento y la disolucion del material y la rotura de los
silicatos en capas [190, 191]. En este contexto, la incorporacién de un fotocatalizador
nanoparticulado en los materiales cementantes que reduzcan la contaminacidon
microbiana resulta primordial y de gran relevancia. Especialmente en entornos
microbioldgicamente sensibles, como hospitales, laboratorios, escuelas, aeropuertos,
plantas procesadoras de alimentos y cocinas industriales, donde se busca evitar la
contaminacion bioldgica a toda costa [192, 193]. Estos nuevos materiales
proporcionan una capa adicional de proteccion al reducir la carga microbiana en
superficies y estructuras, lo que contribuye a la prevencion de brotes de enfermedades

infecciosas y mejora la calidad de vida del usuario [110].

A pesar de que el cemento fotocatalitico ha suscitado un gran interés
recientemente en la comunidad cientifica debido a su capacidad para reducir de manera
significativa una amplia gama de microorganismos [103], hasta la fecha se han
reportado pocos estudios en el area de materiales cementantes antimicrobianos. La
mayoria de los estudios se han restringido a la etapa de laboratorio, mientras que las
aplicaciones practicas han sido muy pocas y las pruebas de campo atn son requeridas

para verificar su factibilidad en un entorno real a largo plazo [103]. Un trabajo pionero
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en este rubro fue desarrollado por Linkous y colaboradores (2000), quienes emplearon
un mortero revestido con 10 %wt. de TiO> para inhibir la union y el crecimiento del
alga filamentosa Oedogunium. Bajo una combinacion de lamparas fluorescentes y
ultravioleta, el cemento fotocatalitico fue capaz de lograr una reduccion del 66% en el
crecimiento de las algas en comparacion con la superficie del cemento de referencia.
También encontraron que agregando una carga del 1 %wt. de un metal noble como el
Pt o Ir a los morteros que contenian TiO> aumentaba la eficiencia antimicrobiana hasta
en un 87% [194]. Por otro lado, en el Palacio Nacional de Pena, Portugal, se llevo a
cabo un estudio para evaluar la eficiencia de un mortero fotocatalitico contra el
biodeterioro causado por los liquenes (microorganismos simbioticos formados por un
hongo y un fotobionte) y otros microorganismos fototréficos, como cianobacterias y
cloroéfitas. Para ello, se aplicod un revestimiento de cemento con anatasa dopada con
Fe** sobre dos paneles laterales del palacio. Tras dos semanas de monitoreo del color,
los registros fotograficos y colorimétricos realizados en las dos paredes externas del
palacio confirmaron que los liquenes y los microorganismos fototréficos
desaparecieron casi en su totalidad en las areas donde se aplico el fotocatalizador
[195]. En una sala de operaciones de un hospital, se realizo un estudio para evaluar la
eficiencia de las losetas fotocataliticas en la reduccion de la carga bacteriana tanto en
las superficies como en el aire. Los resultados demostraron una erradicacion total de
bacterias en la superficie de la pared y una disminucion significativa de las bacterias
presentes en el aire tras la instalacion de estas losetas, aunque no especifican los

porcentajes obtenidos [99].

Una metodologia popular para evaluar el rendimiento antimicrobiano es la
prueba de difusion en disco sobre agar desarrollada en 1940 [196]. Esta prueba se basa
en colocar diferentes discos impregnados con un agente antibiotico, en el contexto de
los cementos fotocataliticos se usan discos de cemento, sobre agar previamente
inoculado con una suspension bacteriana estandarizada en una placa de Petri. El disco
de prueba con el antibiotico se difunde radialmente hacia afuera a través del medio de
agar, inhibiendo la germinacion y el crecimiento del microorganismo de prueba, hasta

formar una zona de inhibicion (ZDI). Generalmente, las ZDI se establece dentro de las
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24 h de incubacién a 35+1°C, aunque estas condiciones pueden variar entre
microorganismo, laboratorio y equipo. Los didmetros de la ZDI de cada disco se miden
a través de un calibrador vernier o una regla simple calibrada [197]. Esta técnica se
esta volviendo en una de las mas utilizadas debido a su bajo costo, facilidad de
ejecucion, tiempo de respuesta rapido, aplicabilidad a un gran nimero de especies
bacterianas y agentes antimicrobianos, ademds de la facilidad para interpretar los
resultados proporcionados [198]. También se ha debido a que la eleccion de los discos
antibioticos es flexible, lo que permite realizar multiples combinaciones segun la
especie bacteriana o el tipo de muestra [199]. En la Tabla 4 se muestran algunas
investigaciones encontradas en la bibliografia sobre la actividad antimicrobiana

evaluadas a través del método de difusion en agar para cementos fotocataliticos.

Tabla 4 — Resumen de reportes sobre la propiedad antimicrobiana evaluada a través del
método de difusion en agar en cementos fotocataliticos.

Zona de Concentracion
Fotocatalizador ~ Microrganismo inhibicion Irradiacion del Referencia
(mm) fotocatalizador
TiO, S. aureus 10 Visible 4mgmL  [200]
Tio E. coli ?3 uv Soput [201]
2 S. aureus : '
Ag-TiO, E. coli 7 V) V20— [202]
Ag-TiO, S. aureus 12 Visible 5mg/mL  [200]
: S. aureus 4 203]
Ag-T [
g-Tio, E coli 8 uv 40 mg/mL
Zr-Tio, E_ coli 17 uv 8%wt. [204]
AgITIO, . 205
E. coli 20 uv 108 mg/mL  [209]
(2.3% Ag) d
AgITIO, . 205
E. coli 15 uv 108 mg/mL  [205]
(1.3% Ag) d
CS-TiOy S. aureus 11 Visible 100 pg/mL [206]
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Ag@CS-TiO, E. coli 11.1 uv 2%Wt. [192]

Desafortunadamente, no existe en la actualidad una norma especifica, ni
nacional ni internacional, dedicada a evaluar exclusivamente la actividad
antimicrobiana de los cementos fotocataliticos. Sin embargo, existen dos normas
generales que podrian adaptarse para esta finalidad. Por un lado, la norma ISO
22196:2011 se utiliza comUnmente para medir la actividad antibacteriana en
superficies no porosas, como los plésticos [207]. Esta metodologia podria ser ajustada
para aplicarse a superficies cementantes tratadas con fotocatalizadores, permitiendo
evaluar su capacidad para inhibir el crecimiento bacteriano. Por otro lado, la norma
ASTM E2149-13a describe un método para evaluar dicha actividad en agentes
antimicrobianos inmovilizados bajo condiciones dindmicas [208]. Este enfoque
dinamico podria ser utilizado para analizar la eficacia de los cementos fotocataliticos
bajo dichas condiciones. No obstante, la adaptacion y aplicacion de ambas normas
requeriria un enfoque meticuloso para garantizar que las condiciones de prueba sean
representativas y que los resultados obtenidos sean comparables y reproducibles. Por
estos motivos, la creacion de normas especificas para evaluar la actividad
antimicrobiana de los cementos fotocataliticos es critico. Ademas de fomentar la
innovacion en materiales de construccion mas saludables y sostenibles, estas normas
podrian garantizar la seguridad y la salud publica al reducir la presencia de
microorganismos patdégenos en entornos urbanos y edificaciones. Ademas, al
establecer un marco claro y consistente para la evaluacion y comparacion de estos
materiales, se mejorarian las garantias de que los productos disponibles en el mercado
sean efectivos, seguros y confiables para su uso prolongado en diversas aplicaciones

arquitectonicas y de infraestructura urbana.

Por otro lado, se espera que estos materiales antimicrobianos no solo sean
efectivos contra la mayoria de los microbios conocidos, sino que también demuestren
capacidad para combatir microorganismos emergentes y resistentes a los tratamientos

convencionales, por ejemplo, el virus SARS-CoV-2 (también conocido como COVID-
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19) [209]. En términos de sostenibilidad, es necesario que estos materiales se disefien
con un enfoque en la reduccion de su impacto ambiental. Esto puede implicar el uso
de ingredientes biodegradables o de reciclaje de desechos industriales, asi como
procesos de fabricacion que minimicen el desperdicio y la contaminacion. Estos
materiales deben cumplir con estandares rigurosos de seguridad y salud ambiental,
asegurando que no solo protejan a los ocupantes de los edificios, sino también al medio

ambiente en general.

Ademas de su aplicacion en entornos comerciales e industriales, se espera que
los cementos fotocataliticos también podrian encontrar su utilidad en entornos
residenciales, especialmente en areas donde la higiene y la limpieza son prioridades,
como bafios, cocinas y areas de juego para nifos. Al incorporar estos materiales en la
construccion y el disefio de espacios habitables, se podria crear un ambiente mas
saludable y seguro para los residentes, reduciendo la exposicion a patdégenos y
alérgenos [103]. La capacidad de los cementos fotocataliticos para mantener la higiene
y prevenir la proliferacion de microorganismos también tiene implicaciones
importantes en términos de sostenibilidad ambiental y conservacion de recursos. Al
reducir la necesidad de productos desinfectantes y métodos de limpieza intensivos,
estos materiales contribuyen a la disminucion del uso de productos nocivos y al ahorro
de agua, energia y otros recursos asociados con la limpieza y desinfeccion

convencionales [8, 180].

En resumen, el proceso fotocatalitico ofrece varias ventajas sobre otros
métodos de control de la contaminacion. En primer lugar, es una tecnologia
relativamente sencilla y de bajo costo, lo que la hace accesible para una amplia gama
de aplicaciones y contextos. Ademas, tiene un impacto inmediato en la calidad del aire,
ya que las reacciones quimicas ocurren rapidamente una vez que el material
fotocatalitico es expuesto a la luz solar y los contaminantes son atrapados en la
superficie del material. Esto contrasta con otros enfoques que requieren tiempo para

producir resultados tangibles.
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1.2.3 Problema ambiental por el uso del cemento Portland ordinario como

material de soporte para el fotocatalizador.

Desde hace varios afios, la incorporacion de fotocatalizadores en matrices
cementantes ha sido una practica ampliamente adoptada debido a su capacidad para
eliminar contaminantes atmosféricos y mitigar la proliferacion de patdogenos en
entornos urbanos. Entre los diversos tipos de cemento empleados para este fin, destaca
el CPO reconocido como uno de los materiales de construccion mas utilizados a nivel
mundial debido a sus ventajas unicas en comparacion con otros cementantes [210],
como su alta resistencia mecanicas y asequibilidad [211], ademds de su tendencia a
disefarse en una gran variedad de tamafios y formas [212]. El CPO se ha erigido como
un pilar fundamental en la industria de la construccién, siendo producido a gran escala
y empleado en una amplia variedad de proyectos arquitectonicos e infraestructurales
en todo el orbe. En el afio 2022, la produccion mundial de CPO alcanz6 6 mil millones
de toneladas al afio [213], lo que refleja su posicion dominante en el mercado global
de materiales de construccion. Se anticipa que esta demanda continiie en aumento,
impulsada principalmente por el crecimiento acelerado de los desarrollos urbanos en
economias emergentes [214]. Aun con sus altibajos, se vislumbra un futuro de
crecimiento continuo en la produccion de cemento Portland a mediano y largo plazo.
Este crecimiento se sustenta en la perspectiva de nuevos proyectos de obras
arquitectonicas, y que la construccidon en entornos urbanos, seguira siendo un pilar
fundamental para el desarrollo de ciudades y comunidades como polos de desarrollo,
impulsado tanto por iniciativas gubernamentales como por inversiones del sector

privado [215].

Sin embargo, a lo largo de la evolucion de la industria del cemento Portland, el
aspecto ambiental ha sido relegado en numerosas ocasiones a un segundo plano.
Aunque es innegable el papel vital que la construccion y la produccion de cemento han
desempetiado en el progreso econdmico de las naciones, también es incuestionable que
estas actividades representan una de las mayores fuentes de contaminacién ambiental
[216]. Ademas, el proceso de extraccion de materias primas, como la caliza y la arcilla,

suele tener un impacto negativo en los ecosistemas locales y la biodiversidad. Estos
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impactos ambientales plantean desafios importantes en términos de sostenibilidad y
responsabilidad social para la industria del cemento. Por su naturaleza inherente, la
produccion del CPO y la construccion de obras publicas representan procesos que
ejercen una notable presion sobre el medio ambiente [217]. Por otro lado, muchos de
los materiales utilizados en la construccion llegan a contener aditivos adicionales (p.
ej., plastificantes, retardadores, impermeabilizantes, colorantes, etc.) u otros
componentes quimicos (Cr, Ni, As, SiO2, COV, etc.) que pueden liberar compuestos
toxicos en el aire, el agua y el suelo, comprometiendo la calidad ambiental y la salud
publica [218]. Considerando el crecimiento continuo de este sector a lo largo del
tiempo, resulta evidente que sus impactos ambientales se volveran cada vez mas
perceptibles e irreversibles, afectando tanto al medio ambiente como a la salud humana
[217]. Este proceso gradual también contribuira al incremento progresivo de la huella
ecoldgica a nivel mundial exacerbando los desafios asociados con la sostenibilidad

ambiental a escala global [219].

Bajo este contexto, es necesario explorar y adoptar nuevas alternativas mas
sostenibles y ecoeficientes al cemento Portland para el desarrollo de los nuevos
materiales fotocataliticos. Estos nuevos cementantes alternativos podrian ofrecer una
oportunidad alentadora para reducir la huella ambiental de la construccion urbana y
mitigar a su vez los efectos negativos en la calidad del aire y la salud humana, por lo
que la transicion hacia su aplicacion masiva se esta volviendo una prioridad en el sector

de la construccion.

1.2.3.1 Cementos alternativos ecoeficientes explorados como sustitutos del

CcPO
La construccion es una parte fundamental para el desarrollo econémico y social
de un pais, ya que proporciona empleo y vivienda a millones de personas en todo el
mundo, por lo que detener por completo este sector esencial de la economia, como es
la industria del cemento, en pro del medio ambiente no se le considera una opcion
realista. En lugar de detener estas actividades, se ha buscado formas de hacerlas mas

sostenibles y respetuosas con el entorno. El uso de cementos alternativos ecoeficientes
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en la construccion es una de las formas mas seguras y efectivas para lograr este
objetivo. Estos materiales no s6lo pueden llegar a reducir las emisiones de CO:
asociadas con la produccion del cemento tradicional, sino que ademés pueden
aprovechar recursos renovables o reciclados industriales, disminuyendo asi la presion
sobre la materia prima finita que se utiliza para su fabricacion [220]. La transicion del
cemento tradicional por alternativas mdas ecoldgicas esta representando un cambio
significativo en favor de la sostenibilidad [142, 221]. Este cambio se fundamenta en la
capacidad de los nuevos cementantes para potencialmente reducir el consumo de
recursos fosiles, requerir menos materias primas para su produccion, fomentar el
empleo de materiales reciclados y, en ciertos casos, ofrecer propiedades mecanicas

superiores a las del cemento Portland [142].

Los beneficios derivados de la adopcion de cementos alternativos estan
transformando la industria de la construccidon, promoviendo su transiciéon hacia un
sector mas sostenible [221]. Afortunadamente, tanto las empresas como la sociedad en
general estdn cada vez mas conscientes del problema medioambiental y estan
buscando activamente la implementacion de materiales y practicas que mitiguen los
impactos ambientales adversos [222]. La investigacion y desarrollo en estos
cementantes han logrado importantes avances en la construccion y cada dia es posible
construir infraestructuras cada vez més sustentables y resilientes, gracias al empleo de
cementos alternativos [99, 223]. Sin embargo, a pesar de estos avances, el progreso en
la adopcion generalizada de estos materiales no ha sido tan grande como se esperaba,
y su manufactura representa todavia un reto para las empresas del sector. A pesar de
lo anterior, en los ultimos afios, han surgido varios ejemplos de materiales cementantes
alternativos que han captado la atencion tanto de la comunidad cientifica como de la
industria. Entre ellos, los mas destacados incluyen los cementos hibridos alcalinos,
beliticos, supersulfatados, de aluminato de calcio, de sulfoaluminato de calcio,
activados alcalinamente y de cloruro de magnesio, los cuales se describen en mayor

detalle en la Tabla 5.
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Tabla 5 — Cementos alternativos considerados mas ecologicos con respecto al cemento

Portland.

Cemento

alternativo

Descripcion general

Referencia

Hibridos alcalinos

Cemento multicomponente que presenta
elevados contenidos de adiciones como la
ceniza volante, las escorias de alto horno y/o
el metacaolin junto con bajos contenidos de
cemento Portland (<30%) y activadores de
moderada alcalinidad. Lo que beneficia en
lo econdomico como en lo medioambiental.

[224]

Beliticos

Cementos de muy baja emision de CO; en
su  produccion.  Estan  constituidos
mayoritariamente por la fase mineral belita
(C2S)(2Ca0'Si0;). Es considerado mas
ecoeficiente debido a que demanda entre un
15-20% menos energia que la requerida para
la fabricacion del cemento Portland.

[225]

Supersulfatados

Cemento de muy bajo carbono que
disminuye las emisiones de CO, hasta un
90% durante su produccion. Compuesto
mayoritariamente de escorias de alto horno,
sulfato de calcio y un activador alcalino.
Dicho activador usualmente es cemento
Portland.

[226]

Aluminato de calcio

Tipo alternativo de cemento compuesto
mayoritariamente por aluminatos calcicos y
que se fabrican con bauxitas y calizas.
Presentan mejor comportamiento a
temperaturas elevadas. Sin embargo, tiene
problemas de durabilidad y resistencia
debido al agua y a los alcalis utilizados.

[227]

Sulfoaluminato de
calcio

Cemento  alternativo  que  consiste
principalmente de ye’elimita, belita y
ferrita. Para su fabricacion se requiere un
menor contenido de piedra caliza ademas de
un menor consumo de combustible, por lo
que se emite menor cantidad de CO..
También el clinker de sulfoaluminato de
calcio es mas facil de moler que el clinker
del cemento Portland de manera que se
requiere un minimo consumo energético.

[228]

Activados
alcalinamente

Cementante de alta resistencia, durabilidad
y bajo impacto ambiental, llegando a reducir

[229]
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hasta un 80% de las emisiones de CO,. Se
forma  mezclando un  polvo  de
aluminosilicatos soélidos, como la ceniza
volante, escorias de alto horno o metacaolin,
con una solucion acuosa activada

alcalinamente.
Oxicloruro de Cementos de baja emision de carbono. Se [230]
magnesio forma mediante la mezcla del 6xido de

magnesio con una soluciébn acuosa de
cloruro de magnesio. Requiere una menor
cantidad de materia prima para su
elaboracion 'y  presenta  propiedades
mecanicas superiores al cemento Portland.
Es considerado mas amigable con el
medioambiente.

De entre estos cementantes alternativos se destaca el cemento de oxicloruro de
Magnesio, debido a sus beneficios ambientales ya que requiere un menor niumero de
materias primas para su elaboracion, produce menos cantidad de CO2 en comparacion
con el cemento Portland, puede emplear minerales naturales ricos en magnesio (ej.,
dolomita), los cuales son abundantes y asequibles en México [86] y presenta una alta
capacidad de incorporar una amplia variedad de materiales de relleno y residuos
industriales sin que sus propiedades mecanicas se vean afectadas significativamente.
También presenta varias ventajas sobre el cemento tradicional, por ejemplo una mayor
resistencia a la compresion, mejor conductividad térmica, una baja alcalinidad y una
mayor resistencia al fuego y a la abrasion por sustancias quimicas, etc. [26]. Desde su
invencion, hace mas de 150 afos, se han publicado numerosos articulos y patentes por
lo que se ha vuelto un prospecto en el sector académico e industrial [25, 231]. No
obstante, su aplicacion de manera masiva no ha sido implementada hasta el momento
por su baja estabilidad en ambientes humedos, como se discutird en las siguientes

secciones.
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1.3 Cemento de oxicloruro de Magnesio (MOC)

El cemento de oxicloruro de Magnesio (conocido como MOC, por sus siglas
en inglés, o Sorel), es un tipo de cementante alternativo descubierto por el francés
Stanislas Sorel en 1867, poco después del cemento Portland [232]. Se forma por la
reaccion del 6xido de magnesio (MgO) con una soluciéon acuosa de cloruro de
Magnesio (MgCl>'8H>0) bajo ciertas proporciones molares dentro de su sistema

ternario MgO-MgCl-H>O (Figura 9).

Mgo
10 20
20, 80
30 70
40, 60

50 50

D A-MgO - Mg(OH), - Fase 5
60 8] ¢ |B-Mgo-Fase5-Fases 40
Fase 5 C - MgO - Fase 3 - MgCl*6H,0
D - Fase 5-Mg(OH), - Gel
E - Mg(OH), - Gel
F-Fase 5-Gel
80 F G -Fase 3-Fase 5 - Gel 20
H-Fase 3-Gel
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g Y 1- Fase 3 - MgCl,#6H,0 - Gel
920 o P 1-MgCL,#6H,0 - Gel 10
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. Tr= ..\ | L-Gel-Liguido
e I I TR (T N T N MgcCl,
10 20 30 MgCL*6H,0 60 70 80 90
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Figura 9 — Diagrama ternario MgO-MgCl,-H,O para la elaboracion del cemento MOC, a
temperatura ambiente (25 & 3°C). Las fases 5 y 3 s6lo se dan dentro de los circulos
marcados. Imagen modificada de Jin (2020).

1.3.1 Fases minerales presentes en el MOC: composicion, formacion y
morfologia

De forma general y dependiendo de su estabilidad, el cambio en las
proporciones de sus tres componentes (MgO, MgCl, y H>O) conlleva a la formacién

de las siguientes fases minerales dentro del sistema MOC (ecuaciones 9y 10):
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Fase 3:

3Mg0O + MgCl, + 11H,0 — 3MgO(OH),.MgC(Cl,.8H,0 )
Fase 5:

5Mg0 + MgCl, + 13H,0 — 5Mg0O(OH),.MgCl,.8H,0 (10)

Ambas fases son estables a temperatura ambiente y exhiben morfologias tipo
“aguja” bajo el microscopio electrénico de barrido. Diversos estudios han reportado
que las propiedades mecanicas del MOC estan estrechamente asociadas con el
desarrollo de la microestructura tipo aguja de dichas fases [231, 233-236]. Se ha
postulado que el incremento de la resistencia a la compresion es atribuida
principalmente al crecimiento interconectado y a la unién mecénica de los cristales en
forma de aguja de las fases 5 y 3, lo que da lugar a una microestructura densa de baja
porosidad en el MOC [237]. El didmetro de los cristales de ambas fases ronda en el
intervalo de ~40-60 nm [238]; sin embargo, Chau y colaboradores reportaron que los
cristales de la fase 3 presentaban un tamafio mas pequefio y un espaciado mas grande,
mientras que los cristales de la fase 5 resultaron mas homogéneos con morfologias mas
largas y agrupadas con formas de aguja mas definidas, lo que otorgd mejores
propiedades mecéanicas al MOC [239]. Por este motivo, muchos de los disefios de
mezcla del MOC suelen estar enfocados en lograr el maximo contenido de la fase 5 en
el cementante, lo que en teoria se deberia obtener mediante una relacion molar de sus
tres componentes MgO/MgCl>/H>0 igual a 5:1:13 (ecuacion 10). Sin embargo, en la
préctica esto es dificil de lograr con un MgO, incluso de grado analitico, debido a que
su reactividad y pureza pueden ser muy variables entre marcas y lugar de origen, por
lo que no hay un consenso en la literatura sobre cual proporcion inicial se deberia

utilizar en un disefio 6ptimo del MOC [26].
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1.3.2 Importancia del control de calidad del MgO utilizado para la
fabricacion del MOC

Varios estudios consideran que el control de calidad del polvo de MgO es uno
de los temas mas desafiante en términos de disefio de mezcla y garantia de los
productos MOC [234, 240-242]. El MgO de grado analitico se usa comunmente en la
practica para la fabricacion del MOC ya que es capaz de ser rapidamente disuelto por
el cloruro de magnesio en estado acuoso, formando un gel que cristaliza en las fases
antes mencionadas. Hay tres factores principales que determinan la calidad del MgO:
la homogeneidad, pureza y reactividad [243]. Una buena homogeneidad significa que
la disolucioén de los polvos del MgO tiene lugar al mismo tiempo, lo que garantiza que
no permanezca reactivo remanente. Con respecto a la pureza, solo el contenido de
MgO es relevante para el MOC por lo que se debe intentar excluir o al minimo reducir
cualquier tipo de impureza. Por ejemplo, un exceso de contenido de CaO (el
compuesto mas comun encontrado en el polvo del MgO) podria ser perjudicial para el
MOC, por lo que se ha recomendado un valor inferior que el 2% de este compuesto
para no perjudicar [26]. Por ultimo, la reactividad determina la velocidad de disolucion
del MgO, por lo que afecta directamente en la formacion de las fases. Una reactividad
alta podria aumentar la disolucion del MgO, lo que conduciria a una mayor velocidad
de reaccion para formar las fases de hidratacion y los tiempos de fraguado serian més
cortos, formando cristales en forma de aguja mas diminutos o en forma de gel [244].
Por el contrario, si la reactividad es baja, se necesitaria mas tiempo para la disolucion,
tiempo en el cual el agua superficial podria perderse por evaporacion, modificando la
composicion y conduciendo a una inestabilidad de las fases. En conclusion, es critico
elegir un reactivo de MgO adecuado para lograr el equilibrio entre la reaccion quimica

y la trabajabilidad de la mezcla.

1.3.3 Activacion del MgO para ser usado como componente en la

fabricacion del MOC

El MgO es un compuesto inerte en condiciones normales, pero puede ser

activado mediante un proceso conocido como calcinacion. La calcinacion implica
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calentar el MgO a temperaturas elevadas, generalmente entre 800 y 1200°C, en un
horno convencional bajo condiciones controladas. Este tratamiento provoca una
reaccion quimica que transforma el MgO en su forma activa, el cual posee propiedades
diferentes a las del MgO inerte original [245]. Durante la calcinacidn, varios procesos
contribuyen a la activacion de este compuesto. Al calentar el MgO se provoca una
pérdida de gases (CO2, SO2 u otros compuestos volatiles), impurezas (nitratos, sulfatos
o cloruros) o simplemente ocurre un proceso de deshidratacion (H20), lo que genera
una estructura mas porosa, incrementando la superficie especifica y mejorando su
actividad. La deshidratacion, en particular, puede llegar a liberar sitios superficiales
del MgO, permitiendo que mas atomos de magnesio y oxigeno estén disponibles para
interactuar con otros compuestos. Las altas temperaturas también inducen una
reorganizacion de la estructura cristalina del MgO, creando defectos y vacancias en la
red, asi como una dilatacion de la celda unidad, aumentando su actividad [246, 247].
A medida que la temperatura supera los 1300°C, las particulas de MgO aumentan de
tamafio debido al proceso de sinterizacion y simultdneamente, se inicia la
recristalizacion, que da lugar a una estructura més vitrea y compacta, reduciendo la
porosidad y, por ende, disminuye la reactividad del MgO, volviéndolo inerte [247-
250]. Frecuentemente, el MgO se clasifica segun la temperatura de calcinacion. En la
bibliografia técnica, se reconoce como calcinado ligero (700-1000 °C), calcinado duro
(1000-1300 °C) y calcinado a muerte (1300-2000 °C) [246]. El MgO de calcinado
ligero (light-burned MgQ) se emplea en la produccion de cementos basados en MgO
debido a que es el mas reactivo y capaz de participar en reacciones quimicas, como la
formacioén de compuestos con agua, es decir, los procesos de hidratacion. Estudios
recientes han demostrado que el tiempo de fraguado y la resistencia del cemento MOC
son significativamente afectados por estas condiciones de calcinacion.
Adicionalmente, se ha reportado que otros factores, como el tamafio de particula del
MgO, la presencia de impurezas o la velocidad de reaccion, también influyen en la

reactividad del MgO [251, 252].

Estos efectos fueron observados en el trabajo de Harper y colaboradores,

quienes demostraron que el aumento de las temperaturas de calcinacion y la presencia
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de diversas impurezas retrasaban el fraguado y los eventos exotérmicos en las pastas
del cemento MOC [248] [253, 254]. Con base en estos estudios, se encontrd que la
temperatura de calcinacion afecta la estructura cristalina del MgO, lo que a su vez
modifica su area superficial y, por ende, su demanda de agua. Una mayor area
superficial del MgO calcinado requiere una mayor cantidad de agua para el proceso de
hidratacion, lo que influye en la fuerza ionica de la solucion de MgCl» utilizada para
formar el ligante con el MgO. Esta relacion es crucial para la formacion de las fases
cristalinas deseadas en el cemento MOC. En general, los cementos producidos con
MgO calcinado a temperaturas entre 800 y 1000°C mostraron una resistencia a la
compresion 10 veces mayor, que aquellos calcinados a temperaturas inferiores a los
800°C [246]. Este aumento significativo en la resistencia se atribuyd a la mayor
reactividad del MgO calcinado a temperaturas dptimas, lo que promovi6 la formacion
de las fases cristalinas deseadas, como la fase 5, que es esencial para las propiedades

mecanicas superiores del cemento MOC.

1.3.4 Cambios en la relacion molar MgO/H 0 y su efecto en el rendimiento

mecdnico del MOC

Cuando se habla sobre la proporcion entre los tres componentes principales que
conforman la materia prima del MOC se refiere principalmente a la relacion molar
entre el MgO activo con el MgCl, y el H>0, determinada a través de la combinacion y
afos de experiencia y practica en su produccion y su foérmula teodrica [231]. Por
ejemplo, la fase 5 del cemento se genera principalmente en condiciones de mayor
concentracion MgO y baja MgCl,, mientras que la fase 3 se forma generalmente a
bajas concentraciones de MgO y alta MgCl, [241]. Esta variacién en la composicion
de fases tiene un impacto directo en las propiedades mecanicas y quimicas del
cemento, lo que significa que la modificacién de las condiciones de fabricacidén
permite optimizar las propiedades del cemento para aplicaciones especificas. Por
ejemplo, Ye y colaboradores encontraron que cuando la relacion molar de MgO/H>O
superaba 5:15, la fase 3 desaparecia y daba lugar a la predominancia de la fase 5 con
morfologia tipo aguja [242]. Este resultado sugiri6 que el ajuste de la concentracion

de MgO en la solucion podria controlar tanto la microestructura como la fase cristalina
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del cemento MOC, afectando asi la resistencia a la compresion del producto. Ademas,
Zhou y colaboradores predijeron la composiciéon de las fases del cemento MOC
mediante un modelo termodinamico y concluyeron que cuando la relacion molar de
MgO/H>O estaba entre 5:11 y 5:17, el cemento MOC presentaba una excelente

resistencia mecénica y abrasiva debido a una mayor abundancia de la fase 5 [255].

En la practica, no existe aiin una guia clara ni un consenso generalizado sobre
cual es la proporcion 6ptima de materias primas para la elaboracion del MOC. Esta
situacion se debe, en gran medida, a la falta de un control homogéneo en la calidad del
MgO reactivo empleado en su fabricacion, asi como a la ausencia de una metodologia
estandarizada para la obtencion del MgO a partir de sus fuentes naturales [231, 246].
Durante el proceso de produccion, no todo el MgO puede reaccionar completamente,
por lo que algunos autores han recomendado que la relaciéon molar de MgO/MgCl, sea
ligeramente superior a 5:1 para asegurar una reaccion adecuada [241]. Se ha llegado a
reportar incluso que, cuando esta relacion se encuentra entre 7:1 y 9:1, se obtenido la
mayor resistencia en los productos finales, lo que sugiere una proporcion 6ptima para
la produccién industrial a gran escala [256]. Sin embargo, es importante destacar que
estos valores no deben considerarse como absolutos, ya que pueden variar en funcion
del tipo especifico de MgO reactivo empleado. En este sentido, se recomienda realizar
ajustes en la proporcion de las materias primas en base al MgO reactivo utilizado,
buscando siempre emplear la menor cantidad posible con el fin de optimizar tanto los

costos economicos como el impacto ambiental de la produccion.

Aunque menos estudiada, la concentracion de MgCl, también juega un papel
crucial en la determinacion de las fases cristalinas formadas en el cemento MOC. Por
ejemplo, un estudio determin6 que una concentracion tedrica del 28.9% del peso total
del MOC en solucion de MgCl, podria reportarse como ideal para la formacion
exclusiva de la fase 5 [257]. Mientras que, concentraciones superiores a este valor
favorecieron la formacion de la fase 3 y, concentraciones inferiores la formacion de
Mg(OH)>. Ademas, una mayor concentracion de la solucion de MgCl, incremento la

viscosidad de la mezcla del cemento no endurecido, lo que puede impedir una
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hidratacion completa del MgO y en una reduccién de la resistencia mecanica. Por lo
tanto, la concentracion de MgCl, también debe ser cuidadosamente controlada para
equilibrar la formacién de la fase 5 y la presencia de Mg(OH)», optimizando asi las

propiedades mecanicas y la trabajabilidad del cemento MOC.

En conclusion, comprender y controlar la relacion molar de las materias primas
es esencial para producir un cemento MOC de alta calidad con propiedades mecanicas
sobresalientes. Esta optimizaciéon muchas veces debe priorizarse para desarrollar
materiales de construccion avanzados basados en cemento MOC que satisfagan las

demandas de la industria moderna.

1.3.5 Propiedades quimicas, fisicas y mecdanicas del MOC

El MOC es un material cementante versatil no hidraulico, el cual presenta
ciertas propiedades especificas que se consideran superiores a los materiales de
construccion tradicionales, por ejemplo, el CPO. En la Figura 10 se resumen las
propiedades mas importantes del MOC. En general, presenta una alta resistencia a la
compresion (>70 MPa después de 7 dias de curado) y a la flexion (>10 MPa) [235],
mientras que el mddulo elastico puede llegar a alcanzar > 80 GPa [258, 259]. Este
cemento presenta una baja densidad especifica (1600~1800 kg/m?), lo que lo vuelve
un material relativamente mas ligero, pero con ciertos aditivos o agentes espumantes,
su densidad puede bajar atin mas [260]. Entre sus virtudes también destaca el de tener
una excelente resistencia a la corrosion [25], una elevada resistencia al fuego y a la
abrasion [256], ademas de una baja conductividad térmica [261]. Es menos alcalino
(pH ~10) que el CPO, lo que lo hace apropiado para el uso con fibras de vidrio y puede
prevenir el proceso de envejecimiento al ser rellenado o agregado con cauchos de
llanta, resina sintética y particulas de madera [238]. Otra de las ventajas importantes
esta en su buena capacidad de cementacion y adaptacion a una gran variedad de
materiales organicos e inorgéanicos [262], incluyendo diferentes tipos de aditivos
comerciales y de materiales reciclados que provienen de procesos industriales (ej.
ceniza volante, escoria de alto horno, etc.) [263]. De igual modo, al presentar una

apariencia atractiva tipo marmol es empleado en muchas ocasiones como elemento
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decorativo. Todas estas caracteristicas lo hacen un material cementante inorganico
altamente atractivo, con alta versatilidad y funcionalidad, aplicable a una gran cantidad
de elementos dentro de la industria de la construccion como es: material de piso,

sistema de proteccion antincendios, decoraciones, pavimento industrial, recubrimiento

Altaresistenciaala
compresion (>70 MPa)

Excelente resistenciaa la

de interiores, estucos exteriores, aislamiento de pared, muros, entre otros [25].

3 corrosion, alfuegoyala

dulo eléstico

Baja densidad especifica
(1600 km/m?3) /

Baja alcalinidad Apariencia atractiva tipo O
(pH~10) marmol

Figura 10 — Propiedades destacadas del MOC.

N

. ¢ y abrasion

1.3.6 Beneficios ambientales en la fabricacion del MOC

El cemento MOC ha recibido interés por parte de la comunidad cientifica
internacional en anos recientes debido al incremento en la conciencia colectiva por la
proteccion al ambiente [264, 265]. Y es que este material es considerado por varios
como un aglomerante altamente sustentable [235] y amigable con el medio ambiente
[235, 262, 266, 267]. A pesar de que las investigaciones enfocadas en los estudios de
impacto ambiental durante la preparacion del MOC han sido escasas [262], se
considera que se cuenta con la suficiente informacion para considerar a este cemento

como un elemento mas ecologico, en comparacion con el CPO [258]. En efecto, a este
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cementante se le considera un material més ecoldgico debido a su baja temperatura de
calcinacion (~700°C), por lo que requiere un menor consumo energético, a la baja
cantidad de materia prima para su fabricacion requiriendo apenas soOlo tres
componentes, y a su alta capacidad de absorber el didoxido de Carbono [258, 268]. Esta
ultima habilidad de capturar-absorber-almacenar el CO; atmosférico lo realiza
mediante un proceso denominado como carbonatacién, donde las fases minerales
estables a temperatura ambiente reaccionan con el dioxido de Carbono para formar
clorartinita, un mineral carbonatado con férmulas quimicas de Mg>(CO3)CI(OH)-2H,O
al modificarse de la fase 3 y Mg2(CO3)CI(OH)-3H20 al modificarse de la fase 5.
Tedricamente, 331 g de CO2 se absorben en el MOC con la fase 5; mientras que la fase
3 promueve la capturade 211 g [268]. Cabe destacar que, la carbonatacion se considera
un proceso perjudicial para la obra ya construida con cementantes tradicionales,
porque puede llegar a producir agrietamiento y fisuramiento con el tiempo [269]. Sin
embargo, en el cemento MOC se ha concluido que estas nuevas fases carbonatadas
dentro del sistema no modifican sustancialmente sus propiedades mecénicas y en casos
excepcionales, ligeras mejoras en la resistencia y durabilidad [268, 270]. Esto tltimo
debido a que se ha encontrado que una capa superficial del producto de carbonatacion
puede llegar a proteger el cemento MOC subyacente de un posible ataque de la
humedad, mejorando su estabilidad [271]. Por estos motivos, las infraestructuras
basadas en cemento MOC pueden encontrar su uso en ambientes urbanos donde

existen altas concentraciones de CO> en el ambiente.

El cemento de oxicloruro de Magnesio, al emitir una menor cantidad de CO>
durante su manufactura y al absorber una porcion de este durante su vida util, puede
contribuir a que la industria de la construccion sea mas sustentable al reducir su huella
del carbono en el ambiente en general. Sin olvidar que este cemento utiliza una menor
cantidad de materia prima para su elaboracion lo que propicia al mismo tiempo un

menor impacto para los ecosistemas.
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1.3.7 Aplicaciones practicas del MOC como elemento principal

Las aplicaciones del MOC han estado asociadas con sus caracteristicas
distintivas que la diferencian del CPO. La Figura 11 muestra de forma general la linea
del tiempo de como han evolucionado las aplicaciones del MOC. De acuerdo con los
registros, sus primeras aplicaciones en el ambito comercial se limitaron a ser una
simple imitacion del marmol, junto con la fabricacion y reparacion de prétesis dentales
debido a su aspecto de marfil [272] y a su alta resistencia a la abrasion [273-275].
Posteriormente, su uso se fue popularizando hasta ser utilizado en pisos, estucos,
tableros y paneles que aprovechaban su caracteristica estética, excelentes propiedades

mecanicas y su alta resistencia al fuego [276-279].

No obstante, en las tltimas décadas el MOC se ha vuelto menos popular como
material para pisos debido a los problemas relacionados con su susceptibilidad a la
humedad. Sin embargo, ha continuado el interés como paneles debido a su alta
resistencia al fuego y baja conductividad térmica, lo que lo hacen un buen sustituto de
las placas de yeso en interiores [280]. Estos paneles de oxicloruro de magnesio tienen
muchas ventajas en comparacion con los paneles tradicionales. Por ejemplo, son
menos densos lo que facilita el manejo para los trabajadores de la construccion y
reduce las cargas en los edificios. También no requiere equipo sofisticado o costoso
para su corte y preparacion, es mas resistente a la abrasion y menos susceptible al
crecimiento de moho que las placas tradicionales de yeso [24]. A menudo estos paneles
se comercializan como productos “ecoldgicos” o de baja huella de carbono, debido al
uso de MgO y las bajas temperaturas utilizadas en su produccion [281]. Ademas, al
tener menor alcalinidad en comparacion con el CPO, este permite la incorporacion de
refuerzos de fibra de vidrio, por lo que varias patentes se han publicado explotando

esta caracteristica para elaborar paneles de cemento MOC reforzado [282-284].

Otras aplicacion del MOC es como sellador para pozos petroleros o como
aglutinantes para fortalecer, estabilizar y sellar formaciones geologicas [285-289] y las
intrusiones de salmueras de depdsitos en lagos salados [290]. También, el MOC se

usado para la estabilizacién de depositos de desechos nucleares alojados en minas de
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sal [291], como el que se utiliz6 en el afio 2010 en el depdsito geologico Asse Il en
Alemania, donde las intrusiones salinas y la inestabilidad requirieron el uso de un
cemento altamente tolerante a la sal [292]. También se ha utilizado como biomaterial
ortopédico reabsorbible [293]. Recientemente, se estd evaluando como aglutinante
para construir un puesto de avanzada en el suelo lunar mediante tecnologia de

impresion 3D [294].

Al poseer China una de las mayores reservas de magnesita y tener una gran
disponibilidad de cloruro de Magnesio en salmueras, la producciéon del MOC es
relativamente mas simple y barata en ese pais, lo que lo ha convertido en uno de los
principales productores de este material. Por este motivo, los productos MOC se han
utilizado en ese pais principalmente como: (a) material para construir embalajes para
la madera, (b) productos de construccion combinados o reemplazando al yeso, (c)
productos de instalaciones para aislamiento vial y sefializacion, (d) fabricacion de
graneros, chimeneas y pequefios muros de contencion, (e) como aglutinante para el
concreto dafiado y, (f) para reparar soportes de revestimiento en la industria del carbon
[295-298]. Debido al uso relativamente extendido del MOC en algunas industrias o
regiones especificas en China, se han publicado varias especificaciones técnicas y
normas industriales, aunque en su idioma original [299-302]. Ademads, también se han
elaborado distintos estdndares industriales con varios aditivos [303], aunque la
mayoria de estos han sido para un producto especifico, utilizando composiciones
patentadas. Desafortunadamente, debido a la baja popularidad del MOC en el
continente americano, no existe ain una norma o estandar oficial para su fabricacion
en estos paises. Esto representa un desafio para los fabricantes y usuarios del MOC,
ya que deben basarse en investigaciones independientes y en estandares
internacionales que no tienen reconocimiento oficial en su jurisdiccion. La ausencia
de normas dificulta la estandarizacion de la calidad y el desempefio del producto, lo
que podria limitar su aceptacion y uso generalizado en la industria de la construccion.
En este contexto, la creacidon de una norma permitiria asegurar la calidad, seguridad y
desempetio de este material, facilitando su adopcidn en proyectos de construccion y

promoviendo la innovacidon en el sector. Ademds, una regulacion oficial
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proporcionaria confianza a los consumidores y ayudaria a posicionar a México como
un lider en la implementaciéon de nuevos materiales de construccion, beneficiando

tanto a la industria como a la economia del pais.

1900-1930 Imitacion del marmol.
Pisos, estucos, ta:)l;[s;cl)ess){ 1930_1 980

Paneles de cemento con alta
1980-2010 resistencia al fuego y baja
conductividad térmica.
Sellador de pozos petroleros

y formaciones geoldgicas,
estabilizador de depdsitos

Puesto de avanzada en suelo lunar mediante tecnologia de
impresion 3D.

nucleares, biomaterial
ortopédico.

Figura 11 — Linea del tiempo que muestra como ha evolucionado de forma general las
aplicaciones del MOC.

1.3.8 Baja estabilidad del MOC frente a la humedad y su solucion

Unas de las desventajas que inhibe la capacidad del cemento de oxicloruro de
magnesio de ser utilizado de manera masiva es su baja resistencia a la humedad [258,
262, 266, 304, 305]. Este cemento, en particular, es fuertemente afectado por una
exposicion prolongada a la humedad natural del ambiente, particularmente cuando se
encuentra a altas temperaturas (>100°C) [238]. El cemento MOC esta categorizado
como un aglomerante no hidrdulico [25], con propiedades de permeabilidad y de baja
resistencia a la humedad en estado endurecido. En presencia de agua, dentro de su

sistema se da lugar a la formacion, por reacciones quimicas con las fases cristalinas 5
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y 3, de minerales hidratados de brucita, que causan la disminucién en la resistencia,
durabilidad y calidad del material final [256, 304]. Este mecanismo ha sido estudiado
ampliamente y se ha propuesto que las fases de hidratacion se producen debido a la
reaccion quimica entre el MgO y el MgCl, que en presencia de H>O forman iones de
Mg?*, CI'y OH" debido a la descomposicion de las fases 5 y 3. Estos iones reaccionan
con el agua para formar la brucita [Mg(OH):] y una solucion de cloruro de Magnesio

(MgCl>8H20) segun las siguientes ecuaciones (ecuaciones 11y 12) [24, 253, 305]:

Fase 3:
4Mg?* + 60H™ +2C1™ + 8H,0 — 3Mg(OH), + MgCl,.8H,0 (1)

Fase 5
6Mg** + 100H™ + 2Cl” + 8H,0 — 5Mg(OH), + MgCl,.8H,0  (12)

Esta brucita tiene un menor rendimiento estructural, en comparacioén con las
fases 5 y 3. Asimismo la solucion de cloruro de Magnesio disuelto puede ocasionar
dafios estructurales en el cemento [306]. Tomando en cuenta este problema, se han
intensificado los esfuerzos orientados a reducir o mitigar el problema de la resistencia
al agua del MOC, cuya tendencia de los reportes se resumen en la Figura 12. Esto
demuestra claramente el creciente interés por este tema de investigacion, fundamental
para las aplicaciones de la construccion [230]. Gracias a estos estudios, varios autores
han propuesto diferentes métodos para mejorar la estabilidad a la humedad del MOC
a través de dos enfoques principales: (1) mejorando la resistencia a la intrusion de agua
y (2) preservando la estabilidad de los productos de hidratacion del MOC [240, 305].
Ambos objetivos pueden lograrse mediante la incorporacion de aditivos ya que,
afortunadamente, este cementante tiene excelentes propiedades de union con una
amplia variedad de materiales organicos e inorgédnicos. Los aditivos hasta ahora
investigados son acidos, fibras, metales, madera, plasticos, caucho, vidrio e incluso
materiales de desecho industrial, comercial o urbano [307]. La mayoria de estos
aditivos han sido efectivos para mejorar la estabilidad a la humedad del MOC, ya sea

(1) cubriendo la estructura para asegurar su estabilidad, (ii) convirtiéndola en
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estructuras tipo gel con mayor estabilidad o (iii) llenando los microporos del MOC

para reducir la intrusion de agua [308, 309].
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Figura 12 — Numero anual de articulos publicados sobre la resistencia a la humedad del
MOC. Datos tomados de [230].

