ADVANCES IN THE APPLICATION OF METAL OXIDES AS
PHOTOCATALYTIC COATINGS: A REVIEW

La problemdtica de la contaminacién hidrica constituye un desafio
de gran magnitud en la actualidad. Entre los enfoques empleados
para abordar esta problemdtica, destaca el empleo de la fotoca-
talisis como método de tratamiento de agua. No obstante, esta
técnica presenta consideraciones que ameritan atencién. Una de
ellos es la implementacién de un fotocatalizador en forma de parti-
culas finas, lo cual conlleva a complicaciones en su recuperacién
eficiente. Otro aspecto limitante se relaciona con la capacidad de
absorcién de luz del fotocatalizador utilizado, la cual, generalmente
estd restringida al espectro no visible de la radiacién electromag-
nética. Lo que lleva a considerar la alternativa de utilizar los 6xidos
metélicos en forma de recubrimientos, en lugar de polvos. Los méto-
dos de recubrimiento son técnicas altamente versdtiles que permiten
aplicar capas protectoras o funcionales sobre una superficie,
mejorando su rendimiento y durabilidad. En este trabajo se presenta
cdmo los recubrimientos fotocataliticos superan las limitaciones de
los materiales en polvo, ofreciendo una solucién efectiva para
diversos desafios en la degradacién de contaminantes. Ademds, se
examinan algunos fotocatalizadores y los métodos actuales més
utilizados para aplicarlos como recubrimientos.

Palabras clave: fotocatdlisis; recubrimientos; éxidos metdlicos.
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The problem of water pollution is a challenge of great magnitude
today. Among the approaches used to address this problem, the use
of photocatalysis as a treatment method stands out. However, this
technique presents considerations that deserve attention. One of them
is the use of a photocatalyst in the form of fine particles, which entails
complications in its efficiency. Likewise, another limiting aspect is
related to the absorption capacity of these photocatalyst, which is
restricted to the non-visible spectrum of electromagnetic radiation.
This leads to consider the alternative of using them in the form of
coatings instead of powders. Coating methods are highly versatile
techniques that allow protective or functional layers to be applied to
a surface, thus improving its performance and durability. In this
context, we will explore how photocatalytic coatings overcome the
limitations of powdered materials, offering an effective solution to
various challenges in contaminant degradation and other
applications. In this review article, we will examine today's most used
photocatalysts and coating methods, along with their key
applications.

Keywords: photocatalyst; coatings; metal oxides.

En la actualidad, el creciente problema de la contaminacién agua y
aire se vuelve cada vez mds desafiante a causa de la mala gestion
de recursos y la generacién de grandes cantidades de residuos.
Debido a esto, la academia enfoca sus esfuerzos en el desarrollo de
nuevos métodos para el tratamiento de aguas grises. Uno de estos
métodos se encuentra en el uso de semiconductores como
fotocatalizadores para la degradacién de contaminantes orgdénicos.

Los semiconductores son materiales con propiedades entre un
aislante y un conductor, y son ampliamente utilizados, no solo en
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aplicaciones medioambientales sino también en equipos optoe-
lectrénicos, razén por la cual sus propiedades fisicas y quimicas de-
ben ser cuidadosamente estudiadas y adecuadas, dependiendo del
uso que se les pretende dar.

En cuanto a los semiconductores fotocataliticos, se busca mejorar su
rendimiento mediante diferentes técnicas como, por ejemplo,
realizar recubrimientos sobre un sustrato para ser utilizado en el
tratamiento de efluentes y que sea facilmente recuperado.

A continuacién, se presenta el concepto general de la fotocatdlisis y
se brinda una perspectiva de cémo los semiconductores pueden ser
utilizados en forma de recubrimiento para degradar contaminantes
en medios acuosos.

1. USO DE OXIDOS METALICOS SEMICONDUCTORES COMO FOTOCA-
TALIZADORES

1.1. FOTOCATALISIS

La fotocatdlisis es una técnica para el tratamiento de soluciones
acuosas contaminadas con sustancias téxicas que se basa en el uso
de fotocatalizadores, materiales que, al absorber la luz solar, desen-
cadenan reacciones quimicas que descomponen los contaminantes
presentes en el aire y el agua. Los fotocatalizadores son capaces de
producir transformaciones de las especies quimicas involucradas en
una reacciéon en la presencia de luz, y se regeneran después de cada
ciclo de interacciones (Braslavsky, 2007).

