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RESUMEN

Los plasticos son ampliamente utilizados en la vida cotidiana, lo que hace imperativo
desarrollar nuevas estrategias para su reciclaje. En este contexto, el reciclaje quimico, y en
particular el proceso de hidrocraqueo, representa una via prometedora para convertir residuos
plasticos en productos de alto valor afiadido. Sin embargo, estos procesos suelen requerir altas
temperaturas, con un elevado consumo energético. Este trabajo propone el uso de
nanoparticulas magnéticas basadas en aleaciones CoxNii1x soportadas en matrices de zeolita
como catalizadores, capaces de ser activados por campos de radiofrecuencia. Esta estrategia
permite calentar de forma localizada los centros activos del catalizador sin necesidad de calentar
las paredes del reactor o toda la matriz catalizadora, optimizando asi la eficiencia energética
del proceso. El objetivo principal fue identificar la aleacion CoNiix (x= 0.3, 0.5y 0.7) dptima
para maximizar la temperatura alcanzada. Para ello, se impregnaron zeolitas con distintos
precursores de Ni y Co, que luego fueron sometidos a proceso de oxidacion y reduccién. El
material obtenido se caracterizé mediante diversas técnicas como difraccion de rayos X (XRD),
microscopia electronica de transmisién (TEM), magnetometria (SQUID) e hipertermia
magnética. Los catalizadores se evaluaron en funcién de su comportamiento térmico,
influenciado por pardmetros como el tiempo de homogeneizacion y la humedad en la zeolita.
Los resultados mostraron una temperatura maxima de 215° C para la muestra CozoNiso/zeolita,
pero la mayor eficiencia de calentamiento (SAR) de 245 W/g se obtuvo para la muestra
CosoNiso/zeolita con un 4 % de humedad. Finalmente, los experimentos de hidrocraqueo en
atmosfera de hidrogeno revelaron una disminucion en la eficiencia, atribuida a la degradacion
composicional del catalizador, destacando la importancia de optimizar las condiciones de
operacion y su estabilidad a lo largo del tiempo.

Palabras claves: nanoparticulas magnéticas, catalizador, campos de radiofrecuencia, residuos
plasticos, hidrocraqueo

ABSTRACT

Plastics are widely used in everyday life, making it imperative to develop new strategies for
their recycling. In this context, chemical recycling, and in particular the hydrocracking process,
represents a promising avenue for converting plastic waste into high-value-added products.
However, these processes typically require high temperatures and high energy consumption.
This work proposes the use of magnetic nanoparticles based on CoxNiix alloys supported on
zeolite matrices as catalysts, capable of being activated by radiofrequency fields. This strategy
allows localized heating of the catalyst's active centers without the need to heat the reactor walls
or the entire catalyst matrix, thus optimizing the energy efficiency of the process. The main
objective was to identify the optimal CoxNiix alloy (x = 0.3, 0.5, and 0.7) to maximize the
achieved temperature. To this end, zeolites were impregnated with different Ni and Co
precursors, which were then subjected to oxidation and reduction processes. The obtained
material was characterized using various techniques such as X-ray diffraction (XRD),
transmission electron microscopy (TEM), magnetometry (SQUID), and magnetic
hyperthermia. The catalysts were evaluated based on their thermal behavior, influenced by
parameters such as homogenization time and zeolite humidity. The results showed a maximum
temperature of 215° C for the CowNiso/zeolite sSample, but the highest heating efficiency (SAR)
of 245 W/g was obtained for the CosoNiso/zeolite sample with 4 % humidity. Finally,
hydrocracking experiments in a hydrogen atmosphere revealed a decrease in efficiency,
attributed to the compositional degradation of the catalyst, highlighting the importance of
optimizing the operating conditions and its stability over time.

Keywords: magnetic nanoparticles, catalyst, radiofrequency fields, plastic waste,
hydrocracking
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1. INTRODUCCION

Los plasticos son materiales de gran valor y utilidad para la industria, la economia y la sociedad
en general. Su produccion ha crecido significativamente desde 1950, pasando de 2 a 380
millones de toneladas M. Paralelamente, el consumo global de plasticos se ha multiplicado por
20 en los Ultimos 50 afios, y se estima que podria duplicarse para 2034 [21. Muchos de los
productos fabricados con estos materiales presentan un ciclo de vida corto, lo que contribuye a
un crecimiento exponencial de los residuos plasticos. Por ello, resulta imperativo implementar
nuevas estrategias para su reutilizacion, promoviendo soluciones sostenibles desde el punto de
vista ambiental, social y econémico.

Los pléasticos son derivados del petrdleo, un recurso no renovable y limitado con un alto poder
calorifico. Se clasifican principalmente en poliestireno (PS), polietileno de baja densidad
(PEBD) y de alta densidad (PEAD), policloruro de vinilo (PVC), polipropileno (PP), y
politereftalato de etileno (PET) [Bl. Una de las principales estrategias para mitigar su impacto
ambiental es el reciclaje, entendido como la transformacion de los residuos en nuevos
productos, materiales o sustancias, dependiendo de su finalidad. En este sentido, existen
diferentes métodos de reciclaje, entre los que destacan el reciclaje mecanico y la incineracion,
aunque ambos presentan limitaciones.

El reciclaje mecanico, si bien es una opcion viable, no es aplicable a todos los tipos de plasticos,
ya que requiere una separacion y clasificacion eficiente de los residuos. Por otro lado, la
incineracion genera emisiones de gases toxicos que afectan al medio ambiente. En este
contexto, el reciclaje quimico se perfila como una alternativa prometedora. Aunque aun en fase
de investigacion y desarrollo, esta tecnologia incipiente abre nuevas posibilidades de gestion
de residuos, complementando al reciclado mecanico.

Actualmente, estas tecnologias tienen escasa implantacion industrial en Espafia, como también
ocurre en otros paises europeos. Sin embargo, el creciente interés de empresas en desarrollar
proyectos de 1+D permite augurar un importante crecimiento del reciclaje quimico en los
préximos afios. De hecho, Espafia ha sido el primer pais de la Union Europea en incluir el
reciclaje quimico en un marco legislativo (Ley de Residuos y Suelos Contaminados para una
Economia Circular) y en aprobar una proposicion no de ley para promover el uso de productos
valorizados mediante procesos de reciclaje quimico de plasticos. Esto representa un primer paso
hacia la expansion de estas tecnologias y la atraccion de inversiones productivas en el pais [“1.
Uno de los procesos tecnoldgicos innovadores dentro del reciclaje quimico (reciclado
molecular) es el hidrocraqueo, definido segtin la norma 1SO 15270:2008[%! como la conversion
de residuos plasticos en mondmeros o materias con alto valor afiadido mediante craqueo
catalitico. Este proceso se realiza bajo condiciones de alta presion y temperatura, generando
compuestos mas ligeros y con bajo contenido de azufre 6],

La eficiencia del proceso depende de diversos factores, como el tipo de catalizador, el modo de
operacion del reactor, y los parametros del proceso, los cuales pueden ser ajustados para su
optimizacion. Hasta ahora, la zeolita, especialmente ZSM-5 su nombre comercial, ha sido el
catalizador mas utilizado debido a su alta actividad de craqueo, su coste relativamente bajo, y
su disponibilidad comercial ["1,

Recientemente, varias investigaciones han explorado esta mejora mediante el uso de
nanoparticulas magnéticas (NPMs), como maghemita (y-Fe20s), niquel (Ni) y cobalto (Co),
impregnadas en zeolitas. Estudios previos han demostrado que las zeolitas dopadas con niquel
y cobalto permiten el calentamiento por induccion magnética bajo campos de radiofrecuencia,
facilitando la generacion de calor directamente en los centros activos del catalizador y
mejorando asi la eficiencia del proceso. Este enfoque ha sido investigado por Morales [l y
Murioz ¥, con resultados prometedores al emplear diferentes combinaciones de nanoparticulas
(NPs) como fuentes de calor en la conversion catalitica.



Ademas, las NPs de Ni y Co impregnadas en soportes cataliticos se utilizan también para
inducir reacciones quimicas, como la reaccion de reformado de metano con vapor (SMR por
sus siglas en inglés), siendo un proceso fundamental para la produccion de hidrégeno, ya que
permite obtener gas de sintesis a partir de hidrocarburos [*%1, En este contexto, la generacién
instantanea de calor localizado directamente en el sitio quimicamente activo, mediante el
calentamiento inducido de campos magnéticos alternos de alta frecuencia, reduce
considerablemente la energia requerida desde fuentes externas.

