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 Riassunto: L'ambiente e la salute umana sono minacciati dallo scarico di metalli pesanti di origine 

antropica nei bacini idrografici. I processi tradizionali hanno molte limitazioni, come bassa efficienza, 

costi elevati e sottoprodotti. La fotocatalisi, un'avanzata tecnologia di ossidazione catalitica 

emergente, utilizza l'energia della luce come unica fonte di energia. È una nuova tecnologia pulita che 

può essere ampiamente utilizzata nel trattamento degli inquinanti organici nell'acqua. Data l'ottima 

adattabilità della fotocatalisi nelle bonifiche ambientali, può essere impiegata per il trattamento dei 

metalli pesanti. In questa revisione completa, i lavori segnalati esistenti nelle aree pertinenti sono 

riassunti e discussi. Inoltre, vengono fornite raccomandazioni per il lavoro futuro. 
. 
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1. Introduzione 

I metalli pesanti sono definiti come metalli con densità relativamente elevate (metalli in cui la densità è 

generalmente superiore a 5 g/cm3), pesi atomici elevati e numeri atomici elevati. I metalli pesanti rappresentano 

una grande minaccia per l'ecosistema, che a sua volta influisce sulla salute umana. La presenza di metalli pesanti, 

come mercurio, piombo, rame, nichel, cadmio o arsenico, può accumularsi nel corpo umano, causando 

insufficienza d'organo o cancro e può mettere seriamente in pericolo la salute umana. Oltre agli effetti diretti 

sulla salute, l'inquinamento da metalli pesanti nei corpi idrici e nell'atmosfera può anche portare 

all'avvelenamento di animali e piante, con conseguente riduzione dei raccolti, carenza di fonti alimentari e 

idriche, equilibrio ecologico e danni alla biodiversità. Ciò indurrebbe ulteriormente ingenti perdite economiche 

e disturberebbe l'equilibrio geografico ed ecologico perché sono difficili da trasformare o degradare in sostanze 

innocue [1,2]. Gli usi comuni e gli effetti sulla salute di diversi elementi di metalli pesanti sono riassunti nella 

Tabella 1. Pertanto, il corretto smaltimento degli inquinanti di metalli pesanti è imperativo. 

La fotocatalisi è una tecnologia popolare tra queste nuove tecnologie avanzate di ossidazione e mostra risultati 

promettenti in varie aree [3–7]. La Figura 1 illustra un diagramma schematico del principio di base del processo 

fotocatalitico. Generalmente i fotocatalizzatori hanno strutture semiconduttrici. Quando il materiale 

semiconduttore è irradiato dalla luce, gli elettroni (e−) situati nella banda di valenza possono saltare a CB e 

possono lasciare una lacuna carica positivamente (h+) sul VB se l'energia di un fotone nella luce incidente è 

maggiore di o uguale all'energia di bandgap tra la banda di valenza del semiconduttore (VB) e la banda di 

conduzione (CB). Questa coppia di h+ ed e− può rispettivamente migrare verso la superficie del semiconduttore  
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per subire una serie di reazioni di ossidazione e riduzione, che sono incorporate nella conversione di diversi stati 

di valenza nel trattamento dei metalli pesanti [8-10] . 

Nel processo di fotocatalisi, i fattori limitanti più essenziali sono gli elevati requisiti energetici della luce 

incidente causati dall'ampio bandgap e dalla facile ricombinazione dei portatori fotogenerati (e− e h+). Il TiO2, 

il fotocatalizzatore più tipico, ha ricevuto le ricerche più approfondite. Tuttavia, la sua ampia banda proibita 

risponde solo alla luce UV [11-13]. Pertanto, sono stati sviluppati e utilizzati più fotocatalizzatori con bandgap 

adeguati ed efficienti, come i catalizzatori a base di Bi [14], C3N4 [15] e ZnO [16]. Al momento, ci sono stati 

molti documenti in attivo sulla fotocatalisi nel trattamento delle acque reflue organiche [17], la scissione 

dell'acqua per la produzione di idrogeno e ossigeno [18] e la fissazione dell'azoto [19]. Poiché la fotocatalisi non 

richiede ulteriore apporto di energia oltre alla luce, le specie attive prodotte hanno buone capacità redox e non 

producono ulteriore inquinamento [20]. È altamente fattibile utilizzarlo per redox nel trattamento delle acque. 