1.3.8.1 Efecto de la incorporacion de dcidos organicos en la estabilidad del

mMocC
Existen varios tipos de acidos organicos que se han utilizado para incrementar
la estabilidad del MOC a la humedad, por ejemplo, el acido fosforico, el acido citrico,
el acido tartarico, el acido hidroxiacetico, etc. Muchos de ellos han demostrado
excelentes resultados en la prevencion de la hidrolisis en el MOC. En la Tabla 6 se
describen los trabajos que se han publicado hasta el momento sobre el uso de acidos

organicos para mejorar la resistencia a la humedad en el MOC.

Tabla 6 — Resumen de las investigaciones reportadas sobre el efecto de acidos organicos en
la estabilidad del MOC frente a la humedad.

Acido Y .
. Descripcion Referencia

organico

Fosfatos Se investigd la adicion de H3PO4, NaH,PO42H,0 y NH4sH,PO4 [306]

solubles en el MOC para mejorar su resistencia a la humedad. Los

resultados mostraron que agregar una pequeia cantidad de
fosfatos solubles (0.5-1.0%wt.) aumenté significativamente los
coeficientes de retencion de resistencia a la humedad en los MOC
endurecidos (superiores a 0.8). Al sumergir las pastas de MOC
endurecidas con fosfatos solubles en agua, las fases 5 y 3 fueron
estables, manteniendo la resistencia del MOC.
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Acido fosforico

Acido citrico

Sulfato de
hierro (IT) y
fosfato de
potasio

Acido fosforico
y acido
tartarico

Acido
hidroxiacético

La adicion de acido fosforico (H3POs) en distintas concentracion
es (0.5, 1.0, 1.5 y 2.0 M) al MOC favorecio la estabilidad de la
fase 5 después de 24 h de inmersion en solucion salina,
demostrando una mejora significativa en la resistencia al agua y
un retraso en el proceso de hidratacion. Sin embargo, la
incorporacion del acido fosforico también redujo la resistencia a
la compresion, de 66.4 MPa a 19.8 MPa en el MOC con 2M de
acido fosforico. Por ello, los autores recomendaron una dosis baja
de 0.5 M de H3PO4 para mantener la estabilidad y la resistencia
mecanica del MOC.

El 4cido citrico (AC, C¢HsO7) promovid la formacion de la fase
5 y previno la formacion de Mg(OH),. El analisis SEM reveld
que, incluso en concentraciones bajas (1%wt.), el AC indujo una
estructura mas densa y compacta en la matriz del MOC, con
cristales de fase 5 mas delgados y perfectos. Esto se tradujo en
un aumento significativo en la resistencia a la compresion (de
14.8 MPa a 71.7 MPa) y a la flexion (de 2.1 MPa a 5.3 MPa).

En relacion con las propiedades reoldgicas del MOC al afiadir
este reactivo, se encontrd que, el limite elastico y la viscosidad
plastica del material disminuyeron al aumentar la dosis de AC.
La resistencia a la compresion también disminuydé con el
aumento de la dosis del aditivo. Los autores sugieren que para
estabilizar los productos de hidratacion en la pasta del MOC se
debe incorporar dosis adecuadas de ~ 0.5%wt. de AC.

El sulfato de hierro (FeSO4) y fosfato de potasio (KH,PO4)
beneficiaron la formacion de la fase 5 en el MOC. Sin embargo,
esta fase fue generada en forma de “gel”, siendo los fosfatos mas
beneficiosos que los sulfatos, reduciendo la estabilidad térmica y
la resistencia mecanica, pero mejorando la resistencia al agua al
disminuir la proporcion volumétrica de los diametros de los poros
en <0.1 um.

La adicion de 1%wt. de acido tartarico (C4HeOs) 0 H3PO4 mejoro
la resistencia a la humedad, pero redujo la estabilidad térmica, la
resistencia a la compresion y prolonga el tiempo de fraguado.
Estos efectos fueron mas pronunciados en las pastas de cemento
MOC que solo contenian acido fosforico.

La adicion de acido hidroxiacético (C2H403) (1.6 a 2.5%wt.) tuvo
un impacto insignificante en la resistencia a la compresion (solo
un 8.6%), mejord significativamente el coeficiente de
ablandamiento (0.8), aumentando asi la resistencia a la humedad.
Esto se atribuy¢ a la formacion de dos quelatos anillados de cinco
miembros entre el 4cido hidroxiacético y el Mg?* en la superficie
de la fase 5, creando una capa protectora que previno su
transformacién en presencia de agua y ralentiz6 la nucleacion de
Mg(OH),.

[293]

[310]

[311]

[312]

[313]

[314]
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El écido citrico (AC) es un aditivo organico para mejorar el comportamiento
reolégico y para aumentar su resistencia a la humedad del MOC, al formar una
membrana insoluble en la superficie de las particulas del cementante [315]. En
presencia de agua, el AC disocia los compuestos quimicos del cemento en iones
positivos, dando lugar a la formaciéon de compuestos inertes. Esto sucede en las
primeras etapas de hidratacion, donde las especies Mg y MgOH® se forman
rapidamente en la superficie de las particulas [316], y a medida que los iones de citrato
se van absorbiendo, se va formando una capa protectora de citrato de Magnesio de baja
solubilidad sobre ésta [311]. Este recubrimiento propicia que exista una reduccion
significativa en la formacion de brucita, que como se menciond, es la causante del
debilitamiento de las propiedades mecanicas del cemento MOC en ambientes himedos
[315]. Asimismo, varios estudios han demostrado que la incorporacion del AC en el
MOC propicia un mayor contenido de la fase 5, incluso con una morfologia mas
homogénea con laminas de menor espesor [310], lo que favorece una mayor resistencia
mecanica [310, 311, 316]. Por ejemplo, se reportd que la resistencia a la compresion
del MOC después de 28 dias de curado, aument6 de 14.8 a 71.7 MPa con 1 %wt. del
aditivo [310]. También, se ha demostrado que la eficiencia del AC para incrementar la
estabilidad del MOC depende directamente de la cantidad anadida, siendo la
proporciéon mas recomendada entre 0.5 a 2%wt. [315]. Un aumento cada vez mayor
del aditivo daria como resultado una pérdida de resistencia a la compresion [315]. En
comparacion con otros aditivos (ej. el acido fosforico), el AC presenta un desempefio
mas eficiente para inhibir la hidratacién del MgO, mejora la resistencia a la humedad,
promueve la formacion de la fase 5, previene la formacion de Mg(OH)z, no produce
nuevos productos de hidratacion en el MOC, no se requiere una enorme cantidad, no
deja residuos nocivos [316] y su precio es hasta tres veces mas barato que otros, lo que

lo convierte en un aditivo atractivo para estudiar.

1.3.8.2 Efecto de la incorporacion de residuos industriales en la estabilidad

del MOC
La capacidad del MOC de acoplarse a una gran variedad de tipos de rellenos y

la necesidad de fabricar materiales de construccidon cada vez mas sustentables ha
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conllevado al estudio e investigacion de diferentes residuos industriales que pueden

ser utilizados como sustituto parcial de cemento. La mayoria de los desechos

industriales ha presentado con resultados favorables en las propiedades mecénicas y

en la estabilidad el MOC. En la Tabla 7, se describe los trabajos que se han publicado

al respecto.

Tabla 7 — Resumen de reportes sobre la incorporacion de residuos industriales para aumentar

la estabilidad del MOC frente a la humedad.

Desecho

industrial

Descripcion

Referencia

Basura urbana

Cenizas de cascara
de arroz

Microsilice y fibra
de polipropileno

Polvo de vidrio de
silice y cenizas de
combustible
pulverizadas

Cenizas de lodos de
aguas residuales
incineradas (ISSA)

Se elaboraron baldosas de cemento MOC con basura urbana
como relleno y una emulsion fosfatica para mejorar sus
propiedades. La basura urbana consistio en ~70% de material
inorganico (escombros de construccion) y ~30% de materia
organica (desechos de papeles, hojas, cascara de meldn,
bolsas de plasticos, etc.). Se observd una reduccion en la
resistencia a la compresion (>40%), pero una buena
resistencia a la humedad atribuida a la formacion de geles y
productos hidratados que rellenaron los poros del material.

Se desarrollé una loseta de cemento MOC con nanocenizas
de cascara de arroz (RHA) y un agente complejo para mejorar
la resistencia al agua del material. Se observo que la adicion
de 15%wt. de RHA aumento significativamente la resistencia
al agua sin afectar la resistencia a la flexion, incrementando
el coeficiente de ablandamiento de 0.29 a 0.78. La
combinacion de RHA con el agente complejo elevd atin mas
el coeficiente de ablandamiento a 0.97.

La adicion de microsilice mejoréd la resistencia a la
compresion (17.5%) y redujo la absorcion de agua, mientras
que la fibra de polipropileno aumenté ambas propiedades. Sin
embargo, concentraciones de 10%wt. de fibra de
polipropileno redujo la resistencia a la compresion en un
40%.

La combinacion de ambos aditivos en el MOC mejor6 la
resistencia al agua debido a una mayor cantidad de gel de
silice y magnesio (gel M-S-H) amorfo que se formo por su
incorporacion. Este gel gener6 una red entrelazada densa
dentro de la matriz del MOC que impidio la entrada de agua
en el sistema.

La incorporacion de ISSA entre 10 y 30%wt. mejord
significativamente la resistencia a la humedad del material.
Se propuso que las ISSA actian como fuente de Al y Si
solubles, reaccionando con MgO y MgCl, del MOC para
formar un gel cementosos amorfo de tipo Mg-Cl-Al-Si-H.

[317]

[318]

[319]

[320]

[321]
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Residuos agricolas
y residuos de
construccion

Residuos de
polipropileno
expandido y arena
de silice

Particulas de
polipropileno
expandido

Fibras de madera

Ceniza volante

Fibras de
polietileno de ultra

Almidén de maiz y
poliacrilato de
sodio

alto peso molecular

Este gel denso e insoluble protegio las fases 3 y 5 de la
descomposiciéon por la humedad.

Se utilizé una combinacion de residuos agricolas (tallo de
maiz y aserrin) y residuos de construccion (polvo de ladrillo
de arcilla reciclado) en el cemento MOC. Los residuos
agricolas mejoraron la resistencia a la flexion, mientras que
los residuos de construccion mejoraron la resistencia a la
compresion y al agua, independientemente de la dosis
utilizada.

La adicion de residuos de polipropileno expandido y arena de
silice en cemento MOC, logrando una mejora en el
aislamiento térmico (~82%) a costa de una reduccién en la
resistencia mecanica (40%) y la trabajabilidad. A pesar de
estas disminuciones, los autores consideraron que el material
mantiene propiedades mecanicas adecuadas para aplicaciones
de aislamiento térmico no estructural.

Se observo una mejora en las propiedades térmicas, minima
absorcion de agua y baja permeabilidad al vapor de agua,
indicando la efectividad del agente hidrofébico como barrera
contra la humedad para el MOC. El material presentd buena
resistencia al agua y aceptable resistencia mecanica para
aplicaciones no estructurales

Los tableros con mayor contenido de fibra de madera
presentaron baja conductividad térmica, alta resistencia a la
flexion, alta resistencia a la flexion residual tras exposicion a
altas temperaturas e inmersion en agua, y mejor efecto de
reduccion de ruido.

Uno de los materiales de relleno mas estudiados en el
cemento MOC. Diversos estudios se han llevado a cabo y la
mayoria reporta que la resistencia a la compresion y flexion
del MOC se mantiene sin cambios cuando la dosis de ceniza
volante es baja ( 5%wt). También, se ha reportado que la
ceniza volante puede repeler el agua en el MOC,
principalmente al disminuir la cantidad de poros en la matriz,
mejorando asi la resistencia a la humedad y aumentando el
coeficiente de ablandamiento, de 0.3 sin ceniza volante a 0.9
con ceniza volante.

Elaboraron un mortero MOC reforzado con fibra de
polietileno de ultra alto peso molecular. Se observaron
resistencias a la compresion, flexion y traccion de 71.4 MPa,
25.2 MPa y 8.28 MPa, respectivamente, al primer dia de
curado, las cuales aumentaron con el tiempo (28 dias). Sin
embargo, estas resistencias disminuyeron gradualmente al
exponer las muestras a inmersion en agua caliente (de 7 a 28
dias) debido a la descomposicion de las principales fases de
hidratacion del material (fases 5y 3).

Se desarrolld un compuesto biomineralizado mediante un
método simple y ecologico utilizando almidon de maiz y
poliacrilato de sodio (PAAS). Este compuesto fue

[322]

[323]

[308]

[324]

[266, 325-
329]

[236]

[330]
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Desechos de
neumaticos
granulados y vidrio
expandido

Particulas de lodos
de rio urbano
solidificados
(SURS)

Ceniza volante y
arena de silice

Ceniza volante y
metacaolin

Ceniza volante,
acido fosforico y
nanosilices

Ceniza de paja de
cebada calcinada
(HBSA)

incorporado en el MOC, y se observo que el PAAS promovid
el crecimiento y la alineacion de los cristales de la fase 5, lo
que resultd en una mejora del 21% en la resistencia a la
compresion en comparacion con el material de referencia.
Ademas, se reportd una mejora en la resistencia a la humedad,
con un aumento del coeficiente de ablandamiento de 0.48 a
0.81 en comparacion con el MOC sin modificar.

La incorporacion de ambos aditivos aument6 la porosidad y
redujo la densidad aparente del material, sin comprometer su
resistencia mecanica y rigidez. Las particulas de caucho no
absorbentes y los granulos de vidrio repelieron la entrada de
agua, lo que se tradujo en una baja permeabilidad a este
elemento.

La resistencia a la compresion y el coeficiente de retencion
de humedad de las muestras modificadas con SURS
disminuyen con el tiempo de inmersion en agua (de 0 a 6
dias). Los resultados sugirieron que el contenido de SURS
afectd significativamente las propiedades del MOC. Los
autores propusieron valores optimos para el tratamiento de
lodos en el MOC: relacion molar MgO/MgCl, de 10,
contenido de SURS del 10%wt. y tiempo de curado de 60
dias.

La ceniza volante redujo significativamente la porosidad del
MOC en comparacion con la arena de silice, lo que limito el
transporte y almacenamiento del agua y mejoro la resistencia
a la humedad.

Evaluaron la influencia de la ceniza volante con metacaolin
en el cemento MOC. Observaron que la combinacion de
ambos aditivos no modifico la composicion de las fases del
MOC, pero si generd una fase 5 mas alargada y definida en
concentraciones bajas. La combinacion del 10%wt. de ambos
aditivos produjo un MOC con fraguado rapido, alta
resistencia mecanica y menor peso. Sin embargo, al superar
este limite, la resistencia a la compresion disminuy6 debido a
alteraciones en la microestructura del material.

La adicion de los tres componentes acelerd el fraguado,
aumentd la resistencia a la compresion y mejord
notablemente la resistencia a la humedad (1.5 veces la
retencion de fuerza en agua después de 28 dias). Estos
beneficios se atribuyeron a la hidratacion secundaria de la
fase 5, la formacion de un gel amorfo de aluminosilicato y
una microestructura interna mas compacta, facilitados por la
sinergia entre los aditivos.

La adiciéon de 5% de HBSA aument6 la resistencia a la
compresion en un 26%, mientras que con un 10% de HBSA
el incremento fue del 28%, en ambos casos en comparacion
con la muestra de referencia. Ademas, se encontré una menor
distribucion de diametros de poro y un aumento del 6.8% en
la resistencia al agua con un 10%wt. de HBSA. Los autores
atribuyeron estos resultados positivos a la mayor generacion

[331]

[332]

[333]

[263]

[309]

[334]
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de un gel M-S-H en el MOC, lo que a su vez generé una
estructura mas densa y compacta.

Particulas de humo EIl humo de silice retardd el proceso de hidratacion, lo que [335]
de silice redujo la resistencia mecanica y modifico la cristalizacion de

la fase 5. Por otro lado, la adicion del compuesto hibrido

mejoro la resistencia a la humedad gracias a la densificacion

de la microestructura y la formacion de un gel Mg-Cl-Si-H

que rellend los poros. La muestra con mayor resistencia a la

humedad (15% de humo de silice y 15% de ceniza volante)

conservo el 100% de la resistencia a la compresion tras 28

dias de inmersion en agua y el 95% tras 56 dias.

Escoria de alto La adicion de escoria impacté significativamente la [336]
horno granulada morfologia y microestructura del MOC solidificado,

generando principalmente fase 5 en forma de gel y un gel

amorfo C-S-H. Estos geles rellenaron los poros y redujeron el

volumen total de poros en la matriz del MOC. Si bien este

proceso reduce la resistencia a la compresion debido al

aumento de cristales amorfos, también mejora la durabilidad

y estabilidad a largo plazo del material al fortalecer la

microestructura densamente entrelazada.

Residuos de Se ha propuesto analizar el potencial de los residuos de  [337][338]
madera madera como material de relleno para el cemento MOC,

destacando sus posibles beneficios ambientales. Sin embargo,

hasta el momento no se han llevado a cabo estudios

estructurales, mecanicos, térmicos, composicionales u otros

sobre este material compuesto, por lo que aiin no se dispone

de informacion concreta al respecto.

La ceniza volante (CV) es un aditivo comun para mejorar la resistencia al agua
y para asegurar otros beneficios al incorporarse al sistema cementante. Desde hace
varios afios se le ha considerado como uno de los materiales cementantes
suplementarios mas apremiantes por la industria del cemento en el nivel mundial [263,
339, 340]. Esto debido a que cumple con ciertos pardmetros fisicoquimicos, como su
composicion quimica, propiedades puzolanicas, densidad relativa, reactividad
alcalina, entre otros, que son capaces de desarrollar propiedades que mejoran el
desempefio en términos de trabajabilidad, resistencia y durabilidad, ademas de generar
beneficios econdmicos y ambientales [329, 341]. En lo econdmico, la CV tiene la
capacidad de sustituir parcialmente la cantidad de cemento previsto, sin afectar
negativamente el desarrollo de su resistencia mecéanica e incluso mejorando algunas

propiedades como la manejabilidad, durabilidad, resistencia y fuerza, si se mezcla en
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proporcion Optima [328]. Al emplear una porcion menor del material original en la
mezcla cementante su costo disminuye proporcionalmente [339]; y al ser mas barata y
de facil obtencion el valor total del producto terminado disminuye. En lo relativo al
tema ambiental, el uso de la CV resulta beneficioso al reciclar un material considerado
como residuo que se genera en las termoeléctricas y en las calderas industriales [263].
Ademas, al ser incorporadas en el MOC se requeriria calcinar una menor cantidad de
material para la produccion del cemento, lo que ocasionaria una reduccion de energia
y de emisiones de CO; [342]. Como aditivo, la CV favorece la formacion de la fase 5,
la cual es responsable de la alta resistencia del cemento MOC, por lo que mejora su
durabilidad y fluidez [326, 327]. También, retarda el tiempo de fraguado, favorece una
mayor estabilidad volumétrica y crea una mayor ligereza al material. Segiin Gong et
al. (2021), su dosis 6ptima puede variar entre el 5 al 30%wt., siendo el 10 %wt. el que
generalmente favorece mejores resultados, aunque este porcentaje puede variar
dependiendo de la calidad y composicion de la CV [263]. Una mayor proporcion a la
recomendada, disminuye la resistencia a la compresion (<15 MPa) y las otras

propiedades, como la resistencia a la intemperie, a la corrosion y al fuego [339, 340].

Por su parte, la escoria de alto horno (EAH) es un subproducto industrial
utilizado como aditivo para la elaboracion de distintos tipos de cementos. Son
originadas durante el proceso de produccion de hierro a partir de minerales naturales
o material reciclado para producir acero u otros compuestos ferrosos [343]. Su
composicion contiene una mezcla de aluminosilicatos de calcio, aunque puede variar
segun su origen, proceso sidertrgico aplicado y tipo de acero refundido [344]. Segun
diversas investigaciones, la incorporacion de la EAH en la mezcla cementante puede
otorgar ciertas propiedades y caracteristicas superiores al cemento original, tales como
una reduccion del calor de hidratacion, un refinamiento de la estructura porosa, una
reduccion de la permeabilidad a agentes externos, un incremento en la resistencia a
ataques quimicos, por sulfatos y al agua de mar, un mejoramiento de la trabajabilidad
de la mezcla y, en ciertos casos, puede mejorar la resistencia a la corrosion del acero
reforzado [345-347]. También puede favorecer una mayor resistencia a la compresion

en determinados niveles de reemplazo del cemento original [348, 349]. Estos efectos
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benéficos estan en funcion de distintos factores, entre los cuales se destacan la calidad
de la escoria, el disefio adecuado de la mezcla, el tiempo de fraguado y el tipo de
curado [350]. También, se ha documentado que su incorporacién en la mezcla
cementante puede provocar modificaciones en la naturaleza y caracteristicas de los
productos de hidrataciéon del cemento, afectando la red cristalina del concreto,
reduciendo el tamafio de grano de los cristales y disminuyendo tanto el nimero como
el didmetro de los poros [351]. Como beneficio medioambiental, la EAH es
considerada como un material sustentable al ser un material reciclado producto de un
desecho industrial [343, 352] y su uso en el concreto es reconocido a nivel mundial
con la certificacion LEED (Leadership in Energy and Environmental Design), por lo
que le otorga un valor agregado al material original [353]. Hasta el momento existe un
solo reporte de este aditivo en el cemento MOC [336]. En dicho estudio encontraron
que a pesar de que la escoria inducia una mejora en la estabilidad composicional a
largo plazo en el MOC, producto de la generacion de fases en forma de “gel”, ademas
de una disminucién en la cantidad de poros y una densificacion de la matriz, en las
pruebas de secado-inmersion en agua en 6 ciclos durante 28 dias reportaron una
disminucion en el coeficiente de retencion a la resistencia a la humedad de hasta un
78%, causado por distintos factores que incluye la disolucion de las fases hidratadas,
la generacion de microfisuras inducidas por el secado rdpido y la humectacion
prolongada, y el aumento en el cambio volumétrico del MOC [336]. En ese trabajo se
reportd una dosis de EAH de 20 y 40%wt., por lo que se considera que el exceso de
este subproducto pudo provocar el descenso en la resistencia a la humedad, por lo que
se ha estipulado que porcentajes bajos (<5%) de este residuo industrial podrian ser

idoneos para la estabilidad del MOC [354].

1.3.9 Fuentes minerales para la fabricacion del cemento MOC

El cemento MOC utiliza tres elementos fundamentales que forman su sistema
ternario MgO-MgCl>-H>O, siendo el més importante de ellos el MgO. Este compuesto
no puede extraerse directamente de la naturaleza, dado que el mineral periclasa (MgO)
es relativamente raro y su producto de hidratacion, la brucita [Mg(OH):], se encuentra

solo en un nimero limitado de formaciones geoldgicas comercialmente viables [246].
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En su lugar, el MgO se obtiene generalmente por dos métodos: (1) por via seca a partir
de la calcinacion de depdsitos de magnesita (MgCOs) extraidos, o (2) por via himeda
a partir de soluciones de salmuera o agua de mar que contengan magnesio [231]. La
mayor parte de la produccion mundial de MgO se realiza mediante el primer método
de calcinacion debido a sus menores requerimientos energéticos en comparacion con
la produccion por via hiimeda que supera los 1000 °C [246, 355]. Ademas, la via
hiimeda presenta una mayor complejidad quimica, ya que implica la precipitacion del
MgO a partir de una solucion rica en magnesio, un proceso que requiere condiciones
especificas y tratamientos adicionales. En la ruta seca para la produccion de MgO, el
proceso comienza con la extraccion del mineral de magnesita, que luego se somete a
trituracion, molienda y pulverizado para reducirlo a un tamafio adecuado para la
calcinacion. Este paso es crucial para asegurar una calcinacion eficiente y homogénea.
Posteriormente, la magnesita triturada se calienta en hornos a temperaturas que varian
entre 700 y 1000°C, dependiendo de la calidad de la magnesita, transformando el
MgCO3; en MgO y liberando CO; en el proceso [244]. Al ser su material primario, la
magnesita es el mineral méas importante para obtener el MgO vy, por ende, el mas

empleado para la elaboracion del MOC [356].

La magnesita es un carbonato de magnesio perteneciente al grupo de minerales
de la calcita, un subgrupo de carbonatos relacionados entre si (isomorfos) que, por sus
caracteristicas intrinsecas, presentan propiedades fisicas similares y pueden parcial a
totalmente sustituirse unos a los otros [85, 356]. Al pertenecer a un mismo grupo, en
general se encuentra asociada naturalmente con otros carbonatos como la calcita,
aragonita y la dolomita, ademas de otros minerales como el cuarzo, brucita,
serpentinita, entre otros [244, 356]. Al obtener el MgO por el método de calcinacion,
mediante la descomposicion de la magnesita, se emite una gran cantidad de CO> a la
atmosfera durante su proceso (1.1 kg CO2/kg MgO), lo que para algunos lo consideran
un método poco favorable para el medio ambiente [357]. Ademas, la magnesita,
aunque popular y demandada, es menos comun que la calcita y la dolomita, lo que
limita el nimero relativo de afloramientos disponibles para su explotacion practica

[268]. La mayoria de los depdsitos de magnesita y su produccion se concentran en
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China, lo que implica emisiones adicionales de CO; debido al transporte desde su lugar
de origen hasta los destinos de envio [357]. A pesar de estas preocupaciones,
Jankovsky y colaboradores argumentan que el cemento MOC preparado mediante el
método seco de calcinacion de la magnesita para la obtencion del MgO aun puede
considerarse mas sostenible en comparacion con el cemento Portland, dado que las
emisiones de gases contaminantes son considerablemente bajas (hasta 40% menores)
[268]. Ademas, estos investigadores proponen el empleo de materiales alternos ricos
en magnesio, que sean mas abundantes y de facil extraccion, para mejorar su
sustentabilidad y costos. Entre ellos, y el mas importante para el presente estudio, esta

la dolomita.

La dolomita es un mineral de carbonato doble de Calcio y Magnesio
[CaMg(CO3)2] ubicuo en la corteza terrestre. Después de la calcita, es el segundo
mineral carbonatico mas abundante del mundo [85]. Fue descrita por primera vez por
el gedlogo francés Déodat de Dolomieu, quien reporto la existencia de mineral en rocas
de edificios de Roma y en las montafias de Tirol, region conocida actualmente como
Le Dolomiti, en Italia. Este mineral es el constituyente mayoritario de las dolomias, de
ahi su nombre, las cuales son rocas también ubicuas en la corteza terrestre y que han
estado presente a lo largo de todo el registro geologico [85]. Se trata de un tipico
mineral sedimentario y diagenético, que ocasionalmente puede aparecer en rocas
igneas (p. ej. carbonatitas) [358] y en rocas metamorficas (p. ej. marmoles) [359].
Normalmente se presentan con formas masivas o como pequefias geodas y debido a
sus impurezas, mayoritariamente de hierro y manganeso, su color varia entre blanco,
gris rosado, rojizo, negro, a amarillento, parduzco o verdusco, predominando el
incoloro o blanco grisaceo en su estado mds puro [85]. Presenta un aspecto vitreo
aperlado y va de transparente a translucido. Econdmicamente representa una gran
importancia dado que muchos yacimientos de relevancia para la sociedad, las empresas
y los gobiernos aparecen encajados en rocas dolomias. Por ejemplo, mas del 50% de
los yacimientos de gas y petroleo se encuentran situados en formaciones dolomiticas
[360] y se han reportado considerables acumulaciones econdmicas de plomo y zinc en

estas rocas [360, 361].
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Este mineral se ha establecido por ser mas ecoldgico en contraste con la
magnesita durante el proceso de obtencion del 6xido de Magnesio necesario para la
elaboracion del MOC a través del método de calcinacion en seco. Segun algunos
calculos, aproximadamente 2.49 ton de dolomitas son requeridas para producir 1 ton
de MOC, el cual crea como subproducto 1.38 ton de aragonita sintética (CaCO3),
inocua para el medioambiente, y 0.58 ton de CO> que se dispersa en el aire [258].
Asimismo, la cantidad de dolomita requerida para producir el MOC puede reducirse
adicionando algin tipo de relleno, por ejemplo, CV u otro material reciclado,
propiciando a su vez una disminucién de las emisiones del CO; al calcinar menor
material dolomitico, un bajo desgaste en la naturaleza al extraer menor cantidad de
este para su produccion y disminuir también el costo total de la obra al mezclarlo con
un material secundario sin que sus propiedades y estética sean afectadas
sustancialmente. En M¢éxico, se tiene la ventaja adicional de poseer yacimientos

importantes de dolomita en Monclova y en Nueva Rosita, Coahuila [362].

La descomposicion térmica de la dolomita a través del método de calcinacion
en seco ocurre en dos etapas: (1) la descomposicion de la dolomita a sus compuestos
simples de MgO, CaCO3; y CO; a aproximadamente 700°C (Ecuacion 13), y (2) la
descomposicion del compuesto CaCOs a dos subproductos: CaO y COz a temperaturas
>700°C (Ecuacion 14) [363-365]. No obstante, las condiciones exactas de
descomposicion dependeran de las propiedades Unicas de cada dolomita (p. ej.,
composicion y dureza), de las condiciones de calcinacion (p. ej., temperatura y tiempo)
y de la presencia de impurezas (p. ej. SiO2 y Ca0O), por lo que estas temperaturas no

deben tomarse como valores absolutos.

CaMg(C0s), — MgO + CO, + CaCO5; (< 700°C) (13)

CaC0; - Ca0 + CO, (> 700°C) (14)

Varios estudios han propuesto el uso de la dolomita calcinada como materia

prima para producir cementos a base de MgO, incluyendo cementos de magnesia
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reactiva [366], cementos de oxisulfato de Magnesio [367], cemento de fosfato de
Magnesio [368] y cementos de oxicloruro de Magnesio [258]. Sin embargo, el uso
directo de dolomita calcinada para producir MOC se ha visto obstaculizado por la
presencia de impurezas tales como CaCOs3 en procesos de baja temperatura (Ecuacion
13), asi como la presencia o el exceso de CaO en procesos de alta temperatura
(Ecuacion 14) [366]. Estas impurezas pueden causar un fraguado mas rapido, cambios
en la composicion de las fases, reduccion de las propiedades mecanicas e inestabilidad
volumétrica en el MOC. Por lo tanto, es importante eliminar o excluir las impurezas
de la dolomita antes de usarla para fabricar el MOC, ya que incluso un 2 %wt. de

impurezas puede afectar la durabilidad y la calidad del producto [369].

Considerando lo anterior, el presente estudio propone un método novedoso,
sencillo y econdomico para producir MgO recuperado de la dolomita calcinada para
fabricar muestras MOC. El método, explicado de forma generalizada, consiste en
mezclar la dolomita calcinada con D-(+)glucosa (C¢H120¢) previamente disuelta en
agua. Este proceso toma el CaCOs de la dolomita calcinada y lo convierte en gluconato
de calcio (C12H22Ca014) en solucidon, dejando MgO soélido para su uso. Posteriormente,
este MgO so6lido se somete a un tratamiento térmico para reactivarlo y asi poder usarlo

para la fabricacion del MOC.

1.3.10 Antecedentes de la actividad fotocatalitica del MOC

Hasta el momento se han reportado seis estudios en la bibliografia sobre
cementantes MOC con propiedades fotocataliticas (Figura 13). Wang y colaboradores
en el 2014 fabricaron un MOC poroso al cual le incorporaron TiO2 como
semiconductor y evaluaron su actividad fotocatalitica mediante la remocion de
acetona. En las pruebas fotocataliticas encontraron que el MOC poroso era 3.8 veces
mas eficiente para degradar la molécula de acetona que el MOC de referencia bajo las
mismas condiciones, y esto se lo atribuyeron a su estructura porosa, que propiciaba

una mayor cantidad de sitios activos y una alta area superficial [370].
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Wang y colaboradores (2016) también elaboraron un MOC poroso con TiO2,
pero esta vez realizaron pruebas fotocataliticas con tolueno como contaminante
modelo, centrandose en analizar la influencia de la microestructura en el rendimiento
fotocatalitico. En su investigacion encontraron que después de 7 a 14 dias de curado
se obtuvo el mejor rendimiento al eliminar el 100% del contaminante en 80 min bajo
irradiacién UV. Este resultado fue atribuido a un mayor volumen de poros, una mayor
area superficial y mayor capacidad de adsorcion del contaminante, ademas de una
mejor dispersion del TiO», en comparacion con la muestra con 21 dias de curado la
cual mostrd una microestructura mas compacta y, por ende, una fraccion de volumen

mas pequefia de microporos [371].

Feng y colaboradores (2017) disefiaron un MOC fotocatalitico con TiOz y
carbon activado (CA) como absorbente para purificar contaminantes en interiores. Este
grupo obtuvo con ambos un compuesto de TiO2/CA, el cual lo incorporaron al material
cementante y lo utilizaron para la degradacion del tolueno en fase gas para medir su
eficiencia fotocatalitica. El TiO2/CA se evalu6 en 1, 4, 7, 10 y 14%wt. del MOC. De
acuerdo con sus resultados, el material preparado degrad6 eficazmente el contaminante
con una dosis Optima del 4%wt. del TiO2/CA. En este caso, también el contar con una
mayor area superficial, se favorecid6 un mejor rendimiento para la remocion de
contaminantes del aire; mientras que, un mayor contenido del fotocatalizador
disminuyo sus propiedades mecénicas, presentando fracturamiento. A partir de estos
resultados, los autores recomendaron una dosis baja de fotocatalizador,

particularmente menor que el 5%wt. [372].

Dos afios mas tarde, Gao y colaboradores disefiaron un MOC fotocatalitico
incorporando nanoparticulas de Ag/AgBr para evaluar la degradacion del
formaldehido a temperatura ambiente y empleando luz solar y UV como fuente de
activacion. El fotocatalizador Ag/AgBr se rocio en la superficie del MOC y promovio
la degradacion completa del formaldehido después de 80 minutos bajo irradiacion
visible. De acuerdo con los autores, las muestras que presentaron una relaciéon molar

de H>O/MgO>14 mostraron una mayor degradaciéon del contaminante debido a un
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mayor contenido de la fase 5 en el cemento MOC, las cuales exhibian estructuras tipo

aguja que favorecieron la presencia de mas sitios activos [373].

Por otro lado, Fang y colaboradores en el 2022 prepararon un material
fotocatalitico a base de TiO2 con SiO; modificado que posteriormente rociaron sobre
la superficie del MOC (439 g/m?) para formar un material de revestimiento de pared
funcional fotocatalitico, utilizando tolueno en fase gaseosa como contaminante
modelo. El material fotocatalitico se modifico mediante el depdsito de plata (Ag) para
expandir el rango de respuesta espectral del material y para mejorar la eficiencia
fotocatalitica. Los resultados mostraron que el TiO> y el SiO; formaron enlaces Ti-O-
Si en la superficie del MOC, los cuales favorecieron la degradacion del contaminante
(73%) bajo luz UV. Para evaluar el rendimiento de la degradacion fotocatalitica a largo
plazo, a este material se le realizé una prueba ciclica de durabilidad, la cual demostrd
que después de 5 ciclos (15 h en total), este material mantenia una excelente estabilidad

[374].

Por su parte, Zhu y colaboradores en el 2023 utilizaron el cemento de oxicloruro
de magnesio con TiO2 como fotocatalizador para preparar bloques MOC
fotocataliticos, a los cuales les agregaron proteina de origen vegetal como agente
espumante para formar una estructura porosa y asi aumentar la capacidad de adsorcién
del cemento para fotooxidar 6xidos de nitrogeno (NOx) del aire. Con base en los
resultados, los autores encontraron que la eficiencia en la fotooxidacion de los NOx
aumentaba (del 18.5 al 72.2%) con el incremento en la porosidad de la muestra (del
5% al 54%, respectivamente), aunque esta fue disminuyendo conforme la porosidad
seguia aumentando (>60%). Los autores propusieron que, a medida que aumentaba la
porosidad, se incrementaron los puntos de unién con las particulas de TiO», lo que se
aumento la cantidad del fotocatalizador y ademés se adsorbian mas moléculas del
contaminante, lo que en conjunto mejoraba su eficiencia. Al seguir aumentando la
porosidad, se incrementd la cantidad de espacios vacios (orificios), por lo que

disminuyo el area superficial efectiva, disminuyendo la eficiencia fotocatalitica [375].
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En resumen, a pesar de los buenos resultados fotocataliticos obtenidos en
estudios previos, éstos presentan varios inconvenientes que son importantes en
rescatar. En primer lugar, el uso de materiales de alto costo, como la plata y el carbén
activado, los cuales limitan la viabilidad econémica de los MOC fotocataliticos para
sus aplicaciones a mayor escala. Estos materiales no solo son caros, sino que al
acoplarse al TiO; también implican procedimientos de sintesis y tratamiento que son
complejos y dificiles de escalar industrialmente, lo que incrementa considerablemente
el presupuesto requerido para su implementacion masiva. Ademas, la mayoria de estos
estudios se han centrado casi exclusivamente en la propiedad de descontaminacion del
aire, sin prestar ninguna atencion a otras propiedades igualmente importantes como la
autolimpieza y la actividad antimicrobiana. Ademas, de no evaluar el impacto de los
fotocatalizadores en las propiedades intrinsecas del cementante y en su estabilidad en
ambientes himedos. Estas propiedades son esenciales para ampliar el intervalo de
aplicaciones potenciales de los materiales fotocataliticos y mejorar su funcionalidad
en diferentes contextos. Por estos motivos, el presente estudio pretende ampliar el
conocimiento sobre las propiedades fotocataliticas del cemento MOC abordando la
actividad de autolimpiante y antimicrobiana bajo condiciones a la intemperie.
Asimismo, se buscé desarrollar y aportar soluciones tecnologicas factibles y de bajo
costo, aprovechando minerales naturales abundantes y asequibles en el norte de
México. Especificamente, se propone el uso de dolomita para la obtencion de MgO y
de ilmenita para obtener TiO> con trazas de Fe. Estas trazas de Hierro tienen el
potencial de incrementar la capacidad del TiO; para absorber luz en el espectro visible,
mejorando asi la eficiencia fotocatalitica del material. Con esta aproximacion, se
espera no solo mejorar el rendimiento y las propiedades multifuncionales del MOC,
sino también hacerlo de una manera econémica y sostenible, facilitando su aplicacion

a gran escala.
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Figura 13 — Linea del tiempo que muestra los antecedentes encontrados hasta la fecha sobre
el cemento MOC fotocatalitico.
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1.4 Justificacion

La justificacion de este proyecto de investigacion radica en el desarrollo de un
cemento alternativo mas ecolédgico, denominado cemento de oxicloruro de magnesio
(MOC), elaborado a partir de materiales naturales ubicuos en la region norte del pais.
Ademas, se propone el estudio de la incorporacion de nanoparticulas fotocataliticas de
TiO, para obtener un nuevo producto con caracteristicas atractivas y propiedades
fotocataliticas, que represente una alternativa sustentable para la industria de la
construccion y sea competitivo en el mercado nacional. Se evaluaran las propiedades
fotocataliticas de los prototipos de MOC fabricados, tanto en condiciones de
laboratorio como en ambientes naturales. Se espera que los resultados de esta
investigacion permitan la aplicacion de este nuevo material de construccion en la
ejecucion de obras, principalmente como alternativa para la fabricacion de fachadas
de cemento o revestimientos de edificios, asi como paneles fotocataliticos con

capacidad de autolimpieza, actividad antimicrobiana y descontaminacion del aire.

1.5 Hipotesis

Es posible obtener cementos fotocataliticos ecoeficientes basados en MOC con
propiedades mejoradas de autolimpieza, accidén antimicrobiana y de resistencia a la
humedad, mediante la incorporacion de TiO» como agente activo y de aditivos
ecologicos, como la ceniza volante y la escoria de alto horno, que contribuyan a la
sustentabilidad y la calidad del material, posiciondndolo como una solucion
innovadora para la construccion sostenible y eficiente en la remocion de contaminantes

y microorganismos atmosféricos.

1.6 Objetivos

Disefiar y fabricar paneles fotoactivos ecoeficientes de cemento oxicloruro de
magnesio con propiedad fotocataliticas activados por energia solar y resistentes a
condiciones naturales de intemperismo. Se estudiara el efecto de la incorporacion de

ceniza volante, escoria de alto horno y 4cido citrico en el rendimiento mecénico y
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fotocatalitico de los prototipos MOC fabricados. Ademas, se evaluard la funcionalidad
de los prototipos MOC bajo condiciones realistas en ambientes tanto naturales como

artificiales. Por ltimo, se promovera su aplicacion para la sociedad actual.

Objetivos especificos
Para cumplir el objetivo propuesto se ha elaborado una lista de objetivos

especificos a cumplir, los cuales se enlistan a continuacion:

I.  Disefar y fabricar muestras de cemento MOC fotocataliticos, estudiando la
relaciéon de MgO/H>O, composicion quimica, microestructuras y propiedades
mecanicas en los laboratorios e instalaciones de la universidad y comprobar su
funcionalidad mediante una caracterizacion integral.

II.  Emplear aditivos que provengan de desechos industriales y que funjan como
material reciclado y de soporte al material con el fin de obtener un cemento
mas verde y que a su vez estos mitiguen el problema de la resistencia al agua.

III.  Recoleccion de minerales abundantes en la region norte de México que seran
utilizados como materia prima para la elaboracion del cementante (mineral
dolomita) y para ser empleados como fotocatalizador (mineral ilmenita).

IV.  Evaluar mediante ensayos fotocataliticos su eficiencia bajo luz solar natural y
simulada y estudiar el tiempo de vida de los prototipos fabricados mediante
ensayos de intemperismo acelerado.

V.  Determinar la proporcion Optima entre cemento-fotocatalizador-aditivo para
obtener las mejores condiciones que propicien la mayor resistencia mecéanica
y fotocatalitica.

VI.  Evaluar las propiedades mecénicas y la resistencia a la humedad de la muestra
cementante obtenida.

VII.  Evaluar el desempefio comparativo de muestras de MOC fabricadas con MgO
recuperado del mineral dolomita y aquellas elaboradas con MgO de grado

analitico mediante una caracterizacion analitica integral.
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Capitulo 2

Método experimental

En el presente capitulo se describe el método experimental utilizado, centrado
en la elaboracion del cemento sustentable MOC, su caracterizacion, la evaluacion de
la actividad fotocatalitica y los ensayos sobre su resistencia a la humedad. Este método
se estructura en distintos pasos, desde los tipos de reactivo utilizados hasta el empleo
de técnicas analiticas avanzadas, seguida de distintos tipos de ensayos aplicados en
condiciones naturales, finalizando con las pruebas llevadas a cabo para la obtencion
de 6xido de magnesio y didxido de titanio a través de minerales naturales y abundantes

presentes en la region norte de México.