Las NPs han despertado un gran interés en diversos campos, gracias a su reducido tamario,
pueden desplazarse a través del sistema circulatorio y alcanzar 6rganos o tejidos especificos,
siendo particularmente Gtiles en biomedicina y biotecnologia. En el &mbito de la oncologia, por
ejemplo, se utilizan en la terapia del cancer, donde la aplicacion de un campo magnético genera
un calentamiento localizado que permite destruir las células tumorales sin afectar los tejidos
sanos [,

1.1 JUSTIFICACION

El calentamiento por induccién mediante NPMs ofrece ventajas notables en términos de
intensificacion de procesos y eficiencia energética. Esta tecnologia podria resolver los
problemas asociados a la ineficiencia en la transferencia de energia y la disipacion de calor. En
particular, el uso de NPMs en procesos de hidrocraqueo permitiria localizar la fuente de calor
en los centros activos del catalizador, sin necesidad de calentar las paredes del reactor. Esto
supondria una reduccion significativa en los consumos energéticos en comparacion con los
métodos tradicionales de calentamiento.

El desarrollo de nuevos materiales con aleaciones metalicas de CoxNi1-x, sentaran las bases para
el desarrollo de catalizadores eficientes, activables mediante campos de radiofrecuencia y
evaluables por su comportamiento térmico. Este Trabajo de Fin de Master (TFM) se enmarca
en las investigaciones realizadas en el Instituto de Magnetismo Aplicado y estd asociado al
proyecto de 1+D TED2021-129688B-C21, titulado "Reciclaje de residuos plasticos mediante
campos de radiofrecuencia y nanoparticulas magnéticas".

1.2 OBJETIVO

Disefar un sistema multifuncional conformado por zeolitas y nanoparticulas de CoxNi1.x apto
para la conversion de plasticos en valores agregados utilizando el calentamiento inductivo bajo
campos de radiofrecuencia.

Para ello se exploraran distintas sintesis para obtener las nanoparticulas de aleaciones metalicas
de CoxNiixen las zeolitas, con x=0.3, 0.5y 0.7. Se hara un estudio sistematico de estas sintesis
y los materiales seran caracterizados mediante diversas técnicas, como la difraccion de rayos X
(X-Ray Diffraction (XRD)), microscopia electronica de transmision (Transmission Electron
Microscopy (TEM)), espectroscopia de rayos X por dispersion de energia (X-ray Energy-
Dispersive Spectroscopy (XEDS)), magnetometria (Superconducting Quantum Interference
Device (SQUID)), e hipertermia magnética. Dadas las propiedades magnéticas de estos
materiales (alta imanacion, alta temperatura de Curie, entre otras) se espera que puedan
suministrar cantidades significativas de energia térmica incluso a altas temperaturas. El objetivo
final es encontrar la aleacion optima de CoxNiix que permita llegar a la méxima temperatura
posible.



2. FUNDAMENTO TEORICO

Los nanomateriales se caracterizan por presentar, al menos en una de sus dimensiones, tamarios
en el orden de los nandmetros (1x10° m). Entre ellos, se encuentran las NPs, definidas por tener
un diametro igual o inferior a 100 nm. Estas poseen una elevada relacion area
superficial/volumen, lo que mejora propiedades como la transferencia de masa y calor, en
comparacion con los mismos materiales a gran escala [*21. Ademas, exhiben propiedades Unicas
que las hacen adecuadas para mdaltiples aplicaciones tecnoldgicas, como catalisis [,
biomedicina 3], resonancia magnética *l, almacenamiento de datos, remediacion ambiental,
nanofluidos, filtros dpticos y sensores.

2.1 NANOPARTICULAS MAGNETICAS

Las NPMs pueden ser controladas mediante campos magnéticos externos. Generalmente estan
compuestas por metales ferromagnéticos como hierro (Fe), niquel (Ni), cobalto (Co) o sus
aleaciones. Una propiedad destacada de estas particulas es su capacidad para disipar energia en
forma de calor bajo la influencia de campos magnéticos alternos, llegando a alcanzar potencias
altas en condiciones dptimas [1°], Esta disipacion energética se produce principalmente debido
a pérdidas por histéresis magnética, junto con mecanismos de relajacion como el Browniano
[16] y el de Néel [17],

Actualmente, las NPMs son objeto de creciente interés cientifico y tecnolégico, debido a sus
propiedades emergentes derivadas de su tamafio nanométrico y su capacidad de ser
funcionalizadas o soportadas en diversas matrices, como zeolitas, para aplicaciones cataliticas.

Existen dos estrategias principales para la sintesis de estas nanoparticulas [18:

1. Método Top-down: Se parte de materiales masivos que se reducen mecéanica o
guimicamente hasta alcanzar dimensiones nanomeétricas.

2. Método Bottom-up: Se ensamblan atomos o moléculas para formar nanoparticulas
mediante procesos controlados que favorecen el crecimiento nucleado, ya sea en forma
cristalina o amorfa.

La sintesis controlada es fundamental para ajustar parametros como el tamafio, la morfologia,
la cristalinidad y las propiedades magnéticas, todos cruciales para su aplicacion en catalizadores
activados por radiofrecuencia.

2.1.1 COMPORTAMIENTOS MAGNETICOS: SUPERPARAMAGNETISMO

La mayoria de las propiedades magnéticas de los materiales estan determinadas por la
configuracién electronica de los atomos que los componen. Solo los electrones desapareados
en capas incompletas contribuyen significativamente al momento magnético atomico. El
momento magnético de un electrén p es proporcional a su momento angular L, pero, debido a

la carga negativa del electrén, los vectores 1 y L apuntan en direcciones opuestas, como se
observa en la Figura 1.
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Figura 1. Modelo atémico clasico. Tomado de referencia [*°]

Ademas, debido a su espin, los electrones poseen un momento magnético denominado
momento magnético de espin (uspin) [°1. Paralelamente, el movimiento orbital de los electrones
alrededor del nucleo genera el Ilamado momento orbital (o). Asi, el momento magnético total
de un atomo resulta de la suma vectorial de ambas componentes, y se representa mediante el

vector M. El comportamiento magnético de un material depende de la respuesta de M frente a
un campo magnético externo H, asi como los factores como la temperatura o el tiempo.
La magnetizacién M representa el momento magnético dipolar por unidad de volumen. La
relacion entre M y la del campo magnético aplicado Hse expresa mediante la siguiente ecuacién
1.

M =yH Ec.1

Donde y es la susceptibilidad magnética del material, que cuantifica la facilidad con la que
puede ser magnetizado.

La alineacion de los espines electronicos (paralela o antiparalela) dentro de la red cristalina
determina la respuesta macroscopica del material, clasificandolos como diamagnéticos,
paramagnéticos, antiferromagnéticos, ferromagnéticos o ferrimagnéticos. En la Figura 2 se
muestra esquematicamente el ordenamiento de los momentos magnéticos para cada uno de
estos materiales, asi como la respuesta de magnetizacion a un campo magnético externo 2%,
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Figura 2. Variacion de M vs. H para materiales ferromagnéticos, paramagnéticos,
diamagnéticos y superparamagnéticos. Tomado de referencia 2]



Los materiales ferromagnéticos, como el Fe, Co, Ni y otros, se caracterizan por un
ordenamiento paralelo de todos sus momentos magnéticos. Estos materiales estan formados por
dominios magnéticos, regiones internas separadas por paredes de dominio, de manera que todos
los momentos magnéticos en un dominio estan alineados en la misma direccion y sentido,
independientemente de que esta direccion pueda cambiar de un dominio a otro [24,

Al someter un material ferromagnético a un campo magnético externo, los dominios tienden a
alinearse con éste, de forma que aquellos dominios en que los momentos magnéticos estan
orientados en el mismo sentido y direccion que el aplicado, aumentan su tamafio mientras que
los otros disminuyen. Si el campo es lo suficientemente intenso, estos ultimos desaparecen,
dando lugar al final a un monodominio. Cuando la magnetizacion de este dominio es totalmente
paralela al campo magnético se dice que la magnetizacion ha alcanzado la saturacion.

Una caracteristica distintiva de los materiales ferromagnéticos es que presentan histéresis, es
decir, una vez alcanzada cierta magnetizacion, si el campo magnético se invierte, la curva M vs
H no se recorre por el mismo camino. Al eliminar el campo magnético, la magnetizacion no es
cero (como en el estado inicial), sino que tiene un cierto valor conocido como magnetizacion
remanente M,.. Para llevar la magnetizacion a cero es necesario aplicar un campo en sentido
opuesto denominado campo coercitivo (H.).