 

2. Trattamento tradizionale di metalli pesanti 

I tipici metodi industriali impiegati nel trattamento delle acque reflue, come adsorbimento, precipitazione 

chimica, scambio ionico, ozonizzazione, metodi biologici e metodi elettrochimici attivati dal carbone, 

difficilmente possono ridurre efficacemente la concentrazione di metalli nell'acqua entro gli standard normativi 

[23]. Questo perché nell'acqua è presente un numero considerevole di metalli pesanti che sono complessati con 

agenti chelanti organici che provengono da fonti tessili, nucleari e galvaniche. Con il rame come esempio, 

l'efficienza di adsorbimento è del 49,3% dell'originale sotto chelazione competitiva con EDTA [24]. La Figura  
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2 presenta un diagramma schematico del più tipico serbatoio di trattamento elettrochimico dell'acqua. La sua 

rimozione completa richiede l'assistenza di altre tecnologie, sebbene possa efficacemente ossidare e ridurre i  

metalli pesanti. Inoltre, non possono essere sottovalutati anche i requisiti del trattamento elettrochimico sui 

parametri delle apparecchiature e l'enorme consumo energetico. 

 

I metalli possono essere precipitati mediante l'aggiunta di coagulanti come allume, calce, sali di allume e altri 

polimeri organici. Questo metodo è utilizzato da quasi i tre quarti delle aziende di placcatura. Tra questi, i metodi 

di precipitazione più comuni includono metodi con solfuro, idrossido di sodio e carbonato. Tuttavia, il principale 

svantaggio di questo processo è la grande quantità di fanghi tossici prodotti [26]. 

Inoltre, ci sono altri processi che possono essere utilizzati per completare il trattamento dei metalli pesanti. 

Tuttavia, hanno i loro difetti, che sono riassunti nella Tabella 2. 

 

La buona capacità redox della tecnologia fotocatalitica e le prestazioni e l'adattabilità nel trattamento degli 

inquinanti organici nelle acque [33] ne consentono l'utilizzo per il recupero di metalli pesanti. Il suo principale 

vantaggio è che non richiede input di energia oltre all'energia luminosa, che è diversa da molti processi 

tradizionali ed è vantaggiosa per il suo funzionamento continuo [34]. Nel redox fotocatalitico non vengono 

prodotti intermedi inquinanti. Questo è un altro importante vantaggio. Questa caratteristica rispettosa 

dell'ambiente è coerente con lo scopo del trattamento delle acque [35]. Infine, le fotoreazioni possono essere 

adottate per depositare metalli pesanti facilmente riducibili sulla superficie del catalizzatore sotto forma di solidi 

per ottenere l'effetto di separazione diretta dalla soluzione [36]. Queste caratteristiche della fotocatalisi non sono 

disponibili in molte tecniche tradizionali di lavorazione dei metalli pesanti. 
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3. Trattamento fotocatalitico con metalli pesanti 

Come accennato in precedenza, i vantaggi unici della fotocatalisi le conferiscono un grande potenziale nel 

trattamento dei metalli pesanti [11,14,34,37]. Pertanto, ha anche attirato l'attenzione di molti ricercatori [38-49]. 

Alcuni esempi riportati del trattamento fotocatalitico di metalli pesanti sono forniti nella Tabella 3. Le situazioni 

specifiche dei diversi metalli pesanti nei trattamenti fotocatalitici sono dettagliate come segue. 

 

3.1. Cromo (Cr) 

Il cromo è il metallo più studiato e più tipico negli studi sulla rimozione dei metalli pesanti. È un metallo con 

numerose applicazioni industriali e tecnologiche in campi come la galvanica, l'industria tessile, la conservazione 

del legno e la metallurgia. La produzione di acque reflue contenenti ioni di cromo è inevitabile con l'uso del 

cromo. È stato scoperto che gli ioni Cr(VI) sono più tossici degli ioni Cr(III). Rispetto al Cr(III), che è 

termodinamicamente più stabile, l'esposizione a lungo termine al Cr(VI) può danneggiare il setto nasale, causare 

il cancro ai polmoni e causare ulcere cutanee [75]. Tra gli ioni di metalli pesanti, il trattamento degli ioni Cr(VI) 

