Union Europea

e

GOBIERNO DEL PRINCIPADO DE ASTURIAS

) : Fondo Europeo
CONSEJERIA DE ECONOMIA Y EMPLEO

de Desarrollo Regional

PROGRAMA ASTURIAS 2016-2017

RESULTADOS DEL PROYECTO:

METALES NANOESTRUCTURADOS PARA APLICACIONES AVANZADAS
REFERENCIA N2: IDI1/2016/000299

Entidad Beneficiaria:

tmoe

MATERIALS TECHNOLOGY

Fecha inicio: 01/01/2017
Fecha fin: 31/12/2017




MATERIALS TECHNOLOGY

1 INTRODUCCION

El objetivo del proyecto es el desarrollo de procesos de sintesis de nano/microestructuras de

dimensién 1D, denominados genéricamente como nano o microhilos, de materiales metalicos. Los

metales objeto del presente estudio han sido platino, cobalto y niquel.

Recientemente los nanohilos metalicos han sido objeto de un elevado esfuerzo de investigacidn ya

gue poseen un potencial interesante en aplicaciones relevantes y estratégicas. El presente proyecto

tiene como finalidad sistematizar un procedimiento de sintesis y purificacién de nanohilos de

platino, de cobalto y de niquel a escala de laboratorio que sea susceptible, en el futuro, de ser

escalado a un proceso industrial.

La eleccion de los materiales seleccionados no es caprichosa ya que lo han sido en base a sus

propiedades intrinsecas y con vistas a alguna de las aplicaciones mencionadas:

Cobalto y niquel son materiales intrinsecamente magnéticos, propiedad que se mejora
cuando dichos materiales se presentan a escala nanométrica. Ademas de su pequefo
tamafio, su configuracion en forma de nanohilos (1D nano) hace que dispongan de una
relacion superficie/volumen, es decir su superficie especifica, muy elevada lo que facilita la
posibilidad de “enganchar” de forma selectiva cualquier molécula de interés a su superficie
externa.

En cuanto al platino se trata de un metal con propiedades intrinsecas de catalizador de
amplio espectro. Esta propiedad es una funcién de la presencia de “centros activos” en la
superficie del metal y por tanto al aumentar la superficie especifica, mejora
considerablemente su capacidad catalizadora. Ademas su inercia quimica, su resistencia a
la temperatura y su muy buena conductividad eléctrica los hacen idéneos para aplicaciones
en ambientes severos como son los entornos de los electrodos de pilas de combustible y
baterias.

2 OBIJETIVOS

A continuacion se resumen en detalle los objetivos especificos del proyecto, incluyéndose, entre

paréntesis el grado de consecucion a la finalizacion del mismo:

Establecer un proceso de sintesis para cada uno de los siguientes materiales: nanohilos de
platino, nanohilos de cobalto y nanohilos de niquel.

Desarrollo de un procedimiento para la purificacidn de los anteriores nanohilos y la eleccién
del liquido de conservacién o vehiculacién antes de su utilizacion final.

Evaluacién de la aplicacion especifica, a escala de laboratorio, de entre las que se proponen
en el cuerpo del proyecto: separacién de contaminantes emergentes, Transporte y
aplicacion localizada de farmacos, aditivo de aceites lubricantes y electrodos de trabajo de
pilas y baterias.
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3 ACTIVIDADES REALIZADAS
3.1 ESTADO DEL ARTE Y DEFINICION DE RUTAS DE SiNTESIS

En este hito ha tenido lugar la revisiéon de bibliografia pertinente de cara a establecer los
procedimientos de fabricacion que se han utilizado hasta el momento en la literatura para la
obtencidn de las nanoestructuras objetivo. Los articulos relevantes consultados se encuentran
relacionados en el apartado 5, Bibliografia.

Desde hace unos pocos afios la presencia de los nanomateriales en aplicaciones comerciales e
industriales ha aumentado de forma exponencial impelida por las especiales propiedades de estos
nanomateriales.

Para el Ni y Co, se han encontrado en la bibliografia consultada multitud de procedimientos de
fabricacion, desde métodos fisicos (ablacién laser, plasma térmico), hasta quimicos (reduccion
hidrotérmica). Entre los mas utilizados se encuentra la electrodeposicion en el interior de
membranas de alimina (AAO) debido posiblemente a la relativa facilidad de ejecucién vy
homogeneidad dimensional. Sin embargo la cantidad de nanohilos producidos hacen inviable este
procedimiento salvo con fines de investigacion aplicada. Los procedimientos mas citados en la
literatura son: métodos asistidos por microondas, Deposicidon en fase vapor (CVD), deposicion
electroquimica, Electrospinning y sintesis solvotérmica en autoclave (solvothermal synthesis)

Entre los procedimientos preferidos para producciones elevadas destaca la ruta de la reduccion
guimica. Una aproximaciéon que puede ser realizada sin requerimientos especiales y con bajos
costes, baja temperatura y en, relativamente, poco tiempo. No necesita “templates”, ni uso de
corriente eléctrica elevada ni generadores de microondas; no necesita catalizadores ni productos
guimicos especiales. Es medioambientalmente sostenible y escalable a produccion industrial

Una aproximacion tedrica a la ruta de sintesis de los nanohilos metalicos de cobalto y niquel debe
pasar por su andlisis electroquimico. Del examen bibliografico se deduce que un reductor adecuado,
por su potencial de reduccion favorable y su estado fisico es la hidracina, N2Hs, en disolucidn acuosa
concentrada. Ademas la hidracina cuando actia en las condiciones adecuadas sobre una sal
metadlica de niquel o cobalto se oxida a productos que no sélo no contaminan el producto final, sino
gue ademas se retiran espontaneamente del medio de reaccidn ya que son, tipicamente, nitrégeno
gasy agua:

N,H,+40H —— N, + 4H,0+4¢e E°=+1,16V

Por tanto la hidracina es un reductor adecuado y capaz para los iones metdlicos considerados a la
vista de los potenciales estandar de reduccidn:

Ni?¥ —— Ni° E°=-0,250 V

Co2+ —— Co° E°=-0,2775V

A la vista de la ecuaciéon de oxidacidn de la hidracina, resulta que el pH de la disolucién puede limitar
la morfologia del metal reducido al influir en la sintesis de los nanohilos como se puede ver en la
ecuacion de Nernst:
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De hecho se ha establecido que no es posible obtener nanoparticulas de Co y Ni si el pH es inferior
de 9,5; si este alcanza el valor de pH=7 entonces se favorece la precipitacion de nanoparticulas del
hidréxido metalico correspondiente. Se ha determinado que para la obtenciéon de nanohilos de
estos metales es necesario mantener el pH de la disolucién en un valor de 7,5 aproximadamente
gue es el valor mas bajo de la ventana de aparicién de nanoparticulas. Dado que el valor del pH de
la disolucion inicial de los respectivos cloruros es de aproximadamente 4, se entiende que el
trabajar en medio etilenglicol favorece la estabilizacién tanto de los nanohilos que se vayan
produciendo como del valor de pH en el entorno de 7,5. Se ha comprobado que la reaccién de
produccién de los nanohilos de Co y Ni, es una sintesis extremadamente robusta cuando se realiza
en presencia de un campo magnético y en las condiciones de pH que se ha propuesto en el parrafo
anterior, por lo que no se ha visto la necesidad de disponer de un segundo procedimiento
alternativo al no considerar ninguna contingencia amenazante en el momento actual.