2.1 Materiales y reactivos

Las muestras MOC se elaboraron empleando tres componentes principales:
oxido de Magnesio (MgO), cloruro de Magnesio hexahidratado (MgCl>'6H>0) y agua
destilada (H>0O). Los cristales de cloruro de Magnesio hexahidratado, con una pureza
del 99.9%, fueron adquiridos en Desarrollo de Especialidades Quimicas S.A. de C.V.
(DEQ, México). El agua destilada utilizada en los procedimientos experimentales
provino de la empresa Laboratorios Monterrey S.A. de C.V. (LMC, México). Durante
el desarrollo de este proyecto doctoral, se emplearon diversas marcas de 6xido de
Magnesio de grado analitico. Inicialmente, se utilizd el reactivo analitico

proporcionado por DEQ, México, con una pureza del 98%. Posteriormente, se empled
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MgO de FAGALab® (FAG, EE. UU., 99% de pureza), Sigma-Aldrich® (Aldrich, EE.
UU., 99.9% de pureza) y finalmente de Mallinckrodt Ard Inc® (MAR, Japén, 99% de
pureza). Se utilizo polvo comercial de didéxido de Titanio con una pureza del 99.9% de
la empresa JRFood® (JRF, EE. UU.) para ser utilizado como fotocatalizador. El 4cido
citrico (C¢HgO7) con una pureza de 99.5%, fue adquirido en DEQ, México. Las cenizas
volantes se obtuvieron de la central termoeléctrica Carbon II en Nava, Coahuila,
México; mientras que la escoria de alto horno fue proporcionada por Altos Hornos de
México S.A.B. de C.V. (AHMSA) de Monclova, Coahuila, México. Para la obtencion
de MgO a partir de la dolomita, se utilizé D-(+)-glucosa de Aldrich (EE. UU.), con
una pureza del 99.5%. En los experimentos para la obtencion de TiO; a partir de
ilmenita, se empled acido ortofosforico (H3PO4) e hidréxido de Amonio (NH4OH),
ambos adquiridos en DEQ, México, con purezas del 98% y 28.2% respectivamente.
En el contexto de las pruebas de autolimpieza, se emplearon cuatro colorantes
distintos: (i) negro reactivo 5 (C26H21N5NasO19S¢) (Aldrich, 50 % de pureza, EE. UU.),
(i1) azul de metileno (C1sH1sN3CIS-2H,0) (DEQ, 99.9 % de pureza, México), (iii)
rodamina B (C2sH31CIN2O3) (Aldrich, 95% de pureza, EE. UU.) y (iv) amarillo de
metilo (Ci4sHisN3) (HYCEL, 99% de pureza, México). En cuanto a las pruebas
antimicrobianas, se utilizé una infusion cerebro corazon (BHI, por sus siglas en inglés)
de la marca BD Bioxon® (BDB, México), ademas de un agar granulado de la misma

marca. Ambas de la empresa Brecton, Dickinson and Company.
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2.2 Preparacion de las muestras MOC

La preparacion de las distintas muestras MOC empleadas a lo largo de la
presente investigacion se llevo a cabo siguiendo un método sencillo, especifico y de
facil reproducibilidad, que se muestra graficamente en la Figura 14 y se describe a
continuacion. En primer lugar, se disolvi6 el cloruro de Magnesio hexahidratado en
agua destilada utilizando un agitador magnético a velocidad media. A continuacion, se
agrego el AC a la solucion con agitacion continua hasta que se disolvid por completo.
Posteriormente, la CV o la EAH pulverizadas se introdujeron en la solucion y se
mezclaron hasta constituir una solucion homogénea. Realizado lo anterior, se
afiadieron nanoparticulas de dioxido de Titanio a la suspension y se mantuvo bajo
agitacion magnética para asegurar una amplia distribucion del fotocatalizador en las
muestras MOC. Finalmente, se integré el 6xido de Magnesio en polvo y se mantuvo
en agitacion magnética hasta obtener una pasta de mezcla uniforme. La solucion final
se vertid en moldes de plastico circulares con dimensiones de 2.5 cm de diametro por
3 mm de altura y se dejo para su proceso de curado durante 7 dias a temperatura
ambiente. Pasado el tiempo, las muestras MOC ya endurecidas se retiraron de los
moldes para su analisis quimico, pruebas fotocataliticas y ensayos de estabilidad de la

humedad.

Se incorporan los compuestos

H,0
MgCL,'6H,0

Acido citrico
Residuoindustrial

Se mezclan todos hasta

. obtener una sustancia homogénea .
TiO, Se vacian en moldes de plastico

yde deja por 7 dias de curado

MgOo

MuestraMOC endurecida

Figura 14 — Metodologia utilizada para la elaboracion de las muestras MOC.
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2.3 Caracterizacion de los materiales

La caracterizacion de los cementos MOC constituy6 un componente esencial
en la comprension integral de sus propiedades y potenciales aplicaciones. Este proceso
de analisis proporciona informacion detallada sobre la estructura, composicion y
comportamiento de los materiales bajo ciertas condiciones, permitiendo evaluar su
idoneidad para diversos usos, especialmente en el &mbito de la construccion y otras
areas relacionadas. En este subcapitulo, se abordara a detalle el método, las

condiciones de andlisis y los equipos empleados en la caracterizacion de los MOC.

2.3.1 Difraccion de rayos X (DRX)

La técnica de difraccion de rayos-X (DRX) en polvo es una técnica para la
caracterizacion estructural de los materiales, desempefiando un papel fundamental al
proporcionar la composicion cristalina de las muestras bajo estudio. El fundamento de
la técnica DRX radica en la interaccion de un haz de rayos X monocromatico con la
estructura cristalina del material. Este proceso induce la difraccion de los rayos X,
generando un patrén caracteristico de interferencias que refleja la disposicion espacial
de los atomos en el cristal. La aplicacion de la ley de Bragg en la interpretacion de este
patron permite correlacionar las intensidades de difraccion con los planos
cristalograficos del material, lo que facilita la identificacion y caracterizacion de las

fases presentes.

En el contexto de la presente investigacion, se emplea la técnica de DRX con
el fin de identificar las fases minerales presentes en las muestras MOC elaboradas.
Para este proposito, se utilizo un difractometro de la marca PANalytical Empyrean,
equipado con un detector Vantec de alta velocidad, que garantiza una adquisicion
rapida y precisa de los difractogramas. Las muestras, previamente preparadas y
montadas sobre un portamuestra de silicio, se sometieron a mediciones en un intervalo
angular de 10° a 70° a 20, utilizando radiacion de Cu Ka (40 kV, 40 mA).
Posteriormente, los datos obtenidos fueron analizados con el software PANalytical

X'Pert HighScore Plus 3.0, utilizando la base de datos ICDD-PDF para la
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identificacion de fases minerales. El andlisis semicuantitativo se realiz6 calculando el
area bajo la curva de cada reflexion de los difractogramas, de cada una de las fases
obtenida, utilizando el software Origin § Pro® para ello y posteriormente aplicando

la siguiente ecuacion 15:

El area bajo la curva de una fase
wt. (%) = * 100 (15)

La suma del area bajo la curva de todas las fases presentes

Para determinar el tamafio de cristalito en las muestras se aplicod la ecuacion
(16) de Scherrer, que proporciona una estimacion precisa basada en el ancho de las

lineas de difraccion.

,_ K
"~ PBcosb

(16)

Donde D es el tamafio de los cristales, A es la longitud de onda de la radiacion
de rayos X para CuKa (A=0,15406 nm), K es la constante de Scherrer, la cual es un
factor de forma adimensional que varia con la estructura cristalina desde un valor de
0.62 a2.08 [376, 377], generalmente se usa K = 0,89 para particulas esféricas [377], B
es el ancho total a la mitad del maximo de la linea de difraccion (FWHM, por sus siglas

en ingles) y 0 es el angulo de difraccion.

2.3.2 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) se considera
una herramienta de vanguardia en la caracterizacion de materiales, ofreciendo una
ventana Unica para explorar la composicion y la estructura molecular de las muestras
analizadas. Esta técnica se fundamenta en la deteccion y el analisis de las interacciones
entre las moléculas y la radiacion infrarroja, lo que permite identificar y caracterizar
los diferentes grupos funcionales presentes en los materiales bajo estudio. El

fundamento de esta técnica se basa en el principio de que las moléculas absorben la
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energia infrarroja en frecuencias especificas, produciendo vibraciones moleculares que
son caracteristicamente Unicas para cada grupo funcional. Estas vibraciones, que
involucran movimientos de 4atomos enlazados, generan espectros infrarrojos
distintivos que pueden ser analizados para revelar informacién detallada sobre la
composicion quimica y la estructura molecular de las muestras. Dada su sensibilidad
a la estructura molecular y su capacidad para identificar grupos funcionales
especificos, el FTIR es una herramienta indispensable en una amplia gama de campos
cientificos y tecnoldgicos. En particular, en el ambito de la ciencia de materiales, el
FTIR se utiliza ampliamente para caracterizar polimeros, compuestos organicos ¢

inorganicos, asi como materiales compuestos y nanoestructurados.

En el presente estudio, se empled la técnica de FTIR para caracterizar los
cementos MOC, con el fin de identificar los grupos funcionales que pueden estar
presentes en estas muestras. Para cumplir este proposito, se empleé un
espectrofotometro Nicolet IS50 FTIR de la marca Thermo Electron Corporation,
equipado con un accesorio ATR (Reflectancia Total Atenuada, por sus siglas en
inglés). Esta configuracion permite el analisis de muestras en forma de polvo, lo que
resulta adecuado para la caracterizacion de los cementos MOC. Los analisis se

1

corrieron en 16 barridos con una resolucion de 4 cm™, utilizando un intervalo de

frecuencia de 400 a 4000 cm™ y operando en porcentaje de transmitancia (%T).

2.3.3 Microscopia electronica de barrido (SEM)

Latécnica de microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés)
es una herramienta que permite explorar y analizar la morfologia superficial de
muestras con una resolucion excepcional. Este método se basa en el barrido de la
superficie de la muestra con un haz de electrones concentrado, lo que permite la
obtencion de imagenes en alta magnificacion que revelan detalles morfoldgicos a
escala microscopica. Al recorrer la muestra con el haz de electrones, se generan sefiales
de retrodispersion y electrones secundarios, que son detectados y utilizados para
reconstruir una imagen tridimensional de la superficie de la muestra. Esta técnica

permite la observacion de caracteristicas como la forma y el tamafio de las particulas,
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la presencia de porosidades, asi como la presencia de grietas o inclusiones. Asimismo,
el detector de energia dispersiva (EDS) integrado en el equipo SEM proporciona
informacion adicional sobre la composicion quimica de los materiales analizados, asi
como un mapeo elemental para identificar la distribucion de los elementos presentes

en la muestra.

Debido a lo anterior, la técnica de SEM se empled con el proposito de
caracterizar la morfologia superficial de los cementos MOC. El uso combinado de
SEM y EDS permite una caracterizacion mas completa de los MOC, ofreciendo una
visualizacién de su morfologia superficial, su composicion quimica y la distribucion
de los elementos presentes en la muestra. Estos datos pueden llegar a ser
fundamentales para comprender las propiedades estructurales y la calidad de los

cementos, asi como para optimizar su disefio y aplicacion.

Para llevar a cabo estos andlisis se utilizd un equipo JEOL Instruments modelo
JSM-6490LV, equipado con un filamento de tungsteno y un detector de energia
dispersiva (EDS) de la marca Oxford. Este dispositivo se mantuvo a una distancia de
la muestra de 10 mm y realizo6 spot sizes de 40 pm, lo que permitid obtener imagenes
de alta resolucion y calidad. Para garantizar la conductividad eléctrica de las muestras
durante el andlisis, estas fueron colocadas sobre una cinta de carbono y recubiertas con

una capa delgada de Oro/Paladio (Au/Pd) mediante erosion catodica (sputtering).

2.3.4 Espectroscopia de luz UV-Visible (UV-Vis)

La espectroscopia de luz UV-Visible (UV-Vis) es una herramienta versatil en
el andlisis de materiales, permitiendo la exploracion de sus propiedades Opticas
mediante la absorcion y reflectancia de la luz en una amplia gama de longitudes de
onda, desde la region ultravioleta hasta la luz visible (de 200 a 800 mm). Esta técnica
se basa en la interaccion de la luz electromagnética con la materia, donde la muestra
es irradiada con un haz de luz que abarca un espectro de longitudes de onda definido.
A medida que esta luz incide sobre la superficie del material, parte de ella es absorbida

y otra parte es reflejada. Para capturar y cuantificar la cantidad de luz absorbida y
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reflejada por la muestra en funcion de la longitud de onda, se emplea un dispositivo
conocido como esfera integradora. Esta esfera recoge la luz dispersada desde la
muestra en todas las direcciones, permitiendo una medicion precisa de la absorcion y
reflectancia en un amplio rango espectral. El uso de la esfera integradora garantiza una
recoleccion eficiente de la luz emitida desde la muestra, lo que resulta crucial para la
obtencion de datos fiables y reproducibles. Mediante el analisis cuidadoso de los
espectros de absorcion-reflectancia obtenidos, es posible identificar las regiones donde
se producen cambios significativos en la absorcion de la luz, lo que indica la presencia
de bandas de absorcion caracteristicas del material. Estos datos se utilizan luego para
determinar la energia de banda prohibida (E,), la cual es una medida de la energia
necesaria para activar los materiales semiconductores. Esta energia esta relacionada
con la transicion de electrones entre los niveles de energia de valencia y conduccion
en el material, y juega un papel crucial en su comportamiento optico y electrénico. La
determinacion de la Eg es de gran importancia para comprender las propiedades
fundamentales de los materiales semiconductores y su potencial aplicacion en

productos fotocataliticos.

Para llevar a cabo la caracterizacion de los cementos MOC fotocataliticos por
espectroscopia UV-Vis, se utilizd un espectrofotometro de alta precision Agilent
Technologies UV-VIS-NIR Cary 5000, equipado con una esfera de integracion, del
cual se obtuvieron los espectros de absorcion-reflectancia. A partir de estos espectros,
se ubico la region en donde ocurre un cambio en la absorcidon de la muestra, en el cual
se trazd una linea tangente al eje de las abscisas, se determiné la longitud de onda ()
de acuerdo con el punto de interseccion en dicho eje, se realizo el calculo sustituyendo
el valor obtenido “A” en la ecuacion 17 y asi se determind la energia de banda prohibida

(Eg) de los materiales, segtn la siguiente ecuacion (17):

E, = 1239.8/A 17)

Donde Eg es la banda prohibida (eV) y A es la longitud de onda (nm) del borde

de absorcion en el espectro.
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2.3.5 Fisisorcion de nitrégeno (BET)

La técnica de fisisorcion de nitrogeno, conocida como BET por sus siglas en
inglés (Brunauer-Emmett-Teller), es una herramienta esencial que proporciona
informacion detallada sobre la superficie especifica, la porosidad y la estructura
superficial de solidos porosos y materiales nanométricos. Desarrollada por Stephen
Brunauer, Paul Hugh Emmett y Edward Teller en la década de 1930, esta técnica ha
evolucionado para convertirse en una herramienta muy utilizada en una amplia gama
de campos cientificos y tecnoldgicos, desde la quimica de materiales hasta la

ingenieria de superficies.

El método BET se basa en la teoria de la adsorcion de gases en superficies
solidas, que postula que la adsorcion de una molécula de gas en la superficie de un
solido ocurre en forma de monocapas sobre los sitios activos del material. La teoria
establece una relacion entre la cantidad de gas adsorbido y la presion del gas en
equilibrio, lo que permite calcular el area superficial especifica del material a partir de
los datos experimentales de adsorcion de gas. La técnica BET implica la construccion
de isotermas de adsorcion-desorcion, que representan la cantidad de gas adsorbido en
funcion de la presion a una temperatura constante. Las isotermas proporcionan
informacion detallada sobre la capacidad de adsorcion del material y la distribucion
del tamafio de poro. Mediante el andlisis de estas isotermas y la aplicacion del método
BET, es posible determinar el area superficial especifica del material con una alta
precision. La instrumentacion utilizada para la técnica BET suele consistir en un
analizador de area superficial que permite la medicion precisa de la cantidad de gas
adsorbido y desorbido en la muestra. Este analizador se caracteriza por su capacidad
para controlar la presion y la temperatura durante el proceso de adsorcion-desorcion,
asi como por su sensibilidad para detectar cambios minimos en la cantidad de gas

adsorbido.

En el contexto de la presente investigacion, se determind el area superficial

aplicando el método BET a partir de los datos de la isoterma de adsorcion. Dichas
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isotermas se construyeron punto por punto producto de la adsorcion-desorcion de una
cantidad conocida del gas utilizado, en este caso N2, sobre la superficie del solido a la
temperatura del nitrégeno liquido de 77 K (-196°C). Para llevar a cabo esta técnica se
utilizd6 un analizador de d&rea superficial modelo Nova 2000e de la marca
Quantachrome Instruments. Las muestras fueron desgasificadas previamente mediante
un tratamiento térmico de 150°C a vacio por 3 h e introducidas después en bulbos de
vidrio de 12 mm para su medicion. Posteriormente, se realizaron las isotermas de
adsorcion-desorcion de N> sobre las muestras y llevaron a cabo los calculos

correspondientes.

2.3.6  Andalisis termogravimétrico y térmico diferencial (TGA/DTA)

El andlisis termogravimétrico y térmico diferencial (TGA/DTA) es una técnica
fundamental que ofrece una vision detallada de los cambios fisicos y quimicos que
experimentan las muestras en respuesta a la variacion de temperatura. Esta técnica,
ampliamente empleada en diversos campos cientificos y tecnologicos, permite
explorar procesos fundamentales como descomposicion, oxidacion, reduccion y
sublimacion, entre otros, mediante la monitorizacién simultanea de la variacion de
masa y temperatura de una muestra bajo condiciones controladas de calentamiento.
Generalmente son dos técnicas independientes que se suelen emplear juntas. Por un
lado, el anélisis termogravimétrico (TGA) se centra en la medida de la variacion de
masa de una muestra en funcion de la temperatura, mientras que el analisis térmico
diferencial (DTA) mide la diferencia de temperatura entre la muestra y un material de
referencia durante un proceso de calentamiento controlado. Al combinar estas dos
técnicas, el TGA/DTA permite detectar los procesos exotérmicos (liberacion de calor,
solidificacion, cristalizacion, etc.) o endotérmicos (absorcion de calor, fusion,
vaporizacion, etc.) que tienen lugar en la muestra, identificando la temperatura en la

que ocurren estos cambios.

El andlisis TGA/DTA implica la exposicion de la muestra y el material de
referencia a un programa de calentamiento controlado en una atmosfera inerte, como

nitrogeno, o en una atmosfera estatica, como aire ambiental. Durante el calentamiento,
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se registra simultdneamente la variacion de masa y temperatura de la muestra, lo que
permite la generacion de termogramas o curvas termogravimétricas que representan la
pérdida o ganancia de masa en funcion de la temperatura. En el presente estudio, se
utilizdé un analizador térmico Linseis STA PT1600, ATG Instrumentation, teniendo
como condiciones de operacion una rampa de calentamiento de 10°C min’!, con una

variacion de temperatura de 25°C a 1000°C, en una atmosfera estatica (aire ambiental).

2.3.7 Fluorescencia de rayos X (FRX)

La técnica de fluorescencia de rayos X (FRX) es una técnica analitica que
ofrece una perspectiva detallada sobre la composicion elemental de diversas muestras.
Esta técnica, basada en la interaccion entre la radiacion electromagnética de alta
energia y la materia, permite la identificacion y cuantificacion de elementos presentes
en una muestra con una alta sensibilidad y precision. Su versatilidad y capacidad para
analizar una amplia variedad de muestras con diferentes composiciones y tamafos la
convierten en una herramienta indispensable en la investigacion y el desarrollo de
materiales. El principio fundamental de la FRX se basa en la interaccion entre la
radiacion electromagnética de alta energia y la materia. Cuando una muestra es
irradiada con rayos X, los 4tomos de los elementos presentes en la misma absorben
esta radiacion y son excitados a niveles de energia superiores. Posteriormente, los
atomos excitados emiten esta energia en forma de radiacion electromagnética de
menor energia, conocida como fluorescencia de rayos X. La energia de los fotones de
fluorescencia es caracteristica de cada elemento, lo que permite identificar y
cuantificar los elementos presentes en la muestra. La deteccion y andlisis de la
radiacion de fluorescencia de rayos X se realiza mediante un espectrometro que consta
de un detector de energia dispuesto frente a la muestra irradiada. Este detector registra
la energia y la intensidad de los fotones de fluorescencia emitidos por la muestra, lo
que permite determinar la composicion elemental con una alta sensibilidad y precision.
Ademas, esta técnica puede ser utilizada para analizar una amplia variedad de
muestras, incluyendo sélidos, liquidos y materiales en polvo, lo que la convierte en

una técnica versatil y adaptable a diferentes tipos de muestras y aplicaciones.
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Para determinar la composicion elemental de las muestras analizadas mediante
esta técnica, se utilizd un espectrometro Epsilon 3XL de la marca Panalytical. Se
elaboraron pastillas compuestas por 1 g de la muestra, las cuales se comprimieron en
una capsula de Aluminio para su posterior analisis. Los datos se determinaron en
porcentajes de 6xidos y fueron utilizados para verificar la composicion de las fases

presentes en el material.
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2.4 Evaluacion de las propiedades mecanicas del MOC

En esta seccion se aborda la metodologia empleada para la evaluacion de las
propiedades mecanicas del cemento MOC, centrandose en dos aspectos clave: la
resistencia a la compresion y la dureza superficial. Estas propiedades son
fundamentales para comprender el comportamiento estructural y funcional de las
distintas mezclas MOC elaboradas en el presente estudio. En general, la resistencia a
la compresion proporciona informacion esencial sobre la capacidad del cemento MOC
para soportar cargas aplicadas, mientras que la dureza superficial refleja su resistencia
al desgaste y la abrasion. La combinacion de estos ensayos mecanicos proporciona una
comprension integral del comportamiento mecanico del cemento MOC, contribuyendo
al avance del conocimiento en el campo de los materiales de construccion y su
aplicacidon en proyectos de ingenieria. A continuacidn, se describe cada uno de los

métodos empleados en las muestras de cemento MOC.

2.4.1 Pruebas de resistencia a la compresion

La resistencia a la compresion es una propiedad mecanica de vital importancia
en la evaluacion de materiales de construccion debido a su influencia directa en la
capacidad de un material para resistir cargas aplicadas en condiciones de compresion.
Esta propiedad es especialmente relevante en aplicaciones estructurales, donde los
materiales deben mantener su integridad y estabilidad bajo cargas que tienden a
comprimirlos. En la ingenieria civil y arquitectonica, la resistencia a la compresion es
un factor determinante en la seleccion de materiales para la construccion de estructuras
como columnas, muros, losas, placas, paneles, entre otros elementos. La prueba de
resistencia a la compresion se basa en la aplicacion controlada de fuerzas sobre
muestras de materiales cementantes, con el objetivo de determinar la carga méxima
que pueden soportar antes de que se produzca su fractura. En esta practica, es comun
evaluar multiples especimenes con diferentes composiciones para obtener valores de
resistencia y, en Ultima instancia, identificar la mezcla o6ptima en términos de
resistencia mecéanica. Con esta técnica se obtiene informacion sobre la capacidad de

un material para resistir fuerzas de compresion y su comportamiento bajo condiciones
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de carga, lo que permite evaluar la idoneidad de un material para aplicaciones
especificas en la construccion. El método de la prueba de resistencia a la compresion
implica la preparacion de especimenes de muestra con dimensiones definidas, seguida
de la aplicacion gradual de cargas sobre estos especimenes hasta que se produce su
ruptura. Los resultados obtenidos de estos ensayos proporcionan datos cuantitativos
sobre la capacidad de carga del material y su resistencia estructural. La aplicacion de
esta técnica no se limita inicamente a la evaluacion de la resistencia de los materiales
de construccion convencionales, sino que también se extiende a la caracterizacion de
materiales compuestos, geotécnicos y ceramicos, entre otros. La resistencia a la
compresion es, por lo tanto, un pardmetro fundamental en el disefio y la ingenieria de
estructuras, contribuyendo significativamente a la seguridad y durabilidad de las

mismas.

Para las pruebas mecanicas de resistencia a la compresion, las muestras MOC
se realizaron bajo el mismo método antes descrito. Sin embargo, la solucion final se
vertio en moldes clibicos de 1x1x1 cm y se dejo para curar 7 dias. Una vez obtenidas
las muestras MOC cubicas ya endurecidas se llevaron al laboratorio para su analisis.
Para la prueba de resistencia a la compresion se empled una maquina de prueba de
compresion universal de la marca Shimadzu AGX-Plus, que garantiza la aplicacion
precisa y controlada de cargas. Los ensayos se realizaron bajo un régimen de carga de
compresion con una velocidad constante de 1 mm/min siguiendo los procedimientos
estandarizados definidos por la norma ASTM D695. Este enfoque metodoldgico
asegura la reproducibilidad y la comparabilidad de los resultados obtenidos,
proporcionando informacion confiable sobre la resistencia a la compresion de los

cementos MOC evaluados.

2.4.2 Ensayos de Dureza superficial por nanoindentacion

La nanoindentacion consiste en aplicar sobre una superficie plana de la muestra
de interés una carga normal por un indentador de geometria conocida, durante un
determinado periodo de tiempo. Esta carga se incrementa gradualmente hasta llegar a

un punto maximo programado y después desciende nuevamente hasta llegar a cero.
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Ambos procesos son monitoreados y registrados por el mismo indentador generando
una curva de carga-descarga. El registro de estos parametros se utiliza para determinar
indirectamente el area de contacto y esta area es determinada por la medicion de la
profundidad de penetracion del indentador en la superficie de la muestra mas la forma
geométrica del indentador ya conocida. Con esta informacion y de acuerdo con las
formulaciones establecidas por Oliver y Pharr [378] es posible estimar la dureza
superficial de la muestra. Para este trabajo, se uso el software WIN-HCU® integrado
al equipo de computo del nanoindentador. La técnica por nanoindentacion es util para
caracterizar materiales con estructuras heterogéneas o nanoestructuras, donde las
técnicas convencionales de medicion de dureza no son suficientemente sensibles.
Ademas de proporcionar mediciones de dureza superficial, esta técnica también puede
llegar a estudiar otros fendémenos mecanicos importantes, como la elasticidad, la
plasticidad y la fractura a escalas muy pequenas. Al proporcionar datos detallados
sobre la dureza a escala nanométrica, esta técnica vanguardista permite a los
investigadores y disefladores optimizar la formulacién y el procesamiento de los
cementos para cumplir con los requisitos especificos de resistencia y durabilidad en

diversas aplicaciones de construccion e ingenieria.

En el contexto de los cementos MOC, la nanoindentacion ofrece una forma
precisa de evaluar la resistencia superficial de estos materiales, lo que es crucial para
comprender su rendimiento mecanico en aplicaciones practicas. Debido a ello, los
ensayos de dureza superficial de las muestras MOC se realizaron mediante la técnica
por nanoindentacion. Estas se llevaron a cabo utilizando un nanoindentador de la
marca Fischerscope modelo HM20005. Los parametros que se utilizaron en cada una
de las muestras estudiadas fueron una carga de 50 mN, haciendo un analisis de cinco
puntos por muestra para obtener un valor de dureza promedio y empleando un

indentador Vickers con punta de diamante, de base cuadrada y forma piramidal.
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2.5 Ensayos fotocataliticos

La evaluacion de la actividad fotocatalitica de los cementos MOC abarcé dos
ensayos distintos: autolimpieza y antimicrobianos. En los ensayos de autolimpieza, se
contaminaron las muestras con alguno de los colorantes modelo: azul de metileno
(MB), rodamina B (RhB), negro reactivo 5 (RB5) y amarillo de metilo (MY), en
concentraciones especificas, con el fin de evaluar su capacidad de remocion bajo la
exposicion a la luz solar natural o a una fuente artificial de luz visible. Por otro lado,
la actividad antimicrobiana se evalu6 mediante la técnica de difusion en agar,
colocando discos del cementante MOC con propiedades fotocataliticas en placas de
agar inoculadas con una bacteria especifica y midiendo la zona de inhibicién (ZDI)
alrededor de los discos en la que no se produjo crecimiento bacteriano, para ser
reportadas en mm. A continuacion, se detallara el método de cada ensayo para una

comprension completa de los procedimientos y los resultados obtenidos.

2.5.1 Ensayos para evaluar la eficiencia de autolimpieza

Para los ensayos en eficiencia autolimpiante, la superficie de las muestras MOC
con propiedades fotocataliticas fueron pulidas meticulosamente con el fin de eliminar
impurezas externas, utilizando una maquina pulidora modelo UNIPOL-820 de MTI
Corp., y usando papel abrasivo de carburo de Silicio de grano 200, 600 y 800.
Posteriormente, se aplicaron uno de los tipos de contaminantes modelo sobre la
superficie de los MOC fotocataliticos para su evaluacion. Tras esta etapa, las muestras
coloreadas se sometieron a un periodo de oscuridad total durante 12 h. Transcurrido
ese tiempo, se analiz6 la superficie de los cementos utilizando un espectrofotometro
UV para determinar la concentracion de los contaminantes antes de iniciar los ensayos
fotocataliticos. A continuacion, las muestras MOC coloreadas fueron expuestas a

condiciones naturales y artificiales de intemperismo para su evaluacion.

Para su exposicion en condiciones naturales bajo luz solar natural, las muestras
MOC contaminadas se colocaron en la terraza del Instituto de Ingenieria Civil (IIC),

de la Universidad Autonoma de Nuevo Leon (UANL) (coordenadas: 25°43°58°°N
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100°18°24°°W). La eficiencia en autolimpieza se registrd a diferentes intervalos de
tiempo: 0, 6, 12, 18 y 24 h. Cabe destacar que a un lado del Instituto se encuentra una
de las principales avenidas del area metropolitana de Monterrey (Av. Universidad),
por lo que la contaminacion a través del parque vehicular estuvo presente. De igual
forma, proxima al Instituto también se encuentra la planta de procesamiento de

®

Ternium®, empresa siderurgica, con lo que aseguramos que las muestras fueran

expuestas a un ambiente altamente contaminante.

Por otro lado, para los ensayos en ambiente artificial bajo luz visible, las
muestras MOC fueron introducidas a una camara de intemperismo acelerado
empleando la camara de ensayos Q-Sun Xenon modelo Xe-3 y registrando el
rendimiento fotocatalitico en diferentes ciclos (0, 1°, 2°, 3° y 4° ciclo). Para cada
condicion de ciclo, se siguid la norma ASTM G155-13 para materiales de construccion
con pinturas y recubrimientos. Las condiciones del ciclo se muestran en la Tabla 8 y se
disefiaron para emular las condiciones exteriores tanto de dia como de noche,
especificamente con el rocio que causa dafios a los materiales de construccion. Un
ciclo completo correspondi6 a 4,48 h dentro de la camara de intemperismo, periodo en
el que, una vez finalizado, se retiraban para evaluar su actividad fotocatalitica. La

Figura 15 muestra un resumen de la metodologia utilizada.
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Se contaminan superficialmente

4 Oscuridad total por 12 h
con uno de los contaminantes modelo

Las muestras MOC son pulidas

* Azul de Metileno
* Rodamina B

* Negroreactivo 5
*

» »

cee

En condiciones naturales: En un ambiente artificial:
Bajo irradiacion solar Cémara de intemperismo acelerado

Anélisis por espectrometria UV-Vis

Figura 15 — Método usado para evaluar la eficiencia en autolimpieza de las muestras MOC
con propiedades fotocataliticas.

Ambos ensayos incluyeron andlisis espectrofotométricos UV-Vis para
monitorear la eficiencia autolimpiante de las muestras estudiadas, y los datos obtenidos
fueron sometidos a un analisis estadistico para determinar la existencia de diferencias
significativas en su rendimiento fotocatalitico en el soffware Minitab19®. La eficiencia

de la autolimpieza fotocatalitica para cada contaminante se calculd con la ecuacion 18:

Co—C
%Eficiencia = "C— x 100% (18)
0

Donde Cy es la concentracion inicial de colorante y C es la concentracion del
colorante después de la reaccion fotocatalitica a diferentes tiempos. Las eficiencias
fotocataliticas se calcularon a partir de las concentraciones de RB5, MB, RhB o MY,
que se determinaron por sus bandas caracteristicas en 578 nm, 659 nm, 541 nmy 415

nm, respectivamente, identificados a partir de los espectros de absorciéon UV-Vis.
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Tabla 8 — Ciclo dentro de la camara de intemperismo acelerado utilizado para las muestras
MOC fotocataliticas.

Etapa Parametro Valor
Irradiacion (W/m?) 1.1
Temperatura (°C) 63
Dia Temperatura del aire (°C) 43
Humedad relativa (%) 35
Tiempo (h) 3.48
Temperatura del aire (°C) 43
Noche Humedad relativa (%) 90
Tiempo (h) 1

2.5.2 Ensayos para evaluar la eficiencia antimicrobiana

La eficiencia antimicrobiana de las muestras MOC fotocataliticas se evalud
siguiendo un método implementado en los laboratorios de la Facultad de Ciencias
Biologicas (FCB) de la UANL (Figura 16). Inicialmente, las bacterias se cultivaron en
infusion de BHI (Brain Heart Infusion) durante 16 h a 37 °C para asegurar su
crecimiento Optimo. Luego, se midieron las densidades celulares en un lector de
microplacas (Varioskan Lux, Thermo Fisher Scientific, EE. UU.) a una longitud de
onda de 625 nm para estandarizar la concentracion de las cepas bacterianas. Para
preparar los indculos necesarios para los ensayos, las células bacterianas se diluyeron
en caldo BHI hasta alcanzar una concentracion de 3x10% células/mL, siguiendo el
estandar de McFarland. Posteriormente, se inoculd 0.1 mL de cada microorganismo
en placas Petri estériles que contenian agar BHI, el cual se expandi6 en toda la
superficie de la placa Petri a través de un hisopo de algodon, seguido de la colocacion
de los discos MOC fotocataliticos sobre la superficie del agar. Las placas con las

muestras se incubaron durante 24 h a 37 °C bajo luz visible artificial para permitir la
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interaccion entre los microorganismos y los discos MOC. Como controles, se
emplearon discos de papel de filtro impregnados con amoxicilina (50 pL, 0.05 %) y
solucion salina estéril (50 pL, 0.85 % NaCl) para representar los casos positivo y
negativo, respectivamente. La evaluacion de la actividad antimicrobiana se realizo
midiendo los didmetros de las zonas de inhibicion alrededor de los discos empleando
una regla estandarizada, lo que proporciona una medida cuantitativa de la capacidad
de los materiales para inhibir el crecimiento bacteriano. Dado que en cada caja Petri
se colocaban tres muestras MOC del mismo tratamiento, las mediciones fueron
sometidas a un analisis estadistico para identificar diferencias significativas. Para ello,
se aplico, en este caso, la prueba de Tukey con el fin de evaluar la eficiencia
antimicrobiana de los materiales estudiados. En total, las muestras MOC fotocataliticas
se evaluaron frente a las bacterias gramnegativas Escherichia coli (E. coli) y
Salmonella specie (Salmonella sp.) y las bacterias grampositivas Staphylococcus
aureus (S. aureus) y Listeria monocytogenes (L. monocytogenes). Todas las bacterias
fueron proporcionadas y controladas por el Laboratorio de Inmunologia y Virologia

de la FCB.

Hisopo de algodén

» El W @ »

Las bacterias se cultivaron Después se diluyeron siguiendo  Las bacterias se aplicaron sobre Las muestras MOC se
por16ha37°C el estandar McFarland toda la superficie de la placa colocan encima del agar
’// I N
- ~ Regla

Muestra MOC

Zona de inhibicién

Crecimiento bacterial

Las placas se incubaron La actividad antimicrobiana se evalué midiendo los
durante 24 ha 37 °C diametros de las zonas de inhibicion expresados en mm.

Figura 16 — Método usado para evaluar la actividad antimicrobiana de las muestras MOC
con propiedades fotocataliticas.
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2.6 Evaluacion de la estabilidad a 1a humedad de los MOC

La evaluacion de la estabilidad a la humedad en los cementos MOC es
fundamental para garantizar su viabilidad y eficacia en aplicaciones constructivas. Este
problema siempre ha supuesto uno de los principales desafios que ha limitado su uso
generalizado en la industria de la construccion. La exposicion prolongada a la
humedad provoca una degradacion interna en el cemento MOC, lo que compromete
su integridad estructural y reduce su durabilidad. Esto ha planteado la necesidad de
desarrollar estrategias efectivas para mejorar su resistencia frente a la humedad, sin
comprometer otras propiedades mecanicas clave del mismo material. En este contexto,
se ha explorado el uso de aditivos para mitigar el efecto adverso de la humedad en los
cementos MOC. Estos aditivos se integran para interactuar con la matriz del cemento
y modificar sus propiedades superficiales y estructurales, lo que puede conducir a una

mayor resistencia a la humedad y una mejor durabilidad a largo plazo.

En la presente investigacion el método empleado para evaluar la resistencia a
la humedad de los MOC se basd en la aplicacion de condiciones ambientales
controladas que simulan entornos humedos y aceleran los procesos de deterioro. Estos
ensayos permiten determinar la capacidad del material para resistir la humedad y
mantener su integridad estructural bajo condiciones adversas. Para evaluar el efecto de
los aditivos en las propiedades del MOC, se fabricaron muestras cementantes con
diferentes combinaciones. Como aditivos se empled el AC, un compuesto organico
capaz de reducir el proceso de hidrdlisis en el MOC a través de un recubrimiento en la
superficie de los cristales con morfologia tipo aguja de las fase 5 y 3 [310, 311].
También se utiliz6 la CV, y posteriormente la EAH, con el doble objetivo de promover
la sostenibilidad del MOC, a la vez que rellenar los interespacios presentes en el
cementante, dificultando asi la entrada de humedad hacia el interior del material [327,
329]. La composicion quimica de la CV y EAH obtenida mediante FRX se muestra en

la Tabla 9.

108



UANL Capitulo 2

Tabla 9 — Composicion quimica obtenida a través de FRX de la ceniza volante y de la
escoria de alto horno usada en el presente estudio.

Ceniza volante
SiO; Na,O ALO; Ca0O Fe 03 K,O MgO TiO, Ag, O
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (ppm)
694 14.3 8.3 3.1 2.3 0.8 0.6 0.3 2904
SrO MnO BaO Cl V205 Zl‘Oz SO3 CI'203 Zn0O

(ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
1926 1785 1281 534 448 419 283 265 156

Escoria de alto horno

Ca0O SiOz Ales MgO SOs TiOz KzO MnO Fe203
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

39.9 34.5 10.5 7.5 2.6 1.6 1 0.7 0.6
Ag,0 Cl SrO 7r0; BaO V205

(%) (%) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)

0.2 0.1 726 646 573 492

Una vez fabricadas, se determind la dureza superficial de cada muestra
mediante la técnica de nanoindentacion. Posteriormente, se utilizd una camara de
intemperismo acelerado Q-Sun Xenon modelo XE-3, siguiendo las directrices
establecidas por la norma ISO 6270-1 (2017) para la determinacion de la resistencia a
la humedad en condensacion continua. Durante un ciclo completo de 24 h, las muestras
se sometieron a condiciones de alta humedad (~90%) y temperatura promedio de 38°C.
Una vez finalizado el ciclo de exposicion a la humedad, las muestras se extrajeron y
se permitio que se secaran a temperatura ambiente durante 12 h. Por altimo, se volvio
a evaluar la dureza superficial de las muestras MOC (Figura 17). La evaluacion de la
resistencia a la humedad se realizoé mediante el calculo del coeficiente de estabilidad a
la humedad (CEH), que compara la dureza superficial inicial y final de las muestras
después del ciclo de exposicion a la humedad. Este coeficiente fue propuesto ya que
proporciona una medida cuantitativa de la resistencia de las muestras MOC al deterioro

inducido por la humedad. Dicho coeficiente se calculé6 mediante la ecuacion 19:
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CEH Dureza superficialpinqa
Dureza superficiali,icial

(19)

donde la Dureza superficialrina €s la medida de la dureza superficial obtenida
después del ciclo completo de cada muestra expuesta a un ambiente humedo artificial
dentro la cadmara de intemperismo acelerado, y la Dureza superficialiicial representa a
la medida de la dureza superficial previo a la exposicion a la humedad dentro de la

camara de intemperismo acelerado.

Se someten a condiciones

de alta humedad por 24 h
Se mide su dureza superficial Una vez secas, se vuelve a medir la dureza superficial

y se calcula el coeficiente de estabilidad a la humedad

i

por la técnica de nanoindentacin

Las muestras MOC son fabricadas i‘

»

» »

Figura 17 — Método empleado para los ensayos de estabilidad a la humedad de las muestras
MOC.

Se llevo a cabo un disefio de experimento factorial 3x2x3 para analizar el efecto
de diferentes variables, como la relacion molar de MgO/H>O (M/H = 5/13, 5/14 y
5/15), el porcentaje de acido citrico (AC = 0% y 3%) y la cantidad de ceniza volante
(CV = 0%, 3% y 5%) en la estabilidad a la humedad de los cementos MOC. Este
enfoque experimental permitid identificar las combinaciones optimas de aditivos y
relaciones molares para mejorar la resistencia a la humedad de los cementos MOC
fotocataliticos, proporcionando informacion valiosa para su aplicacion en la practica
constructiva. La Tabla 10 muestra el resultado experimental obtenido de las
combinaciones de los diversos aditivos y relaciones molares en los niveles

especificados.
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Tabla 10 — Diseflo de experimento factorial 3x2x3 para los ensayos de estabilidad a la

humedad.
Muestra Acido Citrico  Ceniza Volante MgO/H20
(%) (%) (molar)
MOC-(0, 0, 5/13) 0 0 5/13
MOC-(0, 3, 5/13) 0 3 5/13
MOC-(0, 5, 5/13) 0 5) 5/13
MOC-(1, 0, 5/13) 1 0 5/13
MOC-(1, 3, 5/13) 1 3 5/13
MOC-(1, 5, 5/13) 1 5 5/13
MOC-(0, 0, 5/14) 0 0 5/13
MOC-(0, 3, 5/14) 0 3 5/14
MOC-(0, 5, 5/14) 0 5 5/14
MOC-(1, 0, 5/14) 1 0 5/14
MOC-(1, 3, 5/14) 1 3 5/14
MOC-(1, 5, 5/14) 1 5 5/14
MOC-(0, 0, 5/15) 0 0 5/14
MOC-(0, 3, 5/15) 0 3 5/15
MOC-(0, 5, 5/15) 0 5 5/15
MOC-(1, 0, 5/15) 1 0 5/15
MOC-(1, 3, 5/15) 1 3 5/15
MOC-(1, 5, 5/15) 1 5 5/15
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2.7 Recuperacion del MgO a partir del mineral dolomita

La separacion de materiales a partir de minerales naturales es un proceso
esencial en numerosas industrias, desde la quimica hasta la construccion, que busca
obtener compuestos de alta pureza y calidad a partir de materias primas abundantes en
la naturaleza. En este contexto, la extraccion de MgO a partir de un mineral natural
como la dolomita, respectivamente, representa un area de investigacion y desarrollo
de gran importancia. Se espera que, mediante un enfoque cientifico y experimentacion
practica, se contribuya al avance del conocimiento en el campo de la extraccion de
materiales a partir de recursos naturales, con el objetivo de impulsar la innovacion y

la sostenibilidad en el sector industrial.

La obtencion de MgO a partir de la dolomita [CaMg(CO3)2] implica la
separacion selectiva de los componentes que conforman la dolomita para obtener un
oxido de magnesio puro, esencial para garantizar la calidad y eficacia de los cementos
MOC. Se sabe que la calidad del MgO utilizado en la fabricacion de estos cementos
es un factor critico que influye directamente en sus propiedades finales y su
rendimiento en aplicaciones practicas, por lo que disefiar e implementar una
metodologia adecuada para la obtencion de este compuesto se vuelve un proceso clave
en la produccion de cementos MOC de alta calidad. Este proceso debe contemplar una
serie de pasos claramente disefiados para separar selectivamente los componentes de
la dolomita y obtener un MgO puro, de preferencia mayoritariamente libre de
impurezas que puedan afectar negativamente a las propiedades del cemento final.
Actualmente, la investigacion y desarrollo en este campo se ha centrado en encontrar
métodos cada vez mas eficientes y sostenibles para la obtencion de MgO, minimizando
el impacto ambiental y los costos asociados. El uso de recursos naturales abundantes
como la dolomita y la implementacion de procesos innovadores y respetuosos con el
medio ambiente se han vuelto areas de interés clave en este sentido. En la Tabla 11, se
muestra la composicion quimica de la dolomita empleada en este estudio, obtenida a

través de la técnica de FRX.
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Tabla 11 — Composicidén quimica de la dolomita obtenida por FRX.

Dolomita

CaO | MgO | SiO2 | Na20 | ALLOs | Fe203 | Ag:0 | K20 | TiOz2 | SrO
(%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (ppm) | (Pppm)
782 | 17.7 1.9 0.6 0.6 0.3 0.3 0.3 441 387

Con base en lo anterior, en la presente investigacion se emple6 un método
sencillo, eficiente y ecologico para la obtencion del MgO a partir de la dolomita,
empleando glucosa como componente clave. El método empleado se basa en la
calcinacion de la dolomita pulverizada a temperaturas de 800-1000°C, lo que
descompone los carbonatos, dejando como residuos sélidos el MgO y el CaCOs,
mientras que el CO; se escapa en forma de gas (Ecuacion 20). Posteriormente, el
residuo sélido se mezcla con glucosa (CsH1206) previamente disuelta en agua y se deja
en agitacion magnética. Durante este proceso, el CaCOs del residuo se convierte en
gluconato de calcio (Ci2H22CaO14), el cual es soluble en el medio. Lo anterior
promueve la formacion de un precipitado so6lido, rico en MgO (Ecuacion 21), el cual
se separa empleando una centrifugadora y se lava cuatro veces con agua destilada y
bafio de ultrasonido para eliminar las impurezas presentes y se separa mediante
centrifugacion. El precipitado se seca en un horno a 80°C por 12 h para eliminar
cualquier residuo de humedad. Una vez seco se pasa a otro horno para su calcinacion
final (500-700°C por 2 h). Una vez finalizado este proceso, se pulveriza el residuo
solido en un mortero de agata y de esta forma se obtiene el MgO en forma de polvo

(Figura 18).