è il più studiato. Sono stati pubblicati alcuni lavori sulla riduzione fotocatalitica di Cr(VI) utilizzando 

catalizzatori a base di TiO2-, ZnO-, CdS- e ZnS [16,50–62,65]. 
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Nel 2005, Tuprakay et al. foto-ridotto con successo Cr(VI) utilizzando TiO2 immobilizzato sotto un'intensità di 

luce UV di 171 W/m2 in 32 h. L'adsorbimento di Cr(VI) ha seguito una cinetica di primo ordine, mentre la 

riduzione ha mostrato una cinetica di ordine zero [76]. Cinque anni dopo, Idris et al. osservato che la 

concentrazione iniziale del Cr(VI) presente prima della fotoriduzione gioca un ruolo cruciale nel determinare la 

sua efficienza di rimozione. In uno stato di equilibrio, l'efficienza di rimozione del Cr(VI) a concentrazioni 

iniziali di 25, 50, 75, 100, 125 e 150 mg/L si è rivelato essere rispettivamente del 100%, 100%, 100%, 100%, 

70% e 70% in 100 minuti. Un'ulteriore indagine indica che la percentuale di adsorbimento di Cr(VI) è diminuita 

con la crescente concentrazione iniziale di Cr(VI). Inoltre, questo esperimento è stato condotto alla luce del sole 

con l'uso di sfere fotocatalitiche separabili magneticamente, consentendo di realizzarlo in minor tempo [77]. La 

riduzione fotocatalitica di Cr(VI) è fattibile sotto luce visibile. I campioni di TiO2 fotosensibilizzati con colorante 

hanno ridotto con successo il Cr(VI) sotto la luce visibile. 

Di Iorio et al. riportato un'elevata efficienza nella riduzione del Cr(VI) utilizzando rosso alizarina chelato a TiO2. 

Questo era leggermente dipendente dalla concentrazione di Cr(VI) ed era indipendente dal flusso di fotoni e dalla 

lunghezza d'onda dell'irradiazione [78]. A un pH di 2, è stata osservata una rapida riduzione di Cr(VI) quando la 

luce visibile è stata irradiata su TiO2 rivestito con idrossil alluminio tricarbossimonoammide ftalocianina 

(AITCPc) in presenza di 4-clorofenolo (4-CP) come donatore sacrificale che assiste nella prevenire il 

fotosbiancamento di AITCPc [79]. La Figura 3a illustra che la ftalocianina (Pc) sulla superficie di TiO2 ecciterà 

elettroni e lacune quando fotosensibilizzata. Questo è diverso dal principio della fotocatalisi di un singolo 

materiale. Inoltre, migreranno verso CB e VB per le rispettive reazioni di ossidazione e riduzione. La Figura 3b 

presenta il cambiamento della banda di energia dopo l'accoppiamento di TiO2 e AITCPc. Può anche riflettere il 

processo di migrazione degli elettroni eccitati su AITCPc al CB di TiO2. 

In questo modo, l'effetto di accoppiamento tra diversi materiali può indebolire l'efficienza di utilizzo della luce 

dell'intero sistema fotocatalitico, migliorare l'efficienza di separazione dei vettori fotogenerati e migliorare la 

capacità complessiva di riduzione e l'efficienza dell'intero sistema fotocatalitico a Cr(VI). All'eccitazione del 

colorante, un elettrone è stato iniettato nella banda di conduzione per promuovere la riduzione del Cr(VI) [79,80]. 

In questi studi di fotoriduzione, la maggior parte degli ioni Cr(VI) sono ridotti a ioni Cr(III), mentre solo una 

piccola parte è ridotta ad atomi di Cr [60,65]. 
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Il trattamento fotocatalitico del Cr(VI) è un processo di fotoriduzione completo, che è largamente influenzato dai 

seguenti tre fattori: 

1. Un pH basso che favorisce la reazione netta nell'Equazione (3); tuttavia, condizioni neutre o alcaline 

favoriscono la precipitazione e l'immobilizzazione del Cr(III) come ossidi o idrossidi, contribuendo a migliorare 

ulteriormente la separazione [81-83]. 

