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Esta es una historia que empieza con algo que todos conocemaos:
un contaminante en el agua.

Y fermina con una pregunta mucho mas ambiciosa:

¢Podemos transformar ese problema en una oportunidad?
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ELIMINACION DE CONTAMINANTES

EN AGUAS
:DE DONDE VIENEN?

NITRATOS Y NITRITOS
> Fertilizantes, efluentes § ¥
agropecuarios y urbanos.
Nitrato (NO,) Nitrito (NO,)
d OXOANIONES 3- 2-
| Arsénico, fosfatos, AsO, CrO

PO

= vanadio, cromo, etc.

ARSENICO

Aguas subterraneas
y efluentes industriales.

' METALES PESADOS
Pb, Cd, Hg, Cr, Ni, Cu, Zn,
entre otros.

CONTAMINANTES EMERGENTES

Farmacos, hormonas, pesticidas,
cosméticos, microplasticos.

o R o

TECNOLOGIAS AVANZADAS

PARA AGUAS LIMPIAS
' Y
®
FOTOCATALISIS ~ PROCESOS ~ ADSORCIONY  PROCESOS

\ ELECTROQUIMICOS NANOMATERIALES ~AVANZADOS

GITECSA

Grupo de Investigacion en
Tecnologias Sostenibles
para la Salud del Agua

4" TRATAMIENTO DEL AGUA
.Y MEJORA DE SU CALIDAD |

B N Ny, S
Y. ... /a m/uc/ del aaua

AGUA SEGURA PROTECCION . DESARROLLO
Y DE CALIDAD DE ECOSISTEMAS SALUD PUBLICA SOSTENIBLE ECOlOM[A CIRCULAR
AGUASEGURA |  PROTECCION | o nTnpicn | DESARROLLO |  ECONOMIA CIRCULAR

Y SOSTENIBLES

A PARTIR DE RESIDUOS AGROINDUSTRIALES

SOSTENIBILIDAD Y ECONOMIA CIRCULAR

\
RESIDUOS AGROINDUSTRIALES

» Huesos (bovinos, aves, pescados)

o Cascaras (nueces, frutas, mani, etc.)
 Bagazo, rastrojos, residuos de cultivos
« Otros residuos agroindustriales

MATERIALES CATAI.I'TICO-ADSORBENTES\
o Carbones activados
e Biochar

o Oxidos metalicos
g ¢ Compuestos hibridos
> . Nanocompuestos

L 2

VALORIZACION Y TRANSFORMACIOIP

. +/ De residuos en recursos
SR &6,o» / Materiales funcionales
+/ Procesos limpios y eficientes

J

7

38 Y para hacer eso necesitamos distintas
herramlentas

o




E N u eSt ras h e r ra m i e ntas ’ Materiales Tecnologl'as ») solicianes

isefiados aplicables para un agua
£ para recu perar Ia SaIUd dEI agua Susteitable%ente e \

de calidad
necesitamos
O Disefio de materiales a Soporte e Fase activa O Tecnologia

distintas

herramientas Sintesis de materiales Altimina, silice, zirconia, , Catalizacion heterogénea,
ceramicos y carbonaceos ceria, titania y Metales: Pd, In, Cu, Co, Ni adsorcion y procesos

y NPs metalicas carbones activados integrados

por métodos verdes

Aplicamos estas herramientas segtn el contaminante

Nitratos y nitritos Arsénico y otros oxoaniones Fenol y compuestos Farmacos y cuidado personal Otros
fendlicos ~
e d
OH diclofenac ﬂ ‘ g\ %
v paracetamol
y ibuprofeno azitracina
N03 NO, atenolol Mlcroplastlcos
y otros oxoamones (MP)

-
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Sintesis de materiales ceramicos y carbondceos y Nps metdlicas
por metodos verdes

e Soportes como alumir ce, zirconiaq, ceria, fitania y carbones activados
* Pd, In, Cu, Co, Ni

Eliminacion catalitica y adsorcion
nifratos, nitritos, As, Cr y oxoaniones

7/

Eliminacion de contaminantes emergentes
fenol, diclofenac, paracetamol, ibuprofeno, atenolol, azitracina, MP




PRIMER DESAFIO: NITRATOS



ELIMINACION CATALITICA
DE NITRATOS Y NITRITOS

M Los nitratos son un tipo de contaminacion
Muy comun en nuestra region por eso es
g objeto de amplio estudio....
I Principal fuente es la agricultura intensiva...
;,poderﬁos ‘c.onvertir cataliticamente el nitrqt.o én
. algo menos problematico?”
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1. Empleando diferentes * H, (9)
agentes reductores e Acido Formico

e Monolitos ceradmicos
e Fibras de carbon, PMMA y de silice
e Esferas de celulosa

2. Empleando diferentes
soportes estructurados

3. Empleando diferentes
configuraciones de
reactores

e Tipo batch
e Continuos

V3 Yefol o] [e[s]c [ Wel -lels[e][cIe[[<[J * TECNICAS eleciroquimicas

separativas y e Técnicas foto electro cataliticas y foto electro
electroquimicas quimicas.

