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La inmovilizacion de nanoparticulas de hierro cerovalente (FeNPs) en soportes polimeéricos es una estrategia promisoria para su uso en la remocion de contaminantes acuosos a traves
de sistemas de lecho fijo. En el presente trabajo se mostrara la caracterizacion de nanocompuestos (NCs) de FeNPs inmovilizadas en poliacrilonitrilo (PAN)*. Se analizaran tanto la
morfologia, estructura, composicion y propiedades magnéticas del material de soporte como de las nanoparticulas encapsuladas. Finalmente se analizara el potencial de las
propiedades magnéticas de los NCs para el monitoreo de su reactividad in operando.

1. Preparaciéon de suspensién de Soporte: Poliacrilonitrilo (PAN)
PAN-DMSO 6% m/m + FeNPs W

2. Ultrasonicacion Lo oL Ll

3. Goteo en NaOH 0,01 M ¥ N8 N N I

4. Filtrado + lavado con MilliQ Derivado del petréleo

5 Secado a 50 °C por 24 h Polimero lineal alifatico

, L Fabricacion de fibras de carbono (90%)
6. Tratamiento térmico 3 h Soporte de catalizadores
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FeNPs: NANOFER STAR

Estructura core-Shell
»OCC))?)O » “4‘ 65 - 80 %Fe(0) y 20 - 35 % Fe;0,
20- 25m2 gl deSSA

50 - 65 nm de diametro
FeNPs@PAN-Y% FeNPs@PAN-X%-T NANOIRON s.r.o.
0-27% m/m 0-280°C
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a), b) y c) imagenes SEM de electrons retrodifundidos; d) mapeo elemental de SEM-EDS
de FeNPs@PAN-17%-230

=
N
o
=
(00)

a) _ —e— PAN b) 2?0,16 - e pANSTT

[ERN
o

—&— PAN-STT

—— FeNPs@PAN-17%-STT

o
2

S.S.A. ger (M2 g™)
~ o

Volumen adsorbido (cm?® g1)
O P N W d O1 O N 00 ©

C)

—m— FeNPs@PAN-17% v 014+ —#— FeNPS@PAN-17%-STT K

10 100

STT 180 °C 230 °C 280 °C
P/P, T de tratamiento térmico
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a) Isotermas de adsorcion (marcador lleno)-desorcién (marcador vacio) de N,; b) SS.A. vs temperature del tratamiento térmico; c) distribucién de tamafo de poro para esferas sin tratamiento

térmico (STT) y tratadas a 230 °C
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Esferas milimétricas (1-3 mm) « o-Fe es la fase dominante hasta 230 °C
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Difractograma de FeNPs@PAN-17%-X y FeNPs libres Espectros de FTIR de esferas de PAN. STT:

sin tratamiento térmico

Transmisidn relativa

Transmisidn relativa

- Estructura interna microporosa acanalada « AT> 230 °C las FeNPs se oxidan casi completamente de eteres tensionados, carbonilos y nitrilos en aire:
« C, Ny O distribuidos homogéneamente en el soporte formando magnetita y/o maghemita. C|C|—AC|QN- Mayor resistencia mecanica. -
« FeNPs distribuidas aleatoriamente en aglomerados micrométricos irregulares  Indicaria un ensanchamiento de la capa de 6xidos externa. ° T> 230 'C cae intensidad de C=N, C=0 y alifaticos

Nanocompuestos: porosidad jerarquica + Conservacion de a-Fe + mejora de resistencia mecanica + interaccién nanoparticula soporte

Al aumentar T, se ensancha el

indicando enlace con Fe(ll) o Fe(lll); no ocurre con

PAN puro.
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Espectro Mossbauer de a) FeNPs
libres y b) FeNPs@PAN-17%-230

+ T> 180 "C: débiles sefiales de C=C y C=N; formacion. FeNPs: 90% Fe(0) + Fe;0,

no estequiométrica +
Oxido de Fe(lll)
superparamagnético
FeNPs@PAN-17%-230:
50% Fe(0) + B-FeOOH +
Fe;0, y/o y-Fe,04
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-30- g 10 ; g;y/o ge Ee y = 0,2569x + 0158O ‘ 2HCrO,(ac) + 14H*(ac) + 3Fe%s) — 2Cr*3(ac) + 8H,0() + 3Fe*X(ac)
40 ' ) ] paere R?=0,9578 ® 0 | | | | 10 HCrO,(ac) + 7H*(ac) + 3Fe*X(ac) — Cr3(ac) + 8H,0(D) + 3Fe*3(ac)
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-1,0x10*  -5,0x10° 0,0 5,0x10°  1,0x10* % Fe(0) STT 180 230 280 xCr3(ac) + (1-)Fe*3 (ac) + 3H,0() — (Cr,Fe, JOH)s(s) + 3H+ac)
Campo (G) T (°C) xCr+3(ac) + (1-x)Fe*3 (ac) + 2H,0() — Cr,Fe;.,,00H(s) + 3H*(ac)
o . oo a) Ms vs T de tratamiento térmico: b) Ms Porcentaje de remocién de Cr(Vl) (%R, y variacion de Ms luego de
Curvas de histéresis medidas por VM para FGNPS@PAN 27%6-Y VS %Fe(O) Valores de %Fe(O) tomados reaccion con Cr(VI) (AMS) vs T de tratamiento térmico para F@NPS@PAN' Pasos fundamentales de remocidn de Cr’(VI) con FeNPs

de Kaslik et al,? 2018, CEJ

- Disminucién de la magnetizacién de saturacion (Ms) y . Dsiminucién de Ms con
susceptibilidad (no se muestra) con la temperatura de tratamiento térmico. Correlaciona con « > 230 °C: ausencia de Fe?
« < 230 °C: 1) elevada hidrofobicidad impide el mojado de los poros; 2) mayor extensién de capa de 6xidos en “shell”, mayo

tratamiento térmico. menor proporcién de Fe(0).

27%. Condiciones: [Cr(VD)], = 65 uM, pH 3, 25 °C, tiempo de reaccién = 4
h; Mesferas = 0’18 8.

T de * 230°C: maxima capacidad de remocién (100%)

concentracion de defectos, mayor reactividad.

« A mayor remocioén de Cr(Vl), mayor consumo de Fe(0) y mayor disminucién de Ms

¢Es posible monitorear la reactividad de las FeNPs inmovilizadas por medio de mediciones magnéticas externas?

« Se consiguid la sintesis reproducible y caracterizaciéon de nanocompuestos de
FeENPs@PAN con diferente carga de FeNPs y a diferente T de tratamiento

térmico.

 Las esferas de FeNPs@PAN mostraron buena capacidad de remocién de Cr(VI)

en agua a pH acido

 Se encontrd una fuerte correlacion entre disminucién de Fe(0) y reactividad ante
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2). Kaslik, J. Kolaftik, J. Filip, I. Medfik, O. Tomanec, M. Petr, O. Malina, R.

Zboril and P. G. Tratnyek, Chem. Eng. J., 2018, 354, 335.
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