2. L'aggiunta di composti organici può accelerare la riduzione di Cr(VI) agendo come scavenger di buchi o OH 

[84]. 

3. La riduzione del Cr(VI) è indipendente dall'ossigeno molecolare, specialmente a basso pH [65]. 

 

 

Oltre al Cr(VI), ci sono anche studi sulla rimozione degli ioni Cr(III). Devaggi et al. acque reflue trattate 

contenenti contemporaneamente tre ioni di metalli pesanti: Cr(III), Cu(II) e Pb(II). Hanno rivelato che 

l'adsorbimento nel loro sistema può contribuire in modo significativo alla rimozione di ioni di metalli pesanti 

invece della fotoriduzione [66]. 

 

3.2. Arsenico (As) 

Come altro comune elemento di metallo pesante, l'arsenico è altamente tossico. Ciò è stato dimostrato attraverso 

il consumo a lungo termine di acqua contenente arsenico che causa vari tipi di cancro [64]. Oltre al rischio di 

carcinogenesi e avvelenamento acuto, alcune indagini suggeriscono che l'avvelenamento cronico da arsenico può 

avere un impatto sulla salute mentale e sul neurocomportamento dei bambini, causando danni sociali a lungo 

termine e irreversibili [85,86]. In una soluzione acquosa, l'arsenico esiste principalmente nelle forme di As(III) 

e As(V). Rispetto all'As(III), gli ioni As(V) sono meno tossici e sono più facilmente adsorbiti e rimossi [87]. 

Quando il pH <9, esiste principalmente nella forma non ionica di H3AsO3, che è difficile da rimuovere mediante 

semplice coagulazione, precipitazione o adsorbimento a causa della neutralità e della difficile ionizzazione di 

H3AsO3 [88,89]. 
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Di recente, Zhang et al. ha raggiunto efficacemente la rimozione di Cr(VI)/As(III) applicando perline di idrogel 

di alginato reticolante con ferro(III) (Fe-SA) come fotocatalizzatore sotto la luce solare simulata. Il sistema Fe-

SA utilizzava Fe(II) e CO2 come intermedi mentre riduceva il Cr(VI) e ossidava l'As(III) dal ligando fotoindotto 

al trasferimento di carica del metallo sotto la luce UV e li adsorbiva (Figura 4). Questo efficiente sistema 

sinergico consente ai due metalli pesanti di raggiungere oltre l'80% in un ampio intervallo di pH (3–7). In questo 

studio, Cr(VI) è stato ridotto a ioni Cr(III) e As(III) è stato ossidato a ioni As(V). Quindi, sono stati adsorbiti o 

depositati, consentendo loro di essere rimossi dall'acqua [61]. 

La fotocatalisi offre un'alternativa a basso costo nei trattamenti per rimuovere l'arsenico dalle acque reflue. 

Meichtry et al. impregnato le pareti delle bottiglie di plastica PET con TiO2, che è il fotocatalizzatore più tipico 

e più comunemente usato. Le soluzioni di As(III) di 1000 µg/L a un pH di 7,8 sono state poste nelle bottiglie e 

sono state irradiate con luce UV per 6 ore; Finalmente, per l'arsenico è stata registrata un'efficienza di rimozione 

dell'80-86%; questo processo potrebbe essere ripetuto fino a tre volte senza alcuna perdita di efficienza [90]. 

L'efficienza di rimozione del 94% è stata registrata nella fotoossidazione di As da campioni di acqua di pozzo 

(presi da Las Hermanas, provincia di Santiago dell’Estero, Argentina). Ciò è stato eseguito sotto irraggiamento 

solare con l'aggiunta di FeCl3 alla fine dell'esperimento. Si scoprì che rientrava nei limiti dell'Organizzazione 

Mondiale della Sanità (OMS). 