Esto se logra porque la absorcién de luz excita a los electrones (e)
de la banda de valencia, produciendo un hueco (h*) en la misma
banda y electrones pasan a la banda de conduccién (Figura 1). Esta
excitacién energética pone en marcha inmediatamente reacciones
de fotore-duccién. Para que la fotocatdlisis sea eficiente, es necesario
que el contaminante y catalizador estén muy cerca o en contacto y

gue estén expuestos a una fuente de iluminacién adecuada (Ibhadon
y Fitzpatrick, 2013).

La fotocatdlisis heterogénea es llomada asi debido a que el
fotocatalizador es un sélido semiconductor que actta en la degrada-
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ciéon de compuestos en solucién, esta es una de las técnicas mas
versdtiles para la remocién de una gran cantidad de contaminantes,
incluyendo aquellos de origen biolégico, orgdnico e inorgénico.
Ademds, su bajo costo y su capacidad para degradar una amplia
gama de contaminantes hacen de ella una herramienta Gtil para la
descontaminacién de agua y aire en todo el mundo. Los fotocatali-
zadores ideales deberian ser féciles de producir y usar, ser activados
eficientemente por la luz solar y capaces de catalizar reacciones de
manera eficiente y sin riesgos para el medio ambiente o los humanos

(Carp, 2004).

2H'+2e=H;

................... angegonnens
: Conduccién

i Banda de
' _Valencia

‘ H,O+2h'-¢2H‘+O;

Figura 1. Esquema de la fotocatdlisis heterogénea en

un semiconductor. Creado en BioRender.com

1.2. PRINCIPALES FOTOCATALIZADORES

La mayoria de los estudios referentes a la evaluaciéon de fotocata-
lizadores de la década pasada se centran en dos fotocatalizadores,
el didxido de titanio (TiO,) y el éxido de zinc (ZnO). Sin embargo,
existen otros compuestos de interés que se han empleado con menor
éxito, siendo mdés de 130 materiales inorgdnicos y sus derivados los
gue han sido descubiertos como catalizadores empleados para
distintos fines (Osterloh, 2008). En la Tabla 1 se muestran las carac-
teristicas de algunos de los fotocatalizadores més empleados, asi
como el método para obtenerlos y sus principales aplicaciones.
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Tabla 1.

Oxidos metdlicos mds usados como fotocatalizadores.

Fotocatalizador

Diéxido de
titanio (TiO2)

Oxido de zinc
(ZnO)

Pentéxido de
niobio (Nb20s)

Diéxido de
estaio (SnOy)

El Oxido de
hierro (lll)
(Fe203)

Métodos de
sintesis

Sol-Gel,
sintesis
hidrotérmica

Sol-Gel,
sintesis
hidrotérmica,
microemulsié
n

Pechini

Sol-Gel,
precipitacién
homogénea
Mecano-
sintesis, Sol-
Gel, sintesis
hidrotérmica,
condensaciéon
de fase de
vapor

Caracteristicas

Inerte, estable, facil
de producir, de facil
manejo y sin riesgos
para el medio
ambiente

Fuerte poder de
oxidacién, bajo
costo, no tdxico

Buena estabilidad
quimica, no téxico,
alta disponibilidad
Bajo costo, alta
estabilidad térmica,
alta drea superficial

Alta absorcién de
luz, abundante, no
téxico

Aplicacién

Sistemas de
purificacién de aire y
agua, superficies
autolimpiantes,
esterilizacion,
evolucién de
hidrégeno y
conversién
fotoelectroquimica.

Optoelectrénica,
transistores de efecto
de campo, celdas
solares, dispositivos
de fotoluminiscencia.