Este comportamiento da lugar al ciclo de histéresis, caracterizado por la magnetizacion de
saturacion Mg, la remanencia M, y la coercitividad H, que son caracteristicas del material y
dependen de propiedades como la interaccion entre momentos magnéticos, la estructura de
dominios, y la anisotropia. Un ejemplo de ciclo de histéresis se presenta en la Figura 3. El area
bajo la curva representa la relacion de trabajo y la energia invertida en el proceso de
magnetizacion y es un comportamiento caracteristico de cada material. Los materiales
ferromagnéticos dejan de serlo a una cierta temperatura que se conoce como temperatura de
Curie, por encima de la cual pasan a estado paramagnético 211,

0 H

Figura 3. Curva de histéresis de un material ferromagnético mostrando la magnetizacién
de saturacién Ms. remanencia Mr. v coercitividad He. Tomado de referencia [21]

Estos comportamientos magnéticos son los mas comunes en materiales a escala macroscopica,
sin embargo, al reducir las dimensiones del material, muchos materiales ferromagnéticos
adquieren un comportamiento superparamagnético, perdiendo la histéresis a temperaturas
elevadas 3. Esto ocurre cuando el didmetro de la particula es menor que el tamafio de un
monodominio, dimensién que es caracteristica de cada material. A medida que el tamafio de
particula disminuye la coercitividad también se reduce hasta llegar a ser nula. La Figura 4
muestra una grafica de la coercitividad en funcidn del didmetro de las particulas.
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Figura 4. Representacion de la coercitividad magnética en funcion
del tamafio del diametro de la particula. Tomado de referencia [*°]

Esta disminucion de la coercitividad se debe a la reduccion de la energia de anisotropia
magnética, proporcional al producto de la constante de anisotropia K, y el volumen V de la
nanoparticula. Si se asume anisotropia uniaxial 22, la energia de anisotropia se describe
mediante la ecuacion 2.

E,(8) = K,V sin?(0) Ec.2

donde © es el angulo entre la direccion preferencial (eje de anisotropia) y el momento
magnético de la particula.

Si el sistema se encuentra a una temperatura a la cual la energia térmica es mayor que la altura
de la barrera, las nanoparticulas fluctian constantemente entre los dos posibles estados, de
manera que la magnetizacion total del sistema es cero. Por ello se dice que las nanoparticulas
se encuentran en estado superparamagnético [171. Si, por el contrario, la energia térmica es
menor, las nanoparticulas estdn en un estado u otro y se dice que estan bloqueadas. En esta
situacion si se observa magnetizacion en el sistema y la curva M vs H es como la curva tipica
de un ferromagnético (Figura 3). En estado superparamagnético la curva de magnetizacion
frente al campo no presenta remanencia ni coercitividad.

2.1.2 PROPIEDADES MAGNETICAS COBALTO-NIQUEL

El Co y el Ni son elementos metélicos de transicion que exhiben un comportamiento
ferromagnético a temperatura ambiente. Esta propiedad implica que, al someterse a un campo
magnético externo, sus dominios magnéticos tienden a alinearse, aumentando asi la
magnetizacion del material. Gracias a estas caracteristicas, ambos metales son ampliamente
utilizados en aplicaciones industriales, como la fabricacion de imanes, nucleos de
transformadores y otros dispositivos magnéticos.

Dos parametros claves para describir su comportamiento magnético son la temperatura de Curie
(Tc) y la permeabilidad magnética relativa (pr). A continuacion, en la Tabla 1, se presentan
estos valores que caracterizan a estos elementos:



Temperatura de Curie Permeabllldaq magneética
Metales o relativa
Tc (°C) Ur
Niquel 353.85 600
Cobalto 1114.85 250

Tabla 1.Propiedades magnéticas de niquel y cobalto

La aleacion de CoxNix formada principalmente por Co y Ni, en diferentes proporciones, es
conocida por sus propiedades magnéticas excepcionales, que la hacen util en diversas
aplicaciones tecnologicas y de ingenieria.

La combinacion de estos metales da lugar a una aleacion cuyas propiedades magnéticas
dependen directamente de la proporcion de cada elemento. Las composiciones mas comunes
son de 50 % de Co y 50 % de Ni, aunque también existen aleaciones con mayor concentracion
de uno u otro metal. La estructura cristalina de la aleacion puede ser clbica centrada en las
caras (FCC) o hexagonal (HCP), dependiendo de la composicion exacta. La estructura de la
aleacion influye en la direccion e intensidad del comportamiento magnético.

Ademas, presenta una alta saturacion magnética atribuida a los momentos magnéticos de los
atomos de Co y Ni. La magnetizacion de la aleacion varia con la proporcion de ambos
elementos, siendo la saturacién més alta cuando ambos metales estan presentes en proporciones
equilibradas (aproximadamente 50 %-50 %). Las aleaciones de CoxNii-x pueden presentar una
curva de magnetizacion que se caracteriza por una alta imanacion remanente y una alta
coercitividad, lo que significa que retienen su magnetizacion incluso después de eliminar el
campo magnético externo. Esta caracteristica es especialmente Util en aplicaciones que
requieren materiales con alta retencién magnética, como los imanes permanentes.

La coercitividad es una medida de la resistencia de un material a ser desmagnetizado. Las
aleaciones de CoxNiix tienen una alta coercitividad, lo que las hace ideales para aplicaciones
donde se requiere estabilidad magnética, como en dispositivos electronicos de alta precision y
sistemas de almacenamiento de energia magnética. Ademas, la temperatura de Curie de la
aleacion CoxNi1.xes relativamente alta (alrededor de 360°C para una aleacion con 50 % de cada
metal), lo que significa que puede mantener sus propiedades magnéticas a temperaturas mas
altas que otros materiales ferromagnéticos como el hierro. Esta caracteristica es Util en
aplicaciones de alta temperatura como por ejemplo el proceso de hidrocraqueo [231,

Gracias a estas propiedades, las aleaciones de CoxNi1xse utilizan ampliamente en la fabricacion
de imanes permanentes, donde se requiere un campo magnético estable y potente, asi como en
motores eléctricos y generadores. También se emplean en dispositivos de grabacion magnética,
como cintas y discos duros, y en componentes electrénicos de alta frecuencia, como
transformadores y bobinas, debido a su alta permeabilidad magnética.

En resumen, la aleacion CoxNiix es altamente apreciada en aplicaciones donde se requieren
materiales con una fuerte magnetizacion, alta coercitividad y estabilidad térmica.

2.1.3 MECANISMO DE RELAJACION EN NANOPARTICULAS
MAGNETICAS

En un conjunto de NPMs con anisotropia uniaxial que inicialmente presenta una cierta
magnetizacion inducida por la aplicacion de un campo magnético H a una temperatura T, la
magnetizacion tiende a decaer cuando el campo aplicado se reduce a cero. Este fendmeno
ocurre debido a la agitacion térmica, la cual puede inducir la inversion del momento magnético
de las particulas hasta alcanzar un estado de magnetizacion nula.

Este proceso se describe mediante el modelo de Néel-Arrhenius, donde el tiempo caracteristico
de relajacion, conocido como tiempo de relajacion de Néel [*7], esta dado por la expresion:



KeffV
T =Ty = Tpe ¥BT Ec.3

Donde Kj es la constante de Boltzman, t, es una constante cuyo valor es aproximadamente
107 segundos, K, 7 €s la constante de anisotropia efectiva, V es el volumen de la nanoparticula,
T es la temperatura absoluta.

La exponencial en esta ecuacion 3 representa la probabilidad de que una particula disponga de
la energia térmica suficiente para superar la barrera de energia asociada a la anisotropia,
provocando asi la inversion del momento magnético. Es importante sefialar que este mecanismo
implica unicamente un cambio en la direccion del momento magnético sin que exista una
rotacion fisica de la nanoparticula 24, como se muestra en la Figura 5.

Por otro lado, si las NPs estan suspendidas en un medio liquido, pueden experimentar una

//‘\\ /\ /\/) Mecanismo de
\ ‘ / .\\‘ ) \\ (/ J Néel

X -\ g |

/-/S\} ( \ V @ v Mecanismo de

\ | \ g Brown
/ AN \ e

- \= =

Figura 5. Representacion de los mecanismos de Néel y de Brown. Tomado de referencia [24]

relajacion de Brown 6], donde la magnetizacion cambia de orientacion debido a la rotacién
fisica de la particula en el fluido. Sin embargo, en el presente trabajo, este tipo de relajacién no
esta presente, ya que el catalizador compuesto por NPs metélicas soportadas en zeolitas se
encuentra en medio sélido.