En el caso del platino, la cuestidn de su sintesis es un poco mas compleja debido probablemente a
su intrinseca nobleza desde el punto de vista electroquimico, que se traduce por ejemplo en la
dificultad de hacer reaccionar selectivamente una de sus facetas cristalinas respecto al resto, accion
obligada para permitir el crecimiento de estructuras 1D. Entre los procesos publicados que han sido
utilizados para fabricar nanohilos de Pt estan: Polymer template, electrospinning, PVD, AAO y
Electrodeposicidon sobre membranas de policarbonato porosas.

3.2 DESARROLLO EXPERIMENTAL DE LA SINTESIS DE LOS NANOHILOS DE Pt,
CoY Ni

3.2.1. PLATINO

La fabricacién de nanoparticulas de platino es un procedimiento conocido y contrastado por
muchas investigaciones. Parece que el cambio de morfologia de nanoparticulas a nanohilos podria
verse como una estrategia importante para mejorar el comportamiento de catalizadores basados
en el platino por ejemplo al utilizarse como anodos en las células de metanol para catalizar su
deshidrogenacidon. En esta linea se ha realizado un gran esfuerzo para poner a punto
procedimientos para sintetizar de forma sencilla y masiva estos nanohilos de platino. Sin embargo
estos procedimientos todavia permanecen como un gran reto debido, probablemente, a la alta
afinidad intrinseca de crecimiento isotrdpico de los cristales de Pt.

En la ejecucién del proyecto se ha encontrado que ninguno de los procesos publicados en la
literatura especializada (polymer template, electrospinning, PVD, AOO y membranas de
policarbonato, electrodeposicién) permiten el desarrollo de estructuras 1D de platino siguiendo un
camino de sintesis en medio liquido.

Se consideraron entonces dos posibilidades de aproximacién a la fabricacién de los nanohilos de
platino:

e Procedimiento Polyol con reduccidén quimica en medio PEG de una sal compleja de platino
e Reduccidn electroquimica de una sal de platino actuando sobre un nanohilo de un metal
menos activo que se encuentre por encima en la tabla de actividades
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En el primer caso se ha descrito un procedimiento a partir del hexacloroplatinato de sodio en medio
EG utilizando como agente de capado (capping agent) la PVP de alto peso molecular a alta
temperatura. Como catalizador se han probado el Fe?* y el Cu?. La reaccidn electroquimica se
fundamenta en las dos semirreacciones de reduccion:

PtCl# + 2e- — PtCl2z + 2Cl- Eo=+0.68 v
PtClz + 2e- — Pt(s) + 4CI- Eo=+0,73 v

Tras repetidos ensayos variando adecuadamente las condiciones de ensayo e incluso dividiendo el
proceso en dos fases: primera fase con generacién de nucleos de coalescencia del platino y una vez
separados y aislados, utilizarlos en un nuevo medio de reaccién como centros de nucleacién para
el crecimiento individual de cada hilo de platino. En cualquier caso la dificultad de procurar una
reaccion diferencial de una de las facetas cristalinas del nicleo de la nanoparticula de platino parece
ser la causa de que el producto obtenido sean nanoparticulas, mas o menos esféricas, y se impida
el crecimiento 1D necesario para dirigir el crecimiento de los nanohilos deseados.

Por tanto se puso en marcha el plan de contingencia y se dirigieron los esfuerzos hacia el segundo
procedimiento (sustitucién galvanica). Como nanoestructura base se utilizé nanohilos de plata que
se hacen reaccionar electroquimicamente con dos tipos de sales de platino, PtCl, y Na;PtCls.

En ambos casos, la sustitucién se produce por reaccion electroquimica basada en la reaccién
general:

2Ags > 2Agt+2e- V=-0.799V
Pt?* +2e" > Pt (s) V= 1,20

Que corresponde a una reaccion global:
Pt2++ 2 Ag(s) (nanohilos) 9 2 Ag+ + Pt (S) EO = 0,40 \Y

El voltaje estdndar de la reaccion es positivo lo que trasladado a la ecuacién de Gibbs nos indica
que dicha ecuacién es espontanea:

AG = - nF E°

Dada la experiencia en la fabricacidn de nanohilos de plata, de diversa geometria, de los
componentes del equipo de investigacidn del presente proyecto, se ha optado por utilizar este
ultimo procedimiento experimental, sustitucién galvanica, para la sintesis de nanohilos de Pt, de
acuerdo con la reaccién:

La fabricacion de los nanohilos de plata se ha realizado siguiendo la patente propia WO 2014114828
Al. Consiste en lo basico en la reduccidn de nitrato de plata en presencia de un agente capante del
tipo de la polivinilpirrolidona en medio etilenglicol a alta temperatura. Los nanohilos de plata asi
preparados se purifican y separan del medio de reaccidn suspendiéndolos en agua desionizada. Una
vez obtenidos los hilos de plata, estos se utilizan para la preparacion de los coaxiales de acuerdo
con la siguiente reaccion:

249°G) + PICle" (4q) > P + 2 AgCliag) +4 CL7 ce = 0,61V

)

El procedimiento seguido consiste en la preparacion en un matraz de reaccidn de una disolucién de
NayPtCle.6 H20 en agua desionizada (0,05 g/10 ml). Se calienta a reflujo a 1002C durante 10
minutos. Se le afiaden 3 ml de suspensién de nanohilos de Ag (1 mgAg/ml aproximadamente) gota
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a gota durante 30 minutos aproximadamente y se deja reaccionar durante 90 minutos. La masa de
reaccion cambia de color rojo a una suspension de color negro sucio.

Con la disolucién aun caliente, se centrifuga a 10.000 rpm durante 10 minutos. El precipitado se
lava dos veces mas con agua desionizada y otras dos veces con alcohol etilico. Se conserva
suspendido en etanol.