CaMg(CO3), =MgO| + CaCO3] + CO21 (20)
MgO + 6CaCOs3 + 11C¢H1206 = 6C12H22Ca014 + MgO | (21)
En este proceso, el uso de la glucosa como reactivo ofrece una ruta eficiente y

respetuosa con el medio ambiente para la separacion de los componentes de la

dolomita. Como subproducto se obtiene el gluconato de calcio, el cual es un compuesto

113



UANL Capitulo 2

quimico con varios usos importantes en la medicina y en la industria. En la medicina
se emplea para el tratamiento de la hipocalcemia, la cual es una condicién en la que
hay niveles bajos de calcio en la sangre; como restaurador electrolitico y como
coadyuvante en reacciones alérgicas agudas. En la industria, como aditivo alimentario,
para preservar la textura de las frutas y verduras enlatadas; como suplemento dietético,
ya que ayuda a aumentar el contenido de calcio; y en la cosmética, en productos para
el cuidado de la piel [379]. La obtencién de MgO a partir de la dolomita mediante este
método innovador y alternativo abre nuevas posibilidades para la aplicacion de
cementos MOC en una variedad de contextos constructivos. Ademas, la disponibilidad
de MgO puro podria facilitar la fabricacion de cementos MOC con caracteristicas
mejoradas, lo que contribuiria su adopcion mds amplia en la industria de la

construccion.
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Figura 18 — Método empleado para la recuperacion del MgO a partir del mineral dolomita.

Para este experimento, se llevo a cabo un disefio factorial 23 con el propésito
de identificar en qué condiciones se podria obtener el MgO con mayor pureza a partir
de la dolomita, modificando factores como la cantidad de dolomita, el tiempo de

agitacion, el tiempo de calcinacion, la temperatura y el tiempo de calcinacion (Tabla
12).
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Tabla 12 — Disefio factorial 2° para la extraccion del MgO de la dolomita.

Candt;dad Tiempo de Tiempo de Temperatura de Tratamiento

Muestra Dolomita Agitacion Calcinacion Calcinacion Térmico

@ (h) (h) (°C) °C)
MgO-01 10 4 5 1000 500
MgO-02 15 4 2 1000 500
MgO-03 15 4 5 800 500
MgO-04 10 4 2 800 500
MgO-05 15 4 5 1000 600
MgO-06 10 4 2 1000 600
MgO-07 10 4 5 800 600
MgO-08 15 4 2 800 600
MgO-09 15 2 5 1000 500
MgO-10 10 2 2 1000 500
MgO-11 10 2 5 800 500
MgO-12 15 2 2 800 500
MgO-13 10 2 5 1000 600
MgO-14 15 2 2 1000 600
MgO-15 15 2 5 800 600
MgO-16 10 2 2 800 600
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2.8 Recuperacion del TiO:; a partir del mineral ilmenita

Para la sintesis del semiconductor TiO> se empled un método novedoso con el
objetivo de obtener este material a partir del mineral ilmenita mediante la digestion
con acido fosforico (H3POs) [87]. Este método ofrece la posibilidad de obtener TiO»
mezclado con bajas concentraciones de 6xidos de hierro, el cual se utilizard como
fotocatalizador en el presente estudio, con el objetivo de implementar metodologias
que permitan la aplicacion del MOC fotocatalitico a mayores escalas con costos
asequibles. Para este propdsito, el primero paso fue la digestion de una cantidad
determinada de ilmenita con 100 mL de H3PO4 bajo condiciones de reflujo. Después,
la mezcla se dejo enfriar y sedimentar a temperatura ambiente. Al hacer esto se
depositd un precipitado blanco sin reaccionar en el fondo y una capa liquida rica en
fosfatos de hierro en la parte superior. Ambas capas (la sdlida y la liquida) se separaron
empleando una centrifugadora. La capa solida se lavo con agua destilada y se dejo
reposar durante 24 h. Este paso se repitid cuatro veces hasta que la porcidon blanca
quedara libre de cantidades residuales de ilmenita y acido fosforico sin reaccionar. Al
compuesto so6lido se le anadieron 100 mL de hidroxido de Amonio (NHsOH) y se dejo
en agitacion magnética por 2 h a 50°C. Este paso se repitié dos veces y la mezcla se
dejo reposar durante 24 h a temperatura ambiente. Pasado el tiempo, la mezcla se
separd mediante centrifugacion, favoreciendo la formacion de un precipitado grisaceo
en el fondo, rico en TiO2 y una solucion acuosa rica en fosforo y amonio en la parte
superior. El precipitado grisaceo se separd y se dejo en un horno a 80°C por 12 h.
Después, el precipitado seco se coloco en un crisol de porcelana para ser calcinado a

600°C por 2 h (Figura 19).
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Figura 19 — Método empleado para la recuperacion del TiO- a partir del mineral ilmenita.

Se realizaron varios experimentos con el fin de optimizar la recuperacion del
TiO2 modificando algunos de los parametros establecidos para el experimento. En la
Tabla 13 se muestra las condiciones de andlisis utilizadas. La muestra FeTiO3-00

corresponde con las condiciones establecidas por [87].
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Tabla 13 - Condiciones de analisis para la obtencion del TiO, dopado con concentraciones
bajas de Fe a partir de la ilmenita.

Temperatura del Tiempo de Temperatura del Temperatura de
Muestra HsPO4 agitacion NH4OH Calcinacion

C) (h) °C) C)
FeTiOs-X 250 5 50 600
FeTiOs-A 350 3 150 800
FeTiOs-B 350 3 250 800
FeTiOs-C 350 5 150 600
FeTiOs-D 450 5 150 600

Posteriormente, se propuso un disefio de experimentos multivariable de
Plackett-Burman modificando cinco factores en los niveles mostrados en la Tabla 14.

Esto con el fin de mejorar la recuperacion del TiO; a partir del mineral ilmenita.

Tabla 14 — Diseflo de experimento multivariable de Plackett-Burman para mejorar la
recuperacion del TiO; a partir del mineral ilmenita.

Cantidad Cantidad  Temperatura  Cantidad Tratamiento
Condicion de ilmenita  de H;PO4 de digestion de NH,OH térmico
(gr) (ml) (°C) (ml) (°C)
Bajo (-1) 5.0 50 25.0 50 500
Central (0) 7.5 75 112.5 75 650
Alto (+1) 10.0 100 200.0 100 800
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Capitulo 3

Evaluacion del cambio en la relacion molar MgO/H20 en

las propiedades quimicas y mecanicas del MOC

El presente trabajo realiz6 una investigacion interdisciplinaria para disefiar y
fabricar cementos fotocataliticos basados en oxicloruro de magnesio con propiedades
de autolimpieza y antimicrobiana sobresalientes, ademas de una alta estabilidad frente
a la humedad. Debido a la extension de la investigacion, esta se dividid en cinco etapas
(Figura 20). En la primera etapa, se llevo a cabo un estudio sobre el impacto del cambio
en la relacion molar MgO/H>O en las muestras MOC, explorando su influencia en las
propiedades finales del material. En la segunda etapa, se realizd una investigacion
sobre diversas marcas de MgO reactivo utilizadas en la fabricacion del cemento MOC,
con el fin de discernir las diferencias en calidad y desempefo entre ellas, aportando
una perspectiva sobre la seleccion de materias primas. En la tercera etapa, se fabricaron
los primeros prototipos MOC fotocataliticos con diferentes concentraciones de TiO2 y
se sometieron a pruebas exhaustivas tanto en laboratorio como en condiciones de
intemperismo natural. Estas pruebas fueron puestas para evaluar las propiedades
estructurales y fotocataliticas, asi como su comportamiento mecénico a largo plazo de
los cementos elaborados. En la cuarta etapa, se optimiz6 la formulacion de los MOC
mediante la incorporacién de aditivos de bajo costo, como el AC y residuos

industriales (CV y EAH), con el propdsito de mejorar su resistencia a la humedad. Este
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proceso involucrd la ejecucion de un disefio de experimento multivariable para
establecer las condiciones Optimas de los aditivos en el MOC, en donde se analizaron
sus efectos sobre las propiedades mecanicas y fotocataliticas, haciendo un especial
énfasis en la estabilidad a la humedad de los cementos fabricados. En la quinta etapa,
se abordd la separacion y obtencion de materiales puros, especificamente MgO, a partir
de minerales naturales y abundantes como es la dolomita, respectivamente. Este
enfoque en la obtencion de materias primas a partir de fuentes naturales busca
contribuir a la sostenibilidad y la viabilidad econdmica en la produccion de cementos

MOC fotocataliticos.

Estudio de la relacion molar
MgO/H,0

1 DISENO Y ELABORACION DE

PROTOTIPOS

RECUPERACION DE
MATERIAS PRIMAS DE

2 INVESTIGACION Y ANALISIS
MINERALES ABUNDANTES

DE LOS PROTOTIPOS

.. . P Efecto de la calidad
Extraccion de MgO y TiO, fotocatalitico ureza de la materia r‘i,ma
de dolomita e ilmenita estable P P
respectivamente
OPTIMIZACION DE LA ESTUDIO PRELIMINAR DE LA
MEZCLA CEMENTANTE 3 ACTIVIDAD FOTOCATALITICA
Estabilidad a bajo costo Propiedad de
mediante el reciclaje de autolimpieza y accion
residuos industriales antimicrobiana

Figura 20 — Etapas en las que fue dividida la presente investigacion doctoral sobre el

cemento MOC.

De acuerdo con estudios previos, las propiedades mecanicas del MOC se
encuentran estrechamente asociadas con la presencia de las fases 5y 3 [256, 259, 380,

381]. La presencia de las fases de hidratacion y la morfologia tipo aguja se hallan
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intimamente vinculadas a la variacion de la relacion molar MgO/H»O, asi como de
otros factores igualmente influyentes tales como el tipo o grado de pureza del reactivo
de MgO utilizado [26]. Diversos estudios han destacado la influencia significativa de
la relaciéon molar MgO/H>O en la composicion y cristalinidad de los productos de
hidratacion en los cementos MOC [381, 382]. Ademas, sefialan la importancia de
considerar cuidadosamente este parametro durante el disefio y la fabricacion de estos
materiales para garantizar la obtencion de propiedades Optimas en términos de
estructura y rendimiento [26]. En ese sentido, se llevaron a cabo diversas evaluaciones
mediante la manipulacion de diferentes relaciones molares en las muestras MOC
(MgO/H20 = M/H) con el proposito de discernir las proporciones Optimas para nuestro
cementante. Una vez culminado este proceso, se procedio al andlisis de seis muestras
MOC que abarcaron un espectro de relaciones M/H, especificamente en: 5/10, 5/11,

5/12,5/13, 5/14 y 5/15.

3.1 Caracterizacion de las muestras MOC con distinta relacion

molar MgO/H,O

Las muestras MOC fabricadas con distintas relaciones M/H se caracterizaron
estructuralmente mediante DRX. De acuerdo con los difractogramas presentados en la
Figura 21, se observo que, en las muestras obtenidas con diferentes relaciones molares
M/H, la fase 3 [3Mg(OH)>»MgCl>:8H,0] (ICDD 00-007-412) resultd el principal
producto de hidratacion. Este fenomeno se refleja particularmente en su reflexion mas
prominente en el angulo 20 = 10.87°. También, se detectaron algunas reflexiones
asociadas con la brucita [Mg(OH),] (ICDD 01-084-2163) en 26 = 18.55°, 37.96° y
50.76°, posiblemente a una reaccion incompleta durante el proceso de hidratacion. La
presencia de MgO se evidencid en la mayoria de las muestras, como se refleja en las
dos reflexiones identificadas en 20 = 36.93° y 62.30° (ICDD 01-045-946). Sin
embargo, Unicamente en las muestras con menor contenido de agua (MOC-5/10 y
MOC-5/11) se observo una reflexion adicional en 26 = 42.91°, que estd asociada con
el MgO. Este hallazgo sugiere la presencia de MgO residual sin reaccionar bajo estas

condiciones, debido a un proceso de hidratacion menos favorable o una proporcion
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insuficiente de agua para que ocurra la reaccion completa. Un andlisis individualizado
de las muestras MOC reveld una tendencia consistente: a medida que aumentaba el
contenido de agua, las intensidades de la reflexioén asociada con la fase 3 tendian a
incrementarse progresivamente. No obstante, esta tendencia parecid invertirse en la
ultima muestra analizada (MOC-5/15), donde se observo una disminucion en las
intensidades de dichas reflexiones. Este fenomeno sugiere la posibilidad de una
disminucién en la cristalinidad de la fase 3 bajo estas condiciones especificas. Este
comportamiento podria estar relacionado con el efecto que el incremento de la cantidad
de agua ejerce sobre la cinética de reaccion y la nucleacion de los cristales en el MOC
[26, 382]. Es plausible que un exceso en la cantidad de agua haya afectado la formacion
de cristales de manera adversa, dando como resultado una cristalinidad reducida, la
formacion de cristales menos ordenados y de menor tamafio. Esto fue evidenciado
mediante el calculo del tamafo de cristalito (C) aplicando la ecuacién de Scherrer,
donde se obtuvieron valores cercanos a de 30 nm para la fase 3 de la muestra MOC-
5/15. Esta medida sugiere una reduccion del 14% del tamafio del cristal de la fase 3 en
comparacion con la muestra MOC-5/14 (35 nm), respaldando la hipétesis de que la
saturacion de agua influy6 en la estructura cristalina y, por lo tanto, en el tamafo de

cristalito.
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Figura 21 — Difractogramas de las muestras MOC con distinta relaciéon molar en MgO/HO.
C = tamafio de cristalito.

En los espectros FTIR se evidenciaron bandas de absorcion consistentes en
todas las muestras analizadas, a pesar de las variaciones en la relacion molar M/H
empleada durante la fabricacion de los cementantes (Figura 22). De manera general,
se distinguié una banda de vibracion notable en 3698 cm™, atribuible a los enlaces O-
H de los hidroxidos presentes en la brucita [Mg(OH)2] [383]. Ademas, se apreciaron
bandas de absorcion en 3651 cm™ y en el intervalo de 3500 a 3100 cm™, las cuales se
asignaron a los modos de estiramiento de los enlaces moleculares H-O-H del agua
(H20) presentes en la fase 3 [3Mg(OH)>MgCl>'8H20] [383]. Se identificaron también
bandas de absorcion en 1619 cm™!, posiblemente relacionadas con los enlaces H-O de
las moléculas de agua del MgCl>:8H>O [313]. Del mismo modo, se observaron otras
bandas de vibracion en 1412 cm™ y 1151 cm™, que corresponden con los enlaces C-O
del MgCOs [325]. La observacion de espectros FTIR similares en todas las muestras,
independientemente de la relacion molar M/H utilizada, indica una homogeneidad en

la composicion quimica de las fases presentes en el cemento MOC, tal y como se
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evidencid en los resultados por DRX. Este resultado respalda la consistencia en la
formacion de las fases hidratadas y del proceso de fabricacion independientemente de

la relacion molar M/H utilizada en el cemento MOC.
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Figura 22 — Espectros FTIR de las muestras MOC con distinta relacion molar MgO/H»O.

Por otro lado, las imagenes SEM revelaron un patron interesante relacionado
con la morfologia de la fase 3 en las muestras MOC en funcion de la relacion molar
M/H (Figura 23). Se observd que, a menor relacion molar, la presencia de la fase 3
(con morfologia tipo aguja) se volvia menos prevalente, manifestandose unicamente
como cristales diminutos y cortos, y en proporciones relativamente mas bajas. Este
fenémeno sugiere una limitacién en el crecimiento y desarrollo de la morfologia
caracteristica de esta fase en condiciones de bajo contenido de agua en el sistema
cementicio. En contraposicion, conforme se incremento6 la relacion molar M/H, se
evidencié un aumento tanto en la cantidad como en las dimensiones de los cristales
con morfologia tipo aguja de la fase 3. Esto se apreci6 claramente en la muestras MOC

con mayor relaciéon molar (M/H = 5/13, 5/14 y 5/15) (Figura 23d-f), donde se aprecio
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una morfologia tipo aguja mas elongada y ancha. Se cree que la presencia de agua
adicional en el sistema generd mads interespacios dentro de la matriz solida del
cemento, que proporcionaron el espacio necesario para el crecimiento y la expansion
de los cristales, permitiendo que la morfologia tipo aguja caracteristica de la fase 3, se
desarrollara [382]. En otras palabras, la mayor disponibilidad de agua facilité un
entorno mas propicio para el crecimiento cristalino, resultando en una morfologia
relativamente mas prominente. Sin embargo, un exceso o saturacion de agua en el
sistema cementante MOC podria llegar a tener efectos adversos en la formacion de la
estructura tipo aguja. Por lo tanto, se sugiere que un contenido moderado de agua (M/H
= 5/14) en la mezcla de cemento MOC es crucial para garantizar la formacion de una
estructura cristalina optima que después proporcionen propiedades estructurales
deseables. Un equilibrio adecuado de agua en el sistema promoverd una hidratacion
eficiente de los componentes del cemento, lo que favorecera la formacion de cristales

bien definidos y una morfologia tipo aguja mas pronunciada.
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Figura 23 — Imagenes SEM de las muestras MOC con distinta relacion molar MgO/H,O.

3.2 Dureza superficial del MOC con distinta relacion molar

MgO/H;0

Los resultados de los ensayos de nanoindentacion evidenciaron un patrén en la
dureza superficial de los materiales cementantes en relacién con la variacion de la

relacion molar M/H (véase Tabla 15). Se observo un aumento progresivo en la dureza
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superficial a medida que se incremento la relacion molar, alcanzando su punto maximo
de 365 MPa para la muestra MOC-5/14. Este incremento en la dureza superficial se
correlacion6 directamente con la presencia y desarrollo de la fase 3, asi como con el
aumento tanto en la abundancia como en las dimensiones de la morfologia tipo aguja
caracteristica de esta fase. Este fendmeno se respalda con los resultados de DRX y
SEM, donde se observé una mayor cristalinidad y una morfologia tipo aguja mas
prominente en las muestras con mayores relaciones molares de M/H. No obstante, se
observo una disminucion en la dureza superficial de las muestras a medida que se
incrementd el contenido de agua, disminuyendo hasta un valor de 319 MPa en la
muestra MOC-5/15. En resumen, el incremento en la dureza superficial de las muestras
MOC guarda una estrecha relacion con la presencia y el desarrollo de la fase 3, asi
como con las caracteristicas de tamafio y morfologia de la estructura tipo aguja
asociada. Estos aspectos, a su vez, estan intrinsecamente vinculados con la relacion
molar M/H empleada en la formulacién del cemento MOC. Con base en los resultados
obtenidos y el analisis derivado de estos, se sugiere que la relacion molar 6ptima para
obtener las mejores propiedades estructurales y mecanicas en las muestras de cemento

MOC es de 5/14.

Tabla 15 — Efecto de la relacion molar MgO/H;O en la dureza superficial de las muestras

MOC.
N Relacion Molar Dureza Superficial
(MgO/H20) (MPa)
MOC-5/10 5/10 318 +14°
MOC-5/11 5/11 329 +10?
MOC-5/12 5/12 339 + 282
MOC-5/13 5/13 345 + 28°
MOC-5/14 5/14 365 + 452
MOC-5/15 5/15 319 + 79°

Nota: Se aplico el método LSD de Fisher. Los valores se dan como medias de
desviaciones estandar (n=5). Valores dentro de una columna con una letra en superindice
comun significa que no son significativamente diferentes (p > 0.05).
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Los resultados aqui obtenidos apoyan la importancia de seleccionar
cuidadosamente la relacion molar M/H durante el proceso de fabricacion del cemento
MOC para garantizar el optimo rendimiento del material. La eleccion de una relacion
molar especifica puede llegar a influir en la formacion y el desarrollo de las fases
hidratadas en el cemento, asi como en las propiedades mecanicas resultantes. Por lo
tanto, la relacion molar de 5/14 propuesta en el presente estudio se considera la mas
adecuada para lograr un equilibrio 6ptimo entre la presencia y el desarrollo de las fases
mineraldgicas de interés y la morfologia tipo aguja, lo que se traduce en una mayor
dureza superficial y, presumiblemente, en una mayor resistencia mecanica del cemento

MOC.

3.3 Conclusiones particulares sobre el analisis de las muestras

MOC con distinta relacion molar MgO/H2O

Los resultados quimicos y fisicos obtenidos en este primer set de experimentos
mostraron que la relacion molar M/H en la fabricacion de cemento MOC tiene un
impacto significativo en sus propiedades estructurales y mecéanicas. Algunas de las
principales observaciones realizadas al variar la relacion molar de MgO/H20 en el

cemento fueron:

1. Las variaciones en la relaciéon molar M/H no afectaron la cristalizacion de la

fase 3, ya que resulto el principal producto de hidratacion en todas las muestras.

2. El aumento de la relacion molar M/H estuvo asociado con un crecimiento tanto
en cantidad como en tamafnio de la fase 3 con morfologia tipo aguja. Este
fenomeno se atribuyéo a una mayor disponibilidad de interespacios que

facilitaron el crecimiento cristalino.

3. Se encontr6 una relaciéon directamente proporcional con la presencia de

particulas tipo aguja y las propiedades mecénicas del cemento, especificamente
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en la dureza superficial, al incrementar la relacion molar. El valor més alto de

dureza superficial fue 365 MPa.

4. La relacion molar 5/14 favorecid los mejores resultados, ya que equilibro el
desarrollo de la fase 3 y la morfologia tipo aguja, lo que condujo a una mayor
dureza superficial y, potencialmente, a una mayor resistencia mecanica del

cemento.

5. No se identificaron cambios significativos en los espectros FTIR, incluso con
las diferencias en el contenido molar, demostrando una estabilidad

composicional en las muestras MOC.
6. Finalmente, los resultados aqui presentados resaltan la importancia de

seleccionar cuidadosamente la relacion molar de MgO/H>O durante el proceso

de fabricacion del MOC para garantizar un rendimiento 6ptimo del material.
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Capitulo 4

Analisis de la calidad de diferentes productos comerciales

de MgO para la fabricacion del MOC

Ademas de los cambios en la relacion molar, otros estudios relacionados sobre
el control de calidad del cemento MOC han destacado la importancia de tomar en
cuenta la calidad del MgO que se empleara en el disefio de mezcla del cementante,
para asi garantizar productos basados en MOC con rendimientos Optimos [234, 240-
242, 383]. Esto se debe a que la capacidad del MgO para integrarse al cemento MOC
puede variar entre diferentes marcas comerciales y lugar de origen, control de calidad,
método empleado para su elaboracion, equipo utilizado para su produccion, legislacion
vigente en cada pais de origen, entre otros [246]. Cada uno de estos factores influye
de cierta manera en las propiedades finales del MgO. Por ejemplo, la calidad de la
materia prima determina la pureza del MgO, mientras que el método de sintesis y el
equipo de produccion afectan su homogeneidad y reactividad. Las diferencias en el
control de calidad y las normativas ambientales también pueden resultar en variaciones
en la consistencia y las caracteristicas principales del producto final [243]. Estos
cambios, a veces sutiles, pueden afectar directamente la formacién de las fases
cristalinas de interés en el cemento MOC y, por consiguiente, influye en las
propiedades mecanicas, la durabilidad y el desempenio del MOC. Debido a ello, la

seleccion del MgO a utilizar también debe ser un paso importante que considerar al
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momento de disefar la mezcla cementante. Por este motivo, en la presente
investigacion se llevo a cabo la tarea de realizar un estudio comparativo entre cuatro
marcas comerciales (DEQ, Fagalab, Aldrich y ARD) que, entre sus principales
productos, fabrican MgO de grado analitico. El objetivo de este estudio fue determinar
qué polvo de MgO proporcionaba los mejores resultados en términos de rendimiento

y calidad del cemento MOC.

4.1 Caracterizacion del polvo MgO de grado analitico de cada

una de las marcas comerciales

Con el fin de conocer la pureza del polvo de MgO de cada una de las marcas
comerciales, se llevo a cabo un analisis de DRX (Figura 24). Los resultados mostraron
que, con excepcion del polvo MgO de la marca DEQ, la mayoria exhibi6é una alta
pureza del reactivo analitico al mostrar solo reflexiones pertenecientes al MgO en 260
= 36°, 42° y 62°, de acuerdo con la tarjeta de identificacion ICDD 01-045-946. La
muestra MgO-DEQ mostro otras reflexiones pertenecientes a la brucita [Mg(OH):]

(ICDD 01-084-2163) en 26 = 18°, 32°, 37°, 50° y 58° [384].
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Figura 24 — DRX de los polvos de MgO de grado analitico usados como materia prima del
MOC.
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4.2 Efecto del uso de diferentes fuentes de MgO en la formacion

del MOC

Después de caracterizar individualmente cada polvo MgO de grado analitico, se
procedio a la fabricacion de las muestras MOC a fin de realizar un analisis comparativo
entre las distintas marcas comerciales. Cada una de las muestras MOC se fabrico
empleando una relacion molar M/H = 5/14. Las muestras se caracterizacion
estructuralmente mediante DRX, cuyos difractogramas permitieron la identificacion
de la fase 3 (ICDD 00-007-412) en las muestras MOC fabricadas a partir del polvo
MgO de las marcas DEQ y Aldrich (Figura 25). En el caso de la muestra MOC-DEQ,
se identificaron reflexiones adicionales correspondientes con MgO (ICDD 01-045-
946) en los angulos 26 = 36° y 62°. De igual forma, se detectaron reflexiones menores
en los angulos 20 = 18°, 37° y 50° que se asociaron con Mg(OH), (ICDD 01-084-
2163). Es importante destacar que este ultimo compuesto ya estaba presente en el
polvo de MgO inicial de la marca DEQ, como se mostrd en los resultados DRX (Figura
24), lo que podria deberse a que no reacciond durante la cristalizacion del cemento.
Por otro lado, la muestra MOC-Aldrich mostré un patréon en el difractograma
relativamente distinto a las demas muestras, caracterizada por reflexiones bien
definidas correspondientes con MgQO, principalmente en el angulo 20 = 42°, lo que
sugiere la existencia de una proporcion significativa de MgO sin reaccionar dentro del
sistema cementante, posiblemente debido a que la conversion del MgO a los productos
de hidratacion esperados no fue completa. En cuanto a las muestras MOC elaboradas
a partir del polvo MgO de las marcas Fagalab y ARD, se observaron patrones similares
en sus difractogramas, caracterizadas por una presencia casi predominante de la fase 5
en ambas muestras cementantes. Como se destacd en el capitulo 1, esta fase es la
responsable de conferir las mejores propiedades mecanicas al MOC, otorgandole a los
materiales una mayor resistencia y durabilidad, lo que la convierte en el compuesto de
mayor interés para muchas aplicaciones [239]. La muestra MOC-ARD se caracterizo
por mostrar exclusivamente la fase 5 en su composicion, sin la presencia de otros

compuestos, fases o impurezas. Este resultado evidencid una conversion practicamente
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completa del MgO inicial a la fase 5, la cual es favorable para maximizar las

propiedades mecanicas del MOC [231, 233].
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Figura 25 — DRX de las muestras MOC elaboradas con distintas marcas comerciales de MgO
de grado analitico.

Al examinar los espectros FTIR de las diferentes muestras cementantes
fabricadas a partir de distintas marcas de MgO comercial de grado analitico (Figura
26), se observo un patron similar en cada una de ellas. Los espectros revelaron bandas
de absorcion correspondientes con los compuestos Mg(OH)2, H.O, MgCl»8H20 y
MgCO;3, indicando la presencia de cada una de estas fases en todas las muestras
analizadas. No se detectaron bandas asociadas con otros compuestos, lo que sugiere
que, independientemente de la marca del polvo de MgO comercial utilizado, la
composicion quimica de las muestras cementantes fue consistente y libre de impurezas
significativas. Con excepcion del MgCOs que se forma generalmente por la

carbonatacion del MgO en presencia del CO; atmosférico [325].
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Figura 26 — FTIR de las muestras MOC elaboradas con distintas marcas comerciales de
MgO de grado analitico.

Por su parte, las imagenes obtenidas mediante SEM revelaron distintas
microestructuras de cada MOC elaborado a partir de diferentes marcas de MgO
comercial (Figura 27). Por ejemplo, en la muestra MOC-DEQ se observ¢ la presencia
de la morfologia tipo aguja correspondiente con la fase 3, lo que coincide con los
resultados DRX (Figura 24), acompanada de una morfologia tipo gel de la misma fase,
ambas en proporciones casi iguales (Figura 27a). En contraste, la muestra MOC-
Fagalab mostr6 una microestructura compacta, compuesta predominantemente por una
morfologia tipo gel de la fase 5. La morfologia tipo aguja de esta fase se aprecio
unicamente en los microporos presentes en la muestra, posiblemente a que eran los
unicos interespacios disponibles para el crecimiento adecuado de estos cristales
(Figura 27b). La muestra MOC-Aldrich exhibié una microestructura compacta, pero
compuesta principalmente por MgO residual sin reaccionar, como lo habian
confirmado los resultados de DRX (Figura 24). La morfologia tipo aguja caracteristica
de la fase 3 también estuvo presente, pero en tamafios y proporciones diminutas, como

se pudo observar en la imagen SEM (Figura 27¢). Finalmente, la muestra MOC-ARD
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destacd por ser la inica en mostrar una predominancia casi exclusiva de la morfologia
tipo aguja, con cristales elongados, anchos y bien definidos, caracteristicos de la fase
5 (Figura 27d), ademas de una minima presencia de la morfologia tipo gel. Esta
microestructura indicé que hubo una mayor eficiencia en la conversion completa del
MgO inicial en el producto de hidratacion, lo cual propici6 la correcta formacién y un

crecimiento mas controlado de los cristales en forma de aguja.
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Figura 27 — SEM de las muestras MOC elaboradas con distintas marcas comerciales de MgO
de grado analitico.

4.3 Analisis de la dureza superficial de las muestras MOC
fabricadas con distintas marcas de MgO de grado analitico

El analisis mecéanico de las muestras MOC fabricadas con distintas marcas de

MgO de grado analitico se llevo a cabo evaluando su dureza superficial por la técnica

de nanoindentacion. Los resultados obtenidos se presentan en la Tabla 16. Al analizar

los datos, se observé que la muestra MOC-Fagalab obtuvo el valor mas bajo de dureza
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superficial (328 MPa). Aunque los resultados de DRX de esta muestra indicaron una
predominancia de la fase 5 en su sistema, la presencia de una morfologia tipo gel de
esta fase pudo haber contribuido a su bajo rendimiento. Esta morfologia se caracteriza
por tener una estructura amorfa y una red cristalina poco ordenada, lo cual, junto con
una mayor presencia de microporos en la matriz, redujo significativamente la
resistencia superficial del material. Por su parte, la muestra MOC-DEQ mostr6 un
valor de dureza superficial ligeramente superior (366 MPa) en comparacién con la
muestra MOC-Fagalab. Este incremento en la dureza superficial se atribuy6 a una
mayor presencia de la morfologia tipo aguja en este tipo de muestra en comparacion a
la anterior, tal y como se aprecid en las imagenes obtenidas por SEM. La morfologia
tipo aguja suele asociarse con una estructura cristalina mas ordenada y una mejor
cohesion interna, lo que en general mejora las propiedades mecénicas del material [26,
239]. Por otro lado, la muestra MOC-Aldrich present6 un valor de dureza superficial
de 425 MPa. La matriz de esta muestra se caracterizd por ser mas densa y compacta,
sin la presencia de microporos y compuesta principalmente por MgO residual sin
reaccionar. Esta configuracion pudo haber contribuido a mejorar su comportamiento
mecanico inicial en contraste con el resto de las muestras analizadas. La presencia de
MgO residual sugiere una hidratacién incompleta, pero su distribucion homogénea y
su capacidad para llenar los espacios vacios estructurales pudieron haber fortalecido
la matriz global. No obstante, la presencia predominante de MgO podria tener un
impacto adverso en la estabilidad a largo plazo del cemento, ya que el MgO, al ser
muy sensible al agua, puede dar lugar a la formacion de brucita amorfa, la cual tienen
a alterar la reologia original del cementante [231]. Finalmente, la muestra MOC-ARD
exhibi6 el valor mas alto de dureza superficial (490 MPa) entre todas las muestras
evaluadas. Este resultado se vio influenciado por la presencia de la fase 5 y una
morfologia tipo aguja mejor definida, las cuales en conjunto generaron un cementante

MOC con propiedades mecanicas superiores.
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Tabla 16 — Efecto de cada polvo de MgO comercial de grado analitico en la dureza

superficial del MOC.
Muestra MOC  Dureza Superficial (MPa)
MOC-DEQ 366 + 45%°
MOC-Fagalab 328 + 14P
MOC-Aldrich 425 + 25% P
MOC-ARD 490 + 222

Nota: Se aplico el método LSD de Fisher. Los valores se dan como medias
de desviaciones estandar (n=5). Valores dentro de una columna con una letra
en superindice comun significa que no son significativamente diferentes (p
>0.05).
Considerando estos resultados, se seleccion6 el uso de MgO de la marca ARD

para las etapas experimentales posteriores.

4.4 Conclusiones particulares sobre las muestras MOC

fabricadas con distintas marcas de MgO de grado analitico

La presente investigacion logré demostrar la importancia de la seleccion del
MgO adecuado como otro factor determinante en la calidad y el rendimiento de los

MOC. A partir del anélisis de los resultados se concluy6 que:

1. Lacalidad y pureza de la materia prima utilizada afecto significativamente las
propiedades del MOC. Para este proposito, se evaluaron cuatro marcas de

distintos proveedores de grado analitico (DEQ, Fagalab, Aldrich y ARD).

2. Lamuestra MOC-ARD fue la inica en desarrollar la fase 5, sin la presencia de
otras fases, compuestos o impurezas, demostrando una conversion total y

eficiente del MgO inicial a la fase 5 durante el proceso de hidratacion.

3. Las imagenes SEM revelaron una morfologia tipo aguja de la fase 5, con
cristales mas elongados, anchos y bien definidos para la muestra MOC-ARD,

mientras que el resto de las muestras MOC se caracterizaron, en general, por

138



UANL Capitulo 4

una matriz compacta generada por una presencia mayoritaria de una
morfologia tipo gel de la fase 3, o del MgO residual para la muestra MOC-
Aldrich.

4. El andlisis mecanico reveld que las diferencias en la morfologia cristalina y
composicion quimica influyeron en la dureza superficial de las muestras MOC.
La muestra con mayor contenido de la fase 5 exhibi6 la mayor dureza

superficial (490 MPa).
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Capitulo 5

Disefio, fabricacion y evaluacion del MOC fotocatalitico

La investigacion en torno al cemento MOC con propiedades fotocataliticas
representa un campo relativamente incipiente en la literatura cientifica. A pesar de los
avances recientes en materiales cementantes fotocataliticos, existe atin hoy en dia una
relativa escasez de estudios centrados especificamente en el MOC y sus capacidades
fotocataliticas, sin contar que la mayoria de ellos revelan atin muchos espacios vacios
significativos en cuanto a la comprension integral de estos cementos innovadores [370-
375]. En este contexto, el presente estudio se propone abordar estas limitaciones y
vacios en el conocimiento mediante un enfoque multivariable. Se disefiaron y
fabricaron cementos MOC con propiedades fotocataliticas, centrandose inicialmente
en su actividad de autolimpieza y accidon antimicrobiana. Esta eleccion se fundamenta
en la importancia creciente de desarrollar materiales de construccion que no solo sean
estructuralmente solidos, sino también capaces de mitigar la contaminacion ambiental
y reducir la proliferacion de microorganismos nocivos en entornos construidos.
Ademas, se buscé investigarlas posibles afectaciones mecéanicas del MOC que pueda
experimentar como resultado de la incorporacion del fotocatalizador, asi como su
estabilidad a largo plazo bajo condiciones de intemperismo acelerado. Este enfoque
holistico permitira comprender mejor las interacciones entre los componentes del
cemento y los mecanismos fotocataliticos, con el objetivo Gltimo de optimizar las

propiedades funcionales y duraderas de estos materiales avanzados. Al abordar estas
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cuestiones criticas, este estudio aspira a contribuir significativamente al avance del

conocimiento en el campo de los cementos MOC fotocataliticos.

5.1 Analisis de las propiedades fisicoquimicas de las

nanoparticulas de TiO: usadas como fotocatalizador

En el presente estudio, se optd por emplear nanoparticulas de TiO> comercial
como material fotoactivo para la funcionalizacion de los primeros prototipos MOC
fotocataliticos, fundamentado en su accesibilidad, bajo coste y ausencia de toxicidad.
La caracterizacion fisicoquimica de las nanoparticulas de TiO; se observa en la Figura
28. Los patrones de difraccion obtenidos del fotocatalizador indicaron que todas las
reflexiones identificadas correspondieron con la fase anatasa, segun los datos
proporcionados por la tarjeta ICDD 00-021-1272. La ausencia de reflexiones
adicionales de otras fases en los patrones de difraccion subraya la elevada pureza del
material empleado (Figura 28a). El andlisis elemental por EDS corrobor6 la pureza del
fotocatalizador empleado, al confirmar la presencia predominante de titanio y oxigeno
en la muestra analizada. Este resultado respalda la idoneidad del TiO seleccionado
para su aplicacion como fotocatalizador en la funcionalizacion del MOC. Las
imagenes obtenidas por SEM mostraron que el TiO; estaba compuesto principalmente
por particulas de forma esférica e irregular (Figura 28b). En cuanto a la distribucion
de tamafo de particula, el diagrama revel6 que la mayoria de las nanoparticulas de
TiO2 presentaron un tamafio comprendido entre 200 y 300 nm (Figura 28c). Por
ultimo, el analisis del espectro de absorcion UV-Vis identificd un borde de absorcion
a una longitud de onda de 398 nm, lo que permitio determinar un valor de bandgap de
3.1 eV (Figura 28d). Este parametro indica la energia minima requerida para iniciar la

actividad fotocatalitica y su valor lo ubica en el rango del ultravioleta.
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Figura 28 — Caracterizacion de las nanoparticulas de TiO; utilizada como fotocatalizador: (a)
difractograma, (b) imagen SEM con informacién elemental por EDS, (c) distribucion del
tamarfio de particula y (d) espectro de absorcion UV-Vis

5.2 Caracterizacion de las muestras MOC fotocataliticas

A continuacion, se presenta un estudio detallado sobre la caracterizacion,
analisis y ensayos iniciales de los primeros prototipos MOC fotocataliticos. Este
estudio se llevd a cabo mediante la incorporacion de nanoparticulas de TiO2 en
diferentes concentraciones (0, 1, 3, 5, 7, 10 %wt.) en el sistema cementante MOC. La
caracterizacion de estos cementantes se realizé mediante una combinacion de técnicas
analiticas avanzadas, que incluyeron DRX, SEM, EDS, espectroscopia UV-VIS,
FTIR, asi como pruebas de resistencia a la compresion y dureza superficial por
nanoindentacion. El objetivo principal fue realizar una evaluacion de las propiedades

quimicas, fisicas y estructurales de estos prototipos al combinarlos con diferentes
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concentraciones del fotocatalizador, ademas de describir y comprender la composicion
y morfologia de los MOC en esta primera etapa de desarrollo, asi como su respuesta
fotocatalitica debido a estos cambios. De igual manera, se procurd analizar el impacto
de estas propiedades en su desempefio autolimpiante mediante la remocion de los
contaminantes: MB, RhB y RB5, asi como la inhibicién de ciertos patdgenos aéreos

(E. coliy S. aureus) y sus afectaciones en la resistencia mecanica.

5.2.1 Caracterizacion estructural del MOC fotocatalitico

Los patrones de DRX obtenidos para las muestras MOC fotocatalitica se
presentan en la Figura 29. Los analisis revelaron la presencia de tres fases principales:
la fase 3 (ICDD: 00-007-412), MgO (ICDD: 01-045-946) y TiO> (ICDD: 00-021-
1272), siendo la fase 3 el compuesto dominante en todas las muestras MOC
fotocataliticas, como lo evidencia el mayor nimero de reflexiones observadas. Esta
observacion sugiere que la composicion inicial del MOC prevalecié en todas las
muestras fotocataliticas a pesar de la variaciéon en las concentraciones de TiO:
empleadas. Por otro lado, se detectd la presencia significativa de MgO en todas las
muestras MOC fotocataliticas, con intensidades de reflexion mas altas en comparacion
con la fase 3. Esto indic6 la presencia de una proporcidon considerable de MgO sin
reaccionar en el sistema, la cual pudo haberse atribuido a una hidrataciéon incompleta
de la magnesia durante el proceso de formacion del MOC. En cuanto al TiOz, este se
manifestd en pequenas reflexiones en los dngulos 20 = 25.35°, 37.78°, 38.50°, 48.07°,
53.92° y 55.11°, los cuales exhibieron un aumento progresivo en intensidad a medida
que se increment6 el contenido del fotocatalizador en el compuesto MOC. Es relevante
destacar que no se detectaron otras fases mineralogicas aparte de las mencionadas con
anterioridad al incorporar el fotocatalizador al MOC. Este resultado sugiere que la
introduccion de TiO; en el sistema cementicio no condujo a la formacién de nuevos
productos de hidratacion, lo cual respalda la estabilidad quimica del sistema MOC.
Esto es importante desde el punto de vista de la estabilidad, ya que sugiere que la
adicion del TiO: no interfiere significativamente con los procesos de hidratacion y

endurecimiento del cemento MOC fotocatalitico.
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Figura 29 — Difractogramas DRX los prototipos MOC fotocataliticos con diferentes
porcentajes de TiO,.

5.2.2 Caracterizacion de los grupos funcionales de los prototipos MOC

Jotocataliticos

Los espectros FTIR de los primeros prototipos MOC fotocataliticos se muestran
en la Figura 30. En los espectros, se observaron bandas de absorcion prominentes en
las regiones de 3518, 3422 y 3319 cm™! en todas las muestras analizadas, las cuales
corresponden con las vibraciones de estiramiento del enlace O-H de las moléculas de
agua presentes en la fase 3 [3Mg(OH)>MgCl:8H,0] [383]. Este hallazgo es
congruente con la composicion mineralogica esperada del cemento de oxicloruro de
magnesio y confirma la presencia predominante de la fase 3 en las muestras. La
incorporacion de didxido de titanio en el MOC parece provocar una disminucion en el
contenido de la fase 3, como se evidencia en la menor intensidad de las bandas de
absorcion mencionadas anteriormente. Este fendmeno es consistente con la tendencia
observada en los difractogramas, lo que sugiere una posible influencia del

fotocatalizador en la estructura de la fase 3 o una reduccion en su contenido debido a
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la incorporacion de TiO: en la matriz cementante. Ademads, se observd una banda de
absorcion notable en 1628 cm™, la cual se atribuyd con los modos de vibracién y
flexion de los enlaces O-H de las moléculas de agua en los compuestos de MgClo:8H,O
[313]. Por otro lado, la banda de vibracion en 1155 cm™ se relaciona con los modos de
flexion de los enlaces C-0O, indicando la presencia de MgCO3, el cual se formo debido
a la reaccién de carbonatacion de los MOC fotocataliticos con el CO2 atmosférico
durante el proceso de curado [325]. Es relevante senalar que, aunque el MgCOs3 no fue
detectado en los difractogramas, su presencia se infiere a partir de los espectros FTIR
posiblemente a su baja concentracion (<5%). Ademas, la preparacion de las muestras
para el estudio de la actividad fotocatalitica incluy6 el pulido de las superficies, por lo
que se pudo haberse removido la mayoria de este compuesto carbonatado, explicando

su ausencia en los difractogramas.
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Figura 30 — Espectros FTIR de los prototipos MOC fotocataliticos con diferente contenido
de TiOs.
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5.2.3 Caracterizacion morfologica de los prototipos MOC fotocataliticos

Los resultados obtenidos mediante SEM revelaron que las microestructuras de
todas las muestras MOC fotocataliticas fueron consistentes y mostraron una
morfologia muy similar entre si, como se ilustra en la Figura 31. Estas microestructuras
exhibieron morfologias caracterizadas por estructuras tipo aguja, las cuales estan
asociadas con la presencia predominante de la fase 3 del cemento, asi como particulas
tipo gel también pertenecientes a dicha fase [336]. La incorporaciéon del TiO> en las
muestras MOC no afectd la microestructura. Esta observacion es consistente con los
resultados obtenidos mediante DRX y FTIR, donde se demostrd que no se formaron
nuevas fases minerales durante la incorporacion del TiO». Debido a que las muestras
MOC fotocataliticas fueron analizadas en forma de polvo durante la técnica de SEM,
no fue posible detectar ni examinar defectos estructurales como fracturas, poros o

grietas.
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Figura 31 — Imagenes SEM de los prototipos de MOC fotocataliticos: (a) MOC-Referencia.
(b) MOC-1%TiOs. (c) MOC-3%TiO:. (d) MOC-5%TiOs. (¢) MOC-7%TiOs. (f) MOC-
10%TiOs.

Los mapas elementales derivados del andlisis por EDS, presentados en la Figura
32, proporcionan una representacion visual de la distribucion de los elementos

quimicos Magnesio (Mg) y Titanio (Ti) en las muestras fotocataliticas. Como se
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aprecia en las Figura 32d, f, h y j, el Ti exhibi6 una distribucion uniforme en toda el
area analizada, lo que indica una dispersion efectiva del fotocatalizador en la matriz

cementante.

MOC-Referencia MOC-1%TiO,

MOC-1%TiO, MOC-3%TiO, 4 MOC-3%TiO,

MOC-5%TiO, MOC-5%TiO, MOC-7%TiO,

MOC-7%TiO, j MOC-10%TiO, MOC-10%TiO,

10pm

Figura 32 — Mapas elementales EDS de las muestras MOC fotocataliticas. Se presenta
unicamente la distribucion de magnesio y titanio de cada cemento estudiado. En la parte
inferior de la figura se expone la escala.

