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1. INTRODUCCION

La contaminacion causada por la presencia de metales pesados es, en la actualidad, uno
de los problemas ambientales mas importantes. En este sentido, las actividades antrdpicas
ocasionan la introduccioén de varios centenares de miles de millones de toneladas por afio de
metales pesados en el medio terrestre (y esto excluye la atmosfera). Por otra parte, la
toxicidad total anual de los metales movilizados por el hombre excede la toxicidad total de los
residuos radiactivos y organicos generados cada afio [1]. Muchas especies metéalicas son
conocidas por sus efectos nocivos sobre la salud, y forman parte de la lista de contaminantes
prioritarios de la Agencia de Proteccion Ambiental de los EE.UU. (US EPA) [2] como el
cromo, mercurio, cobre, niquel, cadmio y otros.

Los metales estan presentes en la superficie o en el interior de nuestro planeta como
trazas, adsorbidos en el suelo, sedimentos y en particulas en suspension, o disueltos como
sales en sistemas acuosos naturales (rios, lagos, océanos y aguas subterrdneas). Aparecen
también en barros y efluentes de proceso de diversas industrias, como la hidrometalurgica, y
de operaciones de lavado, enjuague y tratamientos superficiales en el metalizado de
superficies o la fotografia. Ademas de la gran preocupacidon ambiental, la acumulacion de
metales en efluentes representa pérdidas significativas en materias primas. A diferencia del
caso de la destruccion de contaminantes orgéanicos, la posibilidad de recuperacion y reciclado
de los metales ha sido un motor poderoso en los desarrollos de los procedimientos descritos
en este capitulo.

Desde los inicios de la fotocatélisis heterogénea, la fototransformacion y el fotodeposito
de metales — principalmente los mas nobles, caros y toxicos — fue visualizada como una de las
potenciales aplicaciones mas utiles de la técnica. Los tratamientos fotocataliticos pueden
convertir las especies i0nicas en su forma solida metalica y depositarlas sobre la superficie del
semiconductor, o bien transformarlas en otras especies solubles [3-4]. Al final del proceso, la
especie metalica puede ser extraida de la suspension por procedimientos mecanicos o
quimicos. El fotodepdsito de metales en la superficie del semiconductor estd relacionado,
ademas, con aplicaciones tales como el almacenamiento de energia luminosa, el desarrollo de
sistemas de imagenes fotograficas, la prevencién de la corrosion de semiconductores y,
especialmente, la preparacion de semiconductores modificados (este tema sera tratado en el
Capitulo 7). Por otra parte, la presencia de iones metalicos de transicion puede afectar
también la eficiencia de las oxidaciones fotocataliticas de materia organica, especialmente en
el caso de los iones hierro y cobre [5] (ver Capitulo 5). La formacion de fotodepdsitos de
metales es una reaccion catodica y, como tal, puede ser complementaria con la oxidacion
anodica de materia organica. Es mas, el electrodo de reduccion no necesariamente debe ser el
fotoanodo, y el tratamiento de metales se puede lograr muchas veces con celdas
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fotoelectroquimicas. Por este motivo, se recomienda consultar el Capitulo 6 cada vez que
aparezcan conceptos vinculados en este capitulo.

2. FUNDAMENTOS CINETICOS Y TERMODINAMICOS

A pH 0, el limite inferior de la banda de conduccién y el superior de la banda de
valencia del TiO, Degussa P-25 se encuentran respectivamente a -0.3 y +2.9 V vs. ENH [6], ¥
estas posiciones definen el rango de las reacciones anddicas y catddicas termodinamicamente
permitidas (ver Capitulos 5 y 8). El aceptor de electrones en las fotooxidaciones de
compuestos organicos es generalmente oxigeno; sin embargo, el aceptor puede ser también
una especie idnica metalica con un potencial redox conveniente:

M™ +TiO, (zey, ) > M7 (1a)

Como la posicion de la banda plana (Ug) disminuye 59 mV por unidad de pH (ver
Capitulos 4 y 8), la fuerza impulsora de las reacciones redox heterogéneas, como la (1a),
puede variarse controlando el pH. Esta caracteristica es especialmente importante en procesos
en los que intervienen iones metalicos.

De acuerdo con Lin y Rajeshwar [7], son posibles tres tipos de mecanismos para la
remocion fotocatalitica de los iones metalicos: i) la reduccion directa de los iones por los
electrones fotogenerados; ii) la reduccion indirecta por intermediarios generados a partir de
compuestos organicos oxidados por huecos; iii) la remocion oxidativa de metales como Pb*",
Mn®" o TI". Ademas de la posicion del nivel redox de las especies con relacion a los
correspondientes niveles de las bandas de conduccion y de valencia, la especiacion y el grado
de adsorcion o hidrolisis de las especies metalicas involucradas también son importantes para
determinar la naturaleza del proceso y el destino final del contaminante.

El camino de reduccion directa es el mas simple; para ello, la energia del ey, debe ser
mas negativa que la correspondiente al potencial del par M™'/M (véase Figura 1 y Capitulos 4
y 8). En la practica, se encuentra que sélo los iones metalicos con potenciales mas positivos
que unos 0,4 V pueden ser reducidos sobre TiO, [8-11]. Como se observa en la Figura 1, y
como se mencionara en el Capitulo 3, son reducibles, entre otros, Au(Ill), Hg(Il) y Cr(VI), en
el rango correcto de pH. Debe advertirse sin embargo, que en general las reducciones al metal
libre son multielectronicas, y las reacciones intermedias de un electron pueden ser
desfavorables aun cuando la global sea exergénica. También deben tenerse en cuenta los
factores cinéticos, no incluidos en la Figura 1, que se discuten en el Capitulo 5.

En ausencia de compuestos organicos, la reaccion conjugada es la oxidacion del agua,
un proceso muy lento:

YH,0+h" > 1,0, +H" (1b)

Se puede aumentar la eficiencia en la reduccion del metal con agentes reductores
(reductores de sacrificio), debido a un efecto sinérgico entre la oxidacion de los mismos y la
reduccion de los iones metalicos [10]. Es asi que en presencia de acido salicilico y ausencia de
aire, se pueden reducir los iones Cr(VI), Au(Ill), Hg(II), Pd(II), Pt(IV) y Ag(I) pero no Cu(Il),
Cd(IT) y Ni(IT) [10-11]. También se puede depositar Rh e Ir sobre TiO, [12].
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Figura 1. Posiciones de los potenciales redox vs. ENH de varios pares metalicos con relacion a los niveles de
energia de las bandas de conduccion y valencia del TiO, Degussa P-25 a pH 0.

El segundo mecanismo de reduccion fue sugerido para explicar el comportamiento de
soluciones de Pt, Ag y Au sobre un electrodo de TiO; iluminado y polarizado andédicamente
[13]. Como el depdsito de metal ocurre solamente en presencia de alcoholes (metanol, etanol
0 2-propanol), se estima que no tiene lugar la reduccion directa por reaccion con ey, y se
propuso una reduccion indirecta a través de un cation radical o-alcohol producido por ataque
de HO":

ROH +HO®* —* ROH )

M ™ *ROH MO 3)
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3. COMPORTAMIENTO FOTOCATALITICO DE IONES METALICOS DE
TRANSICION

3.1. Cromo

El cromo (VI) es un contaminante frecuente en aguas residuales industriales
provenientes de procesos como galvanoplastia, tintura de cueros o manufactura de pinturas.
Debido a sus propiedades carcinogénicas y mutagénicas, su concentracion en agua potable ha
sido regulada en muchos paises; por ejemplo, el limite permisible en Suecia y Alemania es de
0,05 ppm [2]. El tratamiento convencional de eliminacion del Cr(VI) es su reduccion a
Cr(IlI); esta especie es menos toxica y menos mévil en el medio ambiente. La reduccion se
lleva a cabo generalmente con tiosulfato de sodio, sulfato ferroso, metabisulfito de sodio o
dioxido de azufre; luego, se puede precipitar el Cr(Ill) alcalinizando el medio.