Es decir, no solamente preguntamos ‘i funciona el catalizador?’.
Preguntamos:

;como hago para que funcione mejor, sea mas selectivo y pueda realmente utilizarlo?”



Catalyss Letters
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Nitrate Reduction of Brines from Water Desalination Plants Employing
a Low Metallic Charge Pd, In Catalyst and Formic Acid as Reducing
Agent

Tl o % : E y Femanda M.Zoppas'?® - Andrea M. Bernardes” - E.E Miré' - F. A. Marchesini'
Reaccion general: s L B ‘ : == A N
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Catalysis Communications

2. EMPLEANDO DIFERENTES

ELSEVIER journal homepage: www .elsevier.com/locate/catcom

S O P O RT ES Short Communication
Synthesis of Pd/Al,05 ¢ @mssm[k

pating onto a cordmyrite monolith and its
application to nitrite refwetian in wates

Alejandra Devard, Maria Alicia Ulla, F. Albana Marchesini * -

Instituto de Investigaciones en Catdlisis ¥ Petroguimica. INCAPE (FIQ. UNL-CONICET), Santiagoe del Estero 2829, 3000 Santa Fe, Argentina

Reac Kinet Mech Cat
DOI 10.1007/s11144-016-1102-x

Ads in i and Technols
Series Ed.: Ikhmayies, Shadia Jamil
ISSN: 2662-4761

Contents lists available at SciVerse ScienceDirect

ACCEPTANCE LETTER

Catalysis Communications

7 March, 202.21
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ELSEVIER journal homepage: www.elsevier.com/locate/catcom Dear Profs. Drs. F. M. Zoppas, N. Sacco, V. Aghemo,T. F. Beltrame, F.

Battauz, A. Devard, E. Mir6, and F. A. Marchesini

. . I am glad to inform you that your chapter entitled “Nitrite removal from
Short Communication

water: New support materials for Pd-based catalysts aiming for a low
Controlled Pd deposition on cfrbon fibers by Jelectroless plating for the reduction ¢ MmmeremPeieen e bt e s e
s entitled "Advances in Material Research and Technology'
nitrite in water

M.L. Bosko, F.A. Marchesini, LM. Cornaglia, E.E. Miré *

Inst

Alejandra Devard' - Vanina S. Aghemo' -
Carlos A. Caballero Dorantes” - Mirella Gutierrez Arzaluz® -
F. Albana Marchesini' + Maria Alicia Ulla'
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Catalysis Communications
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journal homepage: www.elsevier.com/locate/catcom

Applied Catalysis A: General
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ELSEVIER journal homepage: www.elsevier.com/locate/apcata

Short Communication

Study of the interactions of Pd,lr@z and Al,O; @ pports as catalysts for
the hydrogenation of nitrates in wateT

Catalytic reduction of nitrate in water: Promoted palladium catalysts supportec
i

F.A. Marchesini, N. Picard, E.E. Miré *

o “ 2
C. Neyertz, F.A. Marchesini, A. Boix, E. Miro, C.A. Querini” 8 Por q Ue *

L L T e Porque el soporte no es simplemente algo donde

https://doi.org/10.1007/511356-020-10012-x

RESEARCH ARTICLE @ pOﬂemOS el meTC”
Superficial properties of activat catalysts produced A El soporte condiciona como esta distribuido el metal,
by green synthesis and their applteatign insfater purification

Fernanda Miranda Zoppas' ( - Thiago Favarini Beltrame? - Florencia Agustina Sosa' - Andrea Moura Bernardes? -
Eduardo Miré ' - Femnanda Albana Marchesini’

como llega el contaminante y como podemos recuperar
y utilizar el catalizador.”

Received: 10 March 2020 / Accepted: 3 July 2020



3. EMPLEANDQO DIFERENTES CONFIGL

DE GRUYTER International Journal of Chemical Reactor Engineering. 2019; 20180126
I & I ( : F. A. Marchesini' / G. Mendow' / N. P. Picard' / F. M. Zoppas' / V. S. Aghemo' / L. B. Gutierrez' /
C.A.Querini' / E.E. Mird'
r e S e a r C h pubs.acs.org/IECR
Industrial & Engineering C stry Research

PdIn Catalysts in a Continuous Fixed Bed Reactor
Evaluation of Pd—In Supported Catalysts for Water Nitrate Abatement

-
in a Fixed-Bed Continuous Reactor for the Nitrate Removal from Groundwater
G. Mendow, F. A. Marchesini, E. E. Miré, and C. A. Querini* Tlnstituto de Investigaciones en Catalisis y Petroguimica-INCAPE-(FIQ-UNL, CONICET), Santiago del Estero
2829, Santa Fe 3000, Argentina, E-mail: albana@fig.unl.edu.ar. https:/forcid.org/oooo-0003-2833-2368,
Instituto de Investigadiones en Catdlisis y Petroquimica-INCAPE-(FIQ-UNL, CONICET), Santiago del Estero 2654, 3000, https:/forcid.org/o000-0002-7747-2183.