El analisis EDS confirm¢6 la presencia de los elementos quimicos Magnesio,
Oxigeno, Cloro y Titanio (este ultimo solo en las muestras MOC donde se incorpor6
Ti0O2), como se detalla en la Tabla 17. Se observd una relacion inversa entre la
proporcion de magnesio y la cantidad de titanio detectada, lo que sugiere una

disminucion en la presencia de la fase 3 conforme aumento la concentracion de TiO2
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en el MOC. Esta relacion, entre la cantidad de Titanio y la disminucion de la fase 3 en
el cemento MOC funcionalizado, podria proporcionar informacién importante sobre

como en realidad el fotocatalizador afecta las propiedades del material.

Tabla 17 — Composicion quimica de cada prototipo MOC fotocatalitico segun el analisis

EDS.
Magnesio Oxigeno Cloro Titanio
Muestra
(Yowt.) (%owt.) (%wt.) (%wt.)
MOC-Referencia 37.2 49.6 13.1 0
MOC-1%TiO2 37.2 47.3 14.1 14
MOC-3%TiO2 33.9 52.2 11.7 2.1
MOC-5%TiO2 32.7 50.9 12.6 4.6
MOC-7%TiO: 317 47.3 12.4 7.5
MOC-10%TiO2 29.9 46.0 12.9 11.2

5.2.4 Caracterizacion dptica de los prototipos MOC fotocataliticos

Los espectros de absorcion UV-Visible de las muestras MOC funcionalizadas
con Ti0O; se presentan en la Figura 33. En consonancia, con los hallazgos obtenidos,
las muestras MOC fotocataliticas exhibieron bordes de absorcion en aumento a medida
que se incrementd la concentracion de fotocatalizador en la matriz del cementante,
variando desde 384 nm de longitud de onda para la muestra MOC-1%TiO- hasta 388
nm de longitud de onda para la muestra MOC-10%TiO>. A partir de estos espectros,
se calcul6 el valor de la banda de energia prohibida de cada muestra MOC, se obtuvo
un valor promedio de 3.2 eV para todas ellas, lo que indica que su activacion se lleva
a cabo dentro del espectro de luz UVA (Figura 33). Por otro lado, se observo una
mayor diferencia entre la muestra MOC de referencia (3.6 €V) y las muestras MOC
fotocataliticas (3.2 eV) que podria atribuirse con la influencia del MgO presente en el
material. Se ha reportado que el MgO presenta una energia de banda prohibida mas
amplia, en el rango de ~5 eV [385], lo que podria afectar la estructura electronica y las

propiedades fotocataliticas del sistema cementante. La Figura 33 presenta los valores
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completos de absorcion y banda prohibida calculados para cada prototipo MOC

estudiado.
1.0
Muestra MOC '—Ongit;lndmd)e Onda Ba(r;({l/)gap

081 MOC-10%TiO, 388 32
- MOC-7%TiO, 387 3.2
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= MOC-3%TiO, 385 3.2
g ] —— MOC-1%TiO, 384 3.2
8 MOC-Referencia 342 3.6
]
o)
S
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Figura 33 — Espectros de absorcion UV-Vis de las muestras MOC fotocataliticas con

diferentes porcentajes de TiO».

5.2.5 Evaluacion de las propiedades mecanicas de los prototipos MOC

fotocataliticos

Las propiedades mecanicas de estos prototipos se llevaron a cabo midiendo su

resistencia a la compresion, ademds de la dureza superficial por la técnica de

nanoindentacion. Los resultados se muestran graficamente en la Figura 34 y 35,

respectivamente. La resistencia a la compresion (Figura 34) de la muestra MOC de

referencia se registré en aproximadamente 83 MPa, una cifra superior al valor

promedio de 75 MPa encontrado en la bibliografia [231, 242, 386]. Sin embargo, esta

resistencia disminuy6 después de la adicion de TiOz, con valores que oscilaron desde

los 60 MPa para la muestra MOC con 1%wt. de TiO: hasta los 26 MPa para la muestra

MOC con 7%wt. de TiO,. Este descenso indic6 que la incorporacion del

fotocatalizador en el cementante MOC tiene un efecto negativo en las propiedades
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mecanicas del material. En el caso de la muestra MOC con un 10%wt. de TiO», la
resistencia a la compresion experimento un ligero aumento hasta alcanzar los 58 MPa.
En ese contexto, la reduccion en la resistencia mecéanica podria estar relacionada con
una alteracion en la formacion de las fases cristalinas esenciales para la resistencia del
material, lo que sugiere la importancia de evaluar adecuadamente la cantidad del
fotocatalizador afiadido al cemento MOC para evitar los efectos adversos en sus
propiedades mecanicas. Por lo tanto, se considera que la disminucion en el contenido
de la fase 3 en los prototipos, fue la responsable de la reduccion de su resistencia
promedio. A pesar de que la muestra MOC-10%TiO> exhibi6 un leve incremento en
la resistencia a la compresion en comparacion con la muestra anterior, se especula que
este fenomeno pudo haberse atribuido a un exceso de TiO> en la matriz del MOC. Se
considera que esta saturacion de TiO> pudo haber contribuido a la formacién de una
estructura mas densa y compacta del material, posiblemente rellenando poros o grietas,
como se ha reportado en investigaciones previas [112], mejorando ligeramente su
comportamiento mecdnico. El andlisis estadistico, realizado mediante el método LSD
de Fisher, confirma lo anteriormente descrito y demuestra que existen diferencias
estadisticamente significativas entre los valores promedio de la resistencia a la
compresion cuando los prototipos MOC fotocataliticos presentan concentraciones de
TiO; superiores al 3%wt. Este andlisis evidencié que los grupos de las muestras MOC
con concentraciones de TiO2 del 5 % y 7 %wt. no comparten una letra en comun con
el resto de los MOC fotocataliticos, lo que indica diferencias claras en los niveles de
resistencia a la compresion entre estas muestras. Por consiguiente, se recomienda
emplear un porcentaje inferior al 3 %wt. de TiO2 para obtener rendimientos mecanicos

aceptables.

150



UANL Capitulo 5

100

= 83?
o [
S 80- Il
c
o
n
o
o 604
€
o
(&)
c
© 40
o
[&]
c
g
2 204
(7]
(O]
x

0 T

Ref. 1% 3% 5% 7% 10%

Porcentaje de TiO, en MOC

Figura 34 — Resistencia a la compresion de los prototipos MOC fotocataliticos con diferentes
concentraciones de TiO,. Las medias que no comparten una letra en comun en superindice
son significativamente diferentes.

Por otro lado, la dureza superficial de todos los prototipos MOC fotocataliticos
(Figura 35) presentaron, en general, un aumento gradual conforme se increment6 el
contenido de TiO> en el sistema, con valores que variaron desde 544 MPa en la muestra
MOC de referencia hasta 787 MPa en el prototipo MOC con el mayor contenido de
TiO2 (10%wt.). No obstante, el andlisis estadistico realizado mediante el método LSD
de Fisher reveld que no existieron diferencias estadisticamente significativas entre las
medias de los resultados de la dureza superficial. Esto implica que, dentro del intervalo
de composiciones evaluadas, la dureza superficial de los prototipos MOC no se vio
afectada de manera significativa por las variaciones en la concentracion del
fotocatalizador en la mezcla del cementante. La dureza superficial obtenida en este
estudio es competitiva con un trabajo reportado anteriormente [387] donde los
investigadores obtuvieron un valor de 1,030 MPa en una muestra MOC cubica de
40x40x40 mm? con 28 dias de curado. Este alto valor se atribuy6 a la presencia casi
exclusiva de la fase 5 con la morfologia tipo aguja, lo que le otorgd mejores

propiedades mecanicas a la muestra MOC. Ademas, durante el analisis, los autores
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emplearon un método de pulido especifica que consistié en aplicar una suspension de
diamante a base de aceite (con particulas de 3, 1 y 0,25 um) para obtener una superficie
mas lisa, seguida de un bafio ultrasonico durante 2 minutos para eliminar cualquier
residuo presente en la superficie. Posiblemente estas practicas, junto con la presencia
de la fase 5 mayoritariamente presente con una morfologia tipo aguja, contribuyeron

a la obtencion de mediciones mas altas en su dureza superficial.
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Figura 35 — Dureza superficial por nanoindentacion de los prototipos MOC fotocataliticos
con diferentes concentraciones de TiO». Las medias que no comparten una letra en comuin en
superindice son significativamente diferentes.

5.3 Evaluacion de la actividad autolimpiante de los prototipos

MOC fotocataliticos

La eficiencia de autolimpieza de las primeras muestras MOC funcionalizadas
con concentraciones variables de TiO> se evalu6 mediante la remocion fotocatalitica
de tres colorantes (MB, RhB y RB5Y) utilizados como contaminantes modelos. Estas
evaluaciones se llevaron a cabo en tres entornos distintos: (i) exposicion a la radiacion
solar como fuente natural de energia, (ii) dentro de una cdmara de intemperismo

acelerado para evaluar su eficiencia en un entorno controlado y (iii) en oscuridad total.
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La eficiencia fotocatalitica se evaluo a través de intervalos de tiempo progresivos en
los ambientes naturales (solar y oscuridad) y en intervalos de ciclos especificos en el
ambiente artificial (cdmara de intemperismo). Los resultados de la eficiencia en la

remocién de cada colorante se presentan en la Figura 36 y en la Tabla 18.

De acuerdo con los diagramas de eficiencia autolimpiante (Figura 36), se
observo una alta actividad de autolimpieza en los primeros ensayos fotocataliticos en
todos los prototipos MOC fotocataliticos tanto bajo irradiacién solar (Figura 36a-c)
como en la cdmara de intemperismo acelerado (Figura 36d-f), utilizando los tres
contaminantes modelos. Especificamente para el colorante MB, se registré6 una
reduccion del 70% al 76% en las primeras 3 h de exposicion a la luz solar (Figura 36a)
y del 48% al 60% en el primer ciclo dentro de la cdmara de intemperismo acelerado
(Figura 36d), en un intervalo de concentraciones de TiO2 del 1 al 10%wt. Ademas, a
lo largo de un periodo de 24 h, la variacion en el contenido de TiO: en los prototipos
MOC mostrd una diferencia minima en la descomposicion del colorante MB, con una
remocion del tinte que apenas varid del 78% al 82% (Figura 36a y d). El andlisis
estadistico reveld que las eficiencias de remocion del MB en los primeros prototipos
MOC fotocataliticos no presentaron diferencias significativas entre ellas (Tabla 18),
lo que sugiere que la cantidad de TiO2 en los prototipos MOC no incidi6
significativamente en la eliminacion del colorante MB. Por otro lado, la eficacia de
eliminacion del RhB mostré una tendencia opuesta en comparacion con el MB,
evidenciando una mayor degradacion del tinte (82%) en las primeras 3 h de exposicioén
en los prototipos MOC con un mayor contenido del fotocatalizador (10%wt.), en
contraste con el grupo con menor contenido de TiO» (1%wt.) que alcanzd una
remocion de apenas el 59% (Figura 36b). Asimismo, se observd un comportamiento
similar en las pruebas de intemperismo acelerado, donde, en el primer ciclo, la
remocion del colorante RhB vari6 del 76 al 82% utilizando concentraciones de TiO>
del 1 al 10%wt. de la muestra, respectivamente (Figura 36¢). A medida que aumento
el tiempo de exposicion, la diferencia en la degradacion del tinte se volvid
insignificante entre las 9 y las 24 h de exposicion. El analisis estadistico reveld que no

existen diferencias significativas entre las muestras analizadas para la remocion del
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colorante RhB (Tabla 18). En cuanto a la eficiencia en la degradacion fotocatalitica
del RB5, se observo un aumento progresivo en la remocion del tinte con el tiempo y
con el aumento en la concentracion de fotocatalizador después de la exposicion a la
radiacion solar y a las pruebas de intemperismo acelerado. Por ejemplo, el prototipo
MOC con el contenido mas alto de TiO2 (10 %wt.) registrd una remocion méaxima del
RBS5 del 84% después de 24 h (Figura 36¢). Por otro lado, se realizaron experimentos
de referencia en condiciones de oscuridad para evaluar la actividad fotocatalitica de
los prototipos. Los resultados demostraron una remocion significativamente menor de
los contaminantes en comparaciéon con los otros dos entornos, lo que confirma la
necesidad de la combinacion de luz y fotocatalizador para la descomposicion de los

contaminantes (Figura 36g, h, 1).
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Figura 36 — Eficiencia de autolimpieza de los prototipos MOC fotocataliticos con diferentes
concentraciones de TiO» usando tres contaminantes modelos diferentes (azul de metileno,
rodamina b y negro reactivo 5), expuestos bajo dos ambientes distintos: (a-c) irradiacion

solar, (d-f) intemperismo acelerado, y (g-1) oscuridad total.
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El andlisis estadistico expuesto en la Tabla 18, revel6é que no hubo diferencias
significativas (p-valor < 0.05) entre las muestras a pesar de la variacion en la
concentracion del fotocatalizador empleada, principalmente con MB y RhB. Este
resultado indic6 que no se requiere agregar grandes cantidades de TiO» a los
compuestos cementantes para lograr mejoras notables en la eficiencia fotocatalitica.
Con base en la eficiencia fotocatalitica y en consideracion a la optimizacion de costos,
se recomienda incorporar entre 1 y 3%wt. de TiO2 en las muestras de cemento MOC.
Se estipula que esta concentracion es suficiente para garantizar una eficiencia
satisfactoria en la remocion de contaminantes, ofreciendo incluso la posibilidad de
aprovechar otras funcionalidades igualmente positivas, por ejemplo, alta resistencia a
la compresion (ver Figura 34), respaldando su eleccion como la opcidon mas viable para

formular compuestos cementantes basados en MOC con propiedades mejoradas.

Tabla 18 — Valores promedio de las eficiencias en autolimpieza de los prototipos MOC con
diferentes dosis de TiO» bajo irradiacion solar y dentro de la camara de intemperismo

acelerado.
TiO, Eficiencia en Autolimpieza (%)
Contaminante o
© rradiacion Solar ntemperismo Acelerado
(%) Irradiacién Sol Intemperismo Acelerad
0 82.63 +£0.672 83.71 + 1.412
1 81.87 + 1.82&b 85.38 £ 0.922
3 81.43 + 0.06>° 8596 +1.61?
MB
5 79.54 + 0.09° 84.84 + 0.252
7 80.04 + 1.06>° 84.52 +1.45°
10 78.05+1.18" 83.25+0.122
0 64.08 + 4.292 52.19 + 3.63%
1 75.02 + 1.54»° 82.29 + 0.43b
RhB 3 82.53 + 8.08 86.25+0.21°
5 85.24 + 0.42b 87.32 +£3.42b
7 85.55+1.35° 89.79 +£2.22b
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10 88.46 + 1.63° 89.12 + 1.94b
0 78.08 £ 0.66° 75.44 £ 1.542
1 82.57+ 031" 79.04 + 2.86%°
3 85.41 £ 0.325¢ 79.24 £ 1.50%°
RB5
5 87.33+£2.11%4 83.00 + 1.32°
7 90.78 £ 0.56%¢ 81.79+£0.21°
10 91.26 + 0.34¢ 84.01 +0.51°

Nota: Se aplico el método LSD de Fisher. Los valores se dan como medias de desviaciones estandar (n=2). Valores
dentro de una columna con una letra en superindice comun significa que no son significativamente diferentes (p > 0.05).
MB significa azul de metileno. RhB significa rodamina B. RBS significa negro reactivo 5.

En la Figura 37 se observan fotografias de las muestras MOC fotocataliticas con
un 3%wt. de TiO> utilizadas como referencia, después de ser coloreadas con cada
contaminante modelo en diferentes intervalos de tiempo. Estas imagenes muestran
claramente como la superficie de los cementantes MOC fotocataliticos experimentaron
una "limpieza" superficial a medida que transcurria el tiempo, tanto en condiciones
naturales como artificiales. En condiciones naturales, donde las muestras fueron
expuestas a la radiacion solar, se apreci6 una limpieza de la superficie, con una
disminucion gradual en la intensidad de la coloracion provocada por la remocién del
contaminante. Este fendmeno muestra una actividad fotocatalitica activa bajo
irradiacion solar, donde el TiO; al ser expuesto a la intemperie y ser excitado por el
sol, generd las suficientes ROS para descomponer los compuestos organicos
adsorbidos en la superficie de las muestras MOC y ser removidos posteriormente. Por
su parte, en un entorno artificial, en donde las condiciones ambientales fueron
aceleradas también se observo una degradacion gradual de cada uno de los colorantes
utilizados, evidenciando una estabilidad fotocatalitica a largo plazo, lo que demuestra
que estos materiales podrian mantener su capacidad de fotodegradacion durante un
periodo de tiempo mas prolongado. Por el contrario, en condiciones de oscuridad, se
observo que las muestras permanecieron coloreadas a lo largo del tiempo, lo que
sugiere que la mayoria de la remocion de los contaminantes en las muestras MOC

estudiadas se produjeron mediante el proceso de fotocatalisis. Estos resultados visuales
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corroboran la efectividad de los cementantes MOC fotocataliticos modificados con

TiO2 para autolimpiarse en presencia de luz.

Camarade intemperismo Oscuridad
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Figura 37 — Eliminacion del colorante de las superficies del MOC fotocatalitico: (a) azul de
metileno, (b) rodamina B y (c) negro reactivo 5, mediante fotocatalisis en diferentes tipos de
entornos. Muestras MOC con 3%wt. de TiO, usada como referencia. h = hora. ¢ = ciclo

Es bien sabido que los colorantes MB y RhB son moléculas organicas
catidnicas, mientras que el RB5 es una molécula anidnica. Esta distincion en las
propiedades de carga superficial de cada tinte juega un papel crucial en su interaccion
con el fotocatalizador y, por ende, en los resultados fotocataliticos observados. La
naturaleza cationica de MB y RhB facilita su adsorcion en la superficie del MgO del
MOC, el cual posee una carga negativa, lo que promueve su interacciéon con el
fotocatalizador de TiO; [388]. Por lo tanto, cuando estos colorantes son expuestos a la
radiacion solar, los electrones generados por el fotocatalizador promueven la
formacion de ROS, las cuales conducen a la descomposicion y remocion fotocatalitica
de los colorantes adsorbidos en la superficie del cemento MOC [389]. En contraste, el
colorante anidonico RBS5 enfrenta una interaccion menos favorable con el
fotocatalizador debido a su carga negativa, lo que dificulta su adsorcidn en la superficie

del MOC y su subsiguiente interaccion con el TiOz [390, 391]. Como resultado, la
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eficiencia fotocatalitica en la remociéon de RB5 se vio ligeramente afectada en

comparacion con MB y RhB, tal y como se observo en los resultados obtenidos.

5.4 Evaluacion de la actividad antimicrobiana de los prototipos

MOC fotocataliticos

Los resultados de la actividad antimicrobial representada por la zona de
inhibicion (ZDI) se presentan en la Tabla 19. En general, se encontrd que en los
primeros ensayos antimicrobianos, el MOC solo presentd actividad contra la bacteria
E. coli en las muestras con igual o mayor a 3%wt. de TiO.. Por otro lado, la muestra
MOC de referencia y con 1%wt. de TiO2 no registraron actividad. Se reconoce
comunmente que si el didmetro de la ZDI es superior a 6 mm, se considera que los
cementantes fotocataliticos tienen una buena actividad antimicrobiana [392]. Al
examinar la Tabla 19, se observo que la mayoria de los prototipos MOC fotocataliticos
presentaron diametros de ZDI por encima de este umbral, y estos valores aumentaron
con el incremento en la concentracion de TiO». Especificamente, se encontrd que los
prototipos MOC con 5, 7 y 10%wt. de TiO> mostraron una actividad antimicrobiana
superior (ZDI = 21.67 + 0.58; 23.00 + 1.0 y 23.67 + 1.53 mm, respectivamente) en
comparacion con la muestra con 3%wt. de TiO2 (7.33+12.7 mm), aunque con valores
similares entre si como lo demostrd el andlisis estadistico, empleando la prueba de
Tukey. Este resultado es particularmente relevante ya que sugiere que incluso con
concentraciones relativamente bajas de TiO2, las muestras MOC pueden mantener una
efectividad constante en su actividad antimicrobiana bajo luz visible artificial.
Ademas, la observacidon de que estas tres muestras mostraron una actividad
ligeramente superior a la del control positivo (21 mm) resaltando la prometedora
capacidad de los compuestos MOC fotocataliticos para combatir las bacterias
patdgenas. Sin embargo, es crucial sefialar que, en estos primeros ensayos, ninguna de
las muestras MOC exhibid actividad antimicrobiana contra la bacteria S. aureus, a
pesar de la presencia de TiO,. Esta discrepancia en la respuesta antimicrobiana sugiere
la posibilidad de que este microorganismo pueda ser menos sensible al efecto

fotocatalitico inducido por las muestras MOC, en comparacion con el E. coli.
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Con base en lo anterior y considerando la relaciéon costo-beneficio, en el
presente estudio se recomienda utilizar la concentracion del 3%wt. de TiO: para lograr
un rendimiento fotocatalitico aceptable con un costo minimo. Bajo esta concentracion
minima se ha demostrado la activacion efectivamente de la propiedad antimicrobiana
en los compuestos MOC fotocataliticos, ademas de mostrar una actividad
autolimpiante competitiva. Este enfoque estratégico no solo podria mantener la
efectividad de los compuestos MOC en la inhibicion del crecimiento bacteriano, sino
que también puede llegar a optimizar su viabilidad econdmica para su implementacion

en diversas aplicaciones.

Tabla 19 — Actividad antimicrobiana de las muestras MOC con diferentes concentraciones
de TiO, frente a las bacterias E. coli (gramnegativa) y S. aureus (grampositiva).

Zona de Inhibicion (mm)
Muestra
Escherichia coli Staphylococcus aureus
MOC-0%TiO2 ND? ND?*
MOC-1%TiO2 ND? ND?
MOC-3%TiO2 7.33 +12.70° ND?
MOC-5%TiO: 21.67 +0.58° ND*
MOC-7%TiO: 23.00 £ 1.00° ND?
MOC-10%TiO2 23.67 +1.53° ND?
CONTROL () ND? ND?
CONTROL (+) 21.00+ 0.00° 46.67 +1.53°

Nota: los valores se dan como medias de desviaciones estandar (n=3). ND = no detectado. Los valores dentro
de una columna con una letra comin en superindice significan que no son significativamente diferentes (p >
0,05). Control (+) = amoxicilina al 0.05% y Control (-) = solucion salina estéril al 0.85%.

5.4.1 Mecanismo de la actividad fotocatalitica del MOC

Anteriormente, diversos grupos de investigacion intentaron determinar qué
proceso podria causar la inactivacion microbiana a través de la fotocatlisis. Al
principio, se propuso que era producto del agotamiento de la coenzima A por

dimerizacion, lo que conllevaria a la posterior inhibicion de los microorganismos [182,
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183]. Sin embargo, hoy en dia, la mayor parte de los reportes establecen que la
inactivacion microbiana se debe a la degradacion de la membrana celular y al dafo a
la pared celular [68, 103, 180]. Se ha encontrado que el TiO2 en si mismo no tiene
toxicidad sobre los microorganismos, pero cuando es irradiado por una fuente de luz
apropiada, con una energia de radiacion equivalente o mayor que su energia de banda
prohibida, comienza a formarse la generacion de pares electron-hueco. Estos pares de
electrones-huecos recién formados comienzan a migrar a la superficie del
fotocatalizador e inician una serie de reacciones redox con la humedad circundante de
la atmosfera que produce especies reactivas de oxigeno como el radical hidroxilo
("OH), el radical superdxido (‘O2), y el peroxido de Hidrogeno (H20»), los cuales se
encargan de inhibir a los microorganismos [68]. Estas especies reactivas de Oxigeno
interactian con las bacterias hasta romper su membrana celular, continua hasta
penetrar en su pared celular y después matan a los patogenos desde el interior. En otras
palabras, los ROS juegan un papel crucial en la desinfeccion de los microorganismos
[393], iniciando su objetivo con el componente externo de la bacteria, es decir, la pared

y la membrana celular.

Segun la composicidn y estructura de la pared celular, las bacterias se clasifican
en bacterias grampositivas y gramnegativas. Las bacterias gramnegativas tienen una
pared celular de triple capa con una membrana externa y una interna compuesta de una
capa delgada de peptidoglicano, mientras que las bacterias grampositivas tienen
solamente una capa de peptidoglicano mas gruesa pero no una membrana externa
[179]. Por otro lado, como la membrana bacteriana se considera un sitio de atraccion
de cationes metalicos, la diferencia de carga entre ambas membranas bacterianas y el
oxido metalico provoca una atraccion electrostatica produciendo una acumulacion de
las ROS en la superficie de la bacteria, alterando la estructura de la pared celular, y
permeabilizando la membrana celular. Las bacterias gramnegativas, como la E. coli,
tienen una carga negativa mayor que las bacterias grampositivas (p. €j., S. aureus)y,
por lo tanto, las interacciones electrostaticas son mas fuerte en las cepas gramnegativas
[394]. Como las bacterias gramnegativas tienen una interaccion mas fuerte con las

especies ROS y una pared celular mas delgada, es comun encontrar varios estudios
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que muestran que las bacterias grampositivas son mas resistentes a la desinfeccion

fotocatalitica que las bacterias gramnegativas [180].

Ademas, la mayoria de los estudios sobre la actividad antibacteriana del TiO-
utilizaron luz ultravioleta para activar el proceso fotocatalitico [395]. La propia
radiacion UV por si sola puede provocar la muerte de los microorganismos en un
proceso llamado fotdlisis, y en este intervalo de luz es donde mas se activa el TiO2
induciendo a la generacion de una mayor cantidad de especies oxidantes que
posteriormente atacan a las bacterias. Ambas condiciones (interacciones de los ROS e
intensidad de la luz) podrian ser los responsables de la actividad antimicrobiana
superior en esos estudios. En esta investigacion, sin embargo, se utilizé luz visible
artificial para homologar la “luz solar natural”. Con base en lo anterior y al hecho de
que las bacterias grampositivas son mas resistentes a la fotocatalisis, se podria explicar
los nulos resultados obtenidos en la bacteria S. aureus observados en los primeros

prototipos MOC fotocataliticos (Figura 38).

Zonade Difusion
Inhibicion § " en Agar

Polvo de MOC
diseminado

Escherichia coli Staphylococcus aureus
MOC-10%TiO, MOC-10%TiO,

Figura 38 — Fotografias de la actividad antimicrobiana de muestras MOC con 10 % de TiO»
frente a (a) bacterias gramnegativas E. coli y (b) bacterias grampositivas S. aureus.
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5.5 Conclusiones particulares de la caracterizacion y evaluacion

fotocatalitica de los prototipos MOC fotocataliticos

En esta etapa se disefiaron, fabricacion y caracterizaron de forma exitosa
cementos de oxicloruro de Magnesio con propiedades fotocataliticas, obteniendo
resultados sobresalientes tanto en autolimpieza como en actividad antimicrobiana.

Particularmente, se encontré que:

1. Los primeros prototipos MOC fotocataliticos exhibieron la fase 3, MgO y TiO2
de acuerdo con los resultados por DRX. No se encontré ningtn otro producto
de hidratacion al incorporar TiO; en el MOC; sin embargo, su incorporacion
condujo a una disminucion en el porcentaje de la fase 3 y, por lo tanto, a una

disminucion en la resistencia a la compresion.

2. La adicion del TiO2 en el MOC no tuvo impacto en su morfologia ya que se
observd una microestructura similar entre las muestras. Tampoco afecto

significativamente la energia de banda prohibida.

3. Las pruebas de autolimpieza mostraron una alta eficiencia (>82%) en la
eliminacion de los contaminantes de la superficie del MOC al ser evaluadas en
diferentes entornos. Estos resultados también demostraron que el MOC
fabricado tiene una buena estabilidad fotocatalitica en un entorno de

intemperismo acelerado.

4. La adicidon de un mayor contenido de TiO; en las muestras MOC no tuvo un

impacto significativo en la eficiencia autolimpiante.

5. El MOC fotocatalitico mostrd actividad antimicrobiana contra la bacteria E.

coli en muestras con > 3%wt. de TiO;.
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6. Los didametros de ZDI en las muestras mostraron valores muy cercanos entre si
(21.67+0,58, 23.00£1,0 y 23.67+1,53 mm, respectivamente) y ligeramente

superiores al control positivo (21 mm).

7. No se observo actividad antimicrobiana frente a la bacteria S. aureus en los
primeros ensayos fotocataliticos. Los diferentes resultados con ambas bacterias
se atribuyeron a la estructura de la membrana y su pared celular, asi como su

interaccion con especies ROS.
8. Se recomienda utilizar un contenido de 3%wt. de TiO2 en el MOC

fotocatalitico, ya que en esta concentracion se obtiene una buena actividad de

autolimpieza y antimicrobiana con rendimientos aceptables y costos minimos.
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Capitulo 6

Optimizacion de la actividad fotocatalitica y estabilidad

del MOC

La baja resistencia a la humedad representa uno de los desafios mas
significativos para la aplicacion de manera masiva del cemento de oxicloruro de
magnesio [24, 25, 304]. Esta limitacion no solo afecta la durabilidad y estabilidad de
las estructuras construidas con este material, sino que también restringe su
aplicabilidad en una variedad de entornos y condiciones ambientales. Las estructuras
expuestas a la intemperie, como puentes o paneles exteriores, podrian llegar a ser
particularmente susceptibles a los efectos adversos de la humedad si se construyen con
el MOC, lo que podria resultar en una degradacion prematura y fallos estructurales.
Como respuesta a esta problematica, se ha realizado un avance significativo en la
investigacion y andlisis de diversos tipos de aditivos que ofrecen soluciones efectivas
para mejorar la resistencia a la humedad del MOC [305]. Estos aditivos se han aplicado
con el proposito especifico de mitigar los efectos negativos del agua en el cemento,
prolongando asi su vida util y buscando mejorar su rendimiento para aplicaciones

précticas.

Si bien la incorporacion de estos aditivos ha brindado ciertas ventajas en

términos de la estabilidad frente a la humedad del cemento MOC, varios estudios han
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descuidado un aspecto de considerable relevancia en la discusion: la necesidad de
contemplar el impacto de los aditivos en las demas propiedades del cemento como la
resistencia mecanica, la durabilidad a largo plazo y la compatibilidad con los otros
componentes del cementante [231]. Se ha documentado que algunos aditivos pueden
llegar a aumentar la susceptibilidad del cemento a la abrasion, la erosion o la
degradacion quimica, lo que podria comprometer su integridad estructural con el
tiempo [396]. Igualmente, la interaccion entre el cemento y sus componentes internos
puede verse afectada por la presencia de aditivos [397]. Esto podria dar lugar a
problemas de falta de adherencia, aparicion de fisuras o cambios en la composicion,
lo que podria comprometer la integridad estructural del material construido. Es posible
que algunos aditivos, como el 4cido fosforico [293] o la CV [263], mejoren la
estabilidad a la humedad del MOC, pero a expensas de su rendimiento mecanico, por
lo que se requiere un equilibrio cuidadoso en su aplicacion. En ese sentido, una
evaluacion del impacto de los aditivos en las propiedades mecéanicas del MOC también

deberia ser un aspecto critico en la investigacion de estos materiales.

En esta investigacion, la incorporacion de aditivos al cemento MOC también
puede llegar a tener un efecto considerable en el desempefio fotocatalitico y su
capacidad para degradar contaminantes e inhibir microorganismos aéreos. Algunos
aditivos pueden actuar como inhibidores o promotores de la actividad fotocatalitica de
un cemento fotocatalitico dependiendo de su naturaleza [68, 398]. Por ejemplo, se ha
demostrado que ciertos aditivos orgéanicos, p.ej. el acido fosforico, pueden aumentar
la adsorcion de contaminantes sobre la superficie del cemento [309], lo que podria
mejorar la eficiencia de los procesos fotocataliticos al facilitar su degradacion bajo la
influencia de irradiacion UV. Por otro lado, la adicion de ciertos materiales
inorganicos, p.¢j. la EAH, puede afectar la estructura y la composicion del MOC [336],
lo que a su vez podria alterar su actividad fotocatalitica. Es importante tener en cuenta
que la actividad fotocatalitica puede llegar a depender de una serie de factores, incluida
la composicion del aditivo, la dosificacion de los aditivos, la morfologia de la
superficie resultante y las condiciones ambientales [117, 399]. Por lo tanto, cualquier

cambio en la formulacion del cemento MOC debido a la incorporacion de aditivos
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también debe ser cuidadosamente evaluado en términos de su impacto en la actividad

fotocatalitica.

Un enfoque integral que considere tanto los aspectos mecanicos como los
fotocataliticos del MOC es fundamental para desarrollar materiales que sean efectivos
en la degradacion de contaminantes y la proteccion contra patdgenos atmosféricos, sin
comprometer su integridad estructural y estabilidad a la humedad. Para cumplir este
objetivo, en el presente estudio se investigd el efecto de la incorporacion de dos
aditivos bastante prometedores como el AC y la CV en las propiedades mecanicas y
fotocataliticas del MOC. Estos compuestos han demostrado tener la capacidad de
inhibir o retardar el proceso de hidrélisis que afecta al MOC, mejorando asi su
resistencia a la humedad y prolongando su vida 1til [309, 315, 316, 329]. En los
primeros ensayos, se constituyeron dos conjuntos de seis muestras duplicadas (24
muestras en total) con diferentes concentraciones de cada aditivo, ademas de un par de
muestras sin aditivos para efectos de comparacion. El objetivo primordial en estos
primeros ensayos fue examinar posibles modificaciones en la composicion,
morfologia y propiedades mecénicas al introducir estos aditivos por separado en el
sistema MOC. Todas las muestras MOC elaboradas en este primer ensayo se realizaron
manteniendo una relacion molar de MgO/H>O de 5/14 y usando el reactivo MgO de la
marca ARD, de acuerdo con lo establecido previamente. Posteriormente, en el segundo
ensayo se llevd a cabo un disefio experimental multivariable que integré ambos
aditivos simultdneamente, junto con el fotocatalizador, modificando ademas la
relacion molar MgO/H:>O, con el fin de evaluar la influencia de todos los factores en
las propiedades mecanicas, la estabilidad a la humedad y la eficiencia fotocatalitica
del MOC. Todo esto con el objetivo de optimizar la formulacién de un cementante

fotocatalitico y estable.

6.1 Efecto de la adicion de acido citrico y ceniza volante al MOC

A continuacidn, se presenta el estudio de la caracterizacion quimica y fisica de
las muestras MOC adicionadas con AC y CV. El objetivo primordial de este primer
ensayo consistié en investigar el impacto individual de cada aditivo en el cemento, con

166



UANL Capitulo 6

el propdsito de analizar potenciales alteraciones en la composicion, morfologia y
propiedades mecénicas del MOC. Asimismo, se busco identificar las concentraciones
idoneas de AC y CV que conduzcan a la obtencion de las propiedades mas favorables
en el MOC. Estos resultados resultaron muy importantes para la etapa posterior de esta
investigacion, la cual consistio en la optimizacion de la mezcla. Durante esta primera
fase de experimentacion, se analizaron dos grupos de muestras: la primera abarcando
diversas dosificaciones de AC (0.2, 0.5, 1.0, 2.0, 3.0 y 5.0 %wt.) y la segunda
explorando distintas dosis de CV (1, 3, 5, 10, 15 y 20 %wt.). La nomenclatura
designada para la identificacion de las muestras consistio en MOC-AC% y MOC-
CV%, donde los términos AC% y CV% representan el porcentaje en peso total de la
muestra de 4cido citrico y ceniza volante, respectivamente. Los principales hallazgos

se detallan a continuacion.

6.1.1 Caracterizacion de las muestras MOC adicionadas con dacido citrico y

ceniza volante

Los difractogramas obtenidos de las muestras MOC adicionadas con AC y con
CV se muestran en la Figura 39. Ambos difractogramas exhiben patrones de DRX muy
similares entre si y con la muestra de referencia, a pesar de las variaciones en el
contenido y tipo de aditivo utilizado. En general, se identifico la fase 5 como la fase
principal en ambos difractogramas, mostrando las reflexiones mas importantes en 20
=11.70°, 21.21° y 36.87°, siendo estas las de mayor intensidad. Si bien se emplearon
dos tipos de aditivos distintos, uno orgéanico (AC) y otro inorgénico (CV), en
concentraciones variadas, no se observo la formacion de nuevas fases minerales en el
cemento MOC, lo que sugiere una notable estabilidad quimica del cementante frente
a la inclusion de los aditivos. Sin embargo, es importante destacar que la ausencia de
nuevas fases minerales no implica necesariamente que no haya cambios en la
microestructura del cemento. Es posible que los aditivos ejerzan influencia en la
cristalizacion, morfologia o distribucion de las fases presentes, lo que podria impactar
en las propiedades finales del material. Esta observacion se evidencia al examinar
detenidamente los difractogramas. Por ejemplo, se observa que la intensidad de las

reflexiones asociadas a la fase 5 tiende a decrecer conforme se incrementa la
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concentracion de la CV (Figura 39b), indicando una disminucién en la proporcion de
dicha fase dentro de la matriz. Ademas, se observd un aumento en la reflexion del
MgO en 20 =42.59° en comparacion con la muestra de referencia, lo que sugiere una
mayor presencia de MgO residual en concentraciones bajas de aditivos, fendmeno que
también disminuye con el incremento de la concentracion del aditivo en el sistema
cementante. Igualmente, la fase 5 se incrementa con la adicion de AC, alcanzando su
maxima intensidad en la muestra MOC con 1.0%wt. del aditivo, pero disminuye
nuevamente al aumentar la dosis de AC en el sistema cementante (Figura 39a). Estos
resultados sugieren que tanto la CV como el AC, en concentraciones bajas, favorecen
la formacioén de la fase 5, debido probablemente a un mayor retardo en el tiempo de
fraguado, lo que proporciona un periodo extendido para el desarrollo de esta fase. De
ser asi, podria postularse que la incorporacion de una concentracion baja de ambos
aditivos podria ser la mas adecuada para lograr los resultados mas favorables en

términos de las propiedades del cemento MOC.
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Figura 39 — Difractogramas de las muestras MOC adicionadas con (a) acido citrico y (b)
ceniza volante a distintos porcentajes en peso.

En cuanto a los resultados de FTIR obtenidos de las muestras MOC adicionadas
con AC (Figura 40a) y CV (Figura 40b), se constatd una escasa variacion entre las

muestras analizadas, a pesar de las modificaciones en el contenido porcentual de los
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aditivos incorporados. Esto se evidencid al observar un patrén muy similar entre
ambos grupos de muestras MOC adicionadas y con la muestra MOC de referencia. En
términos generales, se observaron las mismas bandas de absorcion correspondientes al
MOC, atribuidas a las moléculas de Mg(OH),, H-O, MgCl>:8H,0 y MgCO3, como se
habia identificado previamente. No se detectd la aparicion de nuevas bandas de
absorcion correspondiente a un nuevo compuesto con la introduccion de los aditivos
en las muestras. Estos resultados respaldan la estabilidad composicional observada en
los difractogramas DRX y sugieren que los aditivos evaluados en este estudio pueden

incorporarse al MOC sin alterar significativamente su composicion quimica en el nivel
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Figura 40 — Espectros FTIR de las muestras MOC adicionadas con (a) acido citrico y (b)
ceniza volante con distintos porcentajes en peso.

Las imagenes SEM de las muestras MOC con AC (Figura 41a-c) y CV (Figura
41d-f) revelaron una morfologia muy similar entre si, independientemente de la
dosificacion empleada y el tipo de aditivo utilizado en la matriz cementante. En todas
las muestras evaluadas, se observd una morfologia compacta y densa, donde los
cristales con una morfologia tipo aguja, caracteristica de la fase 5, estaban confinados
principalmente en los microporos de las muestras. Posiblemente debido a que eran los

pocos espacios disponibles donde esta fase podia crecer. Es plausible que la mayoria
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de la fase 5 presente en las muestras se exhiba con una morfologia de tipo "gel", la
cual ha sido reportada previamente [231]. En algunas areas presentes en las muestras
MOC con CV, se identificaron cristales de la fase 5 con una morfologia alterada,
posiblemente como resultado de la influencia del aditivo inorgénico, el cual pudo
haber modificado su estructura caracteristica. La CV, al ser un subproducto de la
combustion del carbon en plantas de energia, puede llegar a contener una variedad de
compuestos quimicos y minerales, como 6xidos de Silicio, Aluminio y Hierro con
distintas morfologias [400]. Estos componentes adicionales pueden interactuar con las
fases presentes en el MOC durante su proceso de hidratacion y formacion de productos
de hidratacion, interfiriendo con la disposicion espacial interna de los cristales,
afectando asi su estructura y morfologia [309, 327, 328], pero sin llegar a crear una

nueva fase mineral.
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Figura 41 — (a-c) Imagenes SEM de las muestras MOC adicionadas con écido citrico y (d-f)
con ceniza volante en diferentes dosificaciones.

6.1.2 Dureza superficial de las muestras MOC adicionadas con dcido

citrico y ceniza volante

Los datos obtenidos mediante las pruebas de nanoindentacion se analizaron
estadisticamente para corroborar si las diferencias observadas al afiadir los diferentes
aditivos resultaron significativas en las propiedades mecéanicas del MOC,
considerando un 95% de confianza y aplicando el método LSD de Fisher. De acuerdo

con la Tabla 20, se observo que la dureza superficial de las muestras MOC fue

171



UANL Capitulo 6

relativamente alta en presencia de bajos contenidos de AC, alcanzando valores de
202.37 y 239.90 MPa para las muestras con 0.2 y 0.5 %wt. de AC, respectivamente.
Estos valores disminuyeron a medida que se aumento el contenido del aditivo, aunque
se registrd un incremento nuevamente con el aumento del AC, alcanzando un valor
maximo de 334.68 MPa (5%wt. AC). Los andlisis estadisticos indicaron que las
muestras con 0.2 y 0.5 %wt. de AC presentaron durezas significativas, al igual que las
muestras con 1, 2 y 3%wt. de AC. Solamente la muestra MOC-ACS5.0% mostré un
valor en la dureza superficial promedio estadisticamente distinto. En el caso de las
muestras con CV, se observd un incremento en la dureza superficial al aumentar el
contenido de CV, alcanzando un valor maximo de 195.5 MPa. Sin embargo, la mayoria
de las muestras presentaron medias similares , indicando que no existieron diferencias
estadisticas significativas entre los valores analizados con este aditivo en el intervalo

de concentraciones analizado (1-15%wt CV).

Tabla 20 — Dureza superficial de las muestras MOC con 4cido citrico y ceniza volante en
distintas dosificaciones.

Muestras con Dureza superficial Muestras con Dureza superficial
Acido Citrico (MPa) Ceniza Volante (MPa)
MOC-ACO0.2 202.37 + 0.68? MOC-CV01 86.5+21.0°
MOC-ACO0.5 239.90 + 50.90° MOC-CV03 76.66 + 12.72°
MOC-AC1.0 185.75 + 7.21° MOC-CV05 88.60 + 21.20?
MOC-AC2.0 181.20 + 26.9° MOC-CV10 95.09 + 12.10?
MOC-AC3.0 109.22 + 10.20° MOC-CV15 127.60 + 81.70%P
MOC-AC5.0 334.68 £ 6.47° MOC-CV20 195.5 + 24.10P

Nota: los valores se dan como medias de desviaciones estandar (n=2). Valores dentro de una columna con una letra en
superindice comun significa que no son significativamente diferentes (p > 0.05). AC significa acido citrico y el valor
numérico representa su por ciento en peso. CV significa ceniza volante y el valor numérico representa su por ciento en peso.

Por su parte, se construyeron graficos de intervalos para analizar las diferencias
de las medias obtenidas en la dureza superficial de los materiales (Figura 42). En el
grafico de intervalos correspondiente a las muestras MOC con AC (Figura 42a), se
constatd que las medias para dosis de 1.0%, 2.0% y 3.0% no difirieron

significativamente entre si, ya que sus intervalos se traslaparon, al igual que las
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muestras con 0.2% y 0.5%wt., las cuales fueron similares entre si, pero diferentes a las
demés dosis. Unicamente la muestra con una dosis del 5.0% en AC demostrd una
diferencia estadistica con respecto a las demas, al no traslaparse con las medias de
¢éstas. Por otro lado, al examinar la grafica de intervalos de dureza en relacion con las
distintas dosis de CV, se observo que todos los intervalos de medias se traslaparon,
indicando que no hubo una diferencia estadistica significativa entre las medias
analizadas. Aunque se not6 un aumento en la dureza promedio conforme aumentaba

el contenido de CV (Figura 42b).

Grafica de intervalos de Dureza superficial vs. Porcentaje de acido citrico
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La desviacion estandar agrupada se utilizo para calcular los intervalos.