Las reacciones netas de reduccion de Cr(VI), en soluciones acidas y neutras son,
respectivamente:

2Cr,03” +16H" -4Cr** +8H,0+30, 4)
4CrO7 +20H" - 4Cr** +10H,0+30, (5)

A pH 0, la reaccion (4) es termodinamicamente posible (AG%os = -115,8 kI), si bien el
dicromato es cinéticamente estable en soluciones acuosas dacidas, debido al elevado
sobrepotencial de la reaccion de oxidacion del agua. La literatura documenta ampliamente la
efectividad del procedimiento fotocatalitico con semiconductores (TiO,, Pt/TiO,, ZnO, CdS,
ZnS, WOs3) para la reduccion de Cr(VI) [8-11, 14-29].

Se ha propuesto que el mecanismo de la reduccion fotocatalitica del Cr(VI) incluye
etapas sucesivas de transferencia de un electron al cromo, con formacion de las especies
intermediarias Cr(V) y Cr(IV), y del producto final estable Cr(III) [30-34]:

Cr(VI) —— Cr(V) ——s Cr(IV) —— Cr(III) (6)

Como la oxidacioén conjugada del agua es muy lenta, el Cr(IIl) que se deposita sobre la
superficie de la particula, puede ser reoxidado por los huecos acumulados [34]:

Cr(Il/IV/V)+h* (HO®) = Cr(IV/V/VI)+ OH~ (7)

La reduccién de Cr(VI) se acelera enormemente por adicion de EDTA y de otros
atrapadores de huecos que puedan competir con la reoxidacion, (ecuacion (7)), incluyendo al
ion amonio [8-11, 30-36]. Estudios recientes mediante espectroscopia EPR indicaron la
formacion de especies de Cr(V) libre y complejada con EDTA [37], asi como evidencias
espectroscopicas UV-visible de las mismas [38]. Un proceso similar ocurre en el caso de la
reaccion en presencia de acido oxalico. Estos resultados avalarian el mecanismo propuesto en
pasos de un electron.

La reaccion fotocatalitica procede con mas facilidad a pH bajo, porque la reaccion neta
consume protones (véanse ecuaciones (4) y (5)), pero el uso de condiciones neutras o
alcalinas permite la precipitacion e inmovilizacion del Cr(III) como hidroxido, evitando pasos
de separacion; de operar en estas condiciones, un tratamiento acido o fuertemente basico
después del proceso fotocatalitico permite separar facilmente el Cr(IIl) del catalizador [26].
Domeénech y Muioz [20] indican que el porcentaje de Cr(VI) eliminado aumenta en presencia
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de especies frecuentemente encontradas en residuos, como Zn(Il), Cd(II), Ni(Il), Ca(Il),
acetato, fosfato, sulfuro o amoniaco.

Los estudios del efecto del oxigeno en el sistema fotocatalitico han arrojado resultados
controvertidos. En algunos casos, se ha informado un efecto perjudicial del O, [17, 19, 26], en
otros no se ha observado ningun efecto particular [22, 28, 35], y en otros se encontrd una
mejoria del proceso[16, 18, 30]. Un trabajo reciente informa que la presencia de O, no parece
ejercer ninguna influencia, porque se han encontrado comportamientos similares de
catalizadores puros y platinizados. Conceptualmente, el oxigeno podria: a) podria secuestrar
los ey, formando ion superdxido y compitiendo con el Cr(VI), con un resultado negativo para
la reduccion de éste; b) podria mediar en el pasaje de los e, desde la banda de conduccion
hacia el Cr(VI), ayudando a su reduccion y contribuyendo a disminuir la recombinacion; c)
podria no competir con el Cr(VI), siendo éste el atrapador de electrones mas importante. Los
resultados experimentales sugieren que la transferencia de electrones al ion metélico, desde la
banda de conduccion o desde el Pt, es rapida, y no requeriria la mediacion del oxigeno ni seria
inhibida por él. El proceso limitante de la velocidad de reaccion seria el proceso oxidativo
[34].

La presencia de acidos htimicos acelera la reduccion de Cr(VI) sobre particulas de ZnO
bajo luz UV-visible. Se ha interpretado que este resultado sugiere la existencia de dos
caminos de reaccidon: 1) como antes, un camino fotocatalitico, acelerado por los donores de
electrones, y 2) excitacion por luz visible de los acidos himicos, seguida de transferencia de
electrones a la banda de conduccion, los cuales a su vez reducen el Cr(VI) [39].

3.2. Metales nobles y plata

El uso extendido de metales del grupo del platino (Pt, Pd, Rh, Ru, Ir y Os) en
aplicaciones recientes, como convertidores cataliticos de escapes de automotores y en
farmacos inhibidores de cancer ha aumentado, al mismo tiempo, la preocupacion por la
contaminacion ambiental provocada por estas especies metalicas. En su estado de oxidacion
cero, las toxicidades de estos elementos son bajas, pero las formas solubles (como los
cloruros) son extremadamente toxicas a niveles tan bajos como 1 ppb. Los convertidores
cataliticos, por otra parte, han introducido problemas tales como la emision a la atmosfera de
particulas de metales nobles de tamafio adecuado para llegar a los pulmones [4].

El deposito fotoquimico de metales nobles y, en los afos 70, la fotorreduccion con TiO,
de iones de metales nobles encontré gran interés en procesos fotograficos (véanse, por
ejemplo, las referencias [40-42]).

Plata

Los efluentes de procesos fotograficos y las aguas residuales de joyeria contienen
grandes cantidades de plata disuelta. Si bien no se conocen en detalle los efectos toxicos de la
plata, se sabe que es un bactericida efectivo y que, consecuentemente, puede dafiar
organismos vivos. Los niveles maximos permitidos en aguas municipales de los EE.UU.,
estan en el intervalo 0,05-5,0 ppm [2]. Para evitar problemas de contaminaciéon y para
recuperar la plata, se han desarrollado diversas metodologias de separacion de los efluentes
que la contienen. El depdsito fotocatalitico de plata metélica ha sido ampliamente usado en la
recuperacion de este metal, principalmente de efluentes residuales fotograficos. También cabe
sefialar que la fotocatalisis se ha utilizado en la preparacion de semiconductores modificados
y como base de procesos para la obtencion de iméagenes fotograficas.
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En realidad, se conoce desde la década de los afios 20 que la plata se fotodeposita sobre
semiconductores por irradiacion de sales de Ag™ con luz UV [43-51], en algunos casos con
liberacion simultanea de oxigeno en una relacion molar Ag/O; cercana a 4, de acuerdo con la
estequiometria de la reaccion (8):

4Agt+2H,0 >4 Ag+0, +4H" (8)

Cuando se establecieron las bases del comportamiento fotocatalitico de los
semiconductores, se atribuyd la formacion de depodsitos de plata a la transferencia de
electrones de la banda de conduccion a iones Ag' adsorbidos [46-48]. Se encontré que la
velocidad aumentaba con el pH (relacionandose este hecho a una mayor adsorcion), y que
variaba segun la sal de partida en el orden C105 <NOj3 = SO42' <F = PO43' [52-58].

Recientemente, se ha publicado un método conveniente para la remocion de plata en el
procesamiento de residuos fotograficos, mediante la fotocatalisis con TiO, (luz UV o solar).
La plata disuelta es reducida a Ag(0), mientras que el tiosulfato, reactivo quimico
predominante en el fijador, tiene dos efectos opuestos: 1) es el reductor de sacrificio, que
atrapa los huecos, aumentando la velocidad de reduccion de la plata; 2) a altas
concentraciones, compleja al ion Ag’, estabilizandolo e impidiendo la fotocatalisis. Al final
del proceso, la plata metalica es separada del TiO, por sonicacion [59].