Santa Fe, Argentina

Y después nos dimos cuenta de algo
Esquema del sistema de o /l muy impOFTCI nte:
reaccion y separacnon ‘

Reduccién catalitica de nitratos y nitritos % U n b U e n C O TO | iZO d O r e n U n re O CTO r n O

S i L)y necesariomente es un buen proceso.
% D o Por eso empezamos a modificar la
o configuracién del reactor y a estudiar
Reactorbatch * Sets q algo que en el laboratorio muchas
N ) : veces se simplifica demasiado:
la matriz real del agua.
Cuando aparecen calcio, magnesio y

ofros iones, la actividad cambia.”

Co;
(alimentacién) Agua‘cotnta;n mtac:a 0s)

DE CoMTAINANTES A AGua o€ caLDAD O “"Enfonces empezamos a acercarnos
un poco mas al aguareal.”



Environmental Technology
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Electrochemical nitrate reduction of brines: Improving selectivity to Ny by /555
the use of Pd/activated carbon fiber catalyst

Thiago Favarini Beltrame, Vanessa Coelho, Luciano Ma

vGriGmOS pcro OpTimiZOr Ferreira, Fernanda Albana Marchesini & Andrea Mou
separacion y conversion ' "
del nitrato.... Se genera o ACF catalyst >SUITACos™C
fqn.domen’rolmen’re g™ with palladium “Y acd dimos otro paso.
nitrito.... 4 dx | Dejamos de pensar en una Unica

O\ ___ 2 A——— tecnologia.Porque quizds la mejor
* la corriente, y ® . =2 e oM solucion no sea pedirle todo a un
* el pH oW w / . \,"~ o~  Unico catalizador.Podemos

- = ' separar, concentrar, convertir y

después tratar selectivamente lo

Tratamos el nitrito con un Z 1 ,, e o

. . ; que queda.”Y después:La idea
catalizador de Pd (COﬂ 500¢ empezo a ser disenar procesos,

diferentes cargas ‘ o8 S0 A0 no solamente catalizadores.”
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Journal of Water Process Engineering

« PROPUSIMOS QUE: el agente . _ _ _ .
. Nitrate reduction by electrochemical processes using copper electrode:
reductor ( H 2) S€ genera ba a A rfir evaluating operational parameters aiming low nitrite formation

d e |G hid rO”SiS del Gg UO Use of copper plate electrode and Pd catalyst to the nitrate reduction in an | ) b b
s i - rtD T. F. Beltrame?”, F. M. Zoppas , ). Z. Ferreira?, F. A. Marchesini® and A. M. Bernardes?
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*UFRGS (Universidade Federal do Rio Grande do Sul), Av. Bento Gongalves, 9500, CEP 91509-900, Porto Alegre, RS, Brasil
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03 Co/AI203 +AC

Co19In1 Al203 + AC 10-25-50

Ni19In1 AI203 + AC 10-25-50
Co Al203 50 Simple estequiometria

Ni ADO3 50 (Relacion AF:NO2-)

CoAl203 +AC 50 "Empezamos enfonces @

Ni A1203 + AC 50 el frabajar con Cu, Co y Ni.

Son materiales mas
* Soportes: Al203, TiO2, SiO2 accesibles y

* Catalizadores: econémicos, Y NOS

» Bimetalicos: Co19In1-Al203 y Ni19In1-Al203 Eerml’zenlpensor en una

» Monometalicos: Co-Al203 y Ni-Al203 (Con y sin Acido citrico) eCchoogid con mdyor
SR posibilidad de

* Reductor: Acido férmico implementacion.”

* Concentracion inicial: 50 ppm

* Sin control de pH

Y entonces aparecieron otros problemas.....



“También trae moléculas que nosotros
mismos estamos incorporando
Jamente al ambiente.”