 

 

 

Contemporaneamente, ci sono state anche esplorazioni sulla riduzione e rimozione di As(V) [62]. La ricerca 

dimostra che l'As(V) può essere ridotto al buio dagli elettroni accumulati attraverso l'irradiazione UV delle 

nanoparticelle di TiO2 nell'alcool. L'accumulo di elettroni e la loro partecipazione alla riduzione di As(V) è stato 

rilevato come Ti(III) mediante spettrofotometria UV-vis [91,92]. 
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3.3. Mercurio (Hg) 

L'ingestione di mercurio da parte degli organismi può causare l'inattivazione enzimatica permanente, lasciando 

un effetto devastante sulle funzioni metaboliche [93]. A differenza di altre forme di inquinamento da metalli 

pesanti, il mercurio è liquido a temperatura ambiente. Le proprietà di flusso del mercurio liquido e del vapore 

possono aumentare significativamente la permeabilità e la portata dell'inquinamento. Nei casi in cui gli ioni 

hanno una tossicità simile ad altri metalli pesanti, anche la forma elementare del mercurio ha una forte tossicità 

e diffusività. Pertanto, Hg(0) e Hg(II) hanno diversi metodi di trattamento fotocatalitico. 

Chen et al. ha rivelato che Ag(I), Pb(II), Hg(II), Cr(VI) e Fe(III) possono essere ridotti mediante fotocatalisi dopo 

65 minuti di irradiazione utilizzando TiO2 come fotocatalizzatore, con un'efficienza di rimozione del 99,7% , 

27,2%, 70%, 79,1% e 100%, rispettivamente [94]. Kadi et al. impiegato α-Fe2O3/g-C3N4 per ridurre Hg(II) in 

acqua sotto luce visibile. Entro 60 min, 100 mg/L di 

Hg(II) è stato completamente convertito [67]. Il fotocatalizzatore adottato nel loro studio esposto 

buona attività nel processo di fotoriduzione e potrebbe essere utilizzato per ridurre altri ioni di metalli pesanti. 

Per quanto riguarda gli ioni mercurio, la semplice riduzione non è sufficiente per la rimozione di elementi di 

metalli pesanti. Dopo che gli ioni mercurio sono stati ridotti a mercurio elementare, l'adsorbimento può essere 

una parte indispensabile di questo processo. 

A causa della sua bassa solubilità in acqua e dell'elevata volatilità, Hg(0) è generalmente considerato più difficile 

da rimuovere rispetto a Hg(II). Diversi rapporti hanno verificato che i fotocatalizzatori a base di Bi mostrano una 

buona attività nella rimozione di Hg(0) [69,70]. I microfiori BiOI/BiOCl preparati da Sun et al. può 

fotocatalizzare efficacemente l'ossidazione e intrappolare il mercurio nella fase gassosa [68]. Diversamente dalle 

normali eterostrutture, l'esclusivo percorso di trasporto della carica multilivello di questa struttura di disposizione 

alternativa BiOCl/BiOI simile a un microfiore la dota di migliori capacità di trasporto della carica e di 

separazione del vettore fotogenerato. Il diagramma del meccanismo è illustrato nella Figura 5. I risultati 

sperimentali suggeriscono che il tasso di rimozione di Hg di questo microfiore BiOCl/BiOI è pari al 72,2%, che 

è più di quattro volte l'efficienza di BiOCl e BiOI puri. 
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Riassumendo, è un trattamento più fattibile e ragionevole ossidare lo stato elementare di Hg a Hg(II) e poi 

rimuoverlo sotto forma di HgO. 

 

3.4. Altri metalli pesanti 

Inoltre, ci sono molti tipi di elementi di metalli pesanti che sono potenzialmente dannosi per l'ambiente. Questi 

non sono tipici come Cr(VI), né speciali come Hg. Considerando che la semplice fotoriduzione combinata con 

l'adsorbimento può trattare efficacemente questi metalli pesanti, essi sono classificati nella stessa categoria. 

Anche il cadmio (Cd), il piombo (Pb), il rame (Cu), lo zinco (Zn), il manganese (Mn), il nichel (Ni) e il cobalto 

(Co) sono metalli pesanti comuni. Minacceranno la sicurezza ambientale e la salute umana se presenti sotto forma 

di ioni nella soluzione. 

Wahyuni et al. ha spiegato che Cr(VI), Cu(II) e Cd(II) possono essere ridotti fotocataliticamente, mentre gli ioni 

Pb(II) preferiscono ossidarsi piuttosto che ridursi a causa del loro valore potenziale di riduzione negativo. 