Los primeros estudios de la década del 60 informaron evidencias de la formacion de
plata metalica [43], y los estudios subsiguientes centraron la atencidon en la morfologia de los
depésitos. Se identificaron esferoides de unos 20 A de didmetro, que presentaban el espectro
de absorcion caracteristico de la plata coloidal. La formacion de estas particulas podia
producirse de acuerdo a dos caminos: a) agregacion de atomos de plata, ecuacion (9), y b)
secuencia de procesos alternantes, de agregado de iones Ag™ a las particulas, y de captura
electronica, ecuacion (10). En este caso, la particula de Ag(0) se genera como en el proceso de
formacion de la imagen latente en la fotografia con haluro de plata [60].

m Ag0 —>Ag,, 9)

0 + + e Agt + e
Ag'+Ag" — (Ag), Ag, (Ag); — > Agy — ... — Ag., (10)

El tipo y tamafio de las particulas de plata dependen de la naturaleza del TiO,: estudios
de TEM revelaron particulas de 2-8 nm homogéneamente distribuidas en el caso de P-25,
mientras que un fotocatalizador de BDH produjo particulas mayores y aglomeradas, de
tamafios y formas diferentes. La plata metédlica no pudo ser detectada sobre rutilo porque la
dispersion de la plata sobre esta fase es muy pobre [61-62].

Los procesos primarios del depdsito fotocatalitico de plata sobre nanoparticulas de TiO,
fueron analizados recientemente mediante experimentos de fotdlisis de pulsos laser resueltos
en el rango de los picosegundos [63]. En la misma escala de tiempo, se observaron estados
superficiales de fotoelectrones atrapados en la superficie (probablemente Ti(IIl)) y depositos
de plata. Se infiri6 que el paso determinante de la velocidad de formacién del deposito
coloidal es una transferencia de un electron de esfera interna de Ti(IIl) a Ag'; las particulas
crecen de acuerdo con la secuencia alternante de agregacion y reduccion propuesta en la
ecuacion (10).



Remocion de contaminantes metdlicos 127

Platino

La produccion de platino origina efluentes acuosos que contienen pequefias cantidades
del metal; su recuperacion es de enorme interés econdomico y ambiental. El platino soluble es
toxico, y la inhalacion de las particulas metdlicas, pequefias y finamente divididas, pueden ser
muy peligrosa. Se han usado varias técnicas de recuperacion: precipitacion, extraccion por
solventes, intercambio i6nico o reduccion. El parametro critico para la eleccion del método lo
constituyen los costos econdmicos asociados. En este sentido, el deposito fotocatalitico puede
ser un método alternativo menos caro y mas simple; el metal reducido mediante esta técnica
es separado del fotocatalizador con agua regia. Otra alternativa es el uso directo del producto
Pt/Ti0, como catalizador.

La ecuacion (11) describe la reduccion de PtClg> sobre TiO»:
4TiO,(e”)+PtC1Z = Pt° +6CI° (11)
El proceso conjugado es la oxidacion del agua por huecos, y la reaccion redox global es:
PtCI12” +2H,0—1% 5pt® 1 O, +4H" +6CI° (12)

La reaccion (12) es termodindmicamente posible, y la fotocatélisis es adecuada, por lo
menos en su reaccion catodica, ya que Eoptcl62‘/Pt0 = 0.691 V. En cambio, la reaccion anddica
es dificil en ausencia de un atrapador de huecos mas eficiente que el agua.

La adicion de H,PtClg a suspensiones acuosas desgasadas de TiO,, WO3, SnO, o SrTiO3
da lugar al depdsito irreversible de Pt(0) sobre las particulas, sin reoxidacion del metal; la
reaccion es acelerada por el acetato [64-66]. El deposito fotosintético de Pt (y también de Pd)
sobre monocristales de TiO, es un proceso de oxidacion fotoasistido en el electrodo iluminado
y un proceso de reduccion en el electrodo no iluminado [67-68]; estos resultados son similares
a los del fotodeposito de cobre [69] (véase mas adelante). Sin embargo, también se observa un
deposito de 10% de metales nobles sobre superficies iluminadas; este hecho sugiere que la
reduccion en esas zonas es ayudada por estados superficiales y grietas. Los mejores resultados
para depositar Pt con TiO, a partir de PtClg se obtuvieron en soluciones acidas, baja
intensidad de luz, alta fuerza idnica, bajo contenido de O, y temperaturas mayores que la
ambiente [70]. Sin embargo, la velocidad de fotodeposito era dependiente de la naturaleza del
semiconductor: por ejemplo, sobre CdS, el deposito era mayor a altas intensidades de luz. Por
otra parte, la velocidad de depdsito del metal no dependia de la naturaleza de la sal de platino,
excepto que era menor en el caso de compuestos no i6nicos como la platino-dinitrodiamina
[12].

No se conoce todavia con exactitud el estado de oxidacion del platino en el depdsito, y
los resultados dependen de la presencia de atrapadores de huecos y de la naturaleza del
semiconductor. Sobre TiO, y en presencia de acetato, en algunos casos se identificd la
formacion de Pt metalico [66, 71], mientras que otros estudios [72-73] indicaron la formacién
de una mezcla de compuestos de Pt(Il) y Pt(IV). El estado cerovalente sélo se ha observado
con exceso de acetato pero, alin en este caso, parte del Pt depositado tiende a repartirse en
estados di- y tetravalente, como 6xidos, hidréxidos u 6xidos clorados. En ausencia de acetato
[12], se originan pequefios cristalitos iniciales (1 nm) de Pt(0) que forman grandes
aglomerados cuyo tamafio crece al aumentar los contenidos del metal y tiempos de
iluminacion. Tanto la composicion como la cantidad de los fotodepositos dependen del grado
de hidrolisis del PtCls”. Si el pH es bajo, o la concentracién de cloruro es elevada (es decir, en
condiciones en las cuales la hidrélisis no es importante), no se observan fotodepositos. En
medios basicos, los productos de la fotocatdlisis son PtO, y Pt(OH), y, en medios menos
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basicos o acidos, solo se forma Pt(OH), [74]. En presencia de acido acético, se deposita Pt(0),
probablemente a través de un mecanismo indirecto a partir de radicales libres fuertemente
reductores [75]. Sobre Pt/CdS, a baja concentraciéon de H,PtClg y a pH 2.3, se produce PtS,
mientras que a pH 13 el depdsito consiste en PtO, y Pt(OH), [76-77].

Si existen depositos de plata metalica sobre el didxido de titanio, la totalidad de los
fotodepositos de Pt se orientan sobre la plata, con un mecanismo similar al propuesto por las
ecuaciones (9) 6 (10) [60, 62].

Se ha descrito recientemente un método para la recuperacion de PtCls™ a bajas
concentraciones que usa condiciones similares a las de los procesos hidrometalurgicos (bajo
pH y alta concentracion de cloruro), en un sistema de flujo continuo con recirculacion a través
de una columna iluminada que contiene el fotocatalizador, con metanol como reductor de
sacrificio. Con este método, se ha obtenido una esponja de Pt/TiO,, facilmente separable por
centrifugacion, de la cual el Pt fue recuperado casi cuantitativamente por disolucion con agua
regia o acido clorhidrico clorado [78].