Ambos mecanismos de relajacion son cruciales para entender el comportamiento dinamico de
las NPs bajo campos magnéticos alternos, como en aplicaciones de hipertermia magnética,
donde la eficiencia en la absorcion de energia depende directamente de estos procesos.

2.1.4 HIPERTERMIA MAGNETICA

La hipertermia magnética, tradicionalmente empleada en el ambito biomédico, es un
tratamiento dirigido que se basa en el calentamiento localizado mediante la aplicacion de
campos magnéticos alternos, debido a la disipacion de calor que experimentan los materiales
ferromagnéticos bajo su influencia. En este contexto, las NPMs tienen la funcion de
transformar, la energia del campo magnético alterno en calor localizado. El objetivo en
aplicaciones biomédicas es elevar la temperatura de los tejidos cancerosos a rangos de 41-46°C
lo cual puede inducir la muerte celular selectiva 24,

Este mecanismo térmico se produce a partir de pérdidas energéticas asociadas a la relajacion
magnética de Néel y Brown, asi como a la histéresis magnética, cuando las NPs estan bajo un
campo aplicado.

Recientemente este principio fisico ha comenzado a explorarse en aplicaciones termoquimicas,
como el tratamiento de residuos plasticos. En este ambito, el uso de NPs metélicas soportadas
sobre materiales porosos, como las zeolitas, representa una estrategia eficaz para inducir una
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degradacion térmica localizada y controlada de los polimeros. La interaccion del campo de
radiofrecuencia con las NPs genera un calentamiento in situ capaz de alcanzar temperaturas
elevadas en poco intervalo de tiempo, suficientes para iniciar el proceso de hidrocraqueo, sin
necesidad de calentar todo el volumen del reactor (&,

El soporte zeolitico, ademas de conferir estabilidad estructural y térmica a las nanoparticulas,
acttia como fase activa adicional, promoviendo reacciones de craqueo por su acidez y estructura
porosa. Esta sinergia entre el calentamiento localizado por hipertermia magnética y la actividad
catalitica de la zeolita permite disefar sistemas energéticamente eficientes y selectivos para la
conversion de residuos plasticos en productos de valor afiadido, como hidrocarburos liquidos y
gases combustibles.

2.1.5 TASA DE ABSORCION ESPECIFICA (SAR)

Cuando las NPMs se exponen a un campo magnético alterno, absorben energia que luego es
liberada al medio circundante en forma de calor. Una manera de cuantificar la eficiencia de
calentamiento de estas NPMs es mediante la Tasa de Absorcion Especifica (Specific Absoption
Rate (SAR), que tipicamente se reporta en W/g €],

Las NPMs absorben esta energia a través de dos mecanismos principales: pérdidas por histéresis
y pérdidas de relajacién. Las pérdidas por histéresis ocurren en NPMs suficientemente grandes
como para contener maltiples dominios magnéticos; la energia absorbida corresponde al area
del ciclo de histéresis generado por la respuesta de la magnetizacion ante el campo magnético
alterno aplicado. A medida que el tamafio de las particulas disminuye, los mecanismos
dominantes son la relajacién Néel y la relajacion Brown.

A partir del aumento de temperatura AT de una masa conocida de NPMs durante un intervalo
de tiempo At, el SAR puede expresarse mediante la ecuacion 4.

SAR = = AT Ec. 4

Cnpms At
donde C, es la capacidad calorifica especifica de la zeolita, Cyppms€S la concentracion en masa

. AT . L. .
de las NPs del sistema, < s la pendiente inicial de la curva de calentamiento.

La capacidad calorifica especifica de la H-ZSM-5 se ha reportado entre 0.8-1.0 ki/kgK [25] sg
evaluara la eficiencia térmica del proceso a partir del SAR en funcion de la masa magnética
presente en las zeolitas y la masa total (zeolita+NPMSs) quedando de la siguiente manera:

SAR = C, (M)A—T Ec.5

Mmagnética/ At

. , . AT . . . . .
Para determinar el término = se asume un modelo adiabatico ideal, sin transferencia de calor

en el entorno. Sin embargo, en condiciones reales, siempre existen pérdidas térmicas. Para
corregir este efecto, se realiza un ajuste teorico de tipo exponencial a la curva de enfriamiento,
registrada una vez apagado el campo magnético. Esta curva caracteriza la pérdida de calor hacia
el medio ambiente y se ajusta mediante la siguiente expresion:

y=yo+Ae™ Ec.6
A partir de esta funcion se obtienen los coeficientes yo y t, y se calcula la derivada temporal

dT/dt de la curva de calentamiento total, luego se corrige la derivada restando la pérdida de
calor con el entorno quedando de la forma de la ecuacion 7.



z=%+(£?% Ec.7

Donde Z seria la derivada corregida y T la temperatura registrada durante el calentamiento.
Luego se integra Z para retornar a la escala de real de temperaturas obteniendo un

. . . AT
comportamiento lineal donde la pendiente representa el valor de = el cual es usado para el
calculo del SAR sin tener la influencia de las pérdidas térmicas.

2.2 PROCESO DE HIDROCRAQUEO DE RESIDUOS PLASTICOS

El reciclaje quimico consiste en la descomposicion de los polimeros plasticos en sus unidades
bésicas (mondmeros u otros productos quimicos Utiles) mediante procesos termoquimicos o
cataliticos. A diferencia del reciclaje mecanico, que simplemente tritura y refunde el plastico,
el reciclaje quimico permite tratar residuos heterogéneos o degradados, obteniendo productos
de alto valor afadido. Entre las rutas mas estudiadas se encuentran la piro6lisis, la gasificacion,
la solvélisis y el hidrocraqueo, siendo este ultimo especialmente prometedor por su capacidad
para producir fracciones hidrocarbonadas limpias en presencia de hidrogeno destacandose
como una opcidn viable para la valorizacion de plasticos [,

Este proceso se lleva a cabo en presencia de hidrdgeno, bajo altas presiones (100 bares) y
temperaturas elevadas (400-500°C), utilizando catalizadores bifuncionales convencionales que
combinan una fase metélica activa y un soporte sélido &cido. La funcion de craqueo es
proporcionada por el soporte &cido del catalizador, mientras que la funcion de hidrogenacién
es atribuida a los metales activos, como zeolitas impregnadas con metales de transicion [26],

El objetivo del hidrocraqueo es descomponer polimeros en presencia de hidrdgeno
transformandolos en fracciones més ligeras y Utiles. En la Figura 6a se muestra un ejemplo de
una molécula de hidrocarburo, la cual puede contener enlaces dobles o triples, que son enlaces
mas débiles siendo los enlaces simples mas resistentes. Durante el proceso, estos enlaces débiles
pueden romperse permitiendo el ingreso de compuestos que contienen azufre, nitrogeno,
oxigeno y compuestos drgano metalico. El proceso consiste en aplicar altas presiones de Hay
temperatura en presencia de un catalizador que rompa esos enlaces, la presencia del hidrégeno
lleva a la hidrogenacion de los compuestos a sulfuro de hidrogeno (H=S) y amoniaco (NHs) que
son eliminados quedando una cadena hidrocarbonada simple sin contaminantes (Figura 6b),
De esta manera, los residuos plasticos se transforman en fracciones mas ligeras y limpias que
pueden emplearse como combustibles o materias primas para la industria petroquimica,
predominando los hidrocarburos parafinicos, tales como metano, etano, propano, pentano, entre
otros [?7],

B ol e =
= C-C=C-—C—C=€-C-C-C-C— O [ L [ O [ R [ | | |
| | ' Lo —C—C—Cﬁ§—$—§—9—ﬁ—c—$—$—
o [ o o e |
% ’ o 5 © 0
£} & %) W
e e - I Y
a) b)

Figura 6. a) Cadena molecular de hidrocarburos, b) Cadena
molecular libres de contaminantes

En los primeros estudios sobre el craqueo de plasticos, se emplearon catalizadores amorfos
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como silice-alumina, los cuales permitieron operar a temperaturas mas bajas que el craqueo
térmico, aunque con limitaciones en la calidad del producto 28, Investigaciones posteriores
demostraron que estos materiales presentaban menor actividad catalitica y generaban productos
de bajo valor agregado, en comparacion con catalizadores mas estructurados como zeolitas o
materiales mesoporosos [2%1, Estas mejoras se atribuyen a la mayor acidez y superficie especifica
de las zeolitas, lo que favorece la eficiencia del proceso de craqueo catalitico.