 
 
Nella rimozione dei metalli pesanti, l'influenza del pH è un fattore critico che influenza la sedimentazione degli 

ioni. Secondo i rapporti, il pH ottimale è 5 in un tale sistema. A questo pH, l'efficienza di rimozione del 15%, 

40%, 45% e 75% è stata raggiunta rispettivamente per Cd(II), Pb(II), Cu(II) e Cr(VI). A un pH più alcalino (pH 

13), il Cr(VI) difficilmente viene rimosso efficacemente, mentre il tasso di rimozione di Cd(II), Pb(II) e Cu(II) è 

vicino al 100%. 

 
4. Discussione e prospettive 

La rimozione fotocatalitica dei metalli pesanti è una parte essenziale del trattamento fotocatalitico dell'acqua. 

Allo stato attuale, la rimozione di vari elementi di metalli pesanti utilizzando la tecnologia fotocatalitica è stata 

ampiamente studiata. In questo studio sono riassunti i lavori tipici di questo tema di ricerca. Sebbene questo 

processo abbia presentato vantaggi, ci sono ancora ostacoli nelle sue applicazioni future. Le possibili soluzioni 

ai problemi esistenti e le raccomandazioni per il lavoro futuro sono suggerite come segue: 

1. Bassa efficienza fotocatalitica: attualmente l'efficienza della reazione fotocatalitica rimane bassa. Ciò si 

riflette non solo nella rimozione dei metalli pesanti ma anche in altri processi fotocatalitici. Si prevede 

che questa situazione migliorerà man mano che verranno proposti nuovi materiali che presentano una 

maggiore attività catalitica e una maggiore efficienza di stabilità o metodi di modifica (come il drogaggio 

e il controllo della morfologia) che possono migliorare l'attività fotocatalitica e la stabilità dei materiali 

esistenti. 
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2. Efficienza di utilizzo della luce scarsa: sebbene le risorse naturali di energia solare siano estremamente 

abbondante, l'attuale energia luminosa che può essere utilizzata dalla fotocatalisi è ancora molto bassa. Da un 

certo punto di vista, ciò è causato dalla scarsa risposta del fotocatalizzatore alla luce visibile. Da un'altra 

prospettiva, è correlato all'attuale sistema fotocatalitico. Il primo può essere migliorato attraverso il 

miglioramento dei materiali, mentre il secondo può richiedere scoperte nella progettazione del reattore. 

3. Metodo di funzionamento continuo: è difficile rimuovere i metalli pesanti attraverso semplici 

ossidazione o riduzione. È un metodo di trattamento fotocatalitico comune per convertire atomi o ioni di metalli 

pesanti difficili da trattare in una forma più facile da adsorbire o depositare e prima della rimozione. La sua 

applicazione pratica risiederebbe nella combinazione organica del processo catalitico e del processo di 

adsorbimento/sedimentazione per garantire che l'intero processo abbia una migliore continuità complessiva. 

4. Nessuna piattaforma standard: sebbene esista uno standard dell'OMS per la rimozione di oggetti pesanti 

metalli, questo standard non è stato ampiamente adottato, specialmente nella fotocatalisi ricerca. Inoltre, la 

ricerca esistente sull'uso delle sorgenti luminose e altri aspetti della divergenza è sufficiente. Ad oggi, nessuna 

piattaforma standard può utilizzare uno standard unificato per valutare la fotoattività di diversi fotocatalizzatori 

in diversi laboratori. L'istituzione di questo standard è necessaria e urgente. 

5. Accoppiamento tecnologico: con l'attuale efficienza della fotocatalisi, è significativo 

difficile completare da solo il compito di trattamento dell'acqua. In generale, la combinazione di diverse 

tecnologie è efficace. Potrebbe essere una buona scelta combinare organicamente il sistema fotocatalitico con la 

tecnologia di trattamento dell'acqua esistente. 

La ricerca attuale ha dimostrato che la tecnologia fotocatalitica può svolgere un ruolo nella rimozione dei metalli 

pesanti. Tuttavia, ci sono ancora molti problemi in questo processo, come bassa efficienza, difficile separazione 

e difficile rigenerazione del catalizzatore. Pertanto, questa tecnologia avanzata richiede un ulteriore sviluppo. 
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