Paladio

La formacion de fotodepositos UV de Pd sobre capas delgadas de TiO; se interpretd
tempranamente como un proceso fotoelectroquimico [79]. Al avanzar en la interpretacion del
fenomeno, se concluyd que la nucleacion de Pd en ciimulos' nanométricos requiere de una
concentracion critica de electrones elevada, que se logra mediante iluminacién prolongada; de
ese modo, se forman granos de Pd sobre la superficie. La fuerza impulsora de la
fotonucleacién es la remocion de huecos, que ocurre en los sitios superficiales desnudos del
Ti0O, [80]. Como se dijo anteriormente [67-68], la formacion de depodsitos de Pt y Pd sobre
monocristales de TiO, ocurre preferentemente en la oscuridad, si bien las grietas superficiales
también pueden ser sitios selectivos de reduccion.

La adicion de PdCl, a suspensiones acuosas desgasadas de TiO, da lugar al depdsito
irreversible de Pd(0) [64-65, 81-82], sin que se registre evolucion de hidrogeno. La velocidad
aumenta en presencia de metanol [83] y otros aceptores de huecos. Se ha propuesto que la
formacion de fotodepositos en acido acético glacial estd acoplada con la oxidacion
fotoasistida del acido [84]:

2CH,COOH +Pd** — CH,CH, +2CO, +Pd’ +2H" (13)

El oxigeno compite con la reduccion, especialmente en medio 4cido [85]. La reaccion
no ocurre a pH 0 y es maxima en el rango 3-5, con formacion de precipitados de oxo- o
hidroxocompuestos a pH > 7 [85-86]. En presencia de 2-propanol, bajo argén, se ha
encontrado la formacion de un material que parecia contener cantidades apreciables de Pd(II)
[87]. Un trabajo reciente menciona la preparacion de membranas basadas en Pd por depdsito
fotocatalitico [88].

Oro

El oro es un material de importancia econdémica extrema en varias aplicaciones
industriales y ampliamente usado en la manufactura de joyeria y metalizado. Se investigan
constantemente métodos para su recuperacion, y la fotocatalisis parece ser una excelente
técnica para este propdsito.

1 . fo s . . ~ . - ,
Hemos traducido el término inglés cluster por su equivalente espafiol mas proximo, cumulo.
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En trabajos iniciales, se inform6 que el oro se deposita rapidamente por iluminacion de
cloruros acuosos (E°uc s/ = +1,0 V) en presencia de TiO; (luz UV) 0 WOs (luz visible) en

medio acido [89]. No se trata en realidad de un proceso fotocatalitico, ya que la reaccion neta
(14) es endoergodnica, y se vuelve posible bajo iluminacion en presencia de un semiconductor:

4 Au(Il)+ 6 H,0—"T92 54 Ay(0)+12H" +30, AG’=+67,9k] (14)

Segun este estudio, el oxigeno no afecta a la velocidad de deposito. La reaccion es
fuertemente dependiente del pH (el intervalo 6ptimo esta entre 5 y 6), por los complejos
procesos hidroliticos del oro. A pH 0 la fotorreduccién ocurre s6lo en presencia de metanol.

El uso de la técnica EXAFS permitio establecer que, al igual que en el caso de la plata
(ecuaciones (9) y (10)), el mecanismo consta de dos etapas, de nucleacion y de crecimiento de
los cristalitos metalicos [90].

Se ha usado también un catalizador de TiO, inmovilizado, soportado sobre esferas de
vidrio, bastante activo para la fotorreduccion y la recuperacion de oro [91].

Rodio

La obtencion de fotocatalizadores de Rh/CdS por irradiaciéon UV o visible de soluciones
de cloruro de rodio bajo argén involucra la formacion de Rh(0) sobre la superficie de CdS
[92-93]. Se ha ensayado este proceso como método de recuperacion de rodio, lograndose la
reduccion total al estado metalico a partir de soluciones acuosas de cloruro de rodio a pH 0 en
dispersiones de TiO; con luz solar simulada [85] en ausencia de oxigeno y en presencia de
metanol (o etanol [86]). En contraste con el caso del oro, y mas marcadamente que en el caso
del paladio, el oxigeno interfiere en la reaccion. La cantidad de Rh eliminado aumenta con el
pH, debido a la lenta hidrdlisis de Rh**(ac) a Rh(OH);.nH,0. La fotorreduccion es mas lenta
que en el caso del Au(Ill), lo cual sugiere algin tipo de barrera cinética; sin embargo, este
efecto puede aprovecharse para la recuperacion selectiva (véase més adelante). La formacion
de depdsitos alcanza su maxima velocidad a pH 1,87; a pH mayores que 3,1, el Rh es estable
con respecto a la reduccidon y permanece en solucion.

3.3. Hierro, mercurio, cobre y uranio

Hierro

El hierro no es especialmente toxico y generalmente no se controla su presencia en
efluentes, salvo por los efectos indeseables de turbiedad ocasionada por precipitados de
oxidos o hidréxidos. La insolubilidad de éstos se suele aprovechar para eliminar el hierro, por
agregado de alcalis, cuando la situacion lo requiere. El efecto principal de la presencia de
iones Fe(Il) o Fe(Ill) en un sistema fotocatalitico es la aceleracion o inhibicion de las
reacciones de oxidacion. Para este topico se recomienda consultar el Capitulo 5, la referencia
[5] y las referencias alli indicadas.

Mercurio

El mercurio (II) es un componente frecuente de aguas residuales industriales. Es toxico
a concentraciones mayores que 0,005 ppm, y no puede ser degradado bio- o quimicamente. La
contaminacion de aguas con mercurio fue responsable de un desastre ecologico de
proporciones en Minamata, Japon. En Suecia y Alemania la cantidad permisible en agua
potable es 0,001 ppm [2]. Los compuestos de mercurio se usan principalmente como
plaguicidas agricolas; también se usan en la industria cloro-alcali, en pinturas, como
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catalizadores, en componentes eléctricos, cosméticos, termdémetros, mandometros, baterias,
materiales dentales, etc. La toxicidad de los compuestos organicos, como el metil- o
fenilmercurio, es considerablemente mayor que la de las especies inorganicas. Los
tratamientos comunes de remocidn se basan en la precipitacion como sulfuro, el intercambio

ionico, la adsorcion, la coagulacion y la reduccion. El potencial redox E°yg2+/pe0 = +0,80 V
permite la reduccion fotocatalitica del ion Hg®™ con TiO,, y el metal puede recuperarse por
tratamiento con agua regia. También se ha propuesto un proceso de recuperacion del mercurio
metalico de la superficie del catalizador por evaporacion [94].

Ya en 1978, se inform6 que el mercurio se deposita en distintas formas sobre un
electrodo de TiO,. Las soluciones concentradas de HgCl, originaban depdsitos de calomel,
mientras que las soluciones diluidas (< 10 M) originaban Hg metalico, el cual también se
obtenia con soluciones de nitrato de cualquier concentracion. La reaccidon se acelera por
platinizacién del TiO, [95] y ocurre también sobre otros catalizadores en polvo como ZnO,
TiO, y WO; puro y modificado [9-11, 16, 96-100]. El deposito en ausencia de oxigeno es
parcial [16, 97-101], y solo se completa en presencia de un reductor [102]. También se
alcanz6 una alta eficiencia de remocion con iluminacion solar [16, 96, 98, 100].

La transformacion fotocatalitica de Hg(Il) depende fuertemente de la naturaleza de la
sal mercurica y del pH. La remocion de HgCl, es muy eficiente a pH 4.6, y va acompafiada
con una disminucion del pH, de acuerdo con la estequiometria de la ecuacion (15) [99]. Tanto
a pH 0 como a pH 7, los huecos reoxidan y redisuelven el mercurio; la adiciéon de un
atrapador de huecos como el metanol ocasiona el deposito completo de Hg(Il) sin
redisolucion [4, 99].