H 46.74 KX | 400kv  9.0mm | SE2 Off 0.0000 ESB | ITMA Materials Technology

Figura 1. Detalle de la superficie de un nanohilo sintetizado Ag@Pt[Ag/Pt] visto al Microscopio electrénico de
barrido. Inserto: vista general de los nanohilos sintetizados.

El desarrollo de esta linea de trabajo funciona perfectamente y ademas es robusta obteniéndose
distintas variantes que se detallan a continuacién.

Antes de comentar las acciones realizadas y los resultados encontrados, y dada la novedad de
constitucién de estos nanomateriales, es obligado comentar brevemente la nomenclatura que se
ha implementado para nombrarlos y diferenciarlos.

Genericamente se utiliza el signo “@” para separar el simbolo quimico (sea elemental o un
compuesto) de la zona interior del nanohilo coaxial (denominado nucleo; “core” en inglés) del
simbolo quimico de la envuelta exterior (denominado corteza, revestimiento o “Shell” en inglés).
Por ejemplo un nanohilo coaxial de férmula Ag@Pt, es un nanohilo cuyo nucleo esta formado por
un alma de Plata, recubierto de una corteza de Platino; véase la figura adjunta.
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Cuando, como es nuestro caso, se tienen dos nanohilos de distinta configuracién (o han sido
fabricados por distinto procedimiento) pero de la misma composicion quimica core/Shell, nosotros
afiadimos, para distinguirlos, el orden o secuencia de reaccién utilizada para fabricarlos, entre
corchetes. Asi un nanohilo coaxial de formula Ag@Pt[Ag/Pt] es un nanohilo coaxial, con Ag-core y
Pt-Shell obtenido por reaccion de adicién de la disolucidon de Ag, tenga la composicion que tenga
esta disolucidn, gota a gota, sobre el total de la disolucidn de platino (tenga la composicidon quimica
que tenga). Por contra un nanohilo coaxial Ag@Pt[Pt/Ag], tiene el mismo core y shell que el anterior
pero ha sido obtenido por goteo de la disolucion de la sal de platino sobre el total de la disolucidn
de la plata. Topoldgicamente es reconocer que la obtencidon de nanohilos coaxiales no tiene la
propiedad conmutativa. Ldgicamente si la morfologia fuese la misma, las dos férmulas anteriores
se simplificarian en la férmula core-shell, Ag@Pt.

Nos habiamos planteado que al preparar los nanohilos de AgPt core/Shell, habia dos posibilidades,
segln el orden de adicidn de los reactivos y que habiamos supuesto inicialmente como
equivalentes. En cualquier de los dos casos, se produce la misma reaccion:

2 Ago + pt2+ _____________ S Pt +2 Ag

Sin embargo un analisis posterior dio lugar a nueva informacion que resulta ser relevante para
posteriores estudios. Se pasa una somera revista a las dos posibilidades ensayadas:

Caso 1. Nanohilos coaxiales Ag@Pt[Ag/Pt]. Este es el caso del procedimiento presentado y
detallado anteriormente. La disolucién de Pt (en este caso hexacloroplatinato sédico) espera en
masa en el matraz de reaccién la adicidn, gota a gota, de la suspensién de los nanohilos de plata.
En este caso la reaccidn de sustitucion se lleva a término ya que la presencia de dtomos de Pt en
disolucién es muy superior a la cantidad de plata superficial de los nanohilos de la gota en reaccion.
La morfologia del nanohilo coaxial producido es caracteristica de la operacidén y se corresponde con
una superficie mas regular y uniforme que en el siguiente método.

Se suele producir el soldado de varios nanohilos debido al contacto y a la cementacion producida
en este contacto por la deposicion masiva de platino. Para evitarlo se debe mantener la reaccion
con agitacion vigorosa o en bafio de ultrasonidos o ambos a la vez.
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Caso 2. Ag@Pt[Pt/Ag] En este caso la suspension de nanohilos de plata espera en el matraz el goteo
de la disolucidon de platino. Y como hecho novedoso, se preparan por reaccién de los nanohilos de
plata con una disolucién, adecuadamente preparada, de PtCl,. El procedimiento, una vez verificado,
gueda como sigue:

Se prepara una disolucién de PtCl, (0,1 g) en 20 ml de agua desionizada a la que se afiade, como
solubilizante-complejante, 9 gotas de NH4OH al 25% con agitacidn vigorosa durante 20 minutos. La
disolucién resultante se deja reposar y se filtra a través de un filtro whatman de grado fino.

Se colocan 12 ml de nanohilos de plata (0,8 mg Ag/ml) de longitud promedio de 150 micras y
diametro estadistico de 200 nm en un matraz de 50 ml calentado en bafio de aceite hasta 1002Cy
con buena circulacion del agua de refrigeracion. Se afnaden 20 ml de agua desionizada. Se deja
agitando a buena velocidad hasta que se alcance la temperatura de 95-1002C, momento en que se
comienza la adicidn, gota a gota, de la disolucidn de platino durante unos 20 minutos. Se deja agitar
hasta cambio de color de blanquecino (nanohilos de plata) a negro sucio. Se trata esta suspension
con ultrasonidos durante 15 minutos para una buena separacion de los hilos sintetizados.

Se limpian con agua desionizada (x3), y con alcohol absoluto (x3) mediante centrifugacion (4.000
rpm). Se almacenan en alcohol etilico absoluto.

Nanohilos de PLATA

U7 —

PLCl, 4

EHT = 200 kV Signal A = SE2

WD = 64mm Mag= 300KX

Seccion del
nanohilo coaxial

16475KX | 400kv 34mm | Inlens OF O 34mm] InLens Off 0.0000 ESB

Nanohilo coaxial AgPt Core/Shell

Figura 2. Micrografias realizadas al FEGSEM de las nanoestructuras precursoras y del nanohilo coaxial de
Ag@Pt[Pt/Ag]. El dibujo representa una seccién, no a escala, de los perfiles de Ag y Pt.
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3.2.2 COBALTO

Para la sintesis de los nanohilos de cobalto se partié de un proceso de generacién de nanoparticulas
al que se superpone el campo magnético que es el que causa la unidn, bdsicamente por
cementacién, de estas nanoparticulas en su estado incipiente de formacidn siguiendo las lineas del
campo magnético. Por tanto se debe esperar que cuanto mas tiempo se tenga en reaccion mas
largos serdn los hilos. Sin embargo la concentracién de la sal precursora de las nanoparticulas debe
ser baja para evitar la precipitacién masiva, y por tanto sin el orden lineal impuesto por la fuerza
directora del campo magnético. Como consecuencia, el aporte de iones cobalto que se suman a la
longitud del nanohilo que se esta generando es limitada y cuando estos se agotan el crecimiento y
la generacion de nanohilos se detiene. El seguimiento de la evolucién de la longitud de los nanohilos
a lo largo de la reaccion se ha realizado mediante microscopia electrénica de un volumen pequefio,
del tamafio de una gota, que se aisla a intervalos regulares. La temperatura es un pardmetro que
influye en la longitud también, a través de un control del tamafio de las cuentas de cobalto que lo
forman (al disminuir este tamafio hay mas materia para formar bolas por lo que se alarga) dando
lugar a hilos mas delgados. Finalmente el procedimiento de generaciéon de nanohilos de cobalto
que se ha definido ha sido el siguiente:

A 50 ml de una disolucién 0,01 M de CoCl,.6 H,0 en Etilenglicol P.A. se afiaden lentamente 30-36
gotas de disolucion de hidracina al 80%. La disolucidn pasa de un color rosa-fucsia inicial al color
salmadn, presentdndose una ligera turbidez. Se mantiene la mezcla en agitacién durante 5 minutos.
El pH de la disolucién debe de ser de 7,5.

Se incorporan 22 gotas de disolucién de NaOH 5M. El pH debe de pasar a 9. La disolucién se vuelve
de color morado obscuro. Se coloca el reactor sobre una base de imanes de neodimio de gran
campo con un valor de 350 Gauss aproximadamente (El campo magnético creado por los imanes
se midid con el dispositivo electrénico cuyas caracteristicas se recopilan en el Anexo 1) y el conjunto
se coloca sobre una placa calefactora calentada previamente a 50-602 C. La temperatura de la masa
de reaccion sube rapidamente, lo que parece indicar que la reaccidn es exotérmica, hasta los 872 C
donde se estabiliza (parece que temperaturas de reaccién inferiores producen hilos mas delgados).
A los 15 minutos la reduccion es practicamente total, quedando la disolucidon incolora,
observandose producto metalico pegado en la cara interior del matraz a la altura de la posicién de
los imanes. A los 20 minutos se da la reacciéon por terminada.

El sélido pegado a las paredes se separa del liquido reteniéndolo sobre la pared con un iman. Se
lavan tres veces con agua destilada y otras tres veces con alcohol etilico absoluto. Finalmente se
conservan suspendidos en alcohol etilico absoluto.
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EHT = 4.00 kV Signal A = SE2 WD=71mm Mag= 250KX

Figura 3. Imagen de nanohilos de cobalto sintetizados vistos al Microscopio electrdnico de barrido. Inserto:
detalle de su morfologia.

3.2.3 NIQUEL

Todo lo dicho respecto de la sintesis de los nanohilos de cobalto es aplicable, integramente, a los
nanohilos de niquel. Esto no puede sorprender ya que, como consecuencia de la posicidn de ambos
metales en la tabla periddica (cuarta fila, Grupo VIII, primera transicion d con electrones
diferenciadores 3d” 4s? para cobalto y 3d’ 4s? para niquel), su quimica resulta sorprendentemente
similar, incluyendo a la quimica del hierro, tercer elemento de la triada del grupo VIII. La analogia
dentro de la triada del hierro es mayor que la que podria esperarse en columnas: por ejemplo la
quimica del hierro se parece muchisimo mas al cobalto y al niquel que no al rutenio y al osmio,
situados debajo de él. Por este motivo, dicha triada se estudia separadamente del resto de
elementos de columna pero conjuntamente entre si. Por tanto esta similitud quimica da pie a
pensar que, con un procedimiento similar al presentado aqui para los dos metales niquel y cobalto,
se puedan preparar, probablemente, nanohilos de hierro y con pequefios cambios nanohilos de
oxido de hierro que podrian tener interesantes aplicaciones en los registros basados en campos
magnéticos de capa fina.

Por tanto la ruta que nos ha llevado a la sintesis de los nanohilos de niquel es similar a la del cobalto,
llegandose al procedimiento de fabricacidn que se relaciona a continuacion:

A 50 ml de una disolucién 0,01 M de NiCl,.6 H;0O en Etilenglicol P.A. se afiaden lentamente y bajo
agitacion, 30 gotas de disolucién de hidracina al 80%. La disolucién pasa del color verde claro inicial
a un color azul fuerte, presentandose una ligera turbidez. Se mantiene la mezcla en agitacién
durante 5 minutos. El pH de la disolucion debe de ser de 8.

Se incorporan 22 gotas de disolucion de NaOH 5M. Se intensifica el color azul. Se coloca el reactor
sobre una base de imanes de neodimio de gran campo con un valor de 350 Gauss aproximadamente
(Anexo 1) y el conjunto se coloca sobre una placa calefactora calentada previamente a 322 C. A los
352 C ya existe un fuerte burbujeo y comienza la reaccidn detectandose hilos de niquel en el fondo
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del reactor. La temperatura de la masa de reaccion sube rapidamente hasta los 552 C donde se
estabiliza. A los 15 minutos la reduccidn es practicamente total, quedando la disolucién incolora,
observandose producto metalico pegado en la cara interior del matraz a la altura de la posicién de
los imanes y en flotacidn arrastrados los hilos por las burbujas de nitréogeno generado durante la
reaccion. Se da la reaccién por terminada.

|_| EHT = 4.00 kV Signal A = SE2 WD = 6.9 mm Mag = 50.00 K X

Figura 4. Detalle de nanohilos de niquel sintetizados vistos al Microscopio electrénico de barrido.

3.3 PURIFICACION Y PUESTA EN SUSPENSION DE LAS NANOESTRUCTURAS
SINTERIZADAS

Una vez sistematizado el procedimiento de fabricacidn de los distintos nanohilos, es necesario, para
que puedan ser utilizados, separarlos cuantitativamente del medio de reaccién y proceder,
simultaneamente, a su limpieza. La dificultad de separacién y purificacion es distinta segun la
naturaleza del nanohilo.