Grafica de intervalos de Dureza superficial vs. Porcentaje de ceniza volante
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Figura 42 — Diagrama de intervalos de Dureza superficial promedio vs. porcentaje de acido
citrico y (b) Grafico de intervalos de Dureza superficial promedio vs. porcentaje de ceniza
volante.
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En resumen, se evaluo el efecto de la incorporacién de los aditivos ACy CV en
el MOC. Los resultados por DRX revelaron que no hubo formacion de nuevas fases
minerales en el cementante, independientemente de la naturaleza y concentracion del
aditivo. Sin embargo, se encontr6é que, en concentraciones bajas de ambos aditivos, se
favorecio la formacion de la fase 5. La dureza superficial presentdé un comportamiento
opuesto en funcion del tipo de aditivo: para el AC, la dureza superficial fue mayor en
concentraciones bajas y tendio a disminuir con el aumento del contenido del aditivo,
mientras que, para el CV, se apreci6 un incremento en la dureza superficial al aumentar
su concentracion, aunque no mostraron diferencias estadisticas significativas entre
ellas. Diversos estudios han reportado que la resistencia a la compresion del MOC se
mantiene sin cambios cuando la dosis del CV es baja (~5-10%wt.) [266, 307, 325-327,
329]. Una mayor proporciéon a la recomendada, disminuye la resistencia a la
compresion [263]. Con base en esta informacion y a lo obtenido en este estudio, se
empleara una concentracion igual o menor al 5%wt. de CV para el proceso de
optimizacion del MOC. Por otro lado, se ha demostrado que la eficiencia del AC en el
MOC depende directamente de la cantidad afiadida, siendo la proporciébn maés
recomendada entre 0.5 a 2%wt. [311]. Un aumento del aditivo da como resultado una
pérdida de la resistencia a la compresion [315]. El andlisis estadistico realizado en este
estudio no mostrd diferencias significativas entre las muestras MOC con
concentraciones de AC del 1 a 3%wt. Por lo tanto, considerando los aspectos de costo
y rendimiento, se propuso emplear una concentracion de 1%wt. de AC. Esta
proporcion ha sido sugerida previamente como la mas adecuada para estabilizar los
productos de hidratacion del MOC [310]. Por lo que se seleccionaré esta dosis como

base para la siguiente etapa de investigacion.
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6.2 Optimizacion de la formulacion del MOC fotocatalitico para
lograr una alta eficiencia fotocatalitica y estabilidad a la

humedad

Una vez que se exploro e identifico el efecto de los aditivos AC y CV en las
propiedades del MOC, se implementd un disefio de experimento factorial 3x2x3 que
integré ambos aditivos de forma simultanea. Ademads, se introdujo un nuevo factor en
la ecuacion: la modificacion de la relacion molar MgO/H,O (M/H). Este disefio
experimental mas sofisticado permitio evaluar de manera integral la influencia de
todos estos factores en las propiedades del MOC, abarcando aspectos quimicos,
composicionales, morfologicos, mecanicos, de estabilidad a la humedad y de

eficiencia fotocatalitica.

El objetivo ultimo de esta etapa residio en la optimizacion de la formulacion del
cementante, buscando alcanzar un equilibrio idoneo entre una alta estabilidad a la
humedad y una elevada eficiencia fotocatalitica del MOC. Con este fin en mente, se
incorpord la combinacion de 4cido citrico y cenizas volantes en el MOC fotocatalitico,
explorando diferentes porcentajes de cada aditivo (AC =0y 1%wt. y CV =0, 3y
5%wt.) para identificar la combinacién Optima y buscando sinergias entre estos
aditivos que potencien las propiedades deseadas. Ademas, se modificod la relacion
molar M/H (5/13, 5/14 y 5/15) durante la fabricacion de las muestras, buscando
comprender su influencia en las propiedades del material adicionado. En todas las
muestras del experimento se empled un 3%wt. de TiO2 como fotocatalizador. Las
muestras MOC se identificaron con la nomenclatura especifica: MOC-(%AC, %CV,
M/H), donde %AC y %CV representan el porcentaje en peso de acido citrico y ceniza
volante incorporadas en el MOC, respectivamente. Por su parte, M/H representa la
relacion molar de MgO/H>O utilizada durante la fabricacion de las muestras MOC.
Esta nomenclatura permitié una identificacion clara y precisa de cada muestra para el

analisis y comparacion de sus propiedades.
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6.2.1 Caracterizacion y andlisis de las muestras MOC del disefio de

experimentos

De acuerdo con los difractogramas mostrados en la Figura 43, las muestras
MOC mostraron patrones de difraccion muy similares entre si a pesar de la variacion
en el contenido de los aditivos y la relacion molar M/H. Se identificd que la fase 5
(ICDD: 00-007-0420) fue el principal y unico producto de hidrataciéon del MOC. De
manera consistente con los resultados previos, no se observé la formacion de nuevos
compuestos cristalinos, a pesar de las variaciones en el porcentaje de AC y CV
empleadas en el experimento. Estos resultados indican que atn con la combinacion
simultanea de ambos aditivos en el cemento MOC, la composicioén de los productos
de hidratacion parece no verse afectada (al menos considerando el limite de deteccion
de esta técnica, 5%wt.). La presencia de TiO2, manifestada por pequenas reflexiones
en 20 =25.35°,48.07°,53.92° y 55.11° (ICDD: 00-021-1272) tampoco parecid afectar
significativamente la composicion del MOC adicionado cuando es combinado con los
demas aditivos. Estos resultados sugieren que los componentes principales del MOC
no reaccionan con los aditivos incorporados, lo cual otorga una ventaja sobre otros
cementantes al no modificar su composicion y, por consiguiente, al no alterar
sustancialmente sus caracteristicas mecanicas. Ademas, tanto el AC como la CV
parecen favorecer la formacion de la fase 5 como producto principal de hidratacion del
cemento MOC, la cual como se habia establecido anteriormente, provoca que este
obtenga las mejores propiedades reologicas en el material y, por consiguiente, un
producto de mayor calidad y durabilidad [311, 329]. Este andlisis reafirma la
estabilidad composicional del MOC frente a la adicion de hasta tres aditivos
simultaneamente (AC, CV y TiO;) y subraya su potencial para la mejora de las
propiedades del cemento. Sin embargo, el tamafio del cristalito de las muestras MOC
del disefio de experimento mostré una tendencia decreciente con el aumento de la
relacion molar M/H. Por ejemplo, el tamafio del cristalito pas6 de 31 nm para la
muestra MOC-(0, 0, 5/13) a 6 nm para la muestra MOC-(0, 0, 5/15) (Figura 43c), es
decir, se observo una disminucion de casi el 80% de su tamafio con respecto a la

muestra usada como referencia. Estos resultados sugieren que la morfologia en forma
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de aguja de la fase 5 tiende a reducir su tamafio conforme aument6 el contenido de

agua.
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Figura 43 — Difractogramas de las muestras MOC del disefio de experimento, agrupadas de
acuerdo con su relacion molar (a) MgO/H»>O = 5/13, (b) MgO/H,O = 5/14 y (¢) MgO/H»0 =
5/15. Leyenda dentro de los paréntesis: [%AC, %CV, MgO/H,0]. C = tamafio de cristalito.

Al observar los espectros FTIR de las diferentes muestras MOC del

experimento, se pudo apreciar un patron similar en cada uno de ellos, a pesar de las

variaciones en los factores establecidos en el disefio experimental (Figura 44). Esto fue

coherente con los resultados del analisis de DRX presentados anteriormente. En

general, se pudo observar en los diagramas bandas de absorcion pertenecientes a los

177



UANL Capitulo 6

compuestos de: Mg(OH)>, H>O, MgCl>8H,0 y MgCOs, las cuales son tipicos en las
muestras MOC [313, 325, 383]. La similitud de los espectros FTIR de las diferentes
muestras MOC indic6 que la incorporacion de AC, CV y TiO2 no afectd

significativamente el proceso de hidratacion.
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Figura 44 — Espectros FTIR de las muestras MOC del disefio de experimento, agrupadas de
acuerdo con su relacion molar (a) MgO/H,O = 5/13, (b) MgO/H,O = 5/14 y (¢c) MgO/H,0 =
5/15.

Las imagenes SEM revelaron una marcada similitud en las microestructuras de
todas las muestras MOC del disefio de experimentos (Figura 45). Predominé la

morfologia caracteristica en forma de aguja asociada con la fase 5 en la mayoria de las
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muestras estudiadas e identificada como el principal producto de hidratacion, de
acuerdo con el analisis de DRX. A pesar de las variaciones en los porcentajes de AC,
CV y TiO2, no se observaron cambios significativos en la microestructura de las
muestras MOC. No obstante, cabe destacar que la morfologia en forma de aguja de la
fase 5 se volvia menos predominante con el incremento de la relaciéon molar M/H. En
contraste, las estructuras en forma de gel se volvian méas comunes, generando una
morfologia mas densa y compacta en el grupo de muestras MOC con relaciéon molar
M/H igual a 5/15 (Figura 45e, f). El aumento de la relacién molar M/H se asocié con
un incremento en el contenido de agua durante su preparacion, lo que probablemente
favorecio la formacion de estructuras tipo gel en la fase 5 y una menor prevalencia de
la morfologia en forma de aguja [382], lo que contribuyd a las caracteristicas
microestructurales observadas. Esto también podria ser una explicacion para la
disminucion del tamafo del cristalito de la fase a medida que aumentaba la relacion

molar M/H, como se observo en los difractogramas.
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Figura 45 — Imagenes SEM de las muestras MOC del disefio de experimentos : (a) MOC-(0,
3, 5/13), (b) MOC-(1, 5, 5/13), (c) MOC-(0, 5, 5/14), (d) MOC-(1, 0, 5/14), (¢) MOC-(1, 3,
5/15) y (f) MOC-(1, 5, 5/15).

Los resultados del analisis de nanoindentacion (Figura 46) revelaron que la
dureza superficial de las muestras MOC elaboradas siguiendo el disefio de
experimentos fue notablemente mayor (entre 459 a 330 MPa) en aquellos especimenes
con una relacion molar M/H de 5/13 (Figura 46a). Estos valores de dureza superficial,
comparativamente mas altos, se atribuyeron a una mayor abundancia de la fase 5 con

morfologia tipo aguja, como se observd mediante el analisis SEM (Figura 45a, b). En
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contraste, se observo una disminucion general de la dureza superficial de las muestras
MOC en paralelo con una menor presencia de la morfologia tipo aguja de la fase 5.
Esta correlacion fue evidente en los resultados de los ensayos de nanoindentacion, en
los que se registraron valores moderadamente inferiores, entre 330 MPa y 233 MPa,
para las muestras MOC con una relacion molar M/H de 5/14 (Figura 46b). La fase 5
con morfologia tipo aguja es conocida por su excepcional dureza, particularmente
cuando estos cristales tienden a entrecrecer y entrelazarse, formando una red continua
[239, 244]. Sin embargo, a medida que disminuye la presencia de esta morfologia
particular, también lo hacen las propiedades mecanicas generales del MOC [244]. Este
fenomeno queda ejemplificado por las muestras MOC con una relacion molar M/H de
5/15, las cuales presentaron los valores de dureza superficial comparativamente mas
bajos (entre 308 y 208 MPa) (Figura 46¢). El andlisis estadistico reveld que no existio
una diferencia significativa entre los valores medios de la dureza superficial de las
muestras MOC con aditivos, pertenecientes al grupo con una relacion molar M/H de
5/15 (Figura 46c¢). Esto sugiere una consistencia estadistica en las propiedades
mecanicas dentro de este grupo, independientemente del tipo y cantidad de aditivo
utilizado. En contraposicion, el grupo de muestras MOC con la relacion molar més
baja (M/H = 5/13) mostré diferencias significativas en los valores de dureza
superficial, dependiendo de la presencia y variacion del aditivo empleado (Figura 46a).
Estos resultados indicaron que, conforme se aumentaba la relacion molar M/H, el
impacto de los aditivos tendia a ser cada vez menor en las propiedades mecénicas del
MOC. En ese sentido, aunque el AC y la CV pueden modificar las propiedades del
MOC, su impacto se vuelve secundario cuando la relacion molar M/H es alta. Con
base en todo lo anterior, se estipula que el comportamiento mecénico de las muestras
MOC estuvo principalmente controlado mas por la relacion molar M/H que, por la
presencia de CV o AC, dado que este factor fue el principal determinante para la
formacion ya sea de la morfologia tipo aguja o tipo gel en el producto de hidratacion

del MOC.
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Figura 46 — Dureza superficial de las muestras MOC del disefio de experimentos. Las
muestras estan agrupadas de acuerdo con su relacion molar (a) MgO/H,O = 5/13, (b)
MgO/H,0 = 5/14 y (¢) MgO/H20O = 5/15. Las medias que no comparten una letra en comiin
en superindice son significativamente diferentes.

El area superficial (Sger), el tamafo promedio de poros (Dpore) y el volumen
total de poros (Vrorg) de las muestras MOC se determinaron mediante el andlisis de
sus isotermas de adsorcidon-desorcion de Nitrogeno. Los resultados se muestran en la
Tabla 21. Los resultados de area superficial revelaron que el grupo de muestras MOC
con la menor relacion molar (M/H = 5/13) exhibid las areas superficiales mas altas
(Seer = 328-118 m?/g). En contraste, las muestras MOC fabricadas con la relacion
molar mas alta (M/H = 5/15) mostraron los valores més bajos de area superficial (68-
6 m?/g). Esta observacion es consistente con las imagenes de SEM donde se aprecio
una disminucioén en la presencia y tamafio de la morfologia en forma de aguja a medida
que aumentaba la relacion molar M/H, lo que resulté en una morfologia méas compacta
y menos porosa para este grupo de muestras de MOC (con M/H = 5/15). Con relacion

al volumen de poro, se observo que las muestras con la relacion molar mas alta (M/H
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= 5/15) exhibieron valores mas bajos (0.06 - 0.11 cm?/g). Este fenémeno podria
atribuirse a que una mayor relacion molar M/H conlleva a la formacion de una
morfologia tipo gel en lugar de una morfologia en forma de aguja, lo que resulta en
una menor disponibilidad de espacio para los poros, manifestandose en un volumen de
poro reducido. Ademads, se encontr6 que una relacion molar M/H mas alta (5/15) se
correlaciond con un aumento en el tamafio de poro (8.19 -18.88 A), particularmente
en las muestras con un mayor contenido de CV (5%wt.). Es posible que un alto
contenido de CV haya contribuido al aumento del tamafio de poro al proporcionar
sitios de nucleacion adicionales para la formacion de poros [328, 340, 401]. Este es un
factor importante para considerar, ya que la reduccion de la porosidad puede potenciar
la resistencia al agua al dificultar la penetracion de la humedad al interior de las
estructuras de MOC, evitando alteraciones irreversibles en sus fases hidratadas y

preservando asi la integridad de sus estructuras de una manera mucho mas efectiva.

Tabla 21 — Area superficial, tamafio de poro promedio y volumen de poro total de las
muestras MOC fotocataliticas con acido citrico y ceniza volante a distintas concentraciones.

Area Tamaio de Poro Volumen de Poro
Muestrapoc  Superfielal - Promedio Total
(m*/g) (nm) (em’/g)
MOC-(0, 0, 5/13) 328.8 0.52 0.09
MOC-(0, 3, 5/13) 118.9 1.91 0.11
MOC-(0, 5, 5/13) 12.1 8.46 0.05
MOC-(1, 0, 5/13) 317.6 1.32 0.21
MOC-(1, 3, 5/13) 141.0 4.67 0.33
MOC-(1, 5, 5/13) 39.7 5.32 0.11
MOC-(0, 0,5/14) 185.8 11.96 0.05
MOC-(0, 3, 5/14) 9.2 2.35 0.22
MOC-(0, 5, 5/14) 12.8 11.34 0.07
MOC-(1, 0, 5/14) 259 2.04 0.03
MOC-(1, 3, 5/14) 9.9 6.75 0.03
MOC-(1, 5, 5/14) 55.1 2.85 0.08
MOC-(0, 0, 5/15) 15.7 8.19 0.06
MOC-(0, 3, 5/15) 15.9 12.21 0.10
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MOC-(0, 5, 5/15) 6.3 18.88 0.06
MOC-(1, 0, 5/15) 21.6 10.63 0.11
MOC-(1, 3, 5/15) 68.4 2.73 0.09
MOC-(1, 5, 5/15) 12.3 10.77 0.07

6.2.2 Ensayos de la estabilidad a la humedad de las muestras MOC

fotocataliticas

Los ensayos de estabilidad a la humedad en las muestras MOC fotocataliticas
del disefio de experimentos se llevaron a cabo colocando las muestras cementantes
dentro de una camara de intemperismo acelerado para ser expuestas a un ambiente de
condensacion continua y siguiendo las directrices establecidas por la norma ISO 6270-
1:2017. Para evaluar la estabilidad a la humedad se midié la dureza superficial de las
muestras MOC por pruebas de nanoindentacién antes y después de haber sido
expuestas a dichas condiciones. Realizado lo anterior, se calculo el Coeficiente de
Estabilidad a la Humedad (CEH), donde un coeficiente cercano a 1 significa que la
muestra MOC presentd una buena estabilidad en condiciones de alta humedad. Los
valores CEH calculados se presentan en la Figura 47. Analizando los diagramas se
aprecia que los CEH mas bajos (0.32 - 0.36) corresponden con las muestras MOC que
no contenian AC y que ademas presentaban una relacion molar baja (M/H = 5/13),
mientras que las muestras con presencia de este aditivo mostraron CEH relativamente
mas altos (0.59 - 0.69) en este mismo grupo (Figura 47a). Estos resultados demuestran
que el AC ayudo a mejorar la resistencia a la humedad de las muestras MOC. Para las
muestras MOC con relacion molar de M/H = 5/14, el CEH disminuyd conforme
aumento el contenido de CV, mientras que volvio a incrementarse al incorporarle el
AC (Figura 47b). Por su parte, los CEH mas altos se reportaron para las muestras MOC
con relacion molar en M/H = 5/15 (Figura 47¢), con un intervalo de valores superiores
al 0.7 para la mayoria de las muestras. También, este ultimo grupo no mostré una
diferencia estadisticas significativa en cada una de las muestras MOC elaboradas, de
acuerdo con el método LSD de Fisher. Como se observo en las imagenes por SEM, las

muestras MOC con relaciones M/H bajas (5/13) exhibieron una mayor presencia de la
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fase 5 con morfologia tipo aguja. Si bien esta configuracion estructural es reconocida
por conferir al MOC propiedades mecanicas superiores, como mayor resistencia a la
compresion y dureza superficial [239, 244], también puede llegar a generar una mayor
porosidad y presencia de huecos en la matriz, tal y como lo confirmaron los resultados
BET para estas muestras. Esta porosidad incrementada proporciona una mayor
susceptibilidad a la incorporacion de humedad en el sistema cementante, dado que los
poros y huecos actian como sitios preferenciales para la absorcion de agua. Por su
parte, los prototipos MOC con alta relacion molar (M/H = 5/15) se caracterizaron por
una mayor presencia de la morfologia tipo gel de la fase 5. Esta particularidad
microestructural posiblemente contribuy6 significativamente a cubrir muchas de las
aperturas intersticiales. Como consecuencia, se favorecio la formacion de una matriz
notablemente mas compacta que pudo haber limitado la infiltracion de humedad en el
interior del MOC, evitando asi alteraciones en su composicion y estructura. Este
fenémeno podria explicar la cierta estabilidad alta observada en las propiedades
mecanicas de estas muestras, con cambios minimos, en comparacion con los demas

grupos de muestras MOC del experimento.
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Figura 47 — Coeficiente de estabilidad a la humedad (CEH) de los prototipos MOC
fotocataliticos. Grupo de prototipos MOC con relaciones molares MgO/H»O de: (a) 5/13, (b)
5/14 y (c) 5/15. Las medias que no comparten una letra en comun en superindice son
significativamente diferentes.

De acuerdo con la caracterizacion de estos cementos, se determind que la
microestructura de las muestras fue notablemente influenciada por la relacion molar
M/H, evidenciando una microestructura mas compacta en las muestras con una
proporcion molar M/H = 5/15. Este fendmeno se atribuyd al proceso de hidratacion y
a la interaccion entre las moléculas de agua y los componentes reactivos del MOC.
Cuando se agrega H>O al MgO, se inicia la hidratacion dentro del sistema cementante,
resultando en la formacién de hidroxido de Magnesio [Mg(OH).]. Esta reaccion,
exotérmica, prosigue al reaccionar el Mg(OH)> con el MgCl,, originando inicialmente
un compuesto gelatinoso conocido como gel de hidroxido de Magnesio-cloruro, el cual
evoluciona posteriormente hacia una estructura similar a una aguja cuando los

componentes reactivos estan en una proporcion optima (ej. MgO/H20O = 5/13) [382].
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Sin embargo, la presencia de agua adicional en el sistema MOC proporciona mas
humedad para que ocurran las reacciones de hidratacion y facilita el desarrollo de una
mayor cantidad de la fase tipo gel. El agua adicional promueve la disolucién del MgO
y aumenta la disponibilidad de Mg(OH), que luego reacciona con el MgCl, para
formar una estructura mas “gelatinosa” de las fases hidratadas. Esto se debe a que el
agua actua como solvente para los iones de magnesio y cloruro en el sistema de MOC,
permitiendo que dichos iones se muevan con mayor libertad y formen estructuras mas
grandes y complejas [26, 256, 304]. Estas fases tipo gel contribuyen a las propiedades
mecanicas del MOC, al llenar los espacios entre los cristales y proporcionar cohesion,
lo que resulta en una buena resistencia estructural y una mayor resistencia al agua.
Aunque investigaciones previas han sefialado que un mayor contenido de agua podria
afectar adversamente las propiedades del MOC, causando contraccidon, menor
resistencia y durabilidad reducida [242, 256, 259, 381]. Por lo tanto, se recomienda
mantener un contenido de agua equilibrado en la formulacion y mezcla del MOC para
obtener el comportamiento reoldgico deseado. Con base en estos resultados, la relacion
molar M/H de 5/15 podria considerarse una eleccion adecuada para lograr un

rendimiento mecanico 6ptimo y una alta estabilidad a la humedad en el MOC.

Por otro lado, seglin reportes recientes, el AC desempena un papel crucial en la
mejora de la resistencia al agua en el MOC a través de diversos mecanismos [310,
311]. En primer lugar, (a) el AC puede generar una capa protectora en las superficies
de las fases cristalinas del MOC. Esta capa estd compuesta por citrato de Magnesio
(C12H10Mg3014) que es un compuesto poco soluble en agua [310]. Al entrar en
contacto con el MOC, el citrato de Magnesio se disuelve y forma una pelicula delgada
sobre la superficie del cristal. Esta pelicula evita que mas agua penetre en la estructura
de la fase hidratada, ayudando a protegerla de los efectos dafiinos de la humedad.
[311]. Al mismo tiempo, (b) el AC actiia como agente quelante, formando compuestos
complejos con iones metalicos (p. ej., Mg>") presentes en el sistema MOC y
disminuyendo su velocidad de hidratacion. Este proceso de quelacion reduce la
disponibilidad de iones de Magnesio en el sistema MOC, evitando que reaccionen con

el agua. Como resultado, el MOC tarda mas en hidratarse, lo que le da mas tiempo
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para desarrollar y mantener su resistencia. Ademas, el AC puede participar en
reacciones quimicas con los componentes del MOC, 6xido de Magnesio o cloruro de
Magnesio, lo que conduce a la formacion de compuestos insolubles o complejos
estables [315]. Estas reacciones ayudan a estabilizar la matriz de MOC y minimizar la
susceptibilidad del cemento a la degradacion inducida por el agua. Por tltimo, (c) se
ha observado que concentraciones elevadas de AC (>5%wt.) pueden alterar la
microestructura del MOC, generando matrices mas densas y compactas, reduciendo la
porosidad interconectada en el material. Esta microestructura podria limitar la
penetracion de la humedad a componentes mas reactivos del sistema MOC,
manteniendo asi su composicion y estructura [310, 311, 316]. En la Figura 48, se
muestra un esquema comparativo de los mecanismos presentes debido a los efectos
del AC y CV en la estabilidad a la humedad del MOC optimizado en contra de un

MOC convencional.
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Figura 48 — Esquemas que muestran los efectos de los aditivos (CV y AC) en la estabilidad a
la humedad de un MOC optimizado en comparaciéon con un MOC convencional. (a) en un
MOC convencional, la humedad penetra a través de los microporos presentes en la matriz del
cementante. (b) la humedad una vez adentro, empieza a afectar a las fases cristalinas
disminuyendo su calidad. (¢) en un MOC optimizado, la humedad cae sobre la superficie del
cementante. (d) Sin embargo, la humedad no penetra, sino que permanece en el exterior
debido a que la CV, junto con una fase cristalina tipo gel, rellenaron los microporos.
Ademas, la fase cristalina permanece recubierta por citrato de magnesio, el cual es insoluble
en agua, reforzando su resistencia a la humedad.
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En conclusion, el efecto combinado de la capa delgada de recubrimiento, el
proceso de quelacion y las reacciones quimicas facilitadas por el AC, ademas de la
modificacién microestructural causada por la relacion molar M/H, han dado como
resultado una mayor estabilidad frente a la humedad del MOC. Se estima que la
presencia tanto del AC como de una relacion molar M/H alta (5/15) podria mitigar la
degradacion y disolucion de las fases cristalinas del MOC, conservando la integridad
estructural y las propiedades mecénicas cuando se expone a condiciones continuas de

alta humedad.
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6.2.3 Eficiencia autolimpiante de las muestras MOC del disefio de

experimentos

La capacidad de autolimpieza de las muestras MOC fotocataliticas obtenidas
mediante el disefio de experimentos multivariable fue evaluada mediante la
eliminacion fotocatalitica del tinte RB5 dentro de una cédmara de intemperismo
acelerado y bajo irradiacion solar simulada. En general y de acuerdo con los resultados
obtenidos, todas las muestras MOC del disefio de experimento exhibieron altas
eficiencias en la actividad autolimpiante contra el colorante modelo (Figura 49). En
particular, las muestras MOC fotocataliticas sin AC ni CV alcanzaron eficiencias de
autolimpieza del hasta un 100%, incluso después de dos ciclos de exposicion
acelerada. Las muestras MOC fotocataliticas que contenian 1%wt. de AC (sin CV),
también presentaron un alto rendimiento de autolimpieza, eliminando hasta el 99% del
colorante RB5 después de tres ciclos de evaluacion. Todo lo anterior
independientemente de la relacion molar M/H empleada para la fabricacion del
cementante. Sin embargo, cuando se adicion6 CV a la mezcla, ésta parecid tener un
efecto negativo en la eficiencia de autolimpieza, registrando una reduccion
significativa de hasta un 65% en la remocion del colorante, especialmente en las
muestras MOC del disefio de experimento que presentaban altos porcentajes de CV en

la mezcla (=5%wt.).
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Figura 49 — Eficiencia de autolimpieza en la remocion del RB5 de los prototipos MOC
fotocataliticos con acido citrico y ceniza volante a distintas concentraciones. Relacién molar
MgO/H>0 igual a: (a) 5/13, (b) 5/14 y (c) 5/15.

A primera instancia, parece ser que la incorporacion de CV en el MOC
fotocataliticos podria tener implicaciones negativas en su capacidad de
fotodegradacion, y aunque varias razones han sido sugeridas en investigaciones
previas, se requieren alin mas estudios para una comprension precisa [116, 402, 403].
Algunas posibles causas a la disminucion de la eficiencia fotocatalitica del MOC
incluyen la presencia de impurezas en las cenizas volantes que dispersan la luz
incidente, reduciendo la cantidad de luz disponible y, por lo tanto, la eficiencia de las
reacciones fotocataliticas. Ademas, la adicion de cenizas volantes puede dar lugar a la
formacion de una capa en la superficie del fotocatalizador, bloqueando fisicamente el
acceso de las moléculas del colorante al fotocatalizador, afectando su adsorcion y
degradacion. También, la presencia de CV podria afectar la porosidad y la textura

superficial del MOC, dificultando la interaccion entre la luz y el material, lo que a su
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vez se traduce en una menor eficiencia fotocatalitica. El analisis BET de estas muestras
se presentd en la Tabla 21, y en esta se pudo apreciar que el area superficial de las
muestras MOC del disefio de experimento tiende a decrecer conforme aumenta el
contenido de CV. Posiblemente debido a que la CV rellend los microporos presentes

en el MOC, disminuyendo asi el area superficial.

Por otro lado, la incorporaciéon de cenizas volantes en el cemento MOC ofrece
beneficios medioambientales y sustentables. Este subproducto de la combustion de
carbon puede proporcionar una solucidon sostenible para reutilizar el material de
desecho industrial y preservar suelos destinados a vertederos [404]. Ademas, reduce
el consumo de energia durante el proceso de fabricacion del MOC, generando ahorros
energéticos y minimizando el impacto ambiental [405]. También contribuye a la
conservacion de recursos finitos al reducir la necesidad de materias primas,
disminuyendo asi el impacto ambiental asociado con su extraccion, procesamiento y
transporte [406]. Las cenizas volantes pueden mejorar la durabilidad del cemento
MOC, prolongando la vida util de las estructuras y reduciendo el consumo de recursos
y la generacion de desechos [407]. Aunque el uso de cenizas volantes es esencial para
razones ambientales y de sostenibilidad, se sugiere un contenido moderado del 3%wt.

para mantener un equilibrio entre eficiencia autolimpiante y propiedades mecanicas.

6.2.4 Optimizacion de la eficiencia autolimpiante y la estabilidad a la

humedad del MOC fotocatalitico

Con base en lo anterior, se llevo a cabo una optimizacion estadistica para el
disefio y fabricacion de muestras MOC con alta eficiencia fotocatalitica y mejorada
estabilidad ante la humedad. Se establecieron dos variables de respuesta: (i) el
coeficiente de estabilidad a la humedad y (i1) la eficiencia fotocatalitica en
autolimpieza, mediante el estudio de tres factores independientes: (1) la relacion molar
MgO/H>0 (H/M), (2) el porcentaje de acido citrico (%AC) y (3) el porcentaje de ceniza
volante (%CV). El objetivo principal consistid6 en maximizar las dos variables de
respuesta en el MOC fotocatalitico, con la finalidad de desarrollar una mezcla

cementante optimizada que incluya los tres aditivos estudiados: AC, CV y TiO,. Para
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esto, se analizd en primera instancia el analisis de varianza (ANOVA), el diagrama de
Pareto y la grafica de efectos principales de cada variable de respuesta. Estos

resultados se obtuvieron mediante la aplicacion del software estadistico Minitab19®.

En la Tabla 22 se presenta los resultados del ANOVA para el CEH, donde se
observa que el factor relacion molar M/H resulto6 significativo para el CEH (valor-p =
0.030), indicando que este factor ejercid una considerable influencia en la variable de
respuesta. En contraste, los factores %AC y %CV no presentaron ninguna
significancia estadistica dentro del rango de valores evaluado, ya que sus valores p
superaron el nivel de significancia preestablecido (o = 0.050). De igual manera, las
interacciones dobles entre los factores no resultaron significativas, evidenciando que
ninguna de ellas ejercié un efecto crucial sobre el CEH bajo el rango de valores
estudiados. Estos resultados confirman que la relacion molar M/H desempefi6 un papel
fundamental en el desarrollo de la resistencia a la humedad. Por otro lado, la ausencia
de una significancia estadistica en las interacciones dobles apunta a que los efectos de
los tres factores (AC, CV y M/H) sobre el CEH debieron de actuar de manera
independiente, sin que hubiera existido una interaccion sinérgica o antagonista entre
ellos. Esto ultimo sugeriria que la optimizacion de la composicion del MOC
fotocatalitico podria abordarse mediante el ajuste individual de cada factor, sin
necesidad de buscar interacciones sinérgicas complejas, principalmente mediante

porcentajes bajos de cada aditivo.
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Tabla 22 — ANOVA de las muestras MOC fotocataliticas considerando como variable de
respuesta el coeficiente de estabilidad a la humedad.

Analisis de Varianza: Coeficiente de estabilidad a la humedad
Fuente GL SC Ajuste. MC Ajuste. Valor F Valor p
Modelo 13 0.409048 0.031465 2.88 0.158
Lineal 5 0.266261 0.053252 4.88 0.075
M/H 2 0.208769 0.104384 9.56 0.030
%AC 1 0.055283 0.055283 5.06 0.088
%CV 2 0.002209 0.001105 0.10 0.906
Interacciones de 2 términos 8 0.142787 0.017848 1.64 0.334
M/H*%AC 2 0.069104 0.034552 3.17 0.150
M/H*%CV 4 0.041100 0.010275 0.94 0.523
%AC*%CV 2 0.032584 0.016292 1.49 0.328
Error 4 0.043661 0.010915
Total 17 0.452709

GL: grados de libertad. SC ajuste: suma de cuadrados del ajuste. MC ajuste: media cuadratica del ajuste. Valor F: proviene
del nombre de la distribucion F, es una distribucion de probabilidad continua. Valor p: es una medida de la evidencia contra
la hipotesis nula.

Analizando el diagrama de Pareto para el coeficiente de estabilidad a la
humedad (Figura 50a), se aprecid que el factor relacion molar M/H tuvo el mayor
impacto en el CEH, por encima de los otros dos factores (%AC y %CV), ya que fue el
unico en sobrepasar la linea de significancia (linea roja) De acuerdo con los diagramas
de efectos principales (Figura 50b), donde el punto mas alto en la grafica representa el
valor 6ptimo de cada parametro, se confirmo que el efecto relacion molar M/H fue el
factor mas influyente al mostrar la mayor variabilidad en la media del CEH, seguido
del %AC donde la variacion en la media estuvo presente, pero fue relativamente
menor. En concordancia con los resultados del ANOVA, se puede afirmar que la
relacion molar M/H constituye el factor que ejercido la mayor influencia sobre el
coeficiente de estabilidad a la humedad en el MOC fotocatalitico. La tendencia
ascendente observada en la variabilidad de la media en relacion con este factor indico
que existio un efecto positivo asociado al aumento de la relacion molar M/H. Esta

influencia positiva se atribuyo6, tal como se menciond previamente, a la formacion de

194



UANL Capitulo 6

una microestructura mas compacta en las muestras MOC fotocataliticas,
principalmente cuando se establece una relacion molar M/H de 5/15. El segundo factor
en cuanto a su influencia fue el %AC, lo que pudo estar relacionado con el bajo
contenido de AC (1%wt.) utilizado durante los experimentos. En ultima instancia, el
factor que se considera que menos contribuyd a la mejora de la estabilidad a la
humedad fue el %CV, debido a que este agregado actud solamente como un aditivo
suplementario en la matriz cementante, para que potencialmente ayude a disminuir los
costos de produccion del MOC fotocatalitico y también para volverlo en un material

mas sustentable mediante la sustitucion parcial del cemento por este residuo industrial.

a Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
(la respuesta es Coeficiente, a = 0.05)

Término 2.776

BC

AC Factor Nombre
A
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C %CV
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Figura 50 — (a) Diagrama de Pareto de efectos estandarizados para el coeficiente de

estabilidad a la humedad y (b) Grafica de efectos principales para el coeficiente de
estabilidad a la humedad.
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Por otro lado, también se realizd6 un analisis de varianza considerando la
eficiencia autolimpiante como variable de respuesta, cuyos resultados se detallan en la
Tabla 23. E1l ANOVA revel6 que los factores %CV y %AC ejercieron una influencia
estadisticamente significativa sobre la variable de respuesta. Entre estos factores, el
%CYV present6 el efecto mas prominente, evidenciado por el estadistico F de 384.37.
El segundo factor que mas influy6 fue el %AC (F=30.07). En contraste, la relacion
molar M/H no mostr6 una significancia estadistica relevante en cuanto a su efecto
sobre la eficiencia en autolimpieza en el MOC fotocatalitico. Cabe destacar que la
interaccion entre los factores no tuvo un efecto significativo sobre la variable de

respuesta analizada.

Tabla 23 — ANOVA de las muestras MOC del disefio de experimento considerando como
variable de respuesta la eficiencia de autolimpieza.

Analisis de Varianza: Eficiencia en Autolimpieza
Fuente de variaciéon GL SC Ajuste. MC Ajuste. Valor F Valor p
Modelo 13 310991 239.22  63.05  0.001
Lineal 5 3068.95 613.79 161.76  0.000
M/H 2 37.92 18.96 5.00  0.082
%AC 1 114.11 114.11 30.07  0.005
%CV 2 2916.92 1458.46  384.37  0.000
Interacciones de 2 términos 8 40.96 5.12 1.35 0.410
M/H*%AC 2 6.57 3.28 0.87  0.487
M/H*%CV 4 14.78 3.70 097  0.510
%AC*%CV 2 19.61 9.80 258  0.190
Error 4 15.18 3.79
Total 17 3125.08

GL: grados de libertad. SC ajuste: suma de cuadrados del ajuste. MC ajuste: media cuadratica del ajuste. Valor F:
proviene del nombre de la distribucion F, que es una distribucion de probabilidad continua. Valor p: es una medida de la
evidencia contra la hipétesis nula.

En el diagrama de Pareto se observa que el factor %CV se posicion6 claramente

como el factor mas significativo, al sobrepasar la linea de significancia representada
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en color rojo. Esto indicaria que el %CV ejercidé un efecto preponderante sobre la
variable de respuesta, superando ampliamente el impacto de los demas factores
evaluados. En segundo lugar, aunque con una influencia menor, se encuentra el factor
%AC. Este comportamiento coincide con los resultados del ANOVA presentado
anteriormente, donde se evidencié una significancia estadistica para ambos factores.
La grafica de efectos principales que permite visualizar el efecto individual de cada
factor sobre la media de la eficiencia autolimpiante se presenta en la Figura 51b. En
esta grafica, se observa que la mayoria de los factores no presentaron una variacion
significativa en la variable de respuesta. Sin embargo, el factor %CV destacod
nuevamente por mostrar una pendiente mas pronunciada, aunque descendiente, la cual
indico que, a medida que se aumentd la proporcion de CV en la mezcla del MOC, se
producia una disminucién en la eficiencia en autolimpieza en el cementante
fotocatalitico. Con base en estos resultados se recomienda mantener bajos porcentajes
de CV (<3%wt.) en la mezcla del MOC fotocatalitico para preservar la eficiencia de

autolimpieza y, al mismo tiempo, mantener la estabilidad a la humedad.
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Figura 51 — (a) Diagrama de Pareto de efectos estandarizados para la eficiencia en
autolimpieza del MOC. (b) Grafica de efectos principales para la eficiencia en autolimpieza

del MOC.

Con el objetivo de identificar las condiciones Optimas que maximizaran

simultaneamente el coeficiente de estabilidad a la humedad y la eficiencia

fotocatalitica de autolimpieza de las muestras MOC fotocataliticas elaboradas a partir

del disefio de experimentos multivariable, se empled la funcion de optimizacion de

respuestas del software Minitab19®. Esta herramienta estadistica permite establecer

objetivos especificos para cada variable de respuesta (en este caso el CEH y eficiencia

fotocatalitica) y busca encontrar la combinacion de los factores que mejor se ajuste a

estos objetivos. Tras un andlisis exhaustivo, se identificaron las siguientes condiciones
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optimas: : 1%wt. AC, 3%wt. CV, 3%wt. TiO; y una relacion molar M/H igual a 5/15.

Estas condiciones Optimas se detallan en la Tabla 24.

Tabla 24 — Condiciones sugeridas para la fabricacion de los prototipos MOC optimizado y
fotocatalitico de referencia.

Muestra Acido citrico Ceniza volante TiO2 MgO/H20
(%) (“o) (%)  (Mol)
MOC optimizado 1 3 3 5/15
MOC fotocatalitico ref. 0 0 3 5/14

Con base en las condiciones Optimas identificadas se procedi6 a la fabricacion
de prototipos MOC optimizados. Estos prototipos incorporaron las proporciones
exactas (y optimas) de acido citrico, ceniza volante, didxido de titanio y la relacion
molar de MgO/H>O especificadas por el software. La elaboracion de estos prototipos
se realizd con el objetivo de validar experimentalmente las condiciones Optimas
identificadas y evaluar su impacto en las propiedades del MOC. Paralelamente a la
produccion de los prototipos MOC optimizados, se elaboraron simultaneamente
muestras fotocataliticas como referencia para efectos comparativos. Estas muestras de
referencia estaban compuestas Unicamente con un 3 %wt. de TiO2 como aditivo y una

relacion molar M/H igual a 5/14, como se especificod en capitulos anteriores.

6.2.4.1 Pruebas de resistencia a la compresion del MOC optimizado

Los resultados de las pruebas de resistencia a la compresion y el CEH de los
prototipos MOC, tanto optimizado como fotocatalitico de referencia, antes y después
de la exposicion a condiciones de alta humedad, se presentan en las Figura 52 y 52,
respectivamente. En las condiciones normales iniciales, la muestra MOC fotocatalitica
de referencia alcanzd una resistencia a la compresion promedio de aproximadamente
57.6 MPa (Figura 52). Sin embargo, tras la exposicion a condiciones artificiales de alta
humedad, esta resistencia experimentd una marcada reduccion de 17.9 MPa, es decir,
una reduccion del 69% respecto a su resistencia original. Por su parte, la muestra MOC
optimizada mostr6 una resistencia a la compresion relativamente mas baja (39.1 MPa)

bajo condiciones naturales. Posiblemente a la presencia de CV (3%wt.), y a una mayor
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cantidad de morfologia tipo gel de la fase 5. Ambas caracteristicas, junto con la
presencia de AC, proporcionaron una mayor estabilidad a la humedad en la muestra
optimizada, ya que la resistencia a la compresion se redujo s6lo en un ~14% después
de 24 h de exposicion a condiciones de alta humedad en la cdmara de intemperismo

acelerado (Figura 52).
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Figura 52 — Resistencia a la compresion de los prototipos MOC optimizado y fotocatalitico
de referencia antes y después de la exposicion un ambiente artificial de alta humedad dentro
de la camara de intemperismo acelerado.

Con base en los resultados mecanicos previos, se procedio al calculo del CEH
para ambas muestras MOC, el cual se muestra en la Figura 53. En este andlisis, el
prototipo MOC optimizado presentd un valor significativamente mayor, alcanzando
los 0.85; mientras que la muestra de referencia exhibi6 un CEH de apenas 0.31. Como
se menciono en la seccidon 2.6, un valor cercano a 1 sugiere una mayor estabilidad del
cemento. Estos resultados son sumamente alentadores y ponen de manifiesto la
capacidad superior del prototipo MOC optimizado para resistir un ambiente de alta
humedad. Estos hallazgos respaldan firmemente el potencial del prototipo optimizado

como un material sostenible prometedor para aplicaciones en entornos adversos donde
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la estabilidad frente a la humedad es un factor critico. Su mayor resistencia a la
degradacion por humedad lo podrian convertir en un candidato idoneo para su uso en
estructuras expuestas a condiciones climaticas naturales, como fachadas o elementos

constructivos en zonas incluso con alta pluviosidad.

1.0
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0.8 1 de Estabilidad
ala Humedad
0.6
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CEH
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0.2 +

0.0 -

MOC fotocatalitico ref. MOC optimizado
Muestra MOC

Figura 53 — Coeficiente de estabilidad a la humedad (CEH) de los prototipos MOC
optimizado y fotocatalitico de referencia.

6.2.4.2 Evaluacion de la eficiencia en autolimpieza del MOC optimizado bajo
irradiacion solar

La actividad fotocatalitica del MOC optimizado se evalu6 utilizando tres
colorantes: azul de metileno (MB), rodamina B (RhB) y amarillo de metilo (MY), que
en conjunto abarcan toda la region visible del espectro solar. El objetivo de esta
evaluacion fue determinar el rendimiento del nuevo material propuesto en condiciones
exteriores reales (Ir: 580 W/m2 HR: 40%. T: 33-39°C) para la degradaciéon de
contaminantes organicos. El prototipo MOC optimizado y la muestra MOC
fotocatalitica de referencia se expusieron a la luz solar durante diferentes intervalos de
tiempo (0, 6, 12, 18 y 24 h). Los resultados de la evaluaciéon de la actividad

fotocatalitica se presentan graficamente en la Figura 54.
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De acuerdo con los diagramas de eficiencia fotocatalitica obtenidos (Figura 54),
el prototipo MOC optimizado exhibi6 relativamente una mayor actividad fotocatalitica
promedio para la remocion de los tres contaminantes en comparacion con la muestra
MOC fotocatalitica de referencia. Después de 24 h de irradiacion solar, el prototipo
MOC optimizado logré una eficiencia en autolimpieza del 94% para MB, 100% para
RhB y 66% para MY (Tabla 25). El menor rendimiento fotocatalitico para el MY se
atribuyo a los enlaces azo (—N=N-) presentes en la estructura molecular del colorante,
los cuales son conocidos por su resistencia a la decoloracion y degradacion, incluso en
concentraciones baja [408]. Estos resultados superan los reportados recientemente por
otros grupos de investigacion [107, 160, 166, 409, 410]. De igual forma, los resultados
de la evaluacion de la actividad fotocatalitica demostraron un rendimiento superior al
obtenido en la fase inicial de las pruebas fotocataliticas de este mismo proyecto
doctoral. Al inicio de esta investigacion, las muestras MOC fotocataliticas con 3% wt.
de TiO» exhibieron una eficiencia de autolimpieza del 82% para el MB, 83% para el
RhB y 85% para el RBS5. Estos resultados evidencian un notable incremento en la
capacidad de remocién de contaminantes del prototipo MOC optimizado, sumado a la

ventaja de presentar una elevada estabilidad frente a la humedad.
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Figura 54 — Eficiencias en autolimpieza de los prototipos MOC optimizado y fotocatalitica
expuestas a la irradiacion solar para remover a) azul de metileno, (b) rodamina B y (c)
amarillo de metilo.

El anélisis estadistico realizado que aplicé el método de Fisher evidenci6 una
diferencia significativa en las eficiencias fotocataliticas entre el prototipo MOC
optimizado y la muestra de referencia (Tabla 25). Estos resultados confirman la
superioridad del prototipo MOC optimizado en la degradacion de contaminantes,
demostrando que la optimizacion de la composicion del material tuvo un efecto

positivo en su capacidad para degradar contaminantes.
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Tabla 25 — Valores promedios de las eficiencias en autolimpieza del MOC optimizado y
fotocatalitico de referencia de la degradacion de los tres contaminantes modelo utilizado
(MB, RhB y MY).