SEGUNDOQO DESAFIO: CONTAMINANTES
EMERGENTES



ELIMINACION CATALITICA ‘

>807 de las aguas residuales
mundiales son vertidas sin
fratamiento

DE CONTAMINANTES EMEBGENTES
POR OXIDACIONES AVANZANMAS

Los CE son un tipo de
contfaminacion

5 muy frecuente en nuestra region

% Principalmente fenoles y derivados,
lbuprofeno, paracetamol, atenolol,
Diclofenac ~='Fenoles; farmacos, productoside cuidado

personai...
Principal fuente es la descarga de Son moleculas muy. diferentesientre si.

Algunas estan/presentes en concentraciones
igﬂreon’rfrs domiciliarios = mdus’rrlcles muy bajas, PEro ellp ,)L)JJ-AHJ:J es su diversidad' §

|

Alta diversidad y dificultad para su
regulacion

- "

En UE y EEUU solo se regulan entre
100 y 200 sustancias

'y sU presencia continua.”

bk < L o
< “Y aca cambia nuestra estrategia: '
para los

#_ Para estos

-5» .



Entonces empezamos a preguntarnos algo que parece muy simple, pero no lo es

écomo preparar el catalizador determina cdmo va a trabajar?

Probamos diferentes sales precursoras, diferentes soportes y diferentes métodos de
incorporacion del cobre.”

ELIMINACION DE CONTAMINANTES EMERGENTES

[Preparacién de catalizadores

e Impregnacion humeda Eficiente Sintesis
e Método de sal fundida @ »
e Método de intercambio idnico

e Método de reaccion in situ

e Diferentes sales precursoras> CuClz, CuSOs4, Cu(NO3):

e Metodo de autodescomposicion con sales de acido citirico, urea, edta
e Diferentes soportes: Alumina, silice, hidrogeneles de celulosa, resinas

[Condiciones de reaccion ]

e Reactor batch/ H202/ carga de catalizador/ 1000 ppm Fenol
[Resultados.... ]




Y esto nos permitié construir una pequena biblioteca de

materiales:alumina,silice,hidrogeles,resinas...y diferentes formas de
CATAL' ZA DO R ES incorporar el cobre




RESULTADOS OBTENIDOS DE CONVERSION DE FENOL EN
REACTOR BATCH A 70°C e —

Contents lists available at ScienceDirect

400°C - Calcination temperature — 900°C A mayor T de * Journal of Environmental Chemical Engineering

Fresh Catalyst CGICinOCién journal homepage: www.elsevier.com/locate/jece
= ; 3 . 4
™ = ) ) s 3

mayor anclado

de la especie Cu(5%)/Al,05 catalytic performance on the phenol wet oxidation with
H,0,: Influence of the calcination temperature

é |-

Catalyst under reaction condition (pH < 3)
Cut cu2+ Cut Cu+ cu2+ cu2+

u 5 :
ZSQ g\ f 2N | o . 1 \ So p o rfel Instituto de Investigaciones en Catdlisis y Petroquimica - INCAPE (FIQ, UNL-CONICET), Santiago del Estero 2829, Santa Fe, 3000, Argentina
. ) — A\ ‘, ) ° ° ° .
* actividad similar,

® = Cuo ® Cu-Al-0 - Cu,0 Cu?*: leached Cu menor |eqching!!! Aca aparece algo interesante.
Cambiar la T de calcinaciéon no
modifica demasiado la
actividad... pero si modifica
fuertemente cuanto cobre

_ queda realmente anclado al
- soporte.” Y eso nos lleva a una
P conclusion muy importante:
un catalizador no es bueno
solamente porque convierte
mucho.

activa sobre el

Alejandra Devard, Paula Brussino, F. Albana Marchesini, Maria Alicia Ulla”*




ENTONCES EMPEZAMOS A

MODIFICAR EL SOPORTE (LA, MN)

CATALYSTS SYNTHESIS

PHENOL
, Y-AL0; | OXIDATION
|. Support 4-ALO . _.
modification ) AI:O) -
Y-Al)Us ol
M|
e v Copper ;o )
.._impregnation __..---=""""" ||
| 'CwALO ¢ v g
o / 2 —_— -
e 400 °C ! Sita it e
2. Temperature 650 °C | Cu/La-Al,0; . .
of calcination 900 °C Cu/Mn-AL.O Lo /

T Contents lists available at ScienceDirect
) Journal of Hazardous Materials Letters
L A rf--- e LA
ELSEVIER journal homepage: www.sciencedirect. com/journaljournal-of-hazardous-materials-letiers -

Synthesis design of Cu/Al;05 catalysts to decrease copper leaching in the

catalytic wet peroxide oxidation of phenol

N.A. Sacco”, MLE. Lovate ", F.A. Marchesini®, A.V. Devard

7
r
m

* Instituin de Investipaciones en Cagalisis y Fetroquimica, INCAPE (UNL-CONICET), Faculind de ingemieria Quimicn, Sanbicgo del Estero 2829, 3000 Santa Fe, Argenting
" et de Desarreds Termalogico para la industria Quimica (INTEC), (Universidad Novisnal d+ Lissral and COMICET), Inter I. CCT Santa Fe, Colactors de la Rass

MNaciomal No. 168, Km 4725 3000 Sarta Fe, Argenting

COPPER LEACHED

t T of calcination| lCu

or ~Vleached

400
Calcination Temperature (°C)EJdIcs

650 900

Entonces empezamos
a modificar el
soporte.