Por otra parte, la catalisis basada en metales de transicion resulta muy atractiva debido a su
amplia aplicabilidad en reacciones de oxidacion e hidrogenacion bajo condiciones moderadas
de presion y temperatura. En particular, estos metales deben emplearse en forma de NPs para
maximizar la superficie de contacto y, por ende, su actividad catalitica. Sin embargo, debido a
su inestabilidad, es necesario anclarlos a superficies soporte, como las zeolitas [,

2.2.1 FACTORES QUE AFECTAN EL HIDROCRAQUEO DE PLASTICOS

a) Tipo de pléastico alimentado
Los polimeros presentan diferentes estructuras quimicas, lo que influye en la forma en que se
rompen las cadenas durante el proceso de hidrocraqueo. Ademas, se generan productos
intermedios especificos que pueden inducir a reacciones secundarias, las cuales también
dependen del tipo de plastico tratado [,

b) Temperatura
La temperatura es un factor determinante, su aumento favorece la ruptura de enlaces
poliméricos, acelerando la degradacion térmica y promoviendo reacciones secundarias como el
craqueo, la aromatizacion y la isomerizacion [,

€) Presion de hidrogeno (Hz)
Una mayor presion de hidrogeno favorece tanto la ruptura del polimero como las reacciones de
hidrogenacion de olefinas y compuestos aromaticos, mejorando la estabilidad de los productos
obtenidos 34,

d) Cantidad de catalizador
El aumento en la cantidad de catalizador, dentro de los rangos estudiados, mejora la velocidad
de las reacciones involucradas en el proceso, incluyendo la hidrogenacion y el craqueo
catalitico [,

e) Tiempo de reaccion
Un mayor tiempo de reaccion permite una mayor conversion de reactivos, sin embargo, mas
alld de un punto Optimo, el rendimiento en productos liquidos disminuye, y aumenta la
formacion de gases, reduciendo el interés comercial del proceso B4,

f) Tipo de soporte catalitico
Soportes con propiedades acidas, como zeolitas y 6xidos mixtos, promueven la ruptura de

enlaces C-C, la formacion de compuestos aromaticos y, en algunos casos, la generacion de
coque. Estos soportes mejoran la actividad y selectividad del catalizador [311,

11



g) Tipo de metal activo

Diversos metales han demostrado efectividad en el hidrocraqueo de plasticos. Se destacan el
cobalto (Co) 32, el niquel Ni y el molibdeno (Mo) sulfatados 321, asi como el platino (Pt) 31,
todos ellos capaces de catalizar reacciones de hidrogenacion y craqueo.

2.3 ZEOLITAS: CARACTERISTICAS Y APLICACIONES CATALITICAS

Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos con una estructura tridimensional compuesta por
tetraedros SiO4 y AlO47, en los cuales los &tomos de silicio y aluminio (d&tomos T) se encuentran
en el centro, y los &tomos de oxigeno O se ubican en los vértices (Figura 7). Estos tetraedros
estan enlazados a través de sus atomos de oxigeno, generando estructuras poliédricas que se
organizan en configuraciones secundarias mas complejas.

Figura 7. Esquema de la estructura de una zeolita donde se muestran los
tetraedros con sus atomos T 33

Dependiendo de la forma de coordinacion de los tetraedros y de la relacion Si/Al, se originan
diferentes tipos de zeolitas. Durante este proceso estructural, se forman cavidades y canales de
tamanios bien definidos, interconectados mediante aberturas o poros de dimensiones constantes
[341, Estas propiedades les confieren una selectividad molecular Ginica, permitiendo la adsorcion
y transformacion de moléculas especificas segun su tamafio y forma.

Las zeolitas representan aproximadamente el 95 % de los catalizadores utilizados en la industria
petroquimica a nivel mundial 4. Este amplio uso se debe a su estructura microporosa,
composicion quimica adaptable, y la facilidad de intercambio i6nico con cationes
compensadores de carga. Estas caracteristicas las hacen ideales para una variedad de procesos
cataliticos, como el craqueo catalitico, hidrocraqueo, isomerizacién e hidrodeshidrogenacion,
asi como en reacciones orientadas a la obtencion de productos quimicos de alto valor afiadido
[35]

Entre las zeolitas comerciales, la ZSM-5 destaca por su elevada acidez, selectividad y
resistencia térmica, asi como por su sistema de poros tridimensionales que facilita la difusion
molecular. Estas propiedades la convierten en una candidata idonea para la conversion catalitica
de plasticos. Cuando se emplea en conjunto con NPs metalicas, como las aleaciones de CoxNij-
x, S€ ha observado una mejora en la actividad catalitica, posiblemente debido a una mejor
dispersion de las NPs dentro de los canales de la zeolita, lo que incrementa su interaccion con
los reactivos.

En el campo de la ciencia de materiales, las NPMs a base de aleaciones de CoxNii-x, han sido
ampliamente investigadas por su capacidad para formar sistemas cataliticos hibridos cuando se
integran en matrices de zeolita. Diversos estudios reportan que, al reducir el tamafio de las
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particulas hasta el rango nanométrico, se incrementa la relacion superficie-volumen, lo que
expone un mayor nimero de 4tomos activos a la reaccion. Esto resulta en una mayor reactividad
catalitica 6],

Estas combinaciones zeolita/NPs no solo mejoran el rendimiento catalitico, sino que también
pueden ser activadas por campos de radiofrecuencia, lo que introduce nuevas rutas para el
calentamiento localizado del catalizador mediante fendmenos como la hipertermia magnética,
optimizando asi el proceso de hidrocraqueo de residuos plasticos [,
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3. MATERIALES Y METODOS

Para obtener el material de las NPs de Ni y Co impregnadas en los microcanales de las zeolitas
se ha seguido el método de impregnacion himeda 371 seguido de un tratamiento térmico para
formar las NPs para diferentes proporciones CoxNii-x, siendo X el porcentaje en moles
magnéticos en la muestra (x= 30 %, 50 %, 70%). Este soporte aumenta la eficiencia catalitica
en el proceso de hidrocraqueo, preserva las propiedades fisico-quimicas, controla el tamafio,
mejora la dispersion, mantiene la morfologia y reduce la oxidacion.

3.1 PREPARACION DE LOS CATALIZADORES

El soporte utilizado en todas las sintesis fue la zeolita comercial ZSM-5 [38], con una relacién
molar SiO2/Al;Oz3 de 23. Presenta un alto porcentaje de aluminio y su cation estabilizador es
NH,". Esta relacion molar es interesante para el estudio debido a que el aluminio constituye el
centro catalitico. La muestra se almacen6 en un desecador en vacio a 60°C hasta el momento
de su pesada para la sintesis.

3.1.1 SINTESIS DE ZEOLITA CON METALES Co-Ni

De acuerdo con el protocolo del IMA, en la sintesis se realizaron varias combinaciones con el
fin de obtener el catalizador 6ptimo para el proceso de hidrocraqueo de residuos plasticos. Se
realizé la sintesis para un 4 % de humedad de la zeolita (my,o = 4 % - mz,,) con los
precursores cloruro de niquel hexahidratado (NiCl2:6H-0) y nitrato de cobalto hexahidratado
(Co(NOs)2'6H20) y posteriormente se sintetizd para un 20 % de humedad (my,o = 20 % -
Mmy,,) Siendo los precursores metalicos nitrato de niquel hexahidratado (Ni(NO3)2:6H20) y
nitrato de cobalto hexahidratado (Co(NOs)2-6H20). Todos los precursores son sales solubles en
agua.

Se peso 1 g de zeolita ZSM-5 y se determiné la cantidad maxima de iones metalicos (Co, Ni)
que esta podia absorber, siguiendo la ecuacion 8:

ho, Cs [Mm(comp_Niquel)T+Mm(comp_cobalto)] Ec.8
PH,01000 (r+1) '

Meotal = Mzeo [
Donde m,,, es la masa de la zeolita, hq, es el porcentaje de humedad que absorbe la zeolita,
M,,, es la masa molar de los compuestos, C; es la concentracion de saturacion de la solucion de
los compuestos metélicos (Ni, Co) , r es la relacion molar de Ni/Co y m;,;4; €S la masa total
que debe de pesarse de los compuestos en la reaccion.
Una vez conocido m;,.4; Se calculd la masa de cada compuesto metalico utilizando la ecuacion
9:

Mtotal
m = EC- 9
comp_cobalto ( Mm(comp,Niquel 1"+1>

Mm(comp,Cobalto)

Se prepararon muestras con distintas proporciones molares CoxNii-x: (X=30 %, 50 %, 70 %). El
volumen de agua necesario que puede afiadirse a la zeolita para obtener una solucion
saturada viene dado por la ecuacion 10:

0 My, .
pip = (mzeo 2 ) - ( (H29) (k+jr) Ttotal ) Ec. 10
2 [Mm(comp_Nique

P(H,0) l)r+Mm(comp_Cobalto)]

siendo V,;,, el volumen de agua que se afiade a los metales. EI primer término corresponde al
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volumen de agua total que puede absorber la zeolita y el segundo término el agua de
coordinacion que aportan los nitratos, ya que contienen 6 moléculas de H-O, siendo k y j los
moles de agua de coordinacion de los compuestos.