El aislamiento de los nanohilos de platino ha resultado particularmente viable por centrifugacién
intensiva, ya que aunque se esperaba que se hiciese de forma similar a la purificacion de otro tipo
de nanohilos (cuando se sintetizan los nanohilos de plata aparecen indefectiblemente, otros
productos secundarios de plata, nanoparticulas, que deben ser eliminadas con objeto de evitar su
interaccion con los nanohilos) no ha sido necesario. El método final utilizado en la sintesis de los
nanohilos de platino al ser una reaccion de sustitucién quimica entre unos hilos de plata (que ya
estan purificados y por tanto exentos de nanoparticulas) y una disolucién ya de por si quimicamente
pura, no da lugar a la contaminacidn con otras nanoestructuras por lo que la purificacién se ha
convertido en una separacion de los nanohilos de platino del medio de reaccidn. Con este fin se ha
utilizado la centrifugacidn intensiva a velocidades por encima de 4.000 rpm (un valor usual es de
6.000 rpm) y tiempos del orden de 10 minutos. Como consecuencia el rendimiento de la reaccion
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es, virtualmente, del 100%. Es decir que todas las estructuras son de platino, no perdiéndose ni este
ni el soporte de plata en reacciones secundarias que den lugar a otro tipo de nanoestructuras no
deseadas. Una vez centrifugados, se descarta el medio liquido de reaccién, se anade agua
desionizada y procede nuevamente a una centrifugacion en las mismas condiciones de velocidad
de rotacién y tiempo. Se repite la operaciéon con un cambio de tres veces del agua de lavado y
posteriormente tres veces mas sustituyendo el agua por alcohol etilico absoluto. Se guardan
suspendidos en medio alcohdlico como disolvente de conservacién estdndar. El grado de
eliminacion de disolvente se ha seguido mediante microscopia electrénica de una gota de
suspension de los hilos tras cada lavado.

La ventaja del uso de un campo magnético para sintetizar los nanohilos susceptibles de
interaccionar con dicho campo, caso del cobalto y el niquel (Tareas T3.2 y T3.3), es que la conversién
de reactivo en nanohilo es virtualmente del 100%. El mismo procedimiento magnético permite
separar el medio de reaccién agotado de los nanohilos magnéticos para su purificacién de una
manera casi cuantitativa. Mediante un iman los nanohilos de cobalto y niquel quedan retenidos en
el matraz de reaccién evacuandose el medio de reaccién del matraz sin pérdida de los nanohilos. El
proceso de limpieza se sigue en el mismo matraz, incorpordndose agua desionizada como
disolvente de lavado. Se repite la operacidén un total de tres veces y otros tres lavados posteriores
con alcohol etilico absoluto. Se almacenan en alcohol etilico absoluto.

Por ultimo, se ha estudiado el uso de disolventes para aplicaciones especiales donde el etanol no
sea adecuado o sea incompatible con el sustrato o cualquier otra propiedad de los materiales.

En la siguiente tabla se han reunido los resultados experimentales de miscibilidad de algunos
dispersantes de uso comun en un laboratorio que podrian ser utilizados para una aplicaciéon
concreta de los nanohilos sintetizados en este proyecto. Se han reunido una gran variedad de
compuestos organicos, ademas del agua, con distintos grados de polaridad y de funcionalizacién
guimica con objeto de que pueda resultar util a la hora de elegir un dispersante para una aplicacion
concreta.
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Tabla 1. Compatibilidad de los dispersantes considerados segun su polaridad y naturaleza

guimica.

Agua

Etanol

Isopropanol

Etilenglicol | Glicerina

Etanglaming

Formamida

Acetonitrilo | Dioxano

Tetrahidrofurano

AAARPANNNNONNNNND,

Acetona

Cloroformo | Hexano | Tolueno

Eter etilico

Agua

Etanol
Isopropanol
Etilenglicol
Glicerina
Etanolamina
Formamida
Acetonitrilo
1,4 Dioxano
Tetrahidrofurano
Acetona

Cloroformo

Hexano

Tolueno

Inmiscible: Casilla de color rojo

Miscible: Casilla de color azul

Sin definir: Blanco

El dispersante de eleccidn es el etanol absoluto asi como el disolvente que se utiliza siempre

durante el almacenamiento de las nanoestructuras que se han sintetizado. La estrategia para

transferir la suspensién de nanohilos de un disolvente concreto a otro que sea inmiscible con él es

realizarlo a través de un pase de Etanol ya que este, como se puede apreciar en la tabla de

miscibilidades de disolventes construida, es miscible con todos ellos en toda proporcion.

En la tabla adjunta se encuentran mas disolventes que son miscibles con el etanol.

Tabla 2. Otros compuestos miscibles con el etanol.

Alcoholes n-Butanol
Metanol
n-Propanol

Cetonas Metil etil cetona

Eteres Metil-butil éter
di-iso Propil éter
di-iso Propil éter

Amidas Dimetilformamida

Esteres Acetato de etilo

Acetato de butilo

Derivados clorados

1,2 Diclorometano

Tricloroetileno
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Tetracloruro de carbono

hidrocarburos Pentano

Heptano

Ciclohexano

Hidrocarburos arométicos Benceno

Xileno

Varios Dimetilsulféxido

La metodologia seguida en la realizacion de los ensayos de dispersion de nanohilos segun el
disolvente se detalla a continuacidn:

A partir de la suspension de almacenamiento se transfiere una cantidad definida y constante pero
arbitraria (1 ml) de nanohilos, de Co, Ni y Pt, a agua destilada con objeto de lavar los nanohilos y
establecer como condicidn inicial, su estado de ausencia de reactivos en su superficie. A partir de
esta disolucién se van transfiriendo a cada uno de los disolventes de la tabla por intermedio de una
o varias centrifugaciones. En el estado de suspension del nuevo disolvente se le somete a 15
minutos de ultrasonidos para permitir una puesta en suspension adecuada. A partir de este tiempo
se evalua su comportamiento en la dispersion de acuerdo a las siguientes posibilidades:

D: la suspension dispersa bien y acaba sedimentando no antes de 10 minutos
S: la suspension sedimenta en menos de 1 minuto

: los nanohilos coagulan sin llegar a dispersar

Dispersante Co | Ni | Pt

Agua

Etanol

Etilenglicol

Acetonitrilo

Acetona

Eter

Cloroformo

Hexano

Tolueno

En la actual etapa de la investigacion, a las suspensiones no se les aflade ningun dispersante ni
protector superficial que resultara necesario en las siguientes fases de aplicacidn, estando estos
ensayos encaminados a la evaluacién de su comportamiento en estado “limpio”.
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En cualquier caso la eleccidn del vehiculo adecuado para la aplicacién que se estudie resulta una
decisidn critica. El disponer de varios disolventes amplia notablemente el nUmero de materiales y
por ende de aplicaciones finales, sobre los que se pueden disponer las nanoestructuras, y que
resulta casi exclusivamente de un efecto de compatibilidad quimica.

Se ha realizado una revision bibliografica de las estrategias que se han utilizado para la mejora de
la capacidad de suspensidn de las nanoestructuras en distintos dispersantes y en especial el paso
de un tipo de disolventes a otros.