Eficiencia en autolimpieza (%)
Muestra MOC
MB RhB MY
MOC optimizado 942 +0.22 100.0 £0.1¢ 66.2 +1.0°
MOC fotocatalitico ref. 85.9 +2.0° 94.5 + 0.64 63.9 £2.4°

Nota: los valores se dan como medias de desviaciones estandar (n=3). Los valores dentro de una columna con una letra comin
en superindice significan que no son significativamente diferentes (p > 0,05). MB significa azul de metileno. RhB significa
rodamina B. MY significa amarillo de metilo.

6.2.4.3 Evaluacion de la actividad antimicrobiana del MOC optimizado

La actividad antimicrobiana de los prototipos MOC optimizado y fotocatalitico
se evalu6 mediante la técnica de difusion en agar sobre disco. Esta técnica permite
determinar la capacidad del material para inhibir el crecimiento de microorganismos
patogenos. Para ello, se utilizaron dos bacterias gramnegativas (E. coli y Salmonella
sp.) y dos bacterias grampositivas (S. aureus y L. monocytogenes) como organismos
indicadores. La eleccion de estas bacterias se bas6 en su relevancia en diversos
ambitos, incluyendo el ambiental, sanitario, higiénico y alimentario [411-414], asi
como en su uso habitual para evaluar la eficacia de biocidas [415], desinfectantes [416]
y superficies antimicrobianas [417]. Esto permite comparar los resultados obtenidos
con los de otros estudios y establecer la efectividad antimicrobiana de los prototipos
MOC optimizado en un contexto mas amplio. La actividad antimicrobiana se
cuantifico6 mediante la medicion de la ZDI alrededor de cada disco al ser irradiadas
con luz visible y su diametro se expresa en mm. Los resultados de la evaluacion de la
actividad antimicrobiana de las muestras se presentan en la Tabla 26. En general,
ambas muestras MOC (optimizado y fotocatalitico) exhibieron actividad
antimicrobiana contra las cuatro bacterias evaluadas. Sin embargo, el prototipo MOC
optimizado presentd una ZDI promedio (23 mm) ligeramente superior para todos los
microorganismos evaluados en comparacion con la muestra MOC fotocatalitica de
referencia (22 mm), lo que indic6 que el prototipo optimizado presentd en proporcion
una mayor capacidad para inhibir el crecimiento de bacterias patdogenas. Sin embargo,

el andlisis estadistico, empleando la prueba de Tukey, se encontré6 que no hubo
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diferencias significativas con las bacterias Salmonella y Listeria para ambas muestras
MOC, al compartir ambas una mismas letra en comun. Mientras que para las bacterias
E. coli y S. aureus si hubo una diferencia estadistica significativa en los resultados
dados. En la Figura 55 se muestran fotografias de algunas muestras elaboradas en este

estudio con diferentes ZDI ante diferentes bacterias.

Tabla 26 — Actividad antimicrobiana del MOC optimizado y de la muestra de referencia
contra las bacterias E. coli, S. aureus, Salmonella sp. y L. monocytogenes.

Zona de Inhibicion (mm)
Muestra MOC Escherichia  Staphylococcus  Salmonella Listeria
coli aureus specie monocytogenes
MOC optimizado 22.7+1.2°2 243 +£1.2° 23.0£2.0* 22.0+0.6*
MOC fotocatalitico ref. 24.7+0.6° 21.1+1.0° 21.1+0.0° 22.3+0.6°
Control (+) 30.7£0.6° 51.3+£2.3°¢ 42.0+ 1.0 50.3 +0.6°
Control (-) ND¢ ND¢ ND¢ ND¢

Nota: los valores se dan como medias de desviaciones estandar (n=3). ND = no detectado. Los valores dentro de una columna
con una letra comun en superindice significan que no son significativamente diferentes (p > 0,05). Control (+) = amoxicilina al
0.05% y Control (-) = solucion salina estéril al 0.85%.

Los resultados de la evaluacion de la actividad antimicrobiana del MOC
optimizado superaron significativamente lo reportado previamente durante los
primeros ensayos fotocataliticos (Tabla 19). Por ejemplo, en comparacion con la
muestra MOC que contenia un 3%wt. de TiO2 y que exhibi6 un diametro de ZDI de
aproximadamente 7.3 mm frente a la bacteria E. coli, el MOC optimizado demostrd
un ZDI de ~ 22.7 mm contra el mismo patégeno. Este hallazgo se tradujo en un
incremento del 200% en la eficacia antimicrobiana. Ademas, el MOC optimizado
exhibi6 didmetros de ZDI préximos a los observados en las muestras MOC
fotocataliticas que contenian 5, 7 y hasta 10%wt. de TiO; (ZDI = 23.0, 23.7 y 24.3
mm, respectivamente) (Tabla 19). No obstante, el prototipo optimizado alcanzé estos
niveles de actividad antimicrobiana con una concentracion de TiO; tres veces inferior,
lo que representa una ventaja significativa en términos de eficiencia y costo. Un
hallazgo de particular relevancia en este estudio es la actividad antimicrobiana

exhibida por el prototipo MOC optimizado frente a la bacteria S. aureus, la cual reporto

205



UANL Capitulo 6

un diametro de ZDI de aproximadamente 24.3 mm (Tabla 26). Esta capacidad
antimicrobiana no se observd en ninguna de las muestras MOC fotocataliticas durante
el primer ensayo fotocatalitico, como se detallo en la Tabla 19. Por otro lado, se destaca
que los resultados obtenidos con el prototipo MOC optimizado también sobrepasaron
mucho de los valores documentados en investigaciones previas recopiladas en la
literatura, las cuales generalmente reportaban didmetros de ZDI inferiores a los 20 mm
(véase Tabla 4) [192, 201-205]. Los hallazgos obtenidos en este estudio indicaron una
mejora notable en la eficiencia de la actividad antimicrobiana para el MOC
optimizado, lo que se tradujo en un desempefio superior frente a la mayoria de los
patogenos evaluados. Se plantea la posibilidad de que esta mejora estuvo influenciada
por la presencia de AC y CV en la composicion del material optimizado. Sin embargo,
es necesario realizar estudios adicionales para comprender en detalle los mecanismos
sinérgicos que podrian estar contribuyendo estos dos componentes en la alta actividad
antimicrobiana del prototipo MOC optimizado. Gracias a los valores obtenidos en este
estudio, se podria establecer al prototipo MOC optimizado como un material con un
potencial alentador en aplicaciones relacionadas con el control de infecciones y la
prevencion del crecimiento bacteriano en ciertos sectores sociales y comerciales como
hospitales, clinicas, aeropuertos, escuelas o empresas dedicadas a la produccién de
alimentos. En resumen, la optimizacion de la composicion de la muestra MOC
fotocatalitica mediante la incorporacion de AC y CV ha conducido a un avance
significativo en el desarrollo de materiales a base de cemento con propiedades

antimicrobianas, de autolimpieza y de estabilidad mejoradas.
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Figura 55 — Fotografias de los prototipos MOC optimizados que muestran actividad
antimicrobiana en forma de zona de inhibicion (ZDI) contra las bacterias (a) S. aureus y (b)
L. monocytogenes.

6.2.4.4 Monitoreo de los prototipos MOC optimizado y fotocatalitico expuestos
a condiciones naturales de intemperismo durante 90 dias

El desarrollo de materiales a base de cemento fotocataliticos con propiedades
mejoradas es un area de investigacion activa con un alto potencial de aplicacion en
diversos sectores, como la construccion sostenible y la ingenieria ambiental. Sin
embargo, su eficiencia y durabilidad en condiciones ambientales reales pueden verse
afectadas por diversos factores, como la exposicion a la humedad, la contaminacion
atmosférica y los cambios bruscos de temperatura, entre otros. Por lo tanto, para
evaluar el potencial real de estos materiales, es fundamental realizar pruebas de campo
que presenten las condiciones de uso previstas. En este estudio, se presentd una
estrategia de exposicion prolongada a la intemperie de las muestras MOC tanto en su
configuracion convencional o de control (M/H = 5/13, sin aditivos), como en su
variante fotocatalitica (M/H = 5/14 y TiO2 = 3%wt.), asi como en su version
optimizada para evaluar su resistencia al deterioro natural y comparar su desempefio
relativo. Para llevar a cabo este experimento, se fabricaron las tres muestras MOC con
dimensiones ampliadas (8 cm de didmetro y 5 mm de espesor) con el fin de facilitar

su manipulacion y exposicion, las cuales fueron dispuestas en la terraza del IIC de la
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UANL durante un periodo continuo de 90 dias (Figura 56a). Durante el periodo de
exposicion, se realizd un registro diario de las condiciones ambientales prevalentes en
el sitio de prueba. La Figura 56b muestra la evolucion semanal promedio de la
irradiacién solar, la nubosidad y la precipitacion presentes durante el experimento.
Cabe destacar que la IIC se encuentra adyacente a una de las principales avenidas del
area metropolitana de Monterrey y cerca (~2 km) de una planta de procesamiento y
refinacion de acero, con lo que se asegur6 que las muestras MOC fueran expuestas a
un ambiente altamente contaminante. Esta condicion unica permitié evaluar la
resistencia de los materiales a la suciedad, la contaminacidon antropogénica y otros

agentes ambientales posiblemente agresivos.
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Figura 56 — (a) Esquema de la disposicion de las muestras MOC de control, fotocatalitica y
optimizada, en la terraza del Instituto de Ingenieria Civil de la UANL. (b) Diagrama que
ilustra el promedio semanal de la irradiacion solar, nubosidad y la precipitacion registrada en
el area de estudio a lo largo de los 90 dias de duracion del experimento.
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Los resultados de la exposicion a condiciones ambientales durante 90 dias
revelaron que el prototipo MOC optimizado no exhibié cambios significativos en su
apariencia visual durante el periodo de exposicion a la intemperie (Figura 57a). Es
decir, no se observd ningun tipo de acumulacién de suciedad o polvo sobre la
superficie del material optimizado, demostrando la presencia de una actividad
fotocatalitica de autolimpieza continua bajo luz solar y que estuvo presente durante
todo el tiempo de desarrollo del experimento. Tampoco se aprecio la presencia de
fracturas o grietas en el cementante optimizado. Esto ultimo a pesar de haber pasado
por un periodo de intensas lluvias en el mes de octubre (Figura 56b). Esta observacion
evidencia una mayor estabilidad del material optimizado en condiciones ambientales
reales. Dicha estabilidad se atribuyd a una serie de factores relacionados con su
composicion y estructura. De forma resumida, el MOC optimizado presenta una menor
cantidad de poros en su matriz debido a la alta relacion molar M/H (5/15) utilizada en
su sintesis, favoreciendo la formacion en mayor proporcion de la morfologia tipo gel.
El AC cubri6 la fase mineral del MOC con una capa insoluble en agua, protegiéndola
de los efectos perjudiciales de la humedad [311]. Mientras que, la CV posiblemente
aportd particulas finas adicionales que densificaron la matriz del cementante,
mejorando la cohesion y haciéndolo més resistente a la humedad y el desgaste [325].
En contraste, se observo un deterioro en el MOC fotocatalitico y de control (Figura
57b, c), con signos visibles de contaminacion y suciedad adheridos a la superficie de
la muestra MOC de control, lo que sugiere una susceptibilidad a la acumulacion de
agentes externos, posiblemente debido a la ausencia de un fotocatalizador en la matriz
del cementante. En menor medida, se observo una acumulacion reducida de suciedad
en la superficie de la muestra MOC fotocatalitica, lo cual demuestra cierta capacidad
para degradar contaminantes incluso en areas con altos niveles de polucién. En
conjunto, se evidencid la presencia de grietas y fisuras en la superficie de ambos
materiales, lo que indicd que tuvieron una pérdida de integridad estructural. Estos
resultados apuntan a que la configuracion del MOC de control y fotocatalitico no
poseen la resistencia adecuada para soportar las condiciones ambientales adversas a

las que se expusieron durante la prueba.
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Figura 57 — Monitoreo de los prototipos MOC (a) optimizado, (b) fotocatalitico de referencia

y (c) de control. Antes y después de 90 dias en condiciones naturales.
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En resumen, el MOC optimizado se destacé por su capacidad para mantener una
actividad fotocatalitica continua incluso en condiciones naturales de intemperie y en
un ambiente de alta contaminacion. Esta caracteristica fundamental le permitio
conservar su apariencia visual a lo largo de tiempo, incluso en ambientes reales.
Ademéds, este material se puede posicionar como una herramienta valiosa para la
reduccién de patégenos atmosféricos y la mejora de la higiene en las superficies de los
edificios, gracias a su actividad antimicrobiana comprobada previamente. Su
capacidad para eliminar microorganismos nocivos podria contribuir a la creacion de
ambientes mas saludables y seguros en entornos construidos. Por ultimo, el MOC
optimizado presentd una notable estabilidad a la intemperie, lo que significa que su
propiedades fisicas permanecieron casi intactas frente a los agentes ambientales. En
conjunto, los resultados de esta investigacion respaldan el potencial del MOC
optimizado para su aplicacion practica en la construccion. Su actividad fotocatalitica
continua, estabilidad a la intemperie y capacidad para reducir patdégenos atmosféricos
lo convierten en una alternativa viable para la construccion de estructuras mas

sostenibles, saludables y eficientes.

6.2.4.5 Anadlisis del costo economico y del beneficio ambiental para el
prototipo MOC optimizado en comparacion al CPO

Mas alla de las ventajas en términos de rendimiento y durabilidad, el cemento

MOC optimizado también puede llegar a presentar beneficios econdémicos
significativos en comparacion con el CPO. Un andlisis simple de costo economico-
beneficio ambiental revela que el MOC requiere un menor consumo de agua durante
su proceso de fabricacidn, lo que representa un ahorro considerable en un contexto de
escasez de agua. E1 MOC es un aglomerante no hidraulico [25], lo que significa que
no requiere agua para fraguar. En cambio, la solidificacion del material se produce por
una reaccion quimica entre sus tres componentes principales (MgO-MgCl-H>0) [26],
sin necesidad de hidratacion extra o continua. Esta caracteristica permite reducir
significativamente el consumo de agua total durante el proceso de fabricacion del
MOC, en comparacion con el CPO, que requiere mayores cantidades de agua, no s6lo

para su formacion, sino también para su fraguado. Se sabe que la escasez de agua es
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un problema global que afecta a diversas regiones del mundo, siendo México una de
las naciones mas afectadas y mas atn en el norte del pais donde predomina un clima
seco y de baja precipitacion. También se reconoce que la industria de la construccion
es uno de los principales consumidores de agua a escala global [418]. Se estima que
esta industria consume aproximadamente el 16% del total del agua utilizada en el
mundo [419]. Por lo que, el uso de materiales de construccién con menor consumo de
agua puede coadyuvar a la conservacion de este vital recurso [418]. Tomando en
cuenta lo anterior, la aplicacion de materiales de construccion que reduzcan el
consumo de agua durante su fabricacion, como el cemento MOC, se convierte en una

opcion responsable y mas economica.

De igual manera, el MOC presenta un menor consumo de energia durante su
proceso de produccion, lo que se traduce en una reduccion significativa de su huella
de carbono. A diferencia del CPO, que puede llegar a requerir temperaturas de
calcinacion elevadas (muchas veces superior a los 1400°C), el MOC se puede producir
a una temperatura de calcinacion significativamente menor, alrededor de los 800°C a
1000°C en promedio [268]. Esta reduccién en la temperatura de calcinacion implica
un menor consumo de energia durante la fabricacion del material. La reduccion de la
temperatura de calcinacion se refleja también en una disminucion de la emision de
gases de efecto invernadero, especialmente CO2, durante el proceso de produccion. Se
ha estimado que el MOC produce 40% menos CO> durante su proceso de fabricacion
en comparacion con el CPO [271]. Dado que el COz es uno de los principales gases
responsables del calentamiento global, la reduccion de su emision puede llegar a
contribuir a la mitigacion del cambio climatico. En conjunto, el menor consumo de
energia y la menor emision de CO: durante la produccion del MOC se traducen en una
huella de carbono significativamente menor en comparacion con el CPO. Por otra
parte, el menor consumo de energia durante la produccion del MOC también se traduce
en una reduccion significativa de los costos economicos asociados al consumo de dicha
energia. En un contexto de aumento constante de los precios de la energia, este factor
representaria una ventaja econdmica importante para los productores de materiales de

construccion. Es conocido por dicho sector que los costos de energia representan una
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parte importante de los gastos totales de produccion en la industria del cemento. Segtiin
un estimado, varia entre un 20 hasta un 40% del presupuesto total [420], dependiendo
de la eficiencia de la planta y la tecnologia utilizada. Al requerir una menor
temperatura de calcinacion y, por lo tanto, menos energia durante su proceso de
fabricacion, el cemento MOC puede llegar a permitir a los productores reducir sus
costos econdmicos. Dado que la disminucion del consumo energético conlleva una
reduccion en los costos de produccion, también se puede mejorar la competitividad del
MOC en el mercado. Esta ventaja econdmica puede no solo beneficiar a los
productores del cemento, sino que también puede llegar a tener un impacto positivo en
la industria de la construccion en su conjunto. La optimizacion del consumo de energia
en la industria de la construccion se ha vuelto un tema crucial para mejorar la eficiencia
econdmica y reducir el impacto ambiental de este sector [421]. Por lo que, la adopcion
de materiales de construccion con menor consumo de energia durante su produccion,
como el MOC, puede contribuir a la reduccion de los costos generales de construccion

y a la promocion de practicas mds sostenibles en la industria.

En otro punto, el MOC presenta otra caracteristica distintiva que lo convierte en
una alternativa sostenible y econdmica al CPO: su capacidad para asimilar una
diversidad de desechos industriales, como la CV, para que funja como sustituto parcial
del cemento sin que sus propiedades reoldgicas sean afectadas significativamente. La
CV es un subproducto de la combustion del carbon en las centrales eléctricas. En lugar
de ser desechada en vertederos, la CV puede ser valorizada como materia prima
durante la produccion del MOC [329]. Esta practica no solo reduce la cantidad de
desechos generados, sino que también contribuye a la conservaciéon de recursos
naturales, ya que disminuye la necesidad de extraer, procesar y adquirir una mayor
cantidad de materias primas virgenes para la fabricacion del cemento [406].
Igualmente, el uso de otros desechos industriales, incluida la EAH, en la produccién
del cemento MOC también puede llegar a tener un impacto positivo en los costos de
produccion [336]. Al emplear materiales de bajo costo, se reduce la dependencia de
materias primas, lo que resulta en una disminuciéon general de los gastos de

fabricacion. La combinacion de sostenibilidad y reduccion de costos pueden convertir
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al cemento MOC en una opcidn atractiva para proyectos de construccion que buscan
minimizar su impacto ambiental y optimizar sus recursos financieros. A largo plazo,
el uso del cemento MOC puede llegar a contribuir a la construccion de infraestructuras
mas sostenible y rentable, a la vez que reduce los costos asociados a la adquisicion de

materias primas tradicionales.

La propiedad fotocatalitica de autolimpieza que presenta el MOC optimizado
también puede llegar a ofrecer un beneficio significativo en cuanto a los costos de
mantenimiento de las superficies construidas. A diferencia de los cementos
tradicionales que requieren limpieza manual frecuente, el MOC optimizado puede
mantener las superficies limpias de forma natural gracias a su capacidad de
descomponer los contaminantes orgdnicos bajo la accion de la luz solar. Esta
caracteristica se podria reflejar en un ahorro considerable en el mantenimiento de
edificios, productos de limpieza y otros recursos asociados con la limpieza manual. La
reduccion de la necesidad de limpieza manual no solo beneficia al medio ambiente al
disminuir el consumo de agua, detergentes y energia, sino que también representa un
ahorro econdémico significativo para los propietarios y administradores de edificios.
Los costos asociados con la limpieza y el mantenimiento de las superficies pueden ser
considerables, especialmente en grandes infraestructuras. Por ejemplo, en Europa se
ha estimado un costo aproximado de 2.5 euros por metro cuadrado [422], aunque este
valor puede variar segun el tamafio del inmueble, la frecuencia de los servicios, la
complejidad de la limpieza, la ubicacion geografica e incluso, la reputacion del
proveedor de servicios. El uso del cemento MOC optimizado puede contribuir a
reducir estos costos de manera sustancial. Ademads, la propiedad antimicrobiana
mejorada que se demostré en el MOC optimizado, puede llegar a proporcionar un
beneficio adicional para la salud y el bienestar de los ocupantes de los edificios. Esta
propiedad puede ayudar a prevenir la proliferacion de enfermedades y contagios a
través de bacterias, virus e incluso hongos de las superficies del inmueble, creando un
ambiente mas higiénico y seguro, especialmente en espacios de interiores con alta
afluencia de personas. Esta caracteristica es particularmente relevante en entornos

como hospitales, escuelas, guarderias y espacios publicos, donde la higiene y el
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bienestar de los ocupantes son primordiales. La prevencion de enfermedades y
contagios gracias a la propiedad antimicrobiana del MOC optimizado no solo puede
mejorar la salud y el bienestar de los ocupantes, sino que también podria reducirlos
costos asociados con la atencion médica y otros gastos relacionados con enfermedades
transmitidas por superficies contaminadas. En general, estos costos asociados a
enfermedades y contagios se pueden dividir en tres: (1) costos directos, en el que se
incluye los gastos médicos asociados a enfermedades contraidas por los ocupantes,
como hospitalizaciones, medicamentos y tratamientos médicos, (2) costos indirectos,
producidos por las pérdidas de productividad debido al ausentismo laboral,
disminucion de la satisfaccion de los ocupantes y posibles dafios a la reputacion del
edificio, el cual se puede traducir en una disminucion de su valor en el mercado
inmobiliario y (3) costos de limpieza y desinfeccion, ya que se suele presentar un
aumento de la frecuencia de mantenimiento de las superficies para prevenir la
propagacion de microorganismos [8, 103, 179]. La magnitud de los ahorros
econdmicos asociados a la actividad antimicrobiana del cemento MOC optimizado
dependera de diversos factores, como el tipo de infraestructura, la cantidad de
ocupantes, la frecuencia de uso y la prevalencia de enfermedades en la zona. Sin
embargo, diversos estudios han demostrado que el uso de materiales con propiedades
antimicrobianas puede generar ahorros significativos en los costos asociados a
enfermedades y contagios [103, 110, 180]. La inversion inicial en la fabricacion y
aplicacion de este material puede verse compensada con creces por los ahorros a largo

plazo.

Adicionalmente, los beneficios medioambientales por el uso de un MOC
fotocatalitico, como la reduccion de la contaminacion atmosférica y la mejora de la
calidad del aire, también podrian reportar beneficios economicos a la sociedad. Se ha
demostrado a través de diversos estudios previos que el MOC con propiedades
fotocataliticas tiene la capacidad de descomponer contaminantes atmosféricos como
los 6xidos de nitrogeno (NOx) [375] y los compuestos organicos volatiles (COV’s)
[372,373] bajo la accion de la luz UV. Esta propiedad puede llegar a tener un impacto

positivo en la salud publica y el bienestar de las personas, a través de una menor
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incidencia de enfermades respiratorias, cardiovasculares y otras relacionadas con la
exposicion prolongada a contaminantes [30, 123]. En un nivel global, la reducciéon de
la contaminacidn atmosférica y la mejora de la calidad del aire pueden contribuir a la
mitigacion del cambio climatico y sus impactos econdémicos [10, 128]. El uso del
cemento MOC optimizado con propiedades fotocataliticas inherentes a gran escala
podria llegar a tener un impacto positivo en la economia global al reducir los costos
asociados al cambio climatico, como los dafios a la infraestructura, los eventos

climéaticos extremos y los impactos en la agricultura y la salud.

Con el objetivo de obtener una aproximacion mas cercana del potencial ahorro
asociado al uso del MOC optimizado en la construccion, se realizd un analisis
comparativo de costos utilizando como modelo hipotético la fabricacion de tres
paneles de cemento de 1 m? por 5 cm de espesor. Para este estudio, se consideraron
tres tipos de cemento diferentes: CPO, MOC y MOC optimizado. El analisis se centr6
en la elaboracion de un presupuesto general que incluyo los costos de los materiales

necesarios para cada tipo de panel, cuyos resultados se presentan en la Tabla 27.

Analizando la Tabla 27, se aprecia a primera vista que el panel de cemento
elaborado con el MOC convencional resultd ser la opcidn més econdmica, con un costo
total de $217 MXN. Este valor representa un ahorro significativo de $38 MXN,
equivalente a aproximadamente un 15% menos en comparacion con el panel de CPO,
cuyo costo asciende a $255 MXN. Dicho ahorro se atribuyo principalmente al menor
costo de los materiales empleados en la produccion del MOC convencional,
especialmente del 6xido de magnesio. Por su parte, el panel elaborado con el MOC
optimizado present6 un costo total de $223 MXN, ligeramente superior al del MOC
convencional pero aun asi $32 MXN mas economico que el CPO. La diferencia de
costo entre el MOC convencional y el optimizado se explica por la incorporacion de
aditivos como el 4cido citrico y el dioxido de titanio en la formulacion de este ultimo,

los cuales, debido a su precio unitario, incrementan los costos de produccion.
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Tabla 27 — Cotizacion de tres paneles de cemento de 1m? por 5 cm de espesor.

Material Precio /unidad Cantidad (g) Precio ($)

CcPO
Cemento $5/kg 38,000 196
Arena fina $750/t 76,000 57
Agua $188/m? 11,400 2
Total a pagar: 255

MocC
Oxido de magnesio $3,432/t 38,130 131
Cloruro de magnesio $2,097/t 38,464 81
Agua $188/m? 30,674 6
Total a pagar: 217

MOC optimizado

Oxido de magnesio $3,432/t 35,627 122
Cloruro de magnesio $2,097/t 35,961 75
Agua $188/m? 28,171 5
Ceniza volante $1,048/t 3,218 3
Acido citrico $6,006/t 1,073 6
Didxido de titanio $30/kg 3,218 10
Total a pagar: 223

Los precios indicados en la tabla se basan en cotizaciones de distintas empresas constructoras y han sido
ajustados a pesos mexicanos (MXN) utilizando el tipo de cambio vigente al 10 de agosto de 2024.

A primera instancia, pareciera ser que el MOC, en su forma convencional, se
presenta como la alternativa mas econdmica y rentable entre las tres opciones
evaluadas. Este ahorro inicial hace que el MOC sea atractivo desde una perspectiva a
corto plazo. Sin embargo, es importante considerar que el MOC presenta una
desventaja importante: su baja resistencia a la humedad. Esta caracteristica es
particularmente preocupante, ya que la exposicion continua a condiciones de humedad
puede conducir a una reduccidon considerable de las propiedades mecénicas del

material, debilitandolo progresivamente con el tiempo. El proceso de degradacion del
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MOC bajo condiciones de humedad se debe al proceso de hidrolisis, un proceso
quimico que afecta la integridad estructural del material. A menos que se incorpore un
aditivo especifico que inhiba o ralentice este proceso, el MOC estara destinado a
experimentar un deterioro gradual en entornos reales. Este deterioro no solo
comprometerd la durabilidad del material, sino que también puede llevar a una
disminucioén de su funcionalidad. Como resultado, aunque el MOC pueda llegar a
ofrecer ahorros iniciales significativos, la necesidad de reemplazar los paneles
deteriorados con mayor frecuencia debido a su degradacion en ambientes humedos
podria anular estos beneficios econémicos a largo plazo. Los costos asociados con la
reparacion, el mantenimiento o la sustitucion de los paneles danados podrian superar
los ahorros iniciales, haciendo que el MOC sea menos atractivo cuando se considera

el costo total del material dentro de su ciclo de vida completo.

Por otro lado, el MOC optimizado, si bien presenta un costo inicial ligeramente
superior al MOC convencional debido a la incorporacion de aditivos, resulta todavia
una alternativa mas econdmica que el CPO. Este ahorro, sin embargo, no es el inico
aspecto que hace al MOC optimizado atractivo. Los aditivos utilizados en su
formulacion no solo mejoran el desempeiio técnico del material, sino que también
aportan beneficios adicionales que lo diferencian de las otras dos opciones evaluadas.
Uno de los componentes clave en el MOC optimizado es el 4cido citrico, el cual ha
demostrado mejorar significativamente la estabilidad del cemento frente a la humedad.
Este aditivo es esencial para contrarrestar una de las principales debilidades del MOC:
su susceptibilidad a la degradacion en ambientes humedos. Al aumentar la resistencia
a la humedad, el acido citrico prolonga la vida util del material, reduciendo la
necesidad de reemplazo frecuente y, por ende, disminuyendo los costos de
mantenimiento a largo plazo. Ademas del acido citrico, el MOC optimizado incorpora
dioxido de titanio, un material con propiedades fotocataliticas que ofrece varias
ventajas funcionales adicionales como la propiedad de autolimpieza, la accién
antimicrobiana y la purificacion del aire. La incorporacion de ceniza volante, un
subproducto industrial, también es un aspecto destacado en la formulacion del MOC

optimizado. Este material, ademéas de reducir los costos de produccion, promueve la
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economia circular al aprovechar residuos industriales que de otro modo podrian ser
descartados. La utilizacion de ceniza volante no solo disminuye la dependencia de
recursos virgenes, sino que también reduce el impacto ambiental asociado con la
produccion de cemento, alineandose con practicas mas sostenibles y responsables. En
conjunto, estas caracteristicas hacen que el MOC optimizado ofrezca un balance
superior entre costo y beneficio, particularmente cuando se considera su desempefio a
largo plazo. La mejora en la resistencia a la humedad, las propiedades autolimpiantes
y antimicrobianas, junto con la reduccion de costos y el impacto ambiental, posicionan
al MOC optimizado como una opcion competitiva frente al CPO y al MOC,
especialmente en aplicaciones donde la durabilidad, el mantenimiento, el presupuesto

y la sostenibilidad son factores criticos.

A pesar de que el analisis comparativo de costos realizado en el presente estudio
no abarcd todas las variables que pudieran influir en el costo total de un proyecto de
construccion, como la mano de obra, el transporte, el equipo utilizado, los costos de
instalacién, los impuestos, entre otros, debido a que estos factores varian
considerablemente entre proyectos, dificultando la creacion de un modelo tnico de
costos que sea universalmente aplicable. En general, el andlisis realizado proporciona
una aproximacion muy valiosa y cercana al posible ahorro que podria lograrse al
utilizar paneles fabricados con cemento MOC optimizado. Aunque no se consideraron
todas las posibles variables, los resultados del presente estudio sugieren que el MOC
optimizado ofrece ventajas econdmicas considerables en términos de material,
especialmente en proyectos donde se priorizan la durabilidad y la sostenibilidad a largo
plazo. Este ahorro potencial, aunque debe ser evaluado en el contexto de cada proyecto
especifico antes de tomar una decision definitiva, indica que el MOC optimizado

podria ser una opcidn viable en el mercado de la construccion.

En conclusion, la viabilidad econémica del cemento MOC optimizado no se
debe limitar inicamente a la reduccion de costos asociados con la produccion y el
mantenimiento, sino que debe considerarse en un contexto mas amplio que abarque

los beneficios ambientales y sociales a largo plazo. En este sentido, la realizacion de
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un andlisis de costo-beneficio especifico para cada proyecto debe ser fundamental para
determinar la verdadera conveniencia econdémica del uso del cemento MOC
optimizado. Un anélisis de costo-beneficio completo para el MOC deberia considerar
todos los costos asociados a la adquisicion, transporte, instalacion y puesta en marcha
del cemento, incluyendo los costos de disefio, mano de obra, materiales y equipos
necesarios para su implementacion. También, se deben considerar los costos asociados
al mantenimiento regular del cemento durante su vida util, incluyendo la limpieza,
reparacion y reemplazo de componentes, si es necesario. Se debe estimar la vida util
esperada del material, considerando factores como la resistencia a la corrosion, el
desgaste y las condiciones ambientales. De igual manera, se deben cuantificar los
beneficios ambientales asociados a su uso, como la reduccion de la huella de carbono,
la disminucidn de la contaminacion atmosférica y la mejora de la calidad del aire. Por
ultimo, se deben considerar los beneficios sociales indirectos del MOC, como la
mejora de la salud publica, el aumento de la productividad laboral y la creacion de
empleos en la industria de la construccion sostenible. Si se considerara todos estos
factores, es posible que un analisis de costo-beneficio mas detallado podria demostrar
que el MOC optimizado es una opcidon mas econdmica a largo plazo en comparacion
con los materiales tradicionales como el CPO. La menor huella de carbono, la mayor
resistencia a la intemperie, su eficiencia fotocatalitica mejorada y los posibles menores
costos de mantenimiento del MOC optimizado podrian llegar a compensar los costos
iniciales mas altos, principalmente por ser un material novedoso, generando ahorros
significativos a lo largo de la vida util del proyecto. Dado que una vida 1til prolongada
significa que los costos iniciales se reparten en un mayor numero de afios, lo que
reduce el costo anualizado del material. La estimacion precisa de la vida til del MOC
es actualmente dificil de evaluar, ya que se requiere considerar un gran nimero de
factores como el tipo de proyecto, las condiciones ambientales, el tipo de estructura y
la calidad de la instalacion, entre muchos otros mas. La reduccién de la contaminacion
atmosférica, la mejora de la calidad del aire y la mejora de la salud publica y el
bienestar son algunos de los beneficios econdémicos que pueden ser valorados

econdmicamente y que convierten al cemento MOC optimizado en una alternativa
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atractiva para la construccion de infraestructuras mas sostenibles, saludables,

eficientes y rentables.

6.3 Conclusiones particulares sobre los ensayos de estabilidad a

la humedad

Se logro determinar las condiciones Optimas para la fabricacion de muestras
MOC con alta estabilidad a la humedad y alta eficiencia en autolimpieza, empleando
un disefo de experimentos multivariable para optimizar la composicion de la mezcla
cementante, incorporando AC y CV como aditivos, y modificando la relaciéon molar

M/H.

1. En las muestras MOC adicionadas con un so6lo aditivo (AC o CV), los
difractogramas mostraron patrones similares entre si, sin importar la
concentracion ni tipo de aditivo utilizado, siendo la fase 5 el principal producto

de hidratacion.

2. El aumento de la concentracion de AC en las muestras MOC redujo la fase Sy
disminuyo la dureza superficial de 151.4 a 114.4 MPa. Mientras que, en
presencia de CV, la dureza superficial aument6 de 97.9 a 221.7 MPa. A pesar
de dicha variacion, el andlisis estadistico indic6 que no hubo diferencias
significativas en la dureza superficial entre las muestras MOC con diferentes

concentraciones de CV.
3. En las muestras MOC adicionadas con tres componentes (AC, CV y Ti0»), los
patrones de DRX fueron muy similares entre si, pese a la variacion en el

contenido de aditivos y en las relaciones molares M/H.

4. A medida que se aumentaba la relacion molar, la morfologia tipo aguja de la

fase 5 disminuy6, creando una estructura mas compacta que mejord la
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estabilidad a la humedad del MOC. Los valores mas altos de CEH (0.70-0.89)

se observaron en muestras con relaciones molares mas altas (M/H = 5/15).

5. El anélisis estadistico confirmé que la relacion molar M/H fue el factor més
influyente en el CEH. Mientras que el factor %CV tuvo el efecto més grande
en la actividad fotocatalitica, aunque negativamente, en la eficiencia de

autolimpieza del MOC.

6. Se optimizo la formula para la elaboracion de MOC con propiedades mejoradas
a partir del andlisis estadistico, considerando tanto las propiedades de

estabilidad a la humedad como la eficiencia en autolimpieza.

7. En un ambiente de alta humedad, el MOC fotocatalitico de referencia
experiment6 una marcada reduccion del 69% en su resistencia a la compresion,

mientras que el MOC optimizado solo mostrd una disminucion del 14%.

8. El MOC optimizado exhibié un CEH mas alto (0.85) en comparacion con el
MOC fotocatalitico (0.31), lo que evidencié su mayor estabilidad en ambientes

humedos.

9. El MOC optimizado logré una alta actividad fotocatalitica mostrando una
remocion superficial del MB (94%), RhB (100%) y MY (66%) después de 24
h de irradiacion solar, por encima de los informes previos encontrados en la

literatura.

10. E1 MOC optimizado mostrd una excelente actividad antimicrobiana contra las
bacterias: E. coli, S aureus, Salmonella sp y L. monocytogenes, con diametros
de ZOI promedios superiores a los 21 mm en cada uno de los microorganismos

analizados.
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11. Por su parte, el MOC optimizado se destacd por su excepcional resistencia al
deterioro ambiental y su capacidad de mantener su apariencia visual casi
intacta, como se demostrd en las pruebas de exposicion prolongada a la
intemperie, lo que lo convierte en una opcidon ideal para aplicaciones en

exteriores donde se requieren materiales duraderos y resistentes.

12. Por ultimo, el cemento MOC optimizado puede traer beneficios econdémicos y
ambientales notables en comparaciéon con el CPO. Un analisis de costo-
beneficio simple confirma su mayor rentabilidad a largo plazo, destacando su
contribucion a la reduccion de la contaminacion atmosférica y sus impactos
econdmicos positivos a nivel sociedad, lo que lo podria convertir en una opcién

atractiva para proyectos de construccion sostenibles.
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Capitulo 7

Recuperacion del MgO a partir del mineral dolomita

M¢éxico posee una extensa herencia geoldgica que ha sido aprovechada a lo
largo de los siglos. Esta herencia esta marcada por la abundancia y diversidad de
minerales dispersos por todo el territorio mexicano, constituyendo una verdadera
riqueza geoldgica [86]. Ademas, los recursos minerales de México no solo llegan a ser
abundantes, sino que muchas veces se encuentran estratégicamente ubicados, lo que
facilita su extraccion y transporte a las areas de desarrollo urbano e industrial. Esta
proximidad entre los yacimientos minerales y los centros de demanda podria constituir
una ventaja competitiva que podria impulsar la produccion regional y reducir los
costos economicos y logisticos asociados. En este contexto, los materiales de
construccion derivados de los recursos naturales regionales podrian representar una
oportunidad prometedora para la innovaciéon y la competitividad en el mercado
nacional. Bajo esta premisa, en el presente estudio se propuso el aprovechamiento de
la dolomita [CaMg(COs3):], un mineral abundante en el norte de México (Monclova,
Coahuila) [362], como fuente natural del MgO para la sintesis del cemento MOC,
utilizando un método alternativo, novedoso, simple y de bajo costo. Con el proposito
de identificar en qué condiciones de analisis se podria obtener el MgO a partir de la
dolomita, se llevo a cabo un disefio de experimento factorial 2°, modificando factores
como la cantidad de dolomita, tiempo de agitacion, tiempo de calcinacion, temperatura

de calcinacion y temperatura del tratamiento térmico. Una vez obtenidas las

224



UANL Capitulo 7

condiciones de andlisis, se procedid a la elaboracion de distintas muestras MOC
utilizando el MgO sintético obtenido a partir de la dolomita. El objetivo principal fue
comparar el rendimiento de este material con el MgO comercial de grado analitico de
la marca ARD previamente empleado en las muestras anteriores de la presente
investigacion. Para ello, se fabricaron cuatro grupos de muestras para cada tipo de
MgO: Grupo de referencia (REF): Este grupo no contenia ningun tipo de aditivo.
Grupo fotocatalitico (FOT): Estas muestras contenian solamente un 3%wt. de TiOx.
Grupo optimizado 1 (OPT): Estas muestras incluian la mezcla optimizada con ceniza
volante. Grupo optimizado 2 (EAH): Estas muestras también incorporaban la mezcla
optimizada, pero con EAH. Todos los grupos elaborados se sometieron a una serie de
pruebas para evaluar y comparar sus propiedades quimicas, mecanicas, fotocataliticas

y de estabilidad a la humedad.

7.1 Caracterizacion de las muestras MgO obtenidas a partir de

dolomita

Tras obtener las muestras en polvo de MgO después del disefio de experimento,
se procedié a realizar su caracterizacion mediante las técnicas analiticas de DRX,
FTIR, SEM y BET. Los resultados se detallan a continuacion. En los difractogramas
DRX se aprecid que los patrones de difraccion de cada una de las muestras exhibieron
reflexiones caracteristicas de tres fases cristalinas (Figura 58). Estas fases
correspondieron con el CaCO3 (ICDD: 00-085-1108), SiO, (ICDD: 01-085-0335) y
MgO (ICDD 01-075-0447), siendo este ultimo el compuesto de interés. En la mayoria
de las muestras derivadas del disefio de experimento, el CaCOs3 fue el principal
componente obtenido al presentar el mayor numero de reflexiones, siendo la de mayor
intensidad en 20 = 39.49°. Esto sugiere que la mayoria del CaCOj3 no fue removido de
las muestras en las condiciones del experimento establecidas. El SiO; estuvo presente,
aunque mostrandose en una sola reflexion menor en 20 = 26.64°, caracteristica del
cuarzo, como impureza o mineral secundario [86]. Por su parte, la fase de interés
(MgO) estuvo presente en todas las muestras del experimento, aunque con reflexiones

menores en 20 = 36.93°, 42.91° y 62.30° en la mayoria de ellas, obteniendo algunas

225



UANL Capitulo 7

excepciones. Por ejemplo, en las muestras MgO-01 y MgO-09 se detectaron
reflexiones mayores de esta fase, pero todavia con alta presencia de CaCO3, por lo que
fueron descartadas esas condiciones de analisis (Figura 58a, b). La muestra MgO-13
fue la Unica en identificarse exclusivamente con reflexiones pertenecientes al MgO,
ademads de una ligera presencia de SiO», por lo que se intuy6 que bajo esas condiciones

de analisis sean las idoneas para la obtencion de esta fase especifica (Figura 58b).
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Figura 58 — Diagramas DRX de las muestras obtenidas del disefio de experimento factorial
2% para la obtencion del MgO a partir de la dolomita.

Los espectros FTIR de las muestras resultaron similares entre si, con bandas de
absorcion en 1790 cm™,1402 cm™, 871 cm™ y 713 ecm™ (Figura 59), atribuidos a los
modos de vibracidon de los enlaces moleculares C-O pertenecientes al carbonato de
Calcio (CaCOs3) [423]. Solamente en la muestra MgO-13 no se apreciaron estas bandas

de absorcion (Figura 59b).
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Figura 59 — Espectros FTIR de las muestras de MgO obtenidas a partir de la dolomita.

De acuerdo con las imagenes SEM, la mayoria de las muestras exhibieron
morfologias tipo acicular (Figura 60). Estudios recientes han reportado que este tipo
de morfologia estd relacionada con el CaCO; [424], fase prevaleciente en estos
especimenes de acuerdo con los resultados de DRX y FTIR. Asimismo, no se
apreciaron diferencias entre la mayoria de las muestras a pesar de los cambios
realizados en los tiempos de agitacion, temperaturas de calcinacidn, tratamientos
térmicos, etc. Solamente en la muestra MgO-13 se aprecio una morfologia distinta, de
forma granular y con tamafio uniforme (Figura 60d). Esta morfologia tipo granular es
tipica de los compuestos MgO [425], lo que refuerza la hipdtesis de que esta muestra

fue la Uinica que obtuvo casi exclusivamente el compuesto de interés.
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Figura 60 — Imagenes SEM de las muestras obtenidas del disefio de experimento factorial 23

para la obtencion del MgO a partir de la dolomita.

El 4rea superficial se presenta en la Tabla 28. Los resultados revelaron que la

mayoria de las muestras de MgO exhibieron areas superficiales relativamente bajas,

que oscilan entre 9.9 m%*/g (Mg0O-04) y 87.7 m*/g (MgO-12). En contraste, la muestra

MgO-13 se distinguio6 por ser la tinica en mostrar un valor elevado de area superficial

(146.1 m?/g). Considerando los resultados de la caracterizacion de las muestras, se

identificaron las condiciones que favorecian una mayor obtencion/recuperacion del

MgO a partir del mineral dolomita. Por consiguiente, se emprendio la tarea de producir
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la suficiente cantidad de este 6xido de Magnesio, con el proposito de fabricar diversos

tipos de muestras MOC.

Tabla 28 — Area superficial de las muestras obtenidas del disefio de experimento factorial 2°
a partir de la dolomita.

Muestra Area Superficial Muestra Area Superficial
SBET SBET
MgO (m%/g) MgO (m%/g)
MgO0-01 40.8 Mg0O-09 23.7
Mg0-02 28.0 MgO-10 13.2
Mg0-03 24.6 MgO-11 81.9
MgO-04 9.9 MgO-12 87.7
MgO0-05 16.3 MgO-13 146.1
Mg0-06 14.6 MgO-14 37.8
Mg0O-07 34.6 MgO-15 8.1
MgO0-08 17.6 MgO-16 13.8

7.2 Caracterizacion y comparacion de las muestras MOC

elaboradas a partir del MgO recuperado de la dolomita

Se prepararon cuatro grupos de muestras MOC utilizando cada uno de los MgO
de estudio (sintético y comercial). Estos grupos fueron caracterizados quimica,
mecanica y fotocataliticamente, ademas de llevar a cabo pruebas de estabilidad a la
humedad. Para distinguir entre cada MOC dentro de un grupo determinado, se
incorpor6 "DOL" a la clave de la muestra para indicar a aquellos cementantes
elaborados con el MgO sintético recuperado a partir de la dolomita. A continuacion,
se describen los resultados obtenidos de dichos analisis. En la Figura 61 se observan
similitudes en los espectros FTIR, sin importar el tipo de mezcla ni tampoco el tipo de
polvo de MgO utilizado para su elaboracion. En general, se detectaron las tipicas
bandas de absorcidon caracteristicas de este cementante y que pertenecen a los
compuestos de Mg(OH): (3691 cm™), H,O (3603 y 3387 cm™), MgCl»'8H,0 (1601
em™) y MgCOs (1430 y 1153 cm™).
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Figura 61 — Espectros FTIR de cada grupo de muestras MOC elaboradas a partir del polvo
de MgO sintético recuperado de la dolomita y comercial de grado analitico.