El volumen calculado de disolucion fue pipeteado sobre la zeolita previamente secada al vacio
y se mezclo hasta desaparecer los grumos y el color con un tiempo de mezclado en mortero de
agata descrito en la Tabla 2.

Tras impregnar la muestra de zeolita con los nitratos y homogeneizarla, se realizd un
tratamiento térmico. Se lleva al horno a una temperatura de 500°C durante 24 horas oxidando
los iones metélicos para formar los éxidos mixtos de Co-Ni y provocando la descomposicién
del cation NH4* desprendiéndose NHs y absorbiendo un H* como catién estabilizador. Este
proceso activa la acidez de la zeolita que es lo que permite aportar los protones necesarios para
el hidrocraqueo de los residuos plasticos, que es una ruptura de enlaces C-C y C-H 39,
Posteriormente, se realizd la etapa de reduccion térmica en un horno tubular bajo mezcla de
H>/He a 500°C durante 2 horas para pasar de particulas de éxidos metélicos a particulas
metalicas. El objetivo es que las NPMs estaran impregnadas en las zeolitas obteniéndose las
superficies metalicas para la catélisis en los procesos de hidrogenacion.

En la Tabla 2 se presenta un resumen de las muestras obtenidas para cada una de las sintesis.

Humedad Tiempo de Co Ni Ratio Concentrac_llon
Muestra % homogeneizacion | m (g) | m (q) molar | de saturacién
Ni/Co Cs
Z4-50/50 4 05h 0.04 | 0.03 0.96
Z4-70/30 4 0.5h 0.06 | 0.02 0.46
Z20-50/50-1 20 05h 0.18 | 0.19 1.00 5.8
Z20-70/30-1 20 0.5h 0.24 | 0.10 0.43 '
Z20-50/50*-11 20 1h 0.18 | 0.18 1.00
Z20-70/30*-11 20 1lh 0.24 | 0.10 0.43
Z20-30/70* 20 1lh 0.10 | 0.24 2.33

Tabla 2. Muestras obtenidas tras la sintesis de zeolita con las NPMs Co-Ni

(*) de estas muestras se tomo una parte para estudiar las condiciones de almacenamiento. Una
parte se introdujo en un pomo cerrado en el desecador al vacio a una temperatura de 45°C y la
otra parte en un pomo cerrado en condiciones estandar a temperatura ambiente.

Para facilitar la comprensién de los resultados, las muestras de la Tabla 2 se identifican con los
prefijos de Z4 y Z20, que indican que fueron sintetizadas a un 4 % y un 20 % de humedad en
la zeolita. Por su parte, el sufijo 50/50,70/30, 30/70 corresponden a la proporcion molar de la
aleacion CoxNizx, siendo el primer nimero el porcentaje de Co y el segundo de Ni. Ademas, la
numeracion romana indica | para un tiempo de homogeneizacion de 0.5 h y Il para un tiempo
de homogeneizacion de 1 h en las sintesis de un 20 % de humedad de la zeolita.

3.2 CARACTERIZACION. TECNICAS EXPERIMENTALES
A continuacion, se describen las técnicas experimentales empleadas en la caracterizacion de las
muestras de NPMs impregnadas en zeolitas. Cada técnica fue seleccionada en funcion de su

capacidad para proporcionar informacion estructural, morfoldgica, térmica y magnética
relevante en esta tesis.
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3.2.1 DIFRACCION DE RAYOS X

La técnica de difraccion de rayos X se basa en las interferencias dpticas que se producen cuando
una radiacion monocromatica atraviesa una rendija de espesor comparable a la longitud de onda
de la radiacion. La difraccion se observara unicamente cuando la longitud de onda del haz
incidente sea del orden de magnitud de la distancia interplanar del material a estudiar.

Al incidir con el haz de rayos X en la muestra cristalina, debido a la periodicidad de los planos
atomicos, se produce un efecto de interferencia, siendo constructiva para ciertos angulos de
incidencia de la radiacion sobre la muestra. Dicha interferencia constructiva se produce cuando
se cumple la ley de Bragg dada por la expresion siguiente y de forma esquematica (Figura 8):

nA = 2d sen Ec. 11

donde A es la longitud de onda de la radiacion incidente, d es la distancia entre los planos
interatomicos que producen la difraccion y 6 es el angulo de incidencia.

Figura 8. Esquema del proceso de interferencia al incidir un haz de
ravos X sobre una estructura cristalina

La presencia de fases cristalinas se manifiesta en el patrén de difraccion en una serie de picos
con una determinada intensidad y posicién. Cambios de fase o diferente coordinacion entre
atomos, afectan la intensidad y la posicion de dichos picos.

La aplicacion fundamental de este método no destructivo es la identificacion cualitativa de la
composicion mineraldgica de una muestra cristalina, asi como el andlisis cuantitativo como la
determinacion del tamaiio del cristal, la simetria, la distancia interplanar y la obtencion de los
parametros de la red.

El equipo utilizado es un difractometro PANalytical X Pert Pro MPD (Figura 9) instalado en el
Centro de Apoyo a la Investigacion de la Facultad de Quimica de la UCM, equipado con un
tubo de rayos X de Cu K-Alpha 1 (1.5406) y con oOptica Brag-Brentano. Los analisis de los
difractogramas se realizaron con el software XPert HighScore Plus.

16



Figura 9. Difractdmetro instalado en el Centro de Apoyo a la Investigacion de
la Facultad de Quimica de la UCM

3.2.2 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION

Esta técnica se utiliza para caracterizar propiedades estructurales de las nanoparticulas. La
técnica de microscopia electronica de transmision se basa en la irradiacion de un haz de
electrones de alta energia, tipicamente entre 100-400 keV colisionando con la muestra de
estudio. Dependiendo del espesor de la muestra y del tipo de atomos que la componen, parte de
los electrones incidentes son dispersados selectivamente, obteniéndose a la salida una
distribucion no homogénea de electrones que contiene la informacién estructural y elemental
de la muestra analizada.

Los microscopios electronicos operan bajo condiciones de alto vacio, con el fin de evitar que
el haz de electrones se disperse por interaccion con las moléculas de gas. Los electrones
transmitidos y dispersados por la muestra son enfocados con una lente objetivo y se amplifican
con una lente proyectora, formando finalmente la imagen. Esta técnica se utiliza para
caracterizar propiedades estructurales de las nanoparticulas magnéticas, tales como tamafio,
forma, distribucion y grado de agregacion.

La informacién obtenida se presenta en diferentes intensidades de gris, que reflejan el grado de
dispersion de los electrones incidentes en las distintas regiones en la muestra. Ademas, el TEM
permite diferenciar si la muestra posee una estructura amorfa o cristalina.

En el caso de muestras cristalinas, la existencia de una red periddica de planos atdbmicos puede
dar lugar a que varias familias de planos cumplan la condicién de Bragg, produciendo la
difraccion coherente del haz incidente. En la Figura 10 se muestra el equipo TEM utilizado para
caracterizar las muestras en este estudio.
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Figura 10. JEOL JEM-2100 instalado en el Centro Nacional de Microscopia

La técnica de espectroscopia de rayos X por dispersion de energia XEDS se realizé con el
equipo JEOL JEM-2100 de la Figura 10. Esta técnica analiza la composicién de la muestra,
utiliza la fluorescencia de rayos X generado cuando un haz de electrones interactda con la
muestra. Los rayos X emitidos son detectados y analizados para identificar los elementos
presentes y estimar las cantidades y proporciones de los elementos mediante la comparacion de
las energias de emision medidas con una base de datos de energias de rayos X caracteristica de
cada elemento.