Celdas solares

Sensor de gas,
purificacién de agua

Aplicaciones
biomédicas,
fotodegradacién,
nanofibras

El TiIO, es un polvo blanco que es utilizado como fotocatalizador y
es el que se emplea en la mayoria de los estudios para la desin-
toxicaciéon de agua residual. Esto se debe principalmente a que cum-
ple con casi todas las caracteristicas de un fotocatalizador ideal, es
decir, es inerte, estable, féacil de producir, de facil manejo y sin
riesgos para el medio ambiente o para el usuario (Nakata y
Fujishima, 2012). Una de sus desventajas es que no absorbe luz
visible debido a su ancha brecha energética (band gap) (3.2 V), lo
que constituye entre el 3-4% de la luz solar que choca con la
superficie de la Tierra (Yuan y col., 2019), y el hecho de que muestre
una baja actividad fotocatalitica en la remocién de algunos contami-
nantes a muy bajas concentraciones, como por ejemplo los fenoles
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producidos por las industrias de los pléstico, asi como en la petrolera
y los colorantes orgénicos. (Chen y col., 2020). Su baja actividad
fotocatalitica es causada por su pequena drea superficial especifica
y baja habilidad de adsorcién (Carp, 2004; Y. Zhang y col., 2011),
razén por la cual este éxido se ha utilizado en conjunto con ofros
6xidos metdlicos en forma de composito o heteroestructura (Estrada-
Floresy col., 2023) o dopado con iones metdlicos (Tian y col., 2024).

El ZnO es otro fotocatalizador popular para la fotodegradacién de
contaminantes debido a sus excelentes propiedades (Qiy col., 2017;
Sharma y col., 2022), entre ellas su fuerte poder de oxidacién, bajo
costo y su no toxicidad. Comparado al TiO,, el ZnO puede exhibir
un desempeno fotocatalitico adn mayor en la degradacién de ciertos
contaminantes orgdnicos, como el fenol y sus derivados (Gouvéa y
col., 2000; Li y col., 2008). Por otra parte, el ZnO presenta tres
grandes desventajas. La primera es la fotocorrosién, en donde tanto
los electrones como los huecos pueden participar en la descompo-
siciéon del mismo semiconductor, (Kudo y Miseki, 2009; Weng y col.,
2019), la segunda es su bajo rendimiento en presencia de luz solar
debido a su ancha brecha energética (Ongy col., 2018) y finalmente
su susceptibilidad de disolverse en pH extremos (Thampi y col.,
1983; L. Zhang y col.,, 2009) lo que disminuye su aplicacion
fotocatalitica en solucién acuosa.

El Nb,Os, que es un éxido metdélico semiconductor de transicion tipo
n comUnmente obtenido por el método Pechini (Taques Tractz y col.,
2021). A pesar de ser poco utilizado, se presenta como una alterna-
tiva viable al TiO,, esto ya que son similares en su semiconduc-
tividad, tiene una buena estabilidad quimica y no es téxico; general-
mente se utiliza en la elaboracién de paneles solares (Souza y col.,
2016; Su y col., 2021).

El SnO, es un material semiconductor transparente que cuenta con
una gran estabilidad quimica y mecdnica. Este 6xido posee una fase
estable que se caracteriza por una estructura cristalina tetragonal,
de tipo rutilo, la cual es denominada como casiterita (Do Nascimento
y col., 2022; Montenegro Hernéndez y col., 2016), normalmente es
sintetizado por los métodos sol-gel y precipitacién homogénea.
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Ademds de su empleo como fotocatalizador en la reduccién de
contaminantes, el éxido de estafo también despliega una aplicacién
significativa como sensor de gases. Este Gltimo papel se deriva de
las alteraciones suscitadas en su superficie debido a la absorcién
guimica de moléculas gaseosas. En particular, el éxido de estafio se
ha aplicado de manera extensiva para detectar gases como el
mondxido de carbono (CO), etanol (C;HsOH) y metanol (CH;OH)
(Rella y col., 1997).