Por su parte, en las imdgenes SEM se observa que las microestructuras de las
muestras MOC pertenecientes al mismo grupo eran notablemente similares entre si,
no obteniendo diferencias morfologicas significativas entre los cementantes
elaborados a partir de distinto MgO (Figura 62). La diferencia solo se aprecio6 en el
tipo de mezcla empleada para su sintesis. Por ejemplo, tanto las muestras del grupo
REF como las del grupo FOT presentaron una morfologia predominantemente en
forma de aguja (Figura 62a, e, b, f), mientras que en las muestras de los grupos OPT y
EAH se observo la presencia mayoritaria de una morfologia tipo gel (Figura 62c, g, d,

h). A pesar de emplear un MgO sintético recuperado a partir de la dolomita, no se
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observaron cambios significativos en la microestructura de los cementantes,

demostrando que el método de sintesis empleado para su elaboracion fue el adecuado.
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Figura 62 — Imagenes SEM de cada grupo de muestras MOC elaboradas a partir del polvo de
MgO sintético recuperado de la dolomita y comercial de grado analitico.
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Los espectros de absorcion UV-Visible de las muestras MOC fabricadas a partir
de distintos MgO (sintético y comercial) se presentan en la Figura 63. De acuerdo con
los espectros, se aprecio el mismo patron dentro de un mismo grupo entre el par de
muestras. Solamente los MOC funcionalizados con TiO» mostraron bordes de
absorcion similares entre si con bordes de absorcion alrededor de 386 nm (Figura 63b,
¢, d). A partir de estos espectros, se calculd la energia de banda prohibida, el cual
resultd en 3.2 eV. Este valor es consistente con los valores reportados en la literatura
para el TiO> en fase anatasa [426] y comparables con los resultados obtenidos en la
presente investigacion (Figura 33). También, se destaca que las muestras MOC
fabricadas con dolomita mostraron una mayor absorcion de luz, probablemente por las

impurezas presentes (Figura 33b-d).

1.0 1.0
Grupo (a) 386 nm Grupo (b)
—~ 0.8 referencia —~0.84 fotocatalitico
q <
) 2
8 061 ——moc-poL-Rer| -8 07 —— MOC-DOL-FOT (386 nm)
= MOC-REF = —— MOC-FOT (385 nm)
o 0.4+ o 0.4
o o
é 0.2 § 0.2 Band gap =3.2 eV
0.0 ‘./\ / 0.0 x\/________%

200 300 400 500 600 700 800 200 300 400 500 600 700 800

Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)
1.0 1.0
Grupo (c) Grupo (d)
~0.8 optimizado 1 ~08. optimizado 2
© ceniza volante < escoria de alto horno
=] =]
@ 0.6 © 0.6
= mgg'gg';(oggg rﬁfﬁ nm) G MOC-DOL-EAH (386 nm)
8 0.4 8 0.4l MOC-EAH (386 nm)
é Band gap = 3.2 eV 3
T Band gap = 3.2 eV
-y 2 ol
<> % < 02
0.0 /386 nm 0.0+ /386 nm
200 300 400 500 600 700 800 200 300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 63 — Resultados UV-Vis de cada grupo de muestras MOC elaboradas a partir del
polvo de MgO sintético recuperado de la dolomita y comercial de grado analitico.
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7.2.1 Actividad fotocatalitica de autolimpieza de las muestras MOC
elaboradas a partir del MgO recuperado de la dolomita

La eficiencia de autolimpieza de las muestras MOC fabricadas con MgO
sintético y comercial se evalu6 mediante la degradacion fotocatalitica del colorante
RBS5 al ser expuesta a la irradiacion solar por 24 h (Ir: 695 W/m?. HR: 44%. T: 19-
31°C). Las eficiencias en el rendimiento de autolimpieza de cada par de muestras MOC
pertenecientes a cada grupo fueron calculadas y los resultados se muestran
graficamente en la Figura 64. Los resultados de la evaluacion de la eficiencia de
autolimpieza mostraron que, independientemente del tipo de MgO utilizado (sintético
o comercial), las muestras MOC de cada grupo presentaron actividad fotocatalitica
para la degradacion del colorante RB5 en condiciones naturales. Sin embargo, se
observé que la eficiencia en el rendimiento de autolimpieza de las muestras MOC-
DOL fue ligeramente superior a las demas muestras. Después de 24 h de exposicion a
la irradiacion solar, las muestras MOC-DOL demostraron una eficiencia en
autolimpieza del 91% para la muestra de referencia, 92% para la muestra fotocatalitica,
91% para la muestra optimizada con CV y 81% para la muestra optimizada con EAH.
Estos resultados superan a los alcanzados en investigaciones previas reportadas en la
literatura (~75-90% de eficiencia) [107, 160, 166, 409, 410], asi como a los obtenidos
en las fases anteriores del presente proyecto, donde las muestras fotocataliticas (MOC-
3%Ti0;) mostraron una remocioén del RB5 del 85% (Figura 36c¢), y las muestras
optimizadas [MOC-(1, 3, 5/15)] lograron una remocién del 77% para el mismo

colorante (Figura 49c).
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Figura 64 — Eficiencia en autolimpieza de la remocion fotocatalitica del colorante RBS para
cada grupo de muestras MOC elaboradas a partir del polvo de MgO sintético recuperado de
la dolomita y comercial de grado analitico.

Si bien se observo una leve diferencia en la eficiencia de autolimpieza a favor
de las muestras MOC elaboradas a partir de MgO sintético, ambos tipos de muestras
proporcionaron resultados satisfactorios y estadisticamente similares. Al aplicar el
método LSD de Fisher a los datos de eficacia en autolimpieza se reveld que no
existieron diferencias estadisticas significativas entre cada par de muestras MOC
dentro de un mismo grupo, con excepcion del grupo REF (Tabla 29). Estos resultados
demuestran que el MgO sintético puede ser igualmente eficaz en la produccion de
MOC con capacidades de autolimpieza que con el MgO de grado analitico. De ser asi,
esto podria respaldar la viabilidad del uso de MgO sintético recuperado de la dolomita
en la produccion del MOC, lo que abre la puerta a una mayor diversificacion en las
materias primas utilizadas en la fabricacion de estos cementantes. Ademas, sugiere la

posibilidad de reducir la dependencia de recursos comerciales de alto costo y explorar
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alternativas mas sostenibles y econdmicamente viables para la fabricacion de

materiales de construccion con propiedades fotocataliticas.

Tabla 29 — Valores promedios de las eficiencias en autolimpieza para cada grupo de
muestras MOC elaboradas a partir del polvo de MgO sintético recuperado de la dolomita y
del comercial de grado analitico.

Grupo Muestra MOC Eficiencia en autolimpieza (%)
MOC-DOL-REF 91.4+24>b
REF
MOC-REF 85.3 +3.7%4
MOC-DOL-FOT 92.3 +0.4>°
FOT
MOC-FOT 95.3+0.8°
MOC-DOL-OPT 91.1 £1.1»°
OPT
MOC-OPT 89.6 + 1.8>°¢
MOC-DOL-EAH 81.1 +3.5%¢
EAH
MOC-EAH 77.7+1.6°

Nota: los valores se dan como medias de desviaciones estandar (n=2). Los valores dentro de una columna
con una letra comun en superindice significan que no son significativamente diferentes (p > 0,05).

7.2.2 Evaluacion de las propiedades mecdanicas de las muestras MOC

elaboradas a partir del MgO recuperado de la dolomita

Las propiedades mecanicas de las muestras MOC fabricadas a partir del MgO
sintético recuperado de la dolomita y del MgO comercial de grado analitico, fueron
evaluadas mediante las pruebas de resistencia a la compresion, ensayos por
nanoindentacion y pruebas de expansion térmica. Los resultados de la resistencia a la
compresion (Figura 65) mostraron valores cercanos o con diferencias minimas entre
las muestras analizadas: 26 y 27 MPa para el grupo FOT, 20 y 22 MPa para el grupo
OPT, 23 y 21 MPa para el grupo EAH, lo que sugiere una consistencia en el desempefio
mecanico independientemente de la fuente de MgO utilizada. Solamente el grupo REF
mostro una diferencia notable en la resistencia a la compresion entre las dos muestras
MOC, con valores de 19 MPa para la muestra MOC-DOL-REF y 29 MPa para la
muestra MOC-REF. Esta discrepancia podria atribuirse a ligeras variaciones en la

pureza del MgO sintético y comercial utilizado para su fabricacion, o posiblemente a
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diferencias en los procesos de fabricacion. Por otro lado, en el resto de los grupos, no
se observaron diferencias estadisticas significativas en la resistencia a la compresion
promedio entre las muestras MOC dentro de un mismo grupo. Los valores promedio
de la resistencia a la compresion para los grupos OPT (20 y 22 MPa) y EAH (21 y 23
MPa), resultaron similares entre si, tanto entre el par de muestras MOC elaboradas con
diferente MgO como entre ambos grupos en general. El andlisis estadistico revel6 que
todas las muestras MOC optimizadas pertenecientes a los grupos OPT y EAH
compartieron la misma letra en comun, lo que indic6 que no hubo diferencias

estadisticamente significativas entre ellas.
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Figura 65 — Resistencia a la compresion de cada grupo de muestras MOC elaboradas a partir
del polvo de MgO sintético recuperado de la dolomita y comercial de grado analitico. Las
medias que no comparten una letra en comun en superindice son significativamente
diferentes.

Los resultados de la dureza superficial obtenidos mediante la técnica de
nanoindentacion se presentan en la Figura 66. El andlisis de los datos revelo que, en la
mayoria de los grupos, las muestras MOC elaboradas con MgO sintético exhibieron,

en general, una dureza superficial promedio ligeramente superior en comparacion con
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aquellas fabricadas con MgO comercial. Sin embargo, en el grupo OPT, se observo un
comportamiento inverso, con una dureza superficial promedio ligeramente mayor para
las muestras MOC elaboradas con el MgO comercial (Figura 66). Por su parte, un
analisis estadistico exhaustivo utilizando el método de Fisher demostré que no
existieron diferencias significativas entre los pares de muestras con diferente tipo de
MgO, tanto dentro de un mismo grupo como en el resto de las mezclas elaboradas.
Esto al compartir todas las muestras MOC una misma letra (Figura 66). Ambos
resultados son reveladores dado que demuestran que el MgO sintético recuperado a
partir del mineral dolomita es capaz de conferir propiedades mecanicas comparables a
las muestras fabricadas con un reactivo de grado analitico (y de mayor costo). Esto
podria significar que el MgO sintético elaborado por este grupo de investigacion podria
sustituir competentemente al MgO comercial sin afectar significativamente el

rendimiento mecanico del MOC.
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Figura 66 — Dureza superficial de cada grupo de muestras MOC elaboradas a partir del polvo
de MgO sintético recuperado de la dolomita y comercial de grado analitico. El analisis
estadistico se llevo a cabo mediante el método LSD de Fisher. Los valores se dan como

medias de desviaciones estandar (n=5). Las medias que no comparten una letra en comtn en

superindice son significativamente diferentes.
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7.2.3  Anadlisis del coeficiente de estabilidad a la humedad de las muestras

MOC elaboradas a partir del MgO recuperado de la dolomita

Los ensayos de estabilidad a la humedad se llevaron a cabo siguiendo las pautas
establecidas por la norma ISO 60270-01. En estos ensayos, las muestras MOC se
sometieron a condiciones de alta humedad continua en una cdmara de intemperismo
acelerado por 24 h. Tras la exposicion a la humedad, se midié nuevamente la dureza
superficial de las muestras MOC mediante pruebas de nanoindentacion y se calcul6 el
CEH, donde un valor cercano a 1 indica una alta estabilidad. Analizando el diagrama
(Figura 67), se apreciaron que los grupos REF y FOT exhibieron valores de CEH
relativamente mas bajos, en el rango de 0.54 a 0.39. Esta tendencia se atribuy6 a la
configuracion estructural de este par de grupos de muestras MOC, caracterizada por
una mayor predominancia de la morfologia tipo aguja, asi como a la ausencia de
aditivos que puedan inhibir o ralentizar el proceso de hidrodlisis que afecta a este
cementante. Por otro lado, las mezclas optimizadas (grupos OPT y EAH) revelaron los
valores mas altos de CEH, lo que confirma que bajo esta configuracion composicional
se logra mantener la estabilidad a la humedad de las muestras MOC, sin importar el
tipo de MgO empleado. Principalmente con la mezcla optimizada con CV (grupo OPT)
donde los valores de CEH rondaban los 0.90 para las muestras fabricadas con el MgO
sintético y 0.95 para las muestras preparadas con el reactivo comercial. No obstante,
no hubo diferencias estadisticas significativas, lo que indica que el MgO sintético fue
capaz de conferir una estabilidad a la humedad similar con la mezcla optimizada. Este
mismo analisis estadistico reveld que, si bien las muestras MOC optimizadas con
escoria de alto horno (grupo EAH) presentaron valores promedios de CEH
relativamente mas bajos (0.73-0.66) en comparacion con el grupo OPT, estas
diferencias no fueron estadisticamente significativas. Este resultado, junto con lo visto
en la resistencia a la compresion, revela cierta viabilidad de la EAH como sustituto de
la CV para la mezcla MOC optimizada. Por su parte, los grupos REF y FOT de
muestras MOC mostraron diferencias estadisticas significativas con el grupo OPT al
no compartir ninguna letra, demostrando la necesidad de agregar aditivos que regulen

el proceso de hidrolisis del MOC.
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Figura 67 — Coeficiente de estabilidad a la humedad (CEH) de cada grupo de muestras MOC
elaboradas a partir del polvo de MgO sintético recuperado de la dolomita y comercial de
grado analitico. El andlisis estadistico se llevo a cabo mediante el método LSD de Fisher.

Los valores se dan como medias de desviaciones estandar (n=2). Las medias que no
comparten una letra en comun en superindice son significativamente diferentes.

7.3 Conclusiones particulares sobre la recuperacion del MgO a

partir del mineral dolomita

Se determinaron las condiciones Optimas para la sintesis del MgO a partir de la
dolomita, lo que permitio la produccion de diversos tipos de mezclas de MOC a partir
de este compuesto con resultados quimicos, mecanicos, fotocataliticos y de estabilidad

a la humedad bastante favorables.
1. Lamayoria de las muestras presentaron CaCO3 como fase principal, mientras

que el MgO solo se identificé de manera casi exclusiva en la muestra MgO-

13, la cual present6 un area superficial mas alta (146.1 m?/g).
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Los analisis FTIR, SEM y UV-Vis revelaron que las propiedades quimicas y
mecénicas de las muestras MOC no se vieron afectadas por el tipo de MgO

utilizado (sintético o comercial).

. La eficiencia de autolimpieza de las muestras MOC fabricadas a partir del

mineral dolomita fue ligeramente superior (92% en 24h) bajo irradiacion solar
en comparacion con las muestras MOC elaboradas con MgO comercial de

grado analitico

. La resistencia a la compresion de las muestras de MOC fue similar entre las

elaboradas con MgO sintético (20-26 MPa) y comercial (21-27 MPa),
sugiriendo que la fuente de MgO no impactd significativamente en el

desempefio mecanico.

. La dureza superficial result6 ligeramente superior en las muestras fabricadas

con dolomita.

En los ensayos de estabilidad a la humedad, las mezclas optimizadas del
grupo OPT exhibieron los valores mas altos de CEH (0.90-0.95),
independientemente del tipo de MgO utilizado.

Aunque hubo contrastes entre los valores CEH de las muestras optimizadas
con ceniza volante (0.90-0.95) y escoria de alto horno (0.73-0.66), el anélisis
estadistico reveld que no hubo diferencias significativas, lo que sugiere la

viabilidad de la EAH como sustituto de la CV en la mezcla MOC optimizada.
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Capitulo 8

Recuperacion del TiO: a partir del mineral ilmenita

Con el objetivo de recuperar el TiO> a partir del mineral ilmenita (FeTi03), se
realiz6 un método siguiendo las condiciones de analisis establecidas por [87]. El
material fue etiquetado como FeTiOs-X. Posteriormente se modificaron algunos
parametros con el fin de incrementar la recuperacion del TiO> a partir de FeTiO3. A
continuacion, se presentan los resultados de la caracterizacion y aplicacion de estas

nanoparticulas en el MOC.

8.1 Caracterizacion de las muestras recuperadas a partir del

mineral ilmenita

De acuerdo con las imagenes SEM, la muestra FeTiO3-X present6 tamafios de
particula por encima de la escala micrométrica, mostrando morfologias irregulares
(Figura 68a, b). Por su parte, las muestras FeTiO3-A y FeTiOs3-B presentaron
morfologias irregulares y porosas, con particulas aparentemente aglomeradas (Figura
68c, d). Se presume que la alta temperatura de calcinacion (800°C durante 2 h) indujo
la fusion y posteriormente sinterizacion de las particulas, lo que explicaria su tamafio
y morfologia. Las muestras FeTi03-C y FeTiO3-D exhibieron una morfologia similar
a la muestra FeTi103-X, con morfologias y tamafos de grano irregulares, a pesar de las

variaciones en las condiciones de analisis (Figura 68e, f).
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Figura 68 — Imagenes SEM de las muestras obtenidas por lixiviacion de la ilmenita en acidos
débiles bajo diferentes condiciones de analisis. (a) y (b) FeTiO3-X (c) FeTiOs-A (d) FeTiOs-
B (e) FeTiO;-C (f) FeTiO3-D

El analisis por EDS de las muestras reveld la presencia de diversos elementos
quimicos (Tabla 30). Se detectaron remanentes de Fosforo en todas las muestras
analizadas, con concentraciones superiores al 21%wt., lo que sugiere la necesidad de

optimizar el proceso de lavado para eliminar eficazmente los residuos del acido
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empleado en la sintesis. El Silicio solo se identificd en las muestras FeTiO3-X y
FeTiO3-B, mientras que el Hierro se encontrd en bajas concentraciones y con escasa
variacion entre las muestras, con un valor promedio cercano al 5%wt. Estos resultados
indican una efectiva remocion de la mayor parte del Hierro durante el proceso de
sintesis, dejando un remanente que podria ser beneficioso para los objetivos de la

investigacion.

Tabla 30 — Resultados del analisis EDS de las muestras obtenidas por lixiviacion de la
ilmenita en acidos débiles bajo diferentes condiciones de analisis.

Elemento

Muestra i _ i ___

Oxigeno Fosforo Titanio Hierro Silicio
FeTiOs-X 49.24 23.62 21.67 4,54 0.93
FeTiOs-A 42.95 25.10 26.53 5.43 --
FeTiOs-B 45.13 22.38 26.06 541 1.02
FeTiOs-C 46.70 21.81 25.80 5.69 --
FeTiOs-D 47.44 21.28 25.02 6.27 -

En el analisis de FTIR se observo la presencia de una banda de absorcion en
1266 cm™ debido a los modos de estiramiento de los enlaces CO [427]. Una banda de
absorcion en 1044 cm™! asignados a los modos de vibracion de los enlaces SiO [428].
También, se observaron dos bandas de vibracién asociadas con los grupos fosfato
(PO4>), una en 958 cm™ y otra en 933 cm™! (Figura 69) [429, 430]. Esto indica la
persistencia del acido ortofosforico (H3PO4) empleado en la digestion. Por ultimo, se
detectaron bandas de absorcion en 642 y 585 cm™!, que probablemente podrian estar
relacionadas con enlaces MO (M = Ti, Fe) [431, 432]. No se detectaron otras bandas
de absorcion relacionadas con otros compuestos o elementos en las muestras obtenidas
por lixiviacion 4cida, independientemente de las condiciones especificas del

experimento.
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Figura 69 — Resultados FTIR de las muestras obtenidas por lixiviacion de la ilmenita en
acidos débiles bajo diferentes condiciones de analisis.

Los resultados mediante DRX mostraron reflexiones relacionadas con fosfatos
de Hierro y Titanio [FeTi2(PO4)3] (ICDD 00-089-716) en las muestras FeTiO3-A y
FeTiOs-B. Mientras que, las muestras FeTiO3-C y FeTiOs-D presentaron una baja
cristalinidad (Figura 70). Esta baja cristalinidad podria atribuirse a la menor
temperatura de calcinaciéon empleada durante su sintesis (600°C) en comparacion con

las muestras FeTiO3-A y FeTiOs3-B sintetizadas a 800°C (véase Tabla 13).
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Figura 70 — Resultados DRX de las muestras obtenidas por lixiviacion de la ilmenita en
acidos débiles bajo diferentes condiciones de analisis.

8.2 Optimizacion del disefio para incrementar la recuperacion del

TiO: a partir del mineral ilmenita

Con el fin de incrementar la recuperacion del TiO; a partir de la ilmenita, se
llevo a cabo un disefio de experimento multivariable Plackett-Burman donde se
modificaron cinco factores, a dos niveles (alto y bajo), con un punto central. Los

factores y niveles del disefio de experimento se muestran en la Tabla 14.

De acuerdo con el analisis FTIR, todas las muestras de TiO> del diseno de
experimento mostraron muchas similitudes en si (Figura 71). Se identificaron bandas
de vibracion alrededor del 2000-2200 cm'! asignadas a los enlaces CO [433, 434]. Una
banda de absorcion en 1021 cm™ que podria asociarse con los nodos de estiramiento
de los enlaces SiO [428], 1a cual se mostrd con mayor intensidad en la muestra FeTi03-

08. Ademas, se detectaron bandas de absorcion en longitudes de onda inferiores a 1000
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cm’!, que podrian estar relacionadas con las vibraciones de estiramiento de los enlaces

MO (M=Ti, Fe) [431, 432].
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Figura 71 — Espectros FTIR de las muestras del disefio de experimento para optimizar la
recuperacion del TiO; a partir del mineral ilmenita.

Por su parte, los difractogramas presentaron una mezcla de fases compuestas
principalmente por Fe>Oz (ICDD: 00-089-0597), FexTi309 (ICDD: 00-040-0850) y
Ti(OH)PO4 (ICDD: 00-036-0697), en la mayoria de los casos, con pequeiias
cantidades de rutilo (ICDD: 01-076-0317) y anatasa (ICDD: 01-084-1286) (Figura
72). El analisis semicuantitativo evidencid que la muestra FeTiO3-08 exhibio el
contenido mas alto de rutilo [TiO2 (r)], junto una menor cantidad de Fe.Os (Figura

72b).
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Figura 72 — (a) Difractogramas de las muestras del disefio de experimento para optimizar la
recuperacion del TiO; a partir del mineral ilmenita. (b) Analisis semicuantitativo del
contenido de las fases en cada muestra del disefio de experimento. TiO; (a): anatasa. TiO»
(1): rutilo.

Por otro lado, las imagenes SEM exhibieron una morfologia heterogénea en la
mayoria de las muestras del disefio de experimento, probablemente debido a las
distintas fases cristalinas presentes en las mismas (Figura 73). La mayoria de las

muestras presentaron agregados irregulares de tamano superior a 1 um (Figura 73a, b,
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d, f). Mientras que, la muestra FeTiO3-12 exhibi6é un tamano de particula mayor (>5
um), presentando ademds cierta rugosidad superficial evidente (Figura 73e). En
cambio, la muestra FeTiO3-08 exhibi6 una morfologia mas regular compuesta
principalmente por particulas poliédricas, algunas de ellas en disposicion semiesférica

(Figura 73c).
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Figura 73 — Imagenes SEM representativas de las muestras del disefio de experimento para
optimizar la recuperacion del TiO; a partir del mineral ilmenita. (a) FeTiO3-04, (b) FeTiOs-
07, (c) FeTi0;-08, (d) FeTi03-09, (e) FeTiOs3-12, (f) FeTiOs3-13.

La absorcion de luz de las muestras de TiO; sintetizadas a través del disefio de
experimento se investigd mediante espectroscopia UV-Vis y los resultados se
muestran en la Figura 74. En general, todas las muestras exhibieron una amplia
absorcion de luz que abarcé desde los 300 hasta los 800 nm (Figura 74a). La mayoria
de las muestras del disefio de experimento mostraron cierta absorcion en la region de
luz visible. Los datos obtenidos se convirtieron con la funcidon de remision de Kubelka-
Munk para calcular las energias de la banda prohibida (Figura 74b). La mayoria de las
muestras mostraron energias de banda prohibida inferiores que 2.0 eV, caracteristicas
de los 6xidos de Hierro, por ejemplo, Fe2Os, FeO, etc. [435, 436]; Mientras que, la
muestra FeTi03-08 exhibi6 una energia de banda prohibida de alrededor de 3.1 eV,

posiblemente debido a su composicion quimica basada principalmente en TiO>.
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Figura 74 — (a) Espectros de absorcion UV-Vis y (b) Funcion Kubelka-Munk, de las
muestras del disefio de experimento para optimizar la recuperacion del TiO» a partir del
mineral ilmenita.

Con base en los resultados obtenidos, se eligio la muestra FeTiO3-08 por ser la
muestra que menos impurezas mostro y la que mayor proporcion de TiO> tuvo
presente. Ademas de mostrar una energia de banda prohibida de 3.1 eV, similar a lo

reportado en el TiO, comercial utilizado en el presente estudio (ver Figura 28d).

8.2.1 Actividad de autolimpieza de distintas mezclas MOC funcionalizadas

con TiO; recuperado de la ilmenita

Para evaluar el rendimiento de autolimpieza de los MOC funcionalizados con
el TiO, sintético recuperado de la ilmenita se elaboraron distintas muestras
cementantes utilizando la mezcla optimizada, tanto con CV (MOC-ILM-OPT) como
con EAH (MOC-ILM-EAH), y se compard su actividad con aquellas mezclas
optimizadas y funcionalizadas con el TiO2 comercial (MOC-OPT y MOC-EAH).

Ademés, se elaboré una muestra MOC de referencia para fines comparativos (MOC-
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REF). La eficiencia fotocatalitica se evalué mediante la degradacion del colorante RBS
al ser expuesta a la irradiacion solar por 24 h (Ir: 671 W/m?. HR: 51%. T: 25-37°C).
Los resultados de las eficiencias en el rendimiento de autolimpieza de cada mezcla
MOC se muestran graficamente en la Figura 75. Los resultados de la evaluacion
demostraron que la muestra MOC optimizada (MOC-OPT) exhibié la mas alta
eficiencia con un ~96% en la remocion del colorante RB5 después de 24 h de
exposicion a la irradiacion solar, seguida de la muestra MOC-EAH con un 94%. Por
su parte, las muestras MOC funcionalizadas con el TiO; sintético recuperado de la
ilmenita, exhibié una actividad fotocatalitica relativamente mas baja de 78% para la
muestra MOC-ILM-OPT y 75% para la muestra MOC-ILM-EAH. Es posible que la
presencia de impurezas en estas muestras, principalmente fosfatos, haya afectado en

su rendimiento fotocatalitico.
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Figura 75 — Eficiencia en autolimpieza de la remocion fotocatalitica del colorante RB5 de
cada mezcla MOC funcionalizadas con TiO; sintético y comercial.

Al aplicar el método LSD de Fisher a los datos de eficiencia de autolimpieza
se reveld que hubo una diferencia estadistica significativa cuando las mezclas MOC
se componian con distinto tipo de TiO> (sintético o comercial), al no compartir una

letra en comun (Tabla 31). Estos resultados demuestran que el TiO; sintético todavia
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no es tan efectivo en la actividad de autolimpieza en comparacién con el TiO»
comercial, sin embargo, su rendimiento es ain competitivo con aquellos reportados en

la literatura (ver Tabla 3).

Tabla 31 — Valores promedios de las eficiencias en autolimpieza de cada mezcla MOC
funcionalizadas con TiO; sintético y comercial.

Muestra MOC Eficiencia en autolimpieza (%)
MOC-FOT 90.2 +5.7%
MOC-OPT 96.1 +0.9°
MOC-EAH 94.1+0.3%
MOC-ILM-OPT 78.6+1.1°
MOC-ILM-EAH 75.8 +0.1°

Nota: los valores se dan como medias de desviaciones estandar (n=2). Los valores dentro
de una columna con una letra comin en superindice significan que no son
significativamente diferentes (p > 0,05).

8.3 Conclusiones particulares sobre la recuperacion del TiO: a

partir del mineral ilmenita

Se recuper6 TiO; a partir del mineral ilmenita utilizando un disefio de
experimento multivariable, lo que permitié la produccion de muestras MOC

optimizadas con rendimientos de autolimpieza competitivos.

1. Se implement6 una metodologia que permitid la obtencion de un composito

basado en TiO: (en fase rutilica) y Fe2Os3 a partir del mineral de ilmenita.

2. Los compositos sintetizados exhibieron absorcion en la region UV-Visible

del espectro solar.

3. El anélisis por DRX y SEM demostré que la temperatura de calcinacion

influyo en la cristalinidad y en la microestructura de las muestras.
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4. El compésito sintetizado fue activo para la remocion de RB5 (78-75%), no
obstante, su eficiencia fue inferior a las nanoparticulas comerciales de anatasa
debido a la presencia de impurezas que podrian disminuir la absorcion de luz

y el area superficial.
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1.

Conclusiones y recomendaciones

Conclusiones generales y recomendaciones

¢ Conclusiones generales

En este proyecto doctoral se disefiaron, fabricaron y evaluaron cementos
alternativos, ecoeficientes y sustentables de oxicloruro de magnesio con
propiedades fotocataliticas, los cuales mostraron una excelente actividad
autolimpiante y antimicrobiana bajo irradiacion solar, marcando un hito en
documentar y evaluar por primera vez ambas propiedades fotocataliticas en un

cemento MOC.

Se optimizo la formulacion de los cementos MOC en aras de lograr una mejor
estabilidad a la humedad en conjunto con una alta actividad fotocatalitica, a
través de un disenio de experimento multivariable que involucr6 el uso de

aditivos (AC y CV), junto con variaciones en la relacion molar M/H.

También se logro la recuperacion del MgO a partir del mineral dolomita,
mediante un disefio de experimento multivariable, simple y de bajo costo, para
fabricar muestras MOC con rendimientos quimicos, microestructurales,
mecanicos y fotocataliticos comparables a las de aquellos fabricados con MgO

comercial de grado analitico.

Se demostr6d la relacion molar M/H 5/14 como la mejor opcioén para la
fabricacion del MOC, ya que equilibra la presencia de la fase mineral con su
morfologia tipo aguja, lo que en conjunto mejora las propiedades mecanicas
del cementante. No obstante, al afiadir diferentes componentes, esta relacion
fue optimizada a 5/15 para incrementar la resistencia mecanica y la estabilidad

a la humedad, manteniendo la alta actividad fotocatalitica del MOC.
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5. A partir de los resultados obtenidos, se recomienda utilizar un contenido del 3
%wt. TiO2 en compuestos MOC fotocataliticos, ya que esta concentracion
proporciona una actividad autolimpiante efectiva y se activa de manera
eficiente la propiedad antimicrobiana, logrando rendimientos aceptables con

costos minimos.

6. Los prototipos MOC optimizados mostraron una actividad fotocatalitica de
autolimpieza mejorada en la remocion de diferentes contaminantes (MB: 94%,
RhB: 100% y MY: 66%) bajo irradiacion solar, que en conjunto abarcan todo
el espectro de luz visible. Lo que demuestra un amplio rango de actividad de
estos materiales para remover una gran cantidad de contaminantes
atmosféricos. También, dicha mezcla 6ptima mostré excelentes actividades
antimicrobianas contra una diversas de bacterias (E. coli, S aureus, Salmonella

sp'y L. monocytogenes), exhibiendo diametros de ZDI superiores a los 22 mm.

7. El MOC optimizado exhibi6 una excelente resistencia al deterioro ambiental,
manteniendo su apariencia visual practicamente intacta tras una exposicion

prolongada a la intemperie durante 90 dias.

8. El analisis costo-beneficio sugiere una mayor rentabilidad a largo plazo del
MOC optimizado en comparacién con el CPO. Su menor impacto ambiental,
derivado de la reduccion de la contaminacion atmosférica, lo podrian convertir

en una opcion atractiva para proyectos de construccion sostenibles.

9. El MOC optimizado representa una alternativa prometedora para la
construccion  sostenible, ofreciendo propiedades fotocataliticas de
autolimpieza y antimicrobianas superiores a menor costo. Sin embargo, ain
quedan algunos retos por superar como son la viabilidad comercial del MOC,
explorar métodos de produccion escalables y rentables, establecer normas y
regulaciones que aseguren la calidad y seguridad en su aplicacion, llevar a cabo

una evaluacion de ciclo de vida para considerar su impacto ambiental,

254



UANL Conclusiones y recomendaciones

aumentar la conciencia y la aceptacion del MOC optimizado en la industria de
la construccion, entre otras mas. El desarrollo del MOC fotocatalitico es un
campo de investigacion en alza con un gran potencial para la construccion
verde. Abordar los retos mencionados y aprovechar las oportunidades
disponibles permitird que el MOC se convierta en una realidad viable y

contribuya a un futuro mas sostenible en la industria de la construccion.

10. El presente trabajo doctoral representa un avance significativo en la
investigacion de cementos MOC con propiedades fotocataliticas y
antimicrobianas, ofreciendo una alternativa sostenible al cemento Portland. Se
logré mejorar la estabilidad a la humedad del MOC, manteniendo su alta
eficiencia en autolimpieza y desinfeccion bajo luz solar, lo que lo convierte en
un material sustentable e ideal para aplicaciones en exteriores. Ademas, se
desarroll6 un método simple y econémico para recuperar MgO de dolomita, lo
que podria reducir costos y el impacto ambiental en su produccion. Las
propiedades fotocataliticas del MOC optimizado, junto con su resistencia al
deterioro ambiental y su viabilidad econdémica, potencian sus aplicaciones en

la construccidn verde y en infraestructuras criticas para la salud publica.

+* Recomendaciones

1. Pruebas piloto en diferentes tipos de estructuras: Se propone llevar a cabo
pruebas piloto en una amplia gama de estructuras civiles, que abarquen desde
escuelas y hospitales hasta comercios, oficinas, bancos, aeropuertos, tuneles,
centros comerciales, espacios publicos, entre otros. Estas pruebas piloto
brindaran una oportunidad invaluable para evaluar el desempeio del cemento
MOC optimizado en condiciones reales de uso y en diversos entornos
ambientales. Se podrian seleccionar diferentes tipos de estructuras
representativas (paneles, elementos decorativos, etc.) para garantizar la
diversidad de aplicaciones y exigencias especificas. Durante estas pruebas, se
podria monitorear y evaluar el comportamiento del cemento MOC optimizado
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en términos de autolimpieza, actividad antimicrobiana y mejora de la calidad
del aire interior. Esto implicaria realizar mediciones y analisis periddicos para
evaluar la eficiencia del material en la eliminacion de contaminantes
atmosféricos, la inhibicion del crecimiento de microorganismos patogenos y la
reduccién de la contaminacion en espacios interiores. Ademas, estas pruebas
piloto podrian proporcionar retroalimentacion directa de los usuarios y
propietarios de las estructuras, lo que permitiria identificar posibles areas de

mejora y ajuste en el desempeiio del cemento MOC optimizado.

2. Monitoreo del impacto ambiental: Se sugiere implementar un sistema de
monitoreo para evaluar el impacto ambiental del cemento MOC optimizado en
las estructuras donde se aplique este material innovador. Este sistema de
monitoreo podria comprender una serie de medidas y andlisis destinados a
evaluar diversos aspectos del impacto ambiental. Por ejemplo, se podria llevar
a cabo la medicidn continua de la concentracion de contaminantes atmosféricos
tanto en el interior como en el exterior de las estructuras, con el fin de evaluar
la capacidad del cemento MOC para reducir la presencia de agentes
contaminantes en el aire y mejorar la calidad del aire interior. Ademas, se
podria realizar un seguimiento de la reduccion de la suciedad en las superficies
tratadas con cemento MOC, lo que proporcionaria informacion adicional sobre
la eficacia del material en términos de autolimpieza y mantenimiento de la
apariencia visual de las estructuras. Por otro lado, se podria llevar a cabo un
monitoreo de la presencia de microorganismos patégenos en las superficies
tratadas, con el objetivo de evaluar la capacidad antimicrobiana del cemento

MOC y su contribucidn a la creacion de entornos interiores mas saludables.

3. Estudios en diferentes ambientes: Se propone llevar a cabo investigaciones
adicionales para establecer la aplicabilidad del MOC en diversas condiciones
meteoroldgicas y geograficas. La diversidad climatica y las variaciones en las
condiciones socioecondmicas en varias partes del pais podrian influir en el

rendimiento y la efectividad de los materiales MOC fotocataliticos, por lo que
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una investigacion mas profunda y especifica en estos aspectos podria
proporcionar informacion esencial sobre el potencial y los desafios asociados
por el uso del MOC fotocataliticos. La informacion obtenida podria coadyuvar
a desarrollar estrategias Unicas y adaptadas a cada entorno geografico y
socioeconomico, optimizando asi el uso del MOC fotocatalitico para

aplicaciones practicas.

4. Investigacion de otros desechos industriales: Se recomienda explorar el
potencial de utilizar otros desechos industriales como aditivos en la
formulacion del cemento MOC optimizado. A lo largo de la investigacion, se
ha demostrado la excelente capacidad de cementacion que presenta el MOC
para incorporar una amplia variedad de aditivos. Estos desechos industriales
podrian provenir de diversas fuentes, como la industria metalurgica,
petroquimica, agricola, alimentaria, entre otras. La incorporacion de estos
materiales como aditivos en el cemento MOC no solo podria ofrecer beneficios
en términos de mejora de las propiedades del material, como resistencia
mecanica, durabilidad y estabilidad quimica, sino que también podria
contribuir a la reduccioén de costos de produccion y a la consolidacion de una
economia circular en la industria de la construccion. Al reutilizar y valorizar
estos desechos industriales como aditivos en el cemento MOC, se podria
reducir la dependencia de recursos naturales no renovables y disminuir la
generacion de residuos, lo que tendria un impacto positivo en la sostenibilidad
ambiental y econdémica de la industria de la construcciéon. Ademas, la
investigacion de nuevos aditivos también podria abrir nuevas oportunidades de
colaboracion con diferentes sectores industriales y promover la innovacion en
el desarrollo de materiales de construccién mas sostenibles y respetuosos con

el medio ambiente.

5. Evaluacion de propiedades adicionales: Se sugiere investigar la posibilidad
de incorporar otras nanoparticulas o aditivos al cemento MOC con el fin de

dotarlo de propiedades adicionales que puedan ampliar su rango de
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aplicaciones y mejorar su rendimiento en diferentes contextos. Entre las
propiedades adicionales que podrian ser objeto de estudio se encuentran las
propiedades autorreparables, que permitirian al cemento MOC reparar
automaticamente fisuras o grietas que puedan surgir durante su vida util,
principalmente si estas se generaron debido a su baja estabilidad a la humedad,
prolongando asi su durabilidad y reduciendo la necesidad de mantenimiento.
De igual manera, se podria investigar la incorporacion de aditivos hidrofobicos,
que conferirian al cemento MOC la capacidad de repeler el agua y reducir la

absorcion de humedad hacia el interior del cementante.

6. Determinar la eficiencia de la inactivacion de hongos: Se recomienda realizar
estudios para evaluar y determinar la eficiencia del cemento MOC optimizado
en la inactivacioén de hongos. Estos estudios deben incluir una amplia variedad
de especies especificas de hongos que son relevantes en aplicaciones practicas,
como Aspergillus, Penicillium o Fusarium, y otras cepas comunes presentes en
entornos interiores y exteriores. Incluso llevando a pruebas bajo diferentes
condiciones ambientales, que abarquen variaciones en la humedad, la
temperatura y la exposicion a la luz solar, con el fin de comprender

completamente la efectividad del MOC en una variedad de escenarios.

7. Investigacion sobre la inactivacion de virus: Se recomienda investigar el
potencial del cemento MOC optimizado para inactivar virus, como el COVID-
19. Esta investigacion podria abordar varios aspectos, desde estudios de
laboratorio que analicen la capacidad del material para desactivar el virus en
condiciones controladas hasta pruebas en entornos mas representativos de la

vida real, como entornos hospitalarios, transporte publico y espacios de trabajo.

8. Analisis del ciclo de vida: Se recomienda realizar un analisis del ciclo de vida
del cemento MOC para evaluar su impacto ambiental desde la extraccion de
las materias primas hasta su disposicion final. Este andlisis incluiria la

evaluacion de los recursos naturales utilizados en la produccion del cemento
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MOC, asi como la energia consumida durante su fabricacion y transporte.
Ademas, se examinarian los posibles impactos ambientales asociados con el
uso del cemento MOC durante su vida util, como las emisiones de gases de
efecto invernadero, la generacion de residuos y el consumo de agua. Se
recomienda identificar las etapas del ciclo de vida del cemento MOC que tienen
el mayor impacto ambiental para poder implementar estrategias de mejora
especificas en esas areas. Este andlisis proporcionaria informacion esencial
para optimizar el proceso de produccion del MOC y desarrollar practicas mas
sostenibles que reduzcan su huella ambiental global. Ademads, permitiria
comparar el impacto ambiental real del MOC con otras opciones de materiales
de construccion, lo que ayudaria a tomar decisiones informadas sobre su uso

en proyectos de construccion sostenibles.

9. Desarrollo de normas y estandares: Se sugiere promover el desarrollo de
normas y estdndares para la produccion, caracterizacion y aplicacion del
cemento MOC, especialmente en esta region geografica. La elaboracion de una
norma técnica permitiria garantizar la calidad, la seguridad y el desempeio
optimo de este material, propiciando su adopcidn en proyectos de construccion
e impulsando la innovacion en el sector. Estos estandares podrian abordar
aspectos clave como la composicion quimica y mineralogica del cemento
MOC, los métodos de fabricacion y curado, las propiedades mecanicas y de
durabilidad, asi como los requisitos de rendimiento en diferentes aplicaciones
estructurales. Ademads, estas normativas podrian incluir pautas para la
evaluacion de la compatibilidad del cemento MOC con otros materiales de
construccion comunmente utilizados, asi como para la correcta aplicacion y
mantenimiento de las estructuras construidas con este material. Una regulacion
oficial de este tipo brindaria confianza a los consumidores y posicionaria a
M¢éxico como un pais vanguardista en la implementacion de nuevos materiales
de construccion, generando beneficios tanto para la industria como para la

economia nacional.
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10. Construccion sostenible: el cemento MOC optimizado tiene el potencial de
revolucionar la industria de la construccion al ofrecer una alternativa
sostenible, duradera y multifuncional a los materiales convencionales. Por lo
que se espera que este cementante se convierta en una opcion viable y atractiva
para la construccidon sostenible, contribuyendo a la reduccién de la
contaminacion ambiental, la mejora de la calidad del aire y la creacion de
espacios habitables mas saludables. Su menor impacto ambiental, su alta
eficiencia energética y sus propiedades fotocataliticas lo pueden convertir en

una eleccion atractiva para la construccion de edificios verdes.

11. Establecimiento de una colaboracion con el CIETT-UANL: Se sugiere
establecer una estrecha colaboracion con el Centro de Incubacion de Empresas
y Transferencia de Tecnologia de la Universidad Autonoma de Nuevo Ledn
(CIETT-UANL) para desarrollar un plan de transferencia tecnoldgica con los
prototipos MOC optimizado. La transferencia de tecnologia se realizaria
principalmente a través del modelo de Propiedad Industrial. Este enfoque se
centraria en el andlisis de las técnicas empleadas para la elaboracion del
cemento MOC optimizado, ademas de la creacion de informes de viabilidad
relacionados con la propiedad industrial. Asimismo, se llevaria a cabo una
gestion integral de la propiedad intelectual que incluiria la redaccion de
memorias técnicas, la solicitud de patentes, la creacion de modelos de utilidad
y el desarrollo de disefios industriales nacionales, todo ello conforme a las
directrices del Instituto Mexicano de la Propiedad Industrial (IMPI).
Adicionalmente, se prepararia la documentacion legal necesaria para la
presentacion de solicitudes de registro de marca nacional. Por ultimo, se
efectuaria el seguimiento, analisis y elaboracion de los documentos requeridos
para responder a los requisitos de examen de forma y fondo, asi como a las
citas de pago y su presentacion ante el IMPI. Gracias a la asistencia del CIETT-
UANL en la proteccion de la propiedad intelectual asociada con el desarrollo
de este nuevo tipo de cemento MOC, se implementarian las medidas necesarias

para salvaguardar la innovacion. Por otro lado, el centro también podria ayudar,
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en la medida de lo posible, a identificar y establecer relaciones con potenciales
socios industriales, como empresas de construccion, fabricantes de materiales
de construccion y distribuidores, que estén interesados en adoptar y promover
el nuevo cemento MOC en el mercado. Esta colaboracion estratégica con el
CIETT-UANL podria garantizar el éxito de los prototipos MOC optimizado y

acelerar su introduccion en la industria de la construccion.
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