3.2.3 MAGNETOMETRIA

La técnica de magnetometria es una de las técnicas mas sensibles disponibles para la medicion
de propiedades magnéticas en diversos materiales. Su principio de funcionamiento se basa en
el principio Josephson [ y en la interferencia cuantica en circuitos superconductores. Estos
dispositivos cuentan con dos uniones Josephson en paralelo, las cuales consisten en capas
delgadas aislantes que separan dos materiales superconductores.

El flujo magnético contenido en dicha espira cerrada superconductora esta cuantizado. Los
cambios en el flujo magnético dan lugar a la aparicion de una corriente superconductora en el
anillo. La corriente que fluye por la union viene dada por:

I = IysinA@ (Ec. 12)

siendo I, la corriente critica y A¢ la diferencia de fase de las funciones de onda de los
superconductores a un lado y al otro de las uniones. La interferencia cuantica resultante permite

detectar variaciones extremadamente pequefias del campo magnético del orden de 108 Oe. Es
importante destacar que el SQUID no mide directamente la magnetizacion de la muestra, sino
que funciona como un conversor extremadamente sensible de corriente a voltaje, siendo las
variaciones de voltaje proporcionales al momento magnético de la muestra.

En la Figura 11 a) se ilustra el principio fisico de funcionamiento del SQUID y en la b) se
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muestra el SQUID instalado en el Instituto de Magnetismo Aplicado de la UCM.

Magnetic field

Biasing
current

Biasing
current

One period of ;\

voltage variation . _©
correspondsto W f
an increase of

one flux quantum

Figura 11. A) Principio fisico de un SQUID b) SQUID instalado en el Instituto de
Magnetismo Aplicado de la UCM

Esta técnica se utiliza para caracterizar materiales magnéticos y estudiar sus propiedades a
distintas temperaturas frente a un campo magnético aplicado. Los parametros principales que
se obtienen para caracterizar las nanoparticulas mediante esta técnica son aquellos derivados
de la curva de histéresis, magnetizacion de saturacion (Ms), campo coercitivo (Hc),
magnetizacion remanente (M;).

Adicionalmente, se obtienen las curvas ZFC (Zero Field Cooled) — FC (Field Cooled), las
cuales aportan informacién relevante sobre el comportamiento magnético de la particula. Estas
curvas se generan midiendo la magnetizacién en funcion de la temperatura entre 5 K 'y 300 K
con un campo aplicado de 100 Oe, tras enfriar la muestra en ausencia de campo (ZFC) o en
presencia de campo magnético (FC). Las curvas ZFC-FC permiten inferir detalles sobre la
interaccion entre particulas, el tamafio de los dominios magnéticos, asi como la evolucion
térmica de la magnetizacion del sistema.

3.24 HIPERTERMIA MAGNETICA

La técnica de hipertermia magnética o calorimetro de alta frecuencia es una técnica
ampliamente utilizada para el estudio de calentamiento de NPMs sometidas a campos alternos
o0 para la realizacion de experimentos de hipertermia magnética en cultivos celulares con NPMs.
Este incluye una fuente de alimentacion por induccion que convierte la energia eléctrica en una
corriente alterna de alta frecuencia. Esta energia se entrega a un cabezal de trabajo para crear
el campo electromagnético mediante el devanado de espiras de una bobina. La muestra de NPs
se introduce dentro de la bobina, asegurando su aislamiento del calor generado por la propia
bobina. EI campo magnético induce un aumento de temperatura en las NPs, generando calor a
partir de la energia absorbida.

Se utiliz6 el equipo comercial EasyHeat 8310, con una potencia maxima de salida de 10 kW.
Se pueden hacer estudios de calentamiento en funcion del campo alcanzandose hasta un campo
méaximo aplicado de 185 mT equivalente a 147.6 kA/m. Este equipo se encuentra instalado en
el Instituto de Magnetismo Aplicado de la UCM. En la Figura 12 se presenta el sistema de
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trabajo empleado.
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Figura 12. Equipo de Hipertermia Magnética instalado en el Instituto de
Magnetismo Aplicado

El sistema esta compuesto por una bobina inductora (Bobina A) de 8 vueltas conectada al
generador de corriente alterna (EasyHeat), se coloca la muestra con NPs en un portamuestras
de vidrio en el centro de la bobina donde el campo es maximo y homogéneo. El sistema de
calentamiento permite ajustar la corriente de trabajo, las bobinas estan refrigeradas por un
sistema de enfriamiento externo con agua evitando el sobrecalentamiento del equipo y
garantizando la estabilidad térmica durante el tiempo de medicion.

A partir de la camara infrarroja FLIR E53 ubicada de forma tal que permite una visualizacion
directa de la muestra en la regién de interés, y conectada en tiempo real a una computadora
mediante el software de analisis de datos FLIR TOOLS, este nos proporciona imagenes
térmicas reales.

Antes de cada medida se espera aproximadamente 10 s para que la curva se estabilice a
temperatura ambiente, y posteriormente se aplica el campo magnético. A medida que las NPs
se excitan, se observa un incremento en la temperatura. EI campo se apaga cuando la muestra
alcanza una temperatura de saturacion, es decir, un valor en el que la temperatura se estabiliza
y no contindia aumentando ya que lo que interesa es conocer cuél es la temperatura maxima que
pueden llegar las NPMs.

La curva obtenida permite analizar la eficiencia de calentamiento inducido por las NPMs,
caracterizada por el parametro SAR y que da cuenta de la potencia disipada por las NPs.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

A continuacion, se presentan los resultados principales obtenidos a lo largo del desarrollo de la
investigacion. Se muestran y se analizan los datos relacionados con la caracterizacion de las
muestras, el comportamiento térmico bajo la aplicacion de campo magnético alterno, asi como
un ensayo del proceso de hidrocraqueo.

4.1 MORFOLOGIA Y ESTRUCTURA

Los materiales obtenidos mediante el método de impregnacion himeda fueron caracterizados
estructuralmente mediante la difraccion de rayos X. La Figura 13 muestra los patrones de
difraccién caracteristicos de la zeolita ZSM-5 obtenidos para las muestras Z4-50/50, Z20-
30/70, Z20-50-50-11, Z20-70-30-11. Estos resultados permiten analizar la formacion de fases
cristalinas, la influencia de la humedad de la zeolita en la impregnacion de metales, asi como
la distribucion de fases metalicas CoxNi1-x.

En todas las muestras se observan los méximos de difraccion caracteristicos de la estructura de
la zeolita ZSM-5, con simetria ortorrémbica, localizados en el intervalo entre 10° a 38° 1], con
mayor intensidad entre 22° a 25°. Los maximos de difraccion pueden asignarse a los planos
cristalograficos detallados en la Tabla 3. Estos resultados confirman que la estructura cristalina
de la zeolita se mantiene estable tras los procesos de impregnacion de metales y tratamientos
térmicos. La conservacion de la fase de ZSM-5 es fundamental para la estabilidad estructural
del soporte durante el proceso catalitico.

Las fases metalicas de CoxNiix Se identifican en el rango de 40° a 60° 12431 observandose
méaximos de menor intensidad en comparacion con los de la zeolita, debido a la mayor
proporcion de ZSM-5 con respecto a la aleacion metalica. Estas sefiales corresponden a las
fases de las aleaciones, cuyas posiciones coinciden con los planos cristalograficos indicados en
la Tabla 3. La asignacion de estas fases se realizd6 mediante la comparacion de los datos
experimentales con la base de datos del software X'Pert HighScore Plus, confirmando la
presencia de metales en la zeolita. La aleacion CoxNiix presenta generalmente una solucion
solida de tipo sustitucional en toda la gama de concentraciones, tanto el Ni como el Co en
condiciones estandar tienen estructura cibica centrada en las caras (FCC), aunque el Co puro a
temperatura ambiente es hexagonal compacta (HCP) y cambia a FCC a temperaturas mas altas
(~ 417°C). La fase predominante en CoxNii.x (especialmente con alto contenido de Ni 0 a
temperaturas altas) es FCC. En el difractograma se observa que, ademés de una fase FCC de
CoxNi1x, existe la presencia de Co HCP, lo que indica que no todo el Ni ha reaccionado con el
Co durante la sintesis.

Al comparar las muestras sintetizadas con un 4 % y un 20 % de humedad en la zeolita, se
observa que aquellas preparadas con mayor cantidad de iones metalicos o cantidad de metales
(Z220-30/70, Z20-50-50-11, Z20-70-30-11) hay mas probabilidades de que se formen mas
nanoparticulas o se produzcan mas grandes presentando maximos bien definidos e intensos
correspondientes a las fases metalicas CoxNi1.x.