El uso de agentes de proteccion superficial (capping agent) resulta obligado tanto para la
transferencia entre disolventes como para permitir una suspension estable sin segregaciones ni
sedimentaciones, en especial entre disolventes polares y disolventes organicos. Entre los que se
encuentran citados en la bibliografia consultada estdn, en primer lugar, los tioles y derivados
(contienen el radical —=SH, también denominado sulfhidrilo o, tradicionalmente, mercaptanos); por
ejemplo dodecanotiol, polietilenglicol-tiol (PEGSH) ademds de otros compuestos orgdnicos
complejos y de actividad biolégica como cisteina y cisteamina. La funcionalizacion con estos
compuestos permite una transferencia a los liquidos orgdnicos, rapida y con una estabilidad muy
buena (incluso de meses).

Una segunda estrategia consiste en la adicién de surfactantes, del tipo de los oleatos, succinatos y
otros compuestos comerciales, especificamente como tensioactivos del tipo de la familia del
Tween® y del Triton®.

Dentro de esta clasificacion se encuentra el bis(2-etillhexil)-sulfosuccinato sédico, que se utiliza como
surfactante y agente de mojado en fase acuosa. Al ser una molécula anfifilica (también llamadas
anfipaticas, por poseer un extremo hidrofilico, y otro hidréfobo simultdneamente) permite
preparar nanoestructuras que son dispersables tanto en agua y medios polares como en fases
organicas. La transferencia a la fase organica desde una acuosa se induce por la adicidon de una
pequeia cantidad de acido ortofosfdorico durante la agitacion de la mezcla bifdsica. Las
nanoestructuras asi preparadas son estables y se resuspenden rapidamente en una variedad de
liquidos polares (incluida el agua) y no polares sin un tratamiento superficial posterior.

Una tercera posibilidad es utilizar compuestos poliméricos con capacidad de “capping”, como por
ejemplo la poli-N-vinil-2-pirrolidona (PVP) que se presenta en una multitud de pesos moleculares
(10.000-360.000) lo que permite adaptarse al microentorno de reaccidn necesario y capacidad de
aislamiento. En agua la PVP permite la dispersién sobre un rango de pH de 1 a 14. En medios
orgdanicos se puede producir la desorcién de la PVP con fendmenos no deseados de segregacion y
asociacion.
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3.4 ENSAYOS DE FUNCIONALIZACION DE NANOHILOS PARA APLICACIONES
CONCRETAS A ESCALA LABORATORIO.

En esta seccidn se describen cuatro aplicaciones, con distinto grado de desarrollo, de los distintos
nanohilos sintetizados en el proyecto, presentandose los resultados obtenidos para cada una de
ellas.

3.4.1 Aplicacion de nanohilos coaxiales de Pt en células de combustible Aluminio-aire

En la literatura se encuentran trabajos que apuntan a que la presencia de materiales porosos de
platino mejoran el comportamiento de las células de combustible metal-aire. Con la idea de
comprobar el comportamiento de los materiales nanoestructurados de platino preparados en el
presente proyecto, se ha realizado una prueba preparando un cdtodo de grafito dopado con
nanohilos de platino preparados siguiendo el caso 2 planteado para la obtencidn de nanohilos
coaxiales de Ag/Pt core/Shell.

La preparacion consiste en la adicién a 4 g de grafito sintético Aldrich (tamafio medio <20 micras)
de porciones de una mezcla compuesta por 2,8 ml de alcohol etilico absoluto (como disolvente y
vehiculo), mds un 30% de agua desionizada en la que se habia disuelto 0,3 ml de Tritédn X (como
tensioactivo). La incorporacién se hace de forma lenta y agitando cuidadosamente entre adiciones
con la intencién de obtener una pasta homogénea. Una vez conseguida se trata en bafio de
ultrasonidos durante 30 minutos y posteriormente se la agita durante otros 30 minutos. Acabada
la etapa de homogeneizacidn se le afiade 1 g de acido poliacrilico al 35% en agua, también
lentamente y 2,5 ml de dibutil ftalato. Se le vuelve a tratar en ultrasonido otros 30 minutos.

A la suspension asi preparada se le afiaden, lentamente, 2 ml de suspension alcohdlica concentrada
de nanohilos de AgPt core/Shell preparados segun el caso 2 del apartado anterior, seguido de 30
minutos de bafio de ultrasonidos.

Se prepara una ldmina de 30x30 mm de tela grafitizada tipo FM 50K, con realces laterales de Kapton
sobre la que se deposita la pasta previamente perparada con la ayuda de una varilla de vidrio. El
espesor obtenido de capa es del orden de 100 micras en humedo. Sobre una chapa a 602 C se
permite la evaporacién de disolventes y posteriormente se sube hasta 1502C para curar el
recubrimiento durante una hora.
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rﬁ. 500 X | 400kv 65mm | sE2
Vista en seccion

Figura 5. Detalle superficial y en seccion del recubrimiento de grafito con nanohilos de AgPt realizado. Se
aprecian los nanohilos interconectando los distintos granos de grafito.

Con este catodo se construye una pila de 30x30 mm, utilizdndose como electrolito una disolucién
de AICl; en EMI. Parte de la carga de grafito del electrodo se desprende durante la operacién. A
pesar de que la bateria carga aceptablemente no se consigue su descarga, por lo que se vuelve
inoperativa posiblemente debido a una reaccién quimica entre el platino y el electrolito compuesto
por el AlCls. Se seguira trabajando sobre esta incompatibilidad aunque fuera del presente proyecto.

3.4.2 Aplicacidon de nanohilos de niquel como catalizadores de la sintesis de nanofibras de
carbono a partir de polietilen glicol

Las nanofibras de carbono (NFC) son uno de los materiales mas prometedores debido a su peculiar
estructura y a sus excelentes propiedades, ofreciendo un amplio espectro de potenciales
aplicaciones (celdas de combustible, baterias ion-litio, catalizadores, adsorbentes, etc.). La técnica
mas popular de sintesis de NFC es por Deposicion Quimica en fase de Vapor (CVD). Recientemente
Huang and Li (1) han reportado un nuevo método de sintesis de NFC a partir de la pirolisis de PEG
(polietilen glicol) con catalizador de Niquel.
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En esta misma linea, hemos verificado la capacidad catalitica de los Ni-NWs sintetizados en el
desarrollo del presente proyecto. Se han realizado diversos ensayos, diferenciandose basicamente
unos de otros en la secuencia del tratamiento térmico seguida en el proceso de pirolisis y en el
grado de polimerizacién del polietilenglicol utilizado.

- ENSAYO 1.
Se hacen dos ensayos en paralelo. Se toma 1ml de suspensidn de Ni-NWs (aprox. 9 mg de

Ni-NWs) y se ponen en contacto con 5ml de PEG400 y por otra parte con 1g de PEG6000.
Se tratan en estufa, desde T2 ambiente hasta 400 2C. Se mantiene el tratamiento a 400 2C
durante 2h. Los sélidos obtenidos se caracterizan al FEG-SEM.