El Fe,O3 es otro fotocatalizador que ha sido ampliamente estudiado,
consiste en diferentes estructuras cristalinas, entre ellas el a-Fe,O3,
y- Fe,Os, e- Fe,O3 (Hitam y Jalil, 2020; Srivastava y col., 2010).
Siendo el a-Fe,O; el que mds se ha probado como fotocatalizador,
presenta una estrecha brecha energética (2.2 eV), una de las
mayores ventajas que presenta frente a ofros fotocatalizadores
comunes es el hecho de que puede absorber luz de hasta 600 nm,
aprovechando alrededor del 40% de la luz que golpea la superficie
de la tierra (Zeng y col., 2015). Ademds, es muy abundante y no
téxico, sin embargo, no es eficiente para usos prdcticos debido a su
alto nivel de recombinacién de huecos (h*) y electrones (e) que
limitan su eficiencia, asi como su baja transferencia de carga (Hu y

col., 2009).

Estos fotocatalizadores comparten la problemética de ser difi-
cilmente recuperables cuando se emplean en el tratamiento de
agua, pues suelen quedar esparcidos en el medio. Una alternativa
para solucionar dicho problema es usarlos en forma de recubri-
miento, ya que al ser adheridos a la superficie de un sustrato con
buenas propiedades épticas podrian ser utilizados con mayor
eficiencia. Para esto, existen distintos métodos, los cuales de
describen a continuacién.

2. DESARROLLO DE RECUBRIMIENTOS FOTOCATALITICOS Y TECNICAS

DE APLICACION

2.7. RECUBRIMIENTOS DE FOTOCATALIZADORES

Existen distintas técnicas o métodos por los cuales es posible recubrir
un material empleado como sustrato. Cada cual cuenta con sus
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propias ventajas y desventajas, como el costo, la homogeneidad de
las capas, la capacidad para recubrir por ambas caras del sustrato,
el tiempo que tardan y la adherencia que pueden dar. Los métodos
gue a continuacién se exponen son algunos de los méds empleados
debido a su alta efectividad.

2.2. RECUBRIMIENTO POR INMERSION

La técnica de recubrimiento por inmersién (dip — coating) consiste en
una serie de pasos para lograr una adherencia del material del
recubrimiento al sustrato. La técnica consiste en varios pasos, el
primero es la inmersién del sustrato (vidrio con éxido de estafo
(FTO)) en la solucién que contiene el material del recubrimiento a
una velocidad constante. Después de permanecer el sustrato dentro
de la solucién por un tiempo, se retira el sustrato a una velocidad
constante, el cual contendrd una capa delgada de material.
Finalmente, el exceso de liquido se drena del soporte y se evapora
el solvente, formando una capa de recubrimiento sobre el sustrato
(ver Figura 2). Una de las principales ventajas del método es que con
él es posible producir recubrimientos sobre sustratos de multiples
composiciones y compleji-dad en cuanto a estructura. Las
propiedades y el espesor de la capa dependen de una serie de
factores, como el tiempo de inmersién, velocidad de extraccién,
numero de inmersiones ciclos, composicion de la solucién,
concentracién y temperatura, humedad ambiental, entre otros
(Lon&arevi¢ y Cupi¢, 2019).

Inmersién Formacién de Evaporacién
capa hiumeda del solvente

Figura 2. Esquema del procedimiento del recubrimiento
por inmersién.
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2.3. RECUBRIMIENTO POR ROTACION

El recubrimiento por rotacién (spin — coating) consiste en depositar
una pequefia cantidad de una solucién que se desea adherir en el
centro de la superficie de un sustrato plano. Dicho sustrato se rota a
alta velocidad (aprox. 3000 rpm) hasta que la solucién se distribuya
uniformemente en la superficie. Al igual que el recubrimiento por
inmersién, el recubrimiento por rotacién se utiliza para la fabricacién
de peliculas delgadas de recubrimientos uniformes de materiales
sobre superficies planas. Siendo entonces los pasos: deposicion,
centrifugado hacia arriba y hacia fuera, y evaporacién, como se
muestra en la Figura 3 (Yilbas y col., 2019).