No para buscar
simplemente mas
superficie.

Sino para controlar
dénde estd la fase
activay como
interactua con el




ELIMINACION DE FENOL Y AUMENTO DE

LA ESTABILIDAD DE LA FASE ACTIVA

© mrobucrion

Catalyst synthesis
Phenol and other recalcitrant pollutants

in industrial wastewater require efficient

and stable treatment technologies.

* High toxicity
« Persistence

Phenol =
in industrial effluents

Copper-based Fenton-like catalysts
offer advantages over iron systems:

& Activate H,0, at near-neutral pH
@ Lower sludge generation

& Efficient radical generation

@ Suitable for practical applications

Challenge: copper leaching can
diminish long-term performance.

&

Objective: evaluate how the copper

precursor affects the activity, stability
and structural properties of Cu/Al,0,
catalysts in the catalytic wet peroxide
oxidation (CWPO) of phenol.

* Risk for ecosystems
and human health

Cu/Al,0, by wet impregnation (different Cu precursors)

CuAO
{CuO)

&JA

CuAN
CU(NO ),v

CuAS CuACl
{CuS0,) (CuCly)

V2N

Catalytic tests

gM'C

Impregnabon on y-Al,0,

+

Drying (80 °C, 12 h)

+

Calcination (900 °C)

B

&5

Cu/Al,0, catalysts

Characterization techniques

Lo )\ @& o

XRD
(crystaliite size)

XPS/Auger

(oxidation states)

(s r!sce area,

Phenol (initial concentration)
H,0, (oxidant)

Catalyst (Cu/AlLO,)

Batch reactor

Reaction time: up to 30 min
Neutral / buffered pH

ICP-OES

morphology)

(copper leaching)

O

g 1
% B804
g 60 4
2
§ «f
Sl
00
0 10 20
Time {min)

Mineralization (TOC removal)

100

8

TOC conversion (%)
=

Copper speciation (XPS/Auger)

A
/ \
/

Binding energy (eV)

111

CuAD CuACl CuAN CuAS

Cu Cu**

€) RESULTS AND CONCLUSIONS

Complete phenol conversion

vom @ Mo Conclusions
3 E:ﬁ; Eg:fe‘f;eozhm' v Cu precursor strongly influences copper dispersion,
- CuACI within 30 min oxidation states and metal-support interactions.
e v/ Nitrate- and sulfate-derived catalysts (CuAN, CuAS) provide
improved copper retention without compromising efficiency
o v Asimple impregnation route allows obtaining competitive,
2 @ stable and efficient CwAl, 0, catalysts for advanced wastewater
£ «f} . . . treatment
g 20

CuAD CuACl CuAN CuAS

CuAN and CuAS showed lower
leaching (~35%) and higher stability.

@ Higher Cu* content correlated
with enhanced redox activity.
The distribution of Cu*/Cu**
depended on the precursor type

.....
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MEJORA EN LOS CATALIZADORES

PARA OBTENER AGUA DE

CALIDAD

Efluentes industriales con fenol

Provenientes de las industrias petroquimica,
farmacéutica y agroquimica.

Dificil de
degradar
biologicamente

Necesidad

Tecnologias eficientes para su eliminacion
sin generar contaminacion secundaria.

Nuestra propuesta

Transformar un residuo contaminante
en agua de calidad mediante catalisis,
obteniendo un proceso estable

y sostenible.

e MATERIALES, METODOS Y MECANISMO

Disefo del catalizador

vkt -
Acido citrico

(agente complejante) Calcinacion  Cy-La/Al 20,

Y'Alzo 3 400-900 °C estable

Mecanismo de oxidacion de fenol (CWPO)
H,0,

OH Cu®/Cu* l ¢OH Intermediarios

4cidos carboxilicos

0
— — /JL — C0,+H,0
o

ool Cu-La/AL,0,

(residuo) fetgce

mayor calidad

Caracterizacion de los materiales

XRD SEM XPS

(fases cristalinas) ~ (morfologia)  (area superflaal) (estados de oxidacion)

catalysts

ey

Article

Citric Acid-Assisted Stabilization of Cu-La/Al,O3 Catalysts for
Catalytic Wet Peroxide Oxidation of Phenol