El residuo que se genera con el PEG400 no tiene interés. No se observan estructuras
interesantes, y si trozos de material amorfo, probablemente carbén. El tratamiento con
PEG6000 resulta mas prometedor (Figura 6). Se quiere apreciar, en este caso, que la
morfologia de los NiNWs ha cambiado, su aspecto externo es menos abrupto, son mas lisos
y presentan una cavidad central hueca.

1279KX | 2000kv 103mm| SE2  OFf 0.0000 SE2 | ITMA Materials Technology

Figura 6. Sintesis de NFC a partir de PEG6000, con tratamiento térmico a 400 °C-2h,
utilizando como catalizador Ni-NWs.

Al determinar la composicion de estas estructuras con la sonda EDAX, el anilisis
semicuantitativo refleja un 75% de Niy un 25% de C. Todo parece indicar que los nanohilos
de Ni estan recubiertos de una fina pelicula de carbono procedente de la descomposicién
del PEG6000.

A la vista de los resultados, todo parece indicar que la temperatura de 4002C resulta
insuficiente para la descomposicion completa del PEG6000.
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ENSAYO 2

Los reactivos involucrados son los mismos que en el ensayo anterior, 1g de PEG6000 se
pone en contacto con 1ml de la suspensién alcohdlica de Ni-NWs. El recipiente que contiene
la mezcla se tapa, con el objeto de confinar los gases que se desprenden de la pirolisis del
PEG6000 y de facilitar la deposicion de los mismos sobre los Ni-NWs. Se trabaja en
atmodsfera de Na. En este caso se aplica un perfil de calentamiento por etapas. Se lleva la
temperatura desde temperatura ambiente hasta 4002C, con una permanencia de 1h a
4009C, de 4009C a 5009°C, con permanencia a 5002C de 1h, y finalmente de 5002C hasta
7509C, con permanencia de 1h a 7509C. La velocidad de calentamiento en cada rampa es
de 152C/min.

El rendimiento de la reaccidon, en cuanto a producto obtenido, es mucho mayor que en el
caso anterior, donde el tratamiento no sobrepasa los 4002C y se ha trabajado en atmdsfera
oxidante.

El residuo sélido obtenido es de color grisdceo. Se caracteriza por microscopia electrdnica
(Figura 7) y por EDAX. En este caso el andlisis quimico pone de manifiesto que el material
fibrilar sintetizado esta compuesto en un 95% de Cy un 5% de Ni.

A s 2 ) : . ? = 2
10 p
l_' INEKX | 200Ky S53mm | SEZ Off 00000 SE2 | ITMA Materiais Technelogy

Figura 7. Imagen FEG-SEM de NFC sintetizadas por descomposicion térmica de PEG6000 en
presencia de Ni-NWs. Tratamiento térmico por etapas: T¢ ambiente-400°C-5002C -750°2C

3.4.3 Aplicacion de Nanohilos de cobalto en procesos cataliticos de Hidrodecloracion para el

tratamiento de aguas contaminadas con clorofenoles

Los compuestos organoclorados, presentes en las aguas contaminadas con efluentes industriales,
suponen un grave riesgo para la salud humana y constituyen uno de los tipos de contaminantes que
mas preocupacion ha despertado en las ultimas décadas.

La mayoria de estas sustancias son muy estables y dificilmente biodegradables, permaneciendo en
el medio durante cientos de afios, de ahi su denominacidén de compuestos orgdnicos persistentes
(COP). Su toxicidad es muy elevada, confirmando los estudios que inducen actividades enzimaticas
mediante radicales libres, afectan a los procesos reproductivos, alteran el metabolismo lipidico,
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trastornan la respuesta inmunoldgica, el transporte de vitaminas y de glucosa, llegando incluso a
considerarse como agentes mutagénicos, teratogénicos o carcinogénicos. Una aproximacion de su
poder contaminante se obtiene de la respuesta toxica observada en ratas y ratones (Tabla 3).

En el caso concreto de los clorofenoles, estan incluidos en la lista de contaminantes prioritarios
seleccionados por la Comunidad Europea (D76/464/CEE) y estan registrados por la EPA como
compuestos no deseables debido a su toxicidad y baja biodegradabilidad.

Tabla 3. Concentraciones toxicas de 4-clorofenol para ratas, ratones y organismos acudticos.

Respuesta i Respuesta
Especie Organismo Acuatico

Toxica Toxica

DLsg oral: 250 - 350 mg/kg Pulga de agua

ECsp: 4,82 pa/L
(Daphnia magna) .

Ratas  DLg; dérmica: 1500 mg/kg

Alga (Selenastrum
ECsp: 4,79 palL

DLsy percutdneo: 250 ma/kg capricornutum)

Alga (Skeletonema

DLsp oral: 860 mg/kg ECsp: 3,27 pa/L
costatum)

Ratones

Pez de colores
DLsg inhalacién: 11 mg/m? CLs

(Carassius auratus)

)

ot 9,00 pgfL

Actualmente, como método eficaz, sencillo y econdmico, para destruir los clorofenoles presentes
en el agua, se utiliza la hidrodecloracidn catalitica en fase liquida (HDC).

La hidrodecloracién catalitica consiste en tratar el compuesto organoclorado con el hidrégeno
proveniente de un agente reductor, para formar cloruro de hidrégeno facilmente absorbido con
alcalis, y los respectivos hidrocarburos menos téxicos que los compuestos de partida (Figura 8). La
reaccién engloba tres etapas: disociacidn de la molécula de H,, hidrogenolisis del heteroenlace C-
Cly formacidn de los heteroenlaces H-C y H-Cl.

OH

4+ Hy — é{- HCI
OH
1 -
Cl

Hz oH Hz

e Yavy'd

Figura 8. Esquema de reaccion de la hidrodecloracion del 4-clorofenol
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Entre las ventajas de esta técnica cabe destacar la posibilidad de operar en condiciones suaves de
presidon y temperatura y su baja sensibilidad a la concentracidon de los contaminantes por lo que
pueden tratarse concentraciones elevadas de compuestos clorados.

Aungque las reacciones de hidrodecloracién son exotérmicas, no ocurren en ausencia de catalizador,
salvo a altas temperaturas y en presencia de radicales libres. Los catalizadores utilizados son
metales nobles tales como Pd, Pt y Rh, soportados usualmente en alimina, carbdn activado, titania
o zeolitas. Hasta el momento los mejores resultados se han logrado con paladio soportado, aunque
presenta la limitacién de que se desactiva relativamente rdpido.