Hg(IT)+ H,0 — 2 H" + 14 0, + Hg(0) (15)

En el caso del nitrato mercurico, la maxima velocidad de remocion tiene lugar a pH
alcalino (10,3 — 11,2) [101]. Resultados recientes [103] con Hg(NO3),, Hg(ClO4), y HgCl,
confirman la méxima reduccion a pH 11, pero el cloruro también se deposita bien a pH 7.
Segun el material de partida, se obtienen distintos depositos, tales como Hg, calomel u
oxidos/hidroxidos de mercurio. Se informa también que, como en el caso del Cr(VI), el
oxigeno no inhibe esencialmente la velocidad de reaccion. La obtencion de calomel indicaria
igualmente pasos de reduccion de un electron.

Se ha investigado la transformacién de otras formas inorgénicas y orgéanicas de
mercurio (II). El dicianomercurio (II) y el ion tetracianomercuriato (II), contaminantes
altamente toxicos provenientes de procesos de cianuracion de metales preciosos, se
eliminaron en mas de un 99% por degradacion sobre TiO, en soluciones alcalinas, con
formacion de depositos de Hg y HgO y oxidacion simultdnea de cianuro a nitrato y CO,
[104].

La fotorreduccion y el deposito de mercurio a partir de soluciones de cloruro de
metilmercurio(Il) solo es posible en presencia de metanol y ausencia de oxigeno, de acuerdo
con la siguiente estequiometria [4, 99]:

CH,HgCl+H,0 — %0, +H* +Cl~ +Hg" +CH, (16)

Se ha logrado también la mineralizacion completa del colorante mercurocromo
(mercromina) por oxidacidn fotocatalitica sobre TiO, en soluciones oxigenadas y en presencia
de citrato, con formacién de depdsitos de mercurio metdlico [105]. Se ha propuesto que, en

.y + . . . 2+
este caso, la reaccion ocurre por ataque de h,, o HO® sobre el complejo citrato-Hg"', con
.y . . , 2+ ..,
formacion de O," por transferencia de electrones al oxigeno (y no al Hg™"), sugiriéndose que
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esta ruta seria comun en la mayoria de las fotocatalisis de compuestos organomercuricos
covalentes [106].

Hg”" nCit™ +(3n—2)H" +(18n—2) OH’ — 6n CO, +(13n-2) H,0 + Hg’ (17)

También es posible llevar a cabo la mineralizacion del cloruro de fenilmercurio, un
plaguicida agricola, por fotocatélisis con TiO, con inmovilizacion simultanea de Hg sobre el
catalizador [11].

Cobre

El cobre esta presente como trazas en aguas naturales; también suele estar presente en
aguas residuales provenientes de industrias como la electronica, construccion, maquinaria
industrial, transporte, suministros militares y galvanoplastia. Es tdxico en concentraciones
mayores a 100 ppm. En Suecia, el limite permisible para agua potable es 0,05 ppm [2]. La
remocion de cobre se lleva a cabo usualmente por electrélisis, intercambio i6nico, adsorcion
sobre carbon activado, precipitacion quimica, ésmosis inversa o extraccion por solventes,
pero algunos de estos métodos no son efectivos para bajas concentraciones. Se ha propuesto
que el deposito fotocatalitico de cobre sobre particulas de TiO, seria una técnica eficiente y de
bajo costo [17, 107-110]. En el proceso fotocatalitico, el oxigeno es generalmente perjudicial,
porque su reduccion a agua, a peroxido de hidrogeno o incluso a radical superdxido por los
electrones de la banda de conduccion del TiO; esta favorecida termodindmicamente [111].

El trabajo pionero de Wrighton et al. [69] informa la medicion de excelentes
fotocorrientes con depdsitos de cobre por irradiacion de electrodos de TiO; y SrTiOs en una
solucion acuosa de CuSO4. Aun bajo condiciones de circuito abierto, el deposito de Cu(0)
ocurre en las areas oscuras del fotoelectrodo junto con la produccion de oxigeno en las zonas
iluminadas.

También se ha informado un método efectivo para la remocién y deposito de cobre en
concentraciones aun menores a 10 ppm (en ausencia de oxigeno), resultando ser éste un
procedimiento valioso para preparar materiales modificados de Cu/TiO,. En este
procedimiento se provoca la reduccion de CuSO,4 a Cu(0) por iluminacion de suspensiones
acuosas de polvos de TiO, y WO; en condiciones anaerobias, tanto en presencia como en
ausencia de acetato [112]. En ausencia del atrapador de huecos, el depdsito ocurre en el modo
fotosintético, ecuacion (18) mientras que en presencia de acetato, la reaccion es fotocatalitica
(ecuacion (19)):

Cu* +H,0+hv 5> Cu+ %0, +2H*  AG°=+171,4k] (18)
Cu® +2CH,CO0™ — Cu’ +CH,CH, +CO, AG® =-142,1k] (19)

En este caso, no son posibles reacciones de tipo foto-Fenton (véase Capitulo 1 y ref. 5)
porque el cobre esta depositado y no en solucion. Los rendimientos de depdsito de cobre
fueron mas altos en el ultimo caso porque, en el modo fotosintético, la reaccion inversa es
espontanea y un cortocircuito conduce a la reoxidacion del cobre. En presencia del atrapador,
la reaccién inversa es menos probable porque la oxidacion de acetato compite mas
favorablemente que la del agua con la reoxidacion del cobre [64]. Como hecho notable, el
deposito se observaba solo con algunos donores como formiato, oxalato, acido citrico, EDTA,
etc., y no con otros como terbutanol, acetato o propionato, pero no se ha podido establecer
una correlacion clara entre el deposito del cobre y las propiedades fisicoquimicas de los
atrapadores. Sin embargo, el depdsito es siempre efectivo en presencia de pequenas
cantidades de metanol, aun en mezclas que contienen otras sustancias organicas, sugiriendo
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que el agregado de metanol seria conveniente para tratar mezclas residuales de compuestos
orgéanicos y cobre donde el deposito del cobre es lenta [110].

Con respecto a la naturaleza del depodsito, se han obtenido resultados controvertidos y
dependientes de la presencia de oxigeno. En algunos casos, la remocion del Cu(Il) fue exitosa
[64, 66, 112-114], pero en otros se observo una reproducibilidad pobre [107] o incluso la
ausencia de depositos [12]. Se interpreté que la fotorreduccion llega so6lo a Cu(l), y no al
estado metalico, aun en presencia de acido acético o bajo atmosfera reductora. Sobre ZnO,
tanto en suspensiones oxigenadas como desoxigenadas de tampdn acetato, se ha observado
fotorreduccion de Cu(Il) con alto rendimiento, aunque con disminucion de la velocidad a
largos tiempos de irradiacion debido al efecto apantallante de los depositos de cobre [107]. Se
ha informado también el depodsito fotoelectroquimico de especies de cobre sobre particulas de
TiO, en oxigeno en presencia de donores como EDTA y 2,2°,2”-nitriloetanol (TEA). En
suspensiones neutras y alcalinas, se forma Cu(0) 6 Cu,0, pero a pH 5 el Cu metélico se forma
sélo en presencia de EDTA; se propone la participacion del complejo Cu®"-EDTA, que se
reduce por electrones de la banda de conduccion a Cu,O 6 Cu. Como una interesante
aplicacion de este sistema, se obtuvo el depodsito de especies de cobre sobre las partes
irradiadas de una placa de alimina recubierta con un sol de TiO, a partir de una solucion de
bafio de cobreado quimico que contenia EDTA [108]. Se propone que la formacion de una
mezcla de Cu,O y Cu(0) a partir de soluciones oxigenadas de fenol [113] o formiato [115], se
debe a una reduccion y reoxidacion continua (ecuaciones 20 y 21) seguida por una reduccion
mas pronunciada de Cu®" a Cu(0) o desproporcionacion de Cu’ (ecuacién (22)):

Cu’* + HCOOH + hw" — Cu” +CO, +2 H (20)

Cu"+ %0, +ex +2H" — H,0+Cu** (21)

2Cu* - Cu* +Cu’ (22)
e

. . . 2+ ,
No puede excluirse tampoco el camino por el cual los iones Cu™ actian meramente
como trampas de electrones:

Cu™ +2en” — Cu’ (23)

Se ha propuesto un método de metalizado de Cu por fotodeposito sobre peliculas y
particulas de TiO; en una solucién de tartrato de cobre alcalino, util para la fabricacion de
componentes microelectronicos [113]. Estudios espectroscopicos sugieren que la
fotorreduccion inicial forma pequefias particulas de Cu,O, mientras que las particulas de Cu
se observan sélo a tiempos de iluminacion largos y/o altas intensidades; nunca se forma CuO.
Otros trabajos informan resultados diferentes en ausencia de aire: la reduccion genera Cu' y
no se forma CuQO; la reoxidacion espontanea tiene lugar posteriormente, por exposicion al aire
[109, 116]. En estos casos, no se obtiene cobre metalico, ni siquiera en presencia de acido
acético o hidrogeno. Una consecuencia util de este comportamiento es la posibilidad potencial
de separacion simultdnea de metales nobles y comunes, tal como se describird més adelante.