Deposicién de Centrifigacion Evaporacion
la solucién del Solvente

Figura 3. Esquema del procedimiento de recubrimiento
por rotacién, creado en BioRender.com

2.4. RECUBRIMIENTO POR METODO DOCTOR BLADE

Uno de los métodos més comunes empleados para lograr capas de
grosor bien definido es el método Doctor Blade. Este enfoque
sobresale por su alta precision. Su metodologia se muestra en la
Figura 4 la cual, implica situar una cuchilla afilada a una distancia
determinada sobre el material que se pretende recubrir. La solucién
que se aplicard se coloca frente a esta cuchilla y, al moverse sobre
el material, se distribuye uniformemente. Sin embargo, una de las
limitaciones principales es que se requiere tiempo para encontrar las
condiciones éptimas para cada experimento, buscando que esta
bisqueda no conlleve una pérdida de solucién superior al 5%
(Cherrington y Liang, 2016). La separacién entre la cuchilla puede
ser modificada mediante soportes de alta precisién en un rango de
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+/- 10 um. El depésito que contiene la solucién para el
recubrimiento puede llenarse mediante una bomba continua para
prevenir la formacién de burbujas en el depésito. El proceso de
Doctor Blade puede operar a velocidades de hasta varios metros por
minuto y es adecuado para aplicar recubrimientos de pelicula
humeda de grosores que pueden ir desde los 20 um (Berni y col.,

2004).

Recubrimiento Yo Movimiento & el et
de capa delgada X ‘ — G 2
v \ ' '

Figura 4. Esquema del recubrimiento por el método
Doctor Blade. Creado en Biernder.com

3. AVANCES EN LA APLICACION DE RECUBRIMIENTOS CON TIO, Y ZNO

El TiIO,y el ZnO son los dos principales fotocatalizadores utilizados
para fines medioambientales; en esta secciéon se abordardn los
avances recientes en la aplicaciéon de recubrimientos de estos éxidos,
asi como las posibles aplicaciones de estos.

Sonawane y colaboradores depositaron peliculas delgadas de TiO,
en distintos tipos de sustratos mediante la técnica de recubrimiento
por inmersién. Los sustratos fueron recubiertos con una solucién
precursora de Ti(O,), de viscosidad controlada con una velocidad de
1 mm/s, y las secaron al aire, posteriormente las calentaron a 400
°C para obtener peliculas uniformes con buena adhesién al sustrato.
Las peliculas de TiO, depositadas por esta técnica tenian un grosor
de 20-100 nm con un tamano de particula de 4-10 nm y estructura
de anatasa. Estas peliculas mostraron una alta actividad fotoca-
talitica para la descomposiciéon de dcido salicilico y azul de metileno.
Este método resulta efectivo para el depdsito de peliculas delgadas
de TiO; en diversos sustratos como placas de vidrio, placas de silice,
placas de acero inoxidable y hélices de vidrio. Las peliculas que
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obtuvieron fueron transparentes, homogéneas y uniformes, y
mostraron una excelente adherencia a todos los sustratos; ademds
encontraron que el grosor de la pelicula depende de la
concentracién de titanio y la viscosidad del sol (Sonawane y col.,

2003).

Por otra parte, también se ha reportado la formacién de peliculas de
ZnO por el método sol-gel y la técnica de recubrimiento por
inmersion sobre sustratos de vidrio. Wojtasik y colaboradores
analizaron el impacto de la duracién del envejecimiento (64 dias)
del sol en las propiedades de las peliculas de ZnO. Estos estudios
revelaron que las propiedades fisicoquimicas de las capas varian
segun la duracién del envejecimiento. Las capas envejecidas por
més de 30 dias mostraron la mayor actividad fotocatalitica y
porosidad, con un dngulo de contacto de agua méximo de 68.53°.
Estas capas de ZnO, por su destacada actividad fotocatalitica,
podrian tener aplicaciones en la proteccién medioambiental para la
degradacién de contaminantes orgénicos (Wojtasik y col., 2023).