Nicolas A. Sacco *(, Victoria Salinas 1, Constanza Pierantoni, Emerson Burna, Fernanda Miranda Zoppas (o]

and Fernanda Albana Marchesini *1/

Insulutc de Invesugacmnes en Caléhsls ¥ Petroquimica, INCAPE (UNL-CONICET), Facultad de Ingenieria

e RESULTADOS PRINCIPALES Y VALOR OBTENIDO

Conversion de fenol

i o Cu/ALD,
-o- Cu-Lla/AlL0,
—e Cu-La/AlL,0,
+ acido citrico
0 0

Tiempo (min)
Eliminacion de materia organica (TOC)

100
80
60
40
20

0

Cu/AlLO;  Cu-La/ALO, Cu-La/Al,0,
+ &cido citrico

Conversion
completa de fenol
en 20-30 min.

Conversion de fenal (%)

Remocion de TOC (%)

Lixiviado de cobre

60
40
20

0

Cu/Al,0;  Cu-La/AlLO, Cu-La/ALO,
+ dcido citrico

Conclusiones - Valor obtenido

El cido citrico y La estabilizan las especies de cobre y favorecen
una mayor interaccion metal-soporte.
@ Cus.o/La-A-900-1: 91% de remocion de TOC y solo 18% de lxiviado de Cu.

() La CWPO con Cu-La/Al,0; convierte un residuo contaminante
en agua de calidad, de forma eficiente y sostenible.

El &cido citrico
reduce el lixiviado
de Cu hasta 50%.

Mejor catalizador:

Cu lixiviado (%)

18% después de 2 h.

Santiago del Estero 2829, Santa Fe 3000, Argentina
.AS.); albana@fiq.unl.edu.ar (FAM.)

Entonces
nuestra
pregunta dejo
de ser:’

;como elimino
el fenol?’

y paso a ser:'

;como elimino
el fenol sin
generar un
nuevo
problema?’”




OTRA ALTERNATIVA.... ELIMINACION DE FENOL EMPLEANDO

CU/R ES' NAS [Condiciones de reaccion ]
e T40a 70°C, P 1atm

e Catalizadorcon 5 a
10%wt. de CuO

e H202 como agente
oxidante (10ml 100vol)

e Tiempo de reaccién 2h

Conversion (%)

e 18 mmol Cu en la
reaccion

Contents lists available at ScienceDirect

Desalination and Water Treatment

Resins-supported Cu catalysts for the Fenton-like oxidation of phenol
from water

Fabio D. Battauz @, Fernanda Miranda Zoppas *, Nicolas A. Sacco, F. Albana Marchesini

¥ Petroquimica - INCAPE. Consejo Nacional de Investigaciones Cientificas y Técnicas de A



“y entonces aparece otro desafio.
El agua ya no solamente contiene moléculas.
También contiene particulas.”

“Microplasticos...... Microcauchos.

Y entonces el problema deja de ser solamente quimico:
también es fisico, ambiental y tecnologico.”



ESTUDIO DE MICROPLASTICOS Y MICROCAUCHQOS

Chemical Engineering Journal Advances 16 (2023) 100529

Lineas en tratamiento de agua con
microplasticos y microcauchos, empleando
carbonato, percarbonato y agua oxigenada
como agentes oxidantes, activados con
Catalizadores con Cu.

Contents lists available at ScienceDirect

Chemical Engineering Journal Advances

journal homepage: www.sciencedirect.com/journal/chemical-engineering-journal-advances

Catalytic approaches for the removal of microplastics from water: Recent
advances and future opportunities

=
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€ EL PROBLEMA: NO ES SOLO EL RESIDUO SOLIDO

€) NUEVO ENFOQUE: SISTEMA SOLIDO - LIQUIDO

El residuo de caucho vulcanizado es un desafio ambiental complejo La gestion del residuo de caucho debe abordarse como un sistema acoplado

Residuos de caucho

vulcanizado a la fase acuosa ‘
(compuestos disueltos y

(neumaticos y otros productos)

3

B

Residuo de caucho

e, S

Fase sdlida Fase liquida
Recuperacion y valorizacion Tratamiento de contaminantes

Degradacion
Envejecimiento
Intemperie
Procesamiento

Y A J

Cu, Co, Ni
sobre y-ALO,
o sdice mesoperosa

Liberacién de contaminantes

asociados a particulas) o Procesns de oxidacidr avarzada (A0P) nelero3én2os

como tecnologios de puliclo
« Dearadacidn de -ontaiinantes organicos
o Complemento a las rutas de recuperacion de materiales

e Recuperacion de materiales
¢ Obtencion de productos de mayor valor

Recuperar el material sdlido pero transferir contaminantes al agua - oy
e Integracion en cadenas de reciclaje

solo logra una circularidad parcial.