Basandose en estas propiedades, se ha disefiado un procedimiento ciclico para corrientes
residuales mixtas de compuestos organicos y sales de cobre, como las generadas por los bafios
de cobreado quimico [109, 117]. Un primer paso fotocatalitico reductivo con TiO,, en
ausencia de O,, con formiato, produciria una mezcla de Cu(I) y Cu(0), al que seguiria un paso
oxidativo, concentrador de volumen, efectuado en la oscuridad y en presencia de oxigeno. Los
compuestos organicos serian luego mineralizados por un nuevo paso fotocatalitico.
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Se ha analizado la eficiencia de tres técnicas diferentes: electrodialisis, culombimetria y
fotocatalisis en el tratamiento de efluentes y lodos provenientes de la industria del metalizado.
Si bien las técnicas son muy diferentes y no se puede realizar una comparacion absoluta, la
eficiencia del procedimiento fotocatalitico con TiO; (luz UV o solar) en presencia de donores
de electrones (HCOOH, EDTA o acido acético), resulta satisfactoria, con un tiempo de
deposito razonable: 57-76 % en pocas horas [118].

Recientemente, se ha preparado por sol-gel un fotocatalizador flotante util para el
fotodeposito de Cu, que es una dispersion de nanocristales de TiO, en grafito exfoliado y un
aglomerante de silicato. El material es reciclable, regenerable y es posible “pelar” el cobre de
la superficie del material para obtener Cu metélico puro. Esta técnica podria extenderse a
otros metales tales como Au, Pt, Pdy Ag[119].

Uranio

Generalmente, el uranio se elimina de efluentes acuosos por adsorcion sobre superficies
de oxidos, reduccion bioldgica o precipitacion. El uranilo (UO,*") no puede reducirse
fotocataliticamente al estado elemental, aun a pH 14, pero si a estados de oxidacion menores
(U*", UO,", U™, dependiendo del pH. Después de la fotorreduccion de soluciones de uranilo
a pH 6 en suspensiones o sobre electrodos de TiO, iluminados en presencia de reductores de
sacrificio (2-propanol, acetato o formiato), la reoxidacién conduce a un 6xido gris oscuro de
estequiometria cercana a U;Og, que se deposita sobre el catalizador. Se ha postulado que la
complejacioén de uranilo con los atrapadores de huecos es esencial en el proceso [120]. Los
iones uranilo también pueden eliminarse en presencia de EDTA; hay una influencia notable
de la relacion U:EDTA y del pH de la solucion. La velocidad es méxima a pH 2,14; la
reoxidacion del sobrenadante a U(VI); es importante en estas condiciones, pero despreciable
en medios neutros y basicos. Se proponen dos tratamientos posibles: 1) a pH 7, para alcanzar
un compromiso entre la velocidad de reduccion y la remocion de U adsorbido por adsorcion;
2) a pH variable, realizando la reduccion en medio acido y aumentando luego el pH del medio
para adsorber el U reducido, con posterior centrifugacion [121].

3.4. Iones metalicos oxidables

Niquel

La toxicidad del niquel es importante; las regulaciones alemanas exigen concentraciones
menores de 0,05 ppm para agua potable [2]. Las tecnologias de remediacion mas usuales
incluyen adsorcion sobre carbon activado, biomasa u 6xidos metalicos, asi como retencion
por intercambio i6nico [7].

El Ni(Il) (E® = -0,23 V vs. ENH) y, en general, los metales con potenciales redox
relativamente negativos no pueden ser reducidos directamente por los electrones de la banda
de conduccion del TiO, a pH < 7 a través de los tres mecanismos mencionados en la Seccion
2 [7]. La ruta oxidativa tampoco es posible porque el niquel no tiene estados de oxidacion mas
altos accesibles [75]. Es posible, en cambio, una reaccion fotoinducida a través de una especie
oxidable que produzca un intermediario fuertemente reductor (véase mas abajo).

Se han obtenido resultados contradictorios. Asi por ejemplo, se informa sobre la
ausencia de depdsitos de niquel sobre Degussa P-25, un fendmeno que estd de acuerdo con
los datos del potencial redox del niquel [12]. Por el contrario, y en contradiccién con lo
anterior, se informa la produccién de un depdsito de NiO a partir de una solucion acuosa de
Ni(NO3), atribuida a la reduccion fotocatalitica sobre SrTiO;, seguida de reoxidacion [122].
La observacion de un deposito en el caso del uso de nanoparticulas de TiO; [123] s6lo pudo
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ser explicado por el efecto de cuantizacion (ver Capitulo 4), que provoca un aumento en el Uy,
del material de alrededor de 0.6 V con respecto al de la anatasa. Esto reforzaria la hipotesis de
que el niquel no puede reducirse termodindmicamente sobre particulas micrométricas de
TiO».

Por otra parte, en presencia de oxalato, etanol o metanol, pudo observarse la reduccion
del niquel en solucion [75]. En estos casos, se ha postulado que el proceso tiene lugar por una
reaccion indirecta que comienza por la oxidacion del agente de sacrificio por huecos, con
formacion de, por ejemplo, CO, y CO," cuando el compuesto es oxalato:

C,0,” +hee* - CO, +CO,~ (24)

El CO," es un fuerte reductor (E’ = -1.9 V) y podria reducir Ni(I) a una especie de
Ni(I), la cual a su vez se reduciria a Ni metalico, por accion de otro CO,", de un electron de la
banda de conduccioén, o por desproporcionacion a Ni(Il) y Ni(0).

Otro trabajo propone que son posibles ambos mecanismos, el directo y el indirecto. En
ausencia de atrapadores de huecos, ocurriria la ruta reductiva directa que es cinéticamente
lenta porque el camino anoddico es la oxidacion del agua. El efecto deletéreo del oxigeno
confirma que la reaccion es mediada por electrones. La adicion de formiato causa una
aceleracion de la velocidad de eliminacion de Ni(I), que ocurriria por la ruta indirecta. La
deteccion de NiO por XPS después de la reaccion, indicaria la posibilidad de ataque de
huecos sobre las islas de niquel inicialmente formadas [7].

Plomo, talio, manganeso y cadmio

El plomo se utiliza en insecticidas, baterias, pinturas, aleaciones, tuberias de agua,
acabado de metales, fertilizantes, pesticidas, pinturas y contenedores de alimentos. Esta
presente en aguas residuales municipales y de la mineria y refinerias, de la manufactura
quimica y de industrias miscelaneas. Sus compuestos se han usado extensamente en aditivos
de gasolina pero, como es sabido, esta aplicacion ha sido prohibida en la mayoria de los
paises debido a las peligrosas consecuencias ambientales. La concentracion en el aire de la
Ciudad de Buenos Aires ha bajado fuertemente como consecuencia del reemplazo de las
gasolinas que lo contenian. El limite permisible de plomo en agua potable en Suecia y
Alemania es de 0,04-0,05 ppm [2].