Por otro lado, se desarroll6 un novedoso recubrimiento de TiO,
sobre concreto, el cual tiene capacidad de autolimpiarse, esto para
combuatir los impactos nocivos de la contaminacién del aire sobre el
concreto. El revestimiento no sélo protege los materiales de
construccion del deterioro, sino que también promete mitigar los
problemas de salud relacionados con la contaminaciéon. El estudio
se centrd en la sintesis de fotocatalizadores mesoporosos de
TiO,/SiO,, disefnados para uso en exteriores, y su aplicacién a
superficies de concreto. Estos recubrimientos exhibieron una fuerte
actividad fotocatalitica, que mejoré a medida que aumentd la
concentracién de TiO,. En consecuencia, los recubrimientos
eliminaron eficazmente contaminantes como el azul de metileno
(MB) y el hollin, al tiempo que redujeron los éxidos de nitrégeno. En
comparacién, un fotocatalizador comercial mostré un rendimiento
inferior, lo que provocd superficies agrietadas y una menor
degradacién de los contaminantes. Es importante destacar que los
recubrimientos de TiO,/SiIO, demostraron una eficacia duradera
incluso después de la exposiciéon a condiciones del mundo real. Esta
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durabilidad se confirmé mediante pruebas en interiores y exteriores,
gue revelaron sélo una degradacién minima en su eficiencia
fotocatalitica. Los resultados del estudio afirman la confiabilidad y
eficacia de los recubrimientos para abordar los problemas de
contaminacién del aire (Khannyra y col., 2022).

Para abordar la urgente necesidad de desinfectantes para espacios
de trabajo a causa de la pandemia de SARS-CoV-2, un grupo de
investigadores probaron el uso de recubrimientos fotocatalizadores
de TiO,/Ti, conocidos por sus propiedades purificadoras y antibac-
terianas. Estos recubrimientos se probaron contra SARS-CoV-2, el
virus de la influenza, acetaldehido y formaldehido. Los resultados
mostraron que los recubrimientos de TiO,/Ti tenian una alta
actividad fotocatalitica y lograron inactivar eficazmente el virus de
la influenza y el SARS-CoV-2. La fabricacién de los recubrimientos
involucré el uso de una técnica de recubrimiento mecdnico (MCT)
y tratamiento térmico. La caracterizacién de los recubrimientos se
realiz6 mediante difraccién de rayos X (XRD), lo que revelé la
estructura cristalina del TiO, fase anatasa. Ademds de la inactiva-
cién viral, los recubrimientos también demostraron eficacia en la
purificacién del aire, especialmente en la eliminacién de acetal-
dehido y formaldehido. Estos resultados sugieren que los recubri-
mientos de TiO,/Ti tienen un gran potencial como herramientas
efectivas para abordar la inactivacién viral y la purificacién am-
biental (Lu y col., 2022).

Cabe destacar que el ZnO y el TiO, también son cominmente
utilizados en conjunto con otros 6xidos, esto para mejorar sus
propiedades dpticas. Koysuren y colaboradores realizaron recubri-
mientos sobre vidrio de ZnO combinado con WO; y SiO,, obte-
niendo como resultado recubrimientos capaces de absorber luz en
la regién visible y ultravioleta del espectro electromagnético
(Koysuren y col., 2024).

También es comUn encontrar compositos con metales, por ejemplo,
Sajjadnejad y colaboradores realizaron recubrimientos con compo-
sitos de Zn - TiO,. La presencia del TiO;logré un cambio en la forma
del crecimiento de los cristales sobre el sustrato, asi mismo, ellos
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encontraron una disminucién en el tamafo de cristalita provocado
por el aumento en la cantidad de TiO,. Estos recubrimientos fueron
realizados mediante electrodeposicién y también encontraron que al
aumentar la densidad de corriente en la deposicién se obtenian
cristales mds pequenos sobre el sustrato (Sajjadnejad y col., 2024).

La alternativa de usar los fotocatalizadores en forma de recu-
brimiento y no como polvo, presenta muchas ventajas, entre ellas
siendo quizd la mds importante el hecho de la facil recuperacién de
los 6xidos metdlicos empleados para degradar los contaminantes
orgdnicos. Por mucho, el fotocatalizador més empleado es el TiO,,
el cual, si es sensibilizado o utilizado como composito presenta una
alta eficiencia de degradacién y un bajo costo. Por otra parte, los
métodos usados para la aplicacién de recubrimientos dip y spin —
coating suelen ser los més empleados para aplicar recubrimientos
sobre sustratos a nivel laboratorio, ya que presentan un bajo costo y
son pocas las variables que se deben controlar para obtener
recubrimientos homogéneos.
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