PRINCIPALES BARRERAS ACTUALES @) HACIA UNA CIRCULARIDADHEXEfIO.”

La investigacion y aplicacion de tecnologias atin presentan limitaciones Del desarrollo tecnolégico aislado al disefio integral del sist=ina
Fragmentacion metodoldgica 0N
 Protocolos analiticos inconsistentes e incompletos. ﬂ
« Dificulta la comparacién entre estudios y la evaluacion real del desemperio. t ’ + + ,'
T = Recuperacion Gestion robusta Cvaluecian Arlisis de ziclo
Foco limitado en neumaticos : ) _ de materiales de emisiones de toxicidad de vida a nivel
e Los cauchos no provenientes de neumaticos estan poco estudiados. de mayor valor acuosas de sistema
¢ Una fraccién importante del residuo global queda sin gestionar,
a pesar de su relevancia ambiental y la factibilidad de recuperacion. %
Brecha laboratorio - industria El éxito en este campo debe medirse no solo por:
e Muchas tecnologias prometedoras permanecen en bajos niveles de madurez (TRL). >
« Afios de optimizacion académica sin llegar a implementacion industrial. 43 Cuanto caucho tﬁ (_.Cgrramos f:ompletamente
: 7 sino por etcicla avomantal,
reciclamos?

Validacion insuficiente de los AOP .@'\( tanto sélido como liquido?”

* La mayoria de los estudios emplean compuestos modelo y condiciones de laboratorio.
» Ningun sistema catalitico ha sido validado sistematicamente con aguas residuales
reales derivadas del caucho.

La verdadera circularidad del caucho requiere cerrar simultaneamente las fases sé d




Y SI SOMOS CAPACES DE OXIDAR UN CONTAMINANTE:."
(PODEMOS PASAR DE TRATAR UN'RESIDUOL..A' RECURPERAR ALGODE VALOR

ENERGETICO?

CONCEPTO: DEL PARACETAMOL
AL HIDROGENO

Un mismo fotoelectrocatalizador permite
oxidar paracetamol (contaminante emergente)
y producir hidrégeno verde bajo irradiacion solar.

V)
L2,
e —>

Oxidacion de
paracetamol

EOH
HN

Paracetamol -

(PCT)

Productos
de degradacion
(CO,, H,0,

intermedios)

Anodo
(NiMoCu/Ti0,)

Cétodo
(reduccion de H,0)

o Laluz solar genera pares e’/h* en el TiO,.

e El paracetamol se oxida en el anodo, consumiendo
h*y generando intermedios que se mineralizan.

® Los electrones migran al catodo y reducen el agua,
produciendo H,.

® Proceso bifuncional: remediaacion ambiental +
produccion de energia limpia.

@

Aprovecha un contaminante como
fuente de electrones para generar H,.

o MATERIALES, METODO Y MECANISMO

Sintesis del fotoelectrocatalizador

S

NiMoCu/TiO,
(15% metales,
0.6% Cu)

Tratamiento térmico
400 °C (mejor desempefio)

Impregnacion himeda
Ni, Moy Cu

Mecanismo de reaccion simplificado
2H +2¢e
H2

Reduccion en catodo
(produccion de H,)

Luz solar
(hv) o d
(6 e —

)

Paracetamol
(PCT) oy

Productos de oxidacién
(CO,, H,0, intermediarios)
Oxidacion en anodo
ooy 2 degradacion de P!
Técnicas de caracterizacion (e i

XRD SEM BET XPS

(fases cristalinas) ~ (morfologia)  (drea superficial) (estados de oxidacion)

RESULTADOS PRINCIPALES
Y CONCLUSIONES

Mayor actividad con Cu y tratamiento a 400 °C

Oxidacién de paracetamol Produccién de H,
(corriente anddica) (corriente catédica, -0.1V)

03 +60% 00+

T o2q [/ & 021 />

o o

< < 12 6

£ 01- £ gq FOYICES

= = mayor
0.0 - -0.0 -

NiMo400 NiMoCu400 NiMo400  NiMoCu400

Estructura y propiedades clave

@ Formacién de NiTiO;, y mayor cristalinidad con Cu.

@ NiMoCu400: anatasa (predominante) + brookita + rutilo
(tamario de cristalita 21-47 nm).

@ Alta 4rea superficial (44.4 m*-g™") y mayor area electroquimica.
@ Mayor concentracion de vacancias de oxigeno.

@ NiMoCu900: solo rutilo, menor area (1.4 m>g™) y bajo desempefio
a pesar de mayor fotosensibilidad.