Las investigaciones y esfuerzos, se centran en la busqueda de un catalizador sélido, de elevada
superficie especifica y un tamafo de poro adecuado para que se favorezca el acceso a los reactivos
presentes en el medio de reaccion, que sea selectivo y resistente. Si adicionalmente el catalizador
desarrollado presenta propiedades magnéticas se podrd recuperar del medio de reaccion.

A la vista de los requisitos exigidos al catalizador y de las propiedades fisicas y caracteristicas
morfoldgicas que presentan los microhilos de cobalto (Co-MWs), desarrollados en Fundacién ITMA,
se cree que pueden ser los candidatos adecuados para desempenfiar la funcidn catalitica exigida.

La parte experimental, correspondiente a la verificacién del poder catalitico de los Co-MWs, en el
proceso de hidrodecloracion de clorofenoles, ha sido realizada en colaboracion con el grupo de
Catalisis y Procesos de Separacién, del Departamento de Ingenieria Quimica de la Facultad de
Ciencias Quimicas, de la Universidad Complutense de Madrid.

Los Co-MWs se han suministrado en forma de suspensién alcohdélica, con una concentracién de
0,5 mg/ml (Figura 9). Con el objeto de potenciar los fendmenos de superficie, y aprovechar la
superficie interna de cada una de las microesferas que conforman el microhilo de Co, se han
modificado las condiciones de sintesis, de manera que un porcentaje alto de esferas se han
abierto transversalmente, tal como se aprecia en la Figura 10.

Figura 9. Suspension de Co-MW:s
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Figura 10. Imagen FEG-SEM de Co-MWs con apertura transversal, destinados a hidrodecloracion catalitica
de clorofenoles.

Se testaron varias disoluciones de clorofenoles, resultando que los contaminantes se degradan de
manera muy rapida y prdcticamente en su totalidad. Resulta destacable que tan solo cinco minutos
después de iniciarse la reaccién de hidrodecloracién, la concentracidn de los mismos se reduce en
mas de un 80%.

3.4.4. Aplicaciones de microhilos de cobalto como aditivos en los aceites lubricantes

La particular morfologia de los micro/nanohilos de cobalto sintetizados, nos ha sugerido la
posibilidad de utilizarlos como aditivos en formulaciones de aceites antidesgaste. Se presenta a
continuacién un ensayo preliminar para evaluar la disponibilidad de estos nanomateriales para
disminuir el rozamiento. La morfologia particular de estos nanohilos compuestos por un rosario de
nanobolas de cobalto que al introducirse entre las superficies en contacto permite que “rueden”
apoyadas sobre ellas, lo que permite visualizar el posible comportamiento de estos materiales.

Para la preparacion del aceite a ensayar, se toman una porcién de suspension alcohdlica de
nanohilos de cobalto preparados segun la receta desarrollada en este proyecto, y tras evaporaciéon
del solvente en estufa a 852C durante una hora, se pesan 0,343 g de nanohilos de cobalto secos
gue se mezclan con 4 ml de aceite sintético comercial, de carter de automdvil, de la marca Shell Oil
Co. (Shell Helix Ultra, 5W-40). La mezcla se trata en bafio de ultrasonidos para una adecuada
dispersion de los nanohilos hasta aspecto homogéneo (30 min). Esta mezcla, se compara con el
mismo aceite sin aditivar en un ensayo de desgaste sobre un sustrato de acero galvanizado.
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Figura 9. Izquierda vial con aceite lubricante de automdavil. Derecha: el mismo aceite aditivado con nanohilos
de cobalto. El color negro es debido a la dispersion de los nanohilos de cobalto.

Sustrato metalico: dos cupones de 22 x 22 mm aproximadamente, de espesor 0,3 mm. Acero al
carbono galvanizado de calidad Z100. Rugosidad pico-valle 630 nm y una rugosidad superficial de
73 nm.

Mdquina de ensayo: Plint Phoenix Tribology, TE 77 High Frecuency Friction Machine (Phoenix,
EE.UU.). Las condiciones de ensayo fueron: Carga de 100 N; frecuencia del pin rozador 10 Hz y
tiempo de ensayo 60 minutos.

Figura 10. Detalle del equipo de ensayo durante la prueba.

Una vez ensayadas en las condiciones anteriores, se procedidé a evaluar el desgaste por pérdida de
masa. Los resultados obtenidos se resumen en la tabla siguiente:
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Tabla 4. Pérdidas de masa de las probetas galvanizadas tras el ensayo con aceite lubricante, con y
sin nanohilos de cobalto.

Muestra Composicion Peso antes (g) Peso después (g) Pérdida de masa (g)
1 Aceite + Co NW 1,0980 1,0960 0,002
2 Aceite 1,1121 1,1071 0,005

Se aprecia que la presencia de los nanohilos afecta favorablemente a disminuir la pérdida de masa
y por tanto a minimizar el arranque de material disminuyendo el rozamiento. En futuros trabajos y
ya fuera del presente proyecto se proseguira el estudio y puesta en valor de este conocimiento.

4 CONCLUSIONES

e Se han sintetizado los siguientes nanohilos mediante procedimientos fiables y de relativa
sencillez, aportandose los procedimientos detallados de fabricacidn, separacion y
purificacién y almacenamiento en un medio adecuado con la manipulacidn necesaria para
transferirlos a otros tipos de disolventes.

Magnéticos simples Coaxiales cataliticos

e Nanohilos de Cobalto e Nucleo de Ag con revestimiento de Pt

e Nanohilos de Niquel Ag@Pt [Ag/Pt]

Ag@Pt [Pt/Ag]

e Se ha explorado la utilidad de algunos de los nanohilos sintetizados en las siguientes
aplicaciones:

e Nanohilos de Ag@Pt[Pt/Ag] core/Shell para células de combustible

e Micro/nanohilos de Niquel como catalizadores en la sintesis de nanofibras de
carbono a partir de PEG

e Aplicacién de nanohilos de cobalto en procesos cataliticos de hidrodecloracién para
el tratamiento de aguas contaminadas con clorofenoles

e Microhilos de cobalto como aditivos de aceites lubricantes

En relacidn a las cuatro aplicaciones estudiadas, los resultados mas prometedores parecen
ser los obtenidos para las dos ultimas aplicaciones. En concreto, para el caso de empleo de
nanohilos de Co como catalizador en procesos de hidrodecloracidn de aguas contaminadas
por clorofenoles, se han alcanzado reducciones del 90% de la presencia de contaminantes
en tiempos de reacciones reducidos. Por otro lado, el empleo de microhilos de Co como
aditivo de aceites lubricantes parece afectar favorablemente a disminuir la pérdida de masa
derivada de procesos de desgaste, por lo que también se considera como una linea de
trabajo a explorar.
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