El cadmio no existe libre en la naturaleza. Se usa en galvanoplastia, aleaciones,
pinturas, insecticidas, baterias y como absorbedor de neutrones en reactores nucleares. Es
muy toxico y puede entrar al cuerpo humano a través de alimentos contaminados con residuos
de fertilizantes. El nivel recomendado en agua potable se sitia por debajo de 5 ppb y esta
incluido en la lista de contaminantes prioritarios de la US EPA, junto con el plomo y el talio
[2]. Su presencia en suelos y sedimentos aumenta la posible contaminacion de aguas. Un
estudio reciente informa niveles superiores a los niveles guias en el acuifero Puelche, que
alimenta de agua potable a una vasta region de la pampa argentina [124].

El manganeso es muy comun en la naturaleza, pero su presencia como Mn(Il) disuelto
en cuerpos de agua indica un importante grado de contaminacién por materia organica (muy
bajos niveles de oxigeno disuelto). El Mn(II) puede oxidarse en dichas aguas a MnO; a través
de procesos fotocataliticos naturales en presencia de particulas semiconductoras tales como
Ti0,, Fe;03 0 ZnO. La presencia de MnO; en suministros de agua no es recomendable debido
a la posible formacion de precipitados oscuros no deseables.

El talio se usa en aleaciones, como rodenticida, en ventanas de IR y materiales
electronicos; es extremadamente toxico.
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Como ya se dijo, la ruta directa reductiva en sistemas fotocataliticos con TiO, para
metales con valores negativos de E° relativamente altos, tales como el plomo (E°pp2+/pp0 = -

0,126 V) o el manganeso (E°yu2tmn® = -1,026 V), esta prohibida o es muy dificil. En
contraste, es posible la ruta oxidativa a través del ataque por huecos, debido a la existencia en
estas especies metalicas de estados estables de oxidacion mas altos, que ademas forman
oxidos poco solubles en agua.

La irradiacién de electrodos semiconductores sumergidos en soluciones conteniendo
plomo y talio bajo polarizacion anoddica conduce al depdsito de los respectivos 0xidos sobre
las areas iluminadas, de acuerdo con la ecuacion (25) [40-41].

aM"™ +bH,0+(2b—na)hs" — MO, +2bH" (25)

El tratamiento de soluciones de Pb>" puede hacerse con TiO; puro o TiO, platinizado; el
proceso (favorecido en aire) es mas eficiente en el segundo caso. Segun el catalizador
empleado, se forma PbO o PbO,, respectivamente [97, 125-126]. Aunque el valor del

potencial Eopboz/Pb2+ =+1,46 V, es suficientemente positivo para la oxidacion del Pb(II) sobre

TiO,, la ausencia de oxidacién sobre el semiconductor puro se ha atribuido al alto
sobrepotencial para la reduccidon conjugada de oxigeno. La carga de Pt sobre el dioxido de
titanio disminuiria este sobrepotencial [126]. Otra interpretacion propone la reduccion de
Pb(Il) a Pb(0) sobre las islas de platino, con la oxidacion del agua como proceso conjugado
[125], y la oxidacion posterior a PbO, por los huecos de la banda de valencia o por reaccion
con O,

Pb** +2e;, — Pb’ (26)
Pb** +2H,0+2h}, —PbO, +4H" (27)
Pb** +20; — PbO, +0, (28)

Este proceso no se observa en atmoésfera de argon, o con TiO, puro aun en presencia de
It + .7 + + .
oxigeno. EI TI', se transforma en T1,03; también se transforman Co’ y Mn? , especialmente a
. : . + + + +
bajas concentraciones, con un orden de velocidad Pb*" > Mn®" > TI" > Co*" [97].

La fotocatalisis heterogénea de nitrobenceno en agua a pH 6 en presencia de bajas
concentraciones de Pb(NO;), conduce a la degradacion del compuesto organico y a la
remocion simultanea de plomo como PbO,. La ausencia de eliminacion a pH acido se atribuye
a la repulsion electrostatica entre la superficie positiva del TiO, y el Pb*" [127].

La reduccion de Pb*" a plomo metalico que, como hemos visto, no es posible sobre
TiO, puro [97, 125], puede tener lugar usando un catalizador modificado, formado por
nanoparticulas de TiO, complejadas superficialmente con cisteina. De esta forma cambian las
propiedades redox del semiconductor y aumenta la adsorcion de iones metalicos. Se ha
propuesto que también seria posible la reduccion de Cd(I) en presencia de complejantes
adecuados [128-130]. El tratamiento fotocatalitico directo de complejos de plomo parece ser
un método promisorio para la recuperacion del metal [131]. Trabajos recientes proponen la
eliminacion de Pb(II) [132-133] y de Cd (II) [134] de soluciones con EDTA por fotocatalisis
heterogénea sobre TiO, y posterior adsorcion en medio alcalino. Se indica la formaciéon de
depositos de PbO, a pH 6 en aire [135]. Recientemente, se ha informado que un sistema
fotocatalitico formado por un papel recubierto con oxalato de calcio y pintado con una
suspension de anatasa es capaz de eliminar metales pesados (Pb, Hg, Ag y en menor extension
Cd y Cu) bajo irradiacion solar [136].
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El TiO; es un eficiente fotocatalizador para la fotooxidacion de Mn(Il) a MnO, [97,
137]. La velocidad de oxidacion aumenta con el pH en el intervalo 3-7, debido a la mayor
adsorcion de las especies catidnicas sobre el semiconductor.

Para la reduccion fotocatalitica de iones metalicos no directamente reducibles como
Zn(Il) y Cd(Il) se ha propuesto una metodologia que emplea iones formiato como anclas
superficiales secuestrantes del ion metélico sobre la superficie de las particulas de TiO,. La
subsiguiente iluminacién de las suspensiones produciria la fotorreduccion de estos iones por
un mecanismo indirecto [138].

4. TRATAMIENTO DE MEZCLAS

La separacion de metales a partir de mezclas en efluentes residuales tiene gran
importancia econdmica. En el caso de mezclas de metales del grupo del platino, los métodos
convencionales involucran pasos complicados y costosos, como extracciéon por solventes,
intercambio i6nico, precipitacion, cristalizacion o destilacion. Las tecnologias fotocataliticas
pueden ser de valiosa ayuda para la recuperacion selectiva de metales nobles presentes en
residuos industriales junto con otros metales preciosos o comunes, 0 con otras especies
quimicas. Los parametros importantes para la separacion selectiva son el pH, la presencia de
oxigeno y la presencia de atrapadores de huecos. Una vez depositados, los metales nobles
pueden ser facilmente separados por centrifugaciéon y posterior disolucidon selectiva en
mezclas de HCI/HNO:;.

Una técnica fotocatalitica para extraer plata de bafios electroliticos y bafos fotograficos
fijadores se basa en la irradiacion sobre TiO,, en reactor abierto, de soluciones equimolares de
Ag" y Cu®" en presencia de tiosulfato. Después de la irradiacion, la plata se reduce
cuantitativamente y se extrae en forma selectiva, mientras que el cobre permanece inalterado;
en el proceso, el tiosulfato se oxida a sulfato [60].

Kriek y otros [86] proponen un procedimiento fotocatalitico con TiO, para la separacion
y/o recuperacion de Rh, Pd y Pt de soluciones acuosas, especialmente en bajas
concentraciones. El procedimiento usa etanol o azicar como reductor de sacrificio. La
separacion de Rh y Pd se realiza a pH 3,1 por reduccion fotocatalitica selectiva, que mantiene
Rh(IIT) en solucion (véase Seccion 3.2) y reduce el Pd(IT). La separacion de Pt(IV) de Pd y Rh
se efecttia a pH 11,8; con ello, el Pt permanece en solucién mientras que los otros dos se
adsorben completamente sobre el semiconductor. También se puede remover selectivamente
por fotocatalisis el Pd en presencia de Rh a pH 3,1.