Conclusiones

v El dopaje con Cu mejora significativamente la produccién
de H, y la degradacion de paracetamol.

v/ NiMoCu400 es el catalizador dptimo.

v La preservacion de la estructura y la actividad redox
superficial son criticas para el desempefio
fotoelectrocatalitico.

v Esta estrategia ofrece una plataforma prometedora para
el tratamiento de aguas y la produccion sostenible

de hidrégeno verde.

NN

(b

B3N catalysts

Article
Copper-Enhanced NiMo/TiO: Catalysts for Bifunctional Green
Hydrogen Production and Pharmaceutical Pollutant Removal

Nicolas Alejandro Sacco !, Fernanda Albana Marchesini 1, [laria Gamba 2 and Gonzalo Garcia 2*

! Instituto de i ica, INCAPE (UNL-CONICET),
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en Catalisis y T

Es posible obtener energia a partirde la oxidacion
de contaminantes del agua....




CONTEXTO Y OBJETIVO MATERIALES Y METODOS RESULTADOS PRINCIPALES Y CONCLUSIONES

Residuos con valor: tratamiento y sostenibilidad Sintesis, caracterizacion y evaluacion catalitica Alta actividad, astabilidad y generacion de valor

El desafio

Sintesis del catalizador Conversion de fenol

\
< 100 i
. . ) -o- Cu/ALLO. Conversion completa
Efluentes industriales 5 80 S Q de fenol en 20-30 min.
contienen fenol y e o -o- Cu-La/Al,0,
compuestos recalcitrantes s § 4 -o- Cu-La/Al,0 :
- tdxicos, persistentes y A - :§ " + Ac. citrico 0 HaCi O R
OH dificiles de degradar. |mp|-egnaci6n himeda Secado Calcinacion CU-LB/AI 0 L 2
Cu+la 80°C, 12h 400-900°C Sl | B O
(con/sin &cido citrico) (1°C-min") g G el
Tiempo (min)
Se necesitan tecnologias Caracterizacién de los materiales Lixiviado de cobre Fases cristalinas (XRD)
eficientes, estables y sosteniibles. AV-ALO, ®CUWO ® CuAl0
— 60 hasta 50% = -
Nuestra estrategia & ’Aj\/\\ g menos lixiviado A L] j Cu-tasoocc
oA : o
Catalizadores de Cu promovidos con La sobre y-Al,0, 8 g A \ Cu-La 650°C
usando &cido citrico como agente complejante. XRD BET XPS = 20 P
. 3 A I u-La 400 °
HO OH ‘ (fases cristalinas) ~ (morfologia)  (4rea superficial) (estados de oxidacidn) £ i St e e e
m SCA (ConCA Gonlas6h |~ ==t —w e
~ HO OH Evaluacion catalitica: CWPO de fenol 20)
Acido citrico -
e Fenol (solucion acuosa) Conclusiones
Objetivo e H,0, (oxidante) El &cido citrico estabiliza las especies de cobre, reduciendo — —
e Catalizador Cu-La/Al,O el lixiviado hasta un 50%.
o 70°C, fase liquida & 9 La incorporacion de La y la calcinacion a 900 °C favorecen la formacion N o se irqiq SO I ame nte

o Tiempo de reaccién: 2 h de fases CuAl,0,/CuAlO, y una |r?tc.eracc10n mgt‘:al-soporte mas fuerte.
0 Se logra un excelente balance actividad-estabilidad

de eliminar un
® Seguimiento por HPLC, TOC (91% TOC S .
3 y 18% de lixiviado de Cu). .
y Culixiviado (ICP-OES) @ L2 CWPO con catalizadores Cu-La/Al,0, permite transformar contaminante , S€ trata
un residuo contaminante en un proceso con valor ambiental y tecnoldgico. d
e transformar un

Del residuo cataliticamente obtenemos valor @ ‘. ) coees () nesews | Problema ambiental en
calidad para el agua

Mejorar la actividad y estabilidad de
/ catalizadores Cu-La/Al,0, para la
oxidacion de fenol mediante CWPO,

reduciendo el lixiviado de cobre y generando
un proceso de tratamiento con valor.

Y (g

N\




Del contaminante a la calidad. ' °
Del residuo a la oportunidad.” ‘
“Porque detrds de cada resultado hay algo muc\ﬁo m
simple:

una gota de agua que todos necesitamos

Lo
O

©—

contaminantes...
se frata de devolverle al agua la
para dar vida.”

bebemos.”
Gracias.
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A guienes estan hoy y a quienes estuvieron en distintos momentos de este camino.”
“Porque cada resultado que les mostré tiene detrds horas de laboratorio, discusiones,
errores, ideas, tesis, becas y muchisimo trabajo colectivo.”

'Y quiero agradecer también a nuestros colaboradores y a la red que nos permitioé salir del
. laboratorio, compartir capacidades y pensar estos problemas desde Iberoameérica.”
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