Borgarello y otros lograron la separacion de Au de Pt y Rh en soluciones de los
respectivos cloruros a pH 7,39 mediante fotocatalisis con TiO, en aire. El Pt es el primero en
ser reducido y separado de Au y Rh; luego se reduce el oro, mientras que el Rh permanece en
solucion, empezando a precipitar al dejar en reposo la solucion. En otro experimento, se trato
otra mezcla con metanol, Au, Pt y Rh a pH 0. El Au se redujo y depositd sobre el
semiconductor en primer lugar, mientras que el Pt y Rh permanecieron en solucion. El Pt fue
separado entonces del Rh a pH 2,7 en aire [85].

Otra aplicacion exitosa de la fotocatalisis fue la recuperacion de oro de una aleacion que
contenia, ademas, Cu, Ni y Zn. Se us6é metanol como agente de sacrificio. Después de la
irradiacion, se observd la ausencia de oro en el sobrenadante, que seguia conteniendo casi
toda la cantidad inicial de los otros metales. El tratamiento del depdsito sobre el catalizador
con HCI/HNOj; permitio la recuperacion cuantitativa del oro, con trazas insignificantes de los
otros elementos [89].
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El deposito selectivo de metales sobre diferentes superficies de un electrodo
semiconductor permite su separacion. Como ya se menciond, las zonas iluminadas del
fotocatalizador son generalmente sitios de oxidacion, mientras que las oscuras lo son de
reduccion [69, 112]. En base a este fenomeno, se logro fotodepositar simultdneamente 6xido
de rutenio sobre la superficie iluminada (principalmente) y Pt metalico sobre la superficie
oscura de monocristales bien pulidos de TiO, sumergidos en soluciones acuosas conteniendo
RuCl; y HyPtClg [139]. Se observd una selectividad similar en el fotodepdsito simultaneo de
diéxido de plomo y Pd(0) sobre monocristales de TiO; a partir de soluciones de Pd(NO;), +
Pb(NOs), [139]. Sobre las areas iluminadas, se formaron peliculas marrones de [-PbO,,
mientras que un depdsito de una aleacion de Pd(0) y Pds;Pb cubrio la superficie oscura. Este
ultimo compuesto se formaria de acuerdo con la siguiente reaccion:

3Pd* +Pb* +8en  — Pd,Pb (29)

Un procedimiento para la destoxificacion total de efluentes de la molienda de metales
preciosos con cianuro usa luz solar simulada y TiO; [140]. En el método, se estabilizaron
como precipitados cantidades relativamente altas de metales como Fe, Cu y Zn, mientras que
decrecieron apreciablemente los niveles de Hg. También se logrod, con eficiencias
relativamente altas, recuperar cobre a partir de cianuro de cobre acuoso a pH 13 por
irradiacion con UV/TiO,. El rendimiento de un proceso similar con ZnO como fotocatalizador
es notablemente inferior [141].

La reduccion fotoquimica de oro (III) en soluciones de cianuro es importante, debido a
la utilizacion industrial de bafios de cianuro en la separacion y recuperacion del metal. Sin
embargo, la reduccién del complejo Au(CN)s es menos favorable que la del complejo de
cloruro, por lo cual el sistema es dificil de tratar:

Au(CN), +3¢” = Au’ +4CN" E°=-04V (30)

La adicion de metanol es muy eficiente a pH bajo para acelerar la reduccion de
Au(CN)4 [89, 99, 142]. El proceso se mejora mediante una fotooxidacién secuencial: una
primera etapa, que usa UV/H,0, para la oxidacién de CN" a OCN’, es seguida por otra de
deposito fotocatalitico con TiO, de particulas coloidales de Au(0) en presencia de metanol
[142]. El metal se recupera por disolucion en HCI-HNO;. Con este procedimiento, se trataron
con ¢xito dos muestras industriales reales que contenian cianuro, oro, cobre, plata y zinc en
diferentes concentraciones.

La presencia de quelatos organicos en medios acuosos ocasiona la movilizacion de
metales toxicos por formacion de complejos solubles, que de otra manera estarian fijos en
suelos y sedimentos; de alli que se busca sustituir los complejantes no biodegradables mas
importantes, como el EDTA, por otros que son biodegradables, como el 4cido nitrilotriacético
(NTA). La fotocatalisis es una herramienta conceptualmente adecuada para lograr la
fotooxidacion del complejante, la destruccion del complejo y la captura del metal por
precipitacion y/o adsorcion. Se han propuesto métodos fotocataliticos para la eliminacion
simultdnea del complejante y del metal en aguas que contienen complejos metal-EDTA
(Mn(II), Fe(III), Co(II), Ni(II), Cu(Il) y Zn(II)) [143]. La eliminacién de las partes orgéanica y
metalica procede en estos casos a diferentes velocidades, dependiendo del metal. El complejo
de Mn(Il) es el mas dificil de degradar; la eliminacion del metal sigue el orden Fe(Ill) >
Cu(Il) > Zn(II) >Mn(II) > Ni(II) > Co(II). Un trabajo similar [144] indica que la reactividad a
pH 4 sigue el orden Cu(Il) > Pb(Il) > Ni(Il) = Cd(Il) = Zn(Il) > Cr(Ill). La oxidacién de
complejos poco reactivos como el de Ni(Il) podria mejorarse por agregado de H,O, o Cu(Il).
Como se indicd anteriormente, se ha propuesto la eliminaciéon de Pb(Il) y Cd (II) en
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soluciones conteniendo EDTA por fotocatalisis heterogénea sobre TiO, y adsorcion a pH
alcalino [132-134]; un procedimiento similar ha sido propuesto para el uranio [121].

Recientemente, se ha descrito el disefio de una celda fotoelectroquimica para la
oxidacién de contaminantes orgénicos combinada con la recuperacion de metales de aguas
residuales [145]. El anodo consiste en un electrodo de TiO, nanoparticulado inmovilizado
sobre una aleacion de Ti-6Al-4V, y el catodo es un alambre de cobre. El compartimiento
anddico contiene oxalato y el catddico una solucion de sulfato de cobre. Con este disefio se
logré recuperar alrededor de 97% del cobre en solucion después de 120 minutos de someter la
muestra a irradiacion UV.

Finalmente, se informa la utilizaciéon de placas de vidrio con depdsitos de TiO, para la
eliminacion de metales, mercurio, plomo, cobre y cadmio, o sus mezclas, con un
acoplamiento voltamétrico para la medicion rutinaria de concentraciones in situ [146].

5. CONCLUSIONES

La remocién de metales por la técnica fotocatalitica es un procedimiento valioso que
puede aun mejorarse mucho. Para garantizar el éxito del método, deben tenerse en cuenta
factores como el pH, la especiacion del ion metalico, la presencia de oxigeno y la naturaleza
del semiconductor. La adiciéon de compuestos organicos de sacrificio (sustancias facilmente
oxidables como metanol, EDTA o acido citrico) brinda una posibilidad de mejora sustancial
del rendimiento del proceso; los efectos sinérgicos mejoran sensiblemente la recuperacion del
metal en la mayoria de los casos. Ciertamente, no todos los compuestos organicos pueden
cumplir este papel: deben ser baratos, inocuos, facilmente degradables y no deben introducir
subproductos peligrosos. En el tratamiento de mezclas, es importante un cuidadoso
conocimiento de la composicion para establecer las condiciones experimentales para llevar a
cabo la separacion selectiva.
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