21



ZSM-5

] e ——720-70/30-1]
5 _- CoNi CoNi CoNi Co-Ni
0. N2 BN
T | T I T [ T I
1_0 20 30 40 50
1.0 1 E—720-50/501]
05 - '.ﬂ
00 _ —
T | T I [ T I
1_0 20 30 40 50
1.0
05 - '.ﬂ
0.0 - LA
T | T I [ T I
1_0 20 30 40 50
1.0 H
@ 0.5 - Hl
£ 0.0 4 i -
' | ! I ' | ! I
10 20 30 40 50

26

Figura 13. Difractograma de rayos X para las muestras de Zeolitas con aleaciones CoxNi1-x
en diferentes proporciones

Elementos Composicion . Plano:%_ 20° Slste_ma de
cristalograficos cristal
332 23.08
Silicato de . 051 23.32 o
aluminio (ZSM-5) Al20111Sis4 151 23.72 Ortorrombica
303 23.95
133 24.42
Niquel CoxNi1x ;33 gggg Cdubica

Tabla 3. Caracteristicas de las fases cristalinas

Para estimar la composicion elemental de la muestra, se emple0 la técnica de espectroscopia de
rayos X por dispersion de energia XEDS. Los resultados se presentan en la Tabla 4, la cual
resume las proporciones atdmicas promedio de Co y Ni en las diferentes muestras sintetizadas.
Para cada muestra, se realizaron tres mediciones en diferentes zonas de la superficie, con el fin
de evaluar la homogeneidad de la distribucion de los metales.

Analisis - . -
Muestra XEDS Co (% atomico) | Ni (% atomico)
1 54.1 45.9
2 29.91 70.09
24-50/50 3 44.14 55.86
Promedio 42.72 57.28
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1 33.63 66.37

2 33.22 66.78

£20-30/70 3 24.32 75.68
Promedio 30.39 69.61

1 41.86 58.14

2 32.38 67.62

220-50-50-11 3 50.89 49.11
Promedio 41.71 58.29

1 71.08 28.92

2 60.89 39.11

220-70-30-11 3 62.42 37.58
Promedio 64.80 35.20

Tabla 4. Composicion elemental de las muestras obtenidas

Los resultados confirman que las proporciones de Co y Ni en las muestras son consistentes con
las proporciones utilizadas durante la sintesis, aunque se observan algunas variaciones locales,
probablemente asociadas a la heterogeneidad en la distribucion de los metales sobre la
superficie de la zeolita. Hay que tener en cuenta que esta técnica es muy local y que suele haber
un error estadistico importante.

La microscopia electronica de transmision permitié observar diferencias notables en la
morfologia y distribucidn de las NPMs sobre la matriz de zeolita entre las muestras Z4-50/50 y
Z20-50/50-11 (Figura 14).

En la muestra Z4-50/50, se evidencia una distribucion heterogénea de las NPMs. Las particulas
presentan una amplia distribucion de tamafios, con tendencia a formar aglomerados densos en
algunas regiones de la matriz. Esta distribucién irregular sugiere una impregnacion menos
controlada de los metales sobre la zeolita, probablemente debido a la menor movilidad de los
iones metalicos en condiciones de baja humedad durante la sintesis y al tiempo limitado de
homogeneizacion (0.5 h). Estos factores limitan la difusion de los precursores metalicos dentro
de los canales de la zeolita y la formacion de agregados de mayor tamafio. Este comportamiento
se ilustra en la Figura 14a, donde es evidente la presencia de aglomerados con diferentes
tamanios de particula.

Por el contrario, la muestra Z20-50/50-11, obtenida con una mayor humedad (20 %) y bajo
condiciones de mayor tiempo de homogeneizacién (1 h), revelan una morfologia méas definida
y una distribucion mas homogénea de las nanoparticulas metélicas sobre la matriz de zeolita
(Figura 14b). Las particulas presentan un tamafio mas uniforme y una mejor dispersion, con
menor tendencia a la formacion de grandes aglomerados, promoviendo una interaccion mas
efectiva con los canales y cavidades de la estructura zeolitica. Asimismo, el tiempo de
homogeneizacion mas prolongado (1 h) podria contribuir a una distribucion mas uniforme de
la aleacion metélica, permitiendo un proceso de impregnacion mas controlado.
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B) Z20-50/504l1

NPMs y ZSM-5

Figura 14. Imagen TEM de la aleacion CoxNiix soportadas en zeolitas
de las muestras Z4-50/50 y Z20-50-50-11

Para cuantificar el tamafio promedio de las NPMs, se realizd un analisis estadistico de las
imagenes de TEM utilizando el software ImageJ. Se midieron los diametros de las particulas,
y se graficaron la distribucion de frecuencias ajustada a una distribucion normal logaritmica.
Estos resultados permiten comparar de manera cuantitativa el tamafio medio y la dispersién de
las nanoparticulas en las diferentes condiciones de sintesis (Figura 15).
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Figura 15. Imagen TEM con diferentes proporciones de CoxNil-x en matriz
de zeolita

Los andlisis de los histogramas no revelan diferencias significativas entre las muestras
estudiadas. Existe en general una distribucién heterogénea en el tamafio de las nanoparticulas
metalicas (NPMs) para todas las muestras, con valores promedio y un grado de polidispersidad
(desviacion estandar/tamafio promedio) elevado (Tabla 5).

Muestra Tamafio NPMs | Polidispersidad N{mero
promedio (nm) (nm) NPMs analizadas
Z4-50/50 47 0.36 200
Z20-50/50-11 67 0.34 106
Z20-70/30-11 37 0.40 128
Z20-30/70 50 0.38 200

Tabla 5. Tamafio promedio de las NPMs en matriz de zeolitas

4.2 PROPIEDADES MAGNETICAS

Una de las propiedades que deben tener las nanoparticulas es que sean magnéticas con elevada
imanacion, debido a que su objetivo es calentar por medio de la induccién del campo magnético.
La caracterizacion magnética de las muestras se realiz6 utilizando un susceptémetro SQUID
Quantum Design. Se evalu6 el comportamiento magnético en funcién de la temperatura y el
campo aplicado.

Todas las muestras presentan un comportamiento ferromagnético, con un ciclo de histéresis
bien definido. En la Figura 16 se muestran las curvas de magnetizacion en funcion del campo
(M vs H) a una temperatura de 5 K. Como se observa, en regiones donde el campo es alto, la
muestra Z4-50/50 alcanza la saturacion mas rapidamente, probablemente debido a la
aglomeracion de particulas magnéticas y a su tamafio. Sin embargo, en las deméas muestras no
se observa una saturacion completa del material.

Los valores de magnetizacion de saturacién para las diferentes muestras varian entre 70 emu/g
y 102 emu/g, siendo la muestra Z20-30/70 la de menor imanacion de saturacion. Esto se debe
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a su menor proporcion de cobalto, lo que reduce la imanacion del material. Por otro lado,
cuando la proporcién de cobalto en las muestras es igual o superior al 50 %, la magnetizacién
aumenta. Esto es asi porque la imanacién final es una combinacion de las imanaciones de los
metales individuales, asi el Co (FCC) tiene una imanacion de 166 emu/g y el Ni de 58 emu/g,
asi que cuanto méas Ni tenga una aleacion de CoxNii-x menos imanacion tendra la aleacion.

El campo coercitivo de las muestras alcanza un méximo de 605 Oe en la muestra Z20-30/70 y
un valor minimo de 249 Oe en la muestra Z4-50/50. Este rango de valores de coercitividad,
indica la alta anisotropia de las particulas y su comportamiento ferromagnético.
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Figura 16. Dependencia del campo magnético con la magnetizacién a 5 K
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En la Figura 17 se presentan las curvas de magnetizacion en funcion del campo a temperatura
ambiente (300 K). Se observa una saturacion bien definida en todas las muestras, asi como una
histéresis mas reducida debido a efectos térmicos, pero su comportamiento sigue siendo
ferromagnético. La magnetizacion de saturacion maxima alcanzada fue de 48 emu/g para la
muestra Z4-50/50, que tiene una proporcién equilibrada de metales. Sin embargo, la muestra
Z20-50/50-11 no mostro el mismo comportamiento, alcanzando una magnetizacion maxima de
solo 13 emu/g, al igual que las muestras Z20-70/30-11 y Z20-30/70. Esto puede deberse a la
aglomeracion de nanoparticulas observada en las imagenes TEM para la muestra Z4-50/50,
sintetizada con un 4 % de humedad en la zeolita. En la Tabla 6 se presenta un resumen de las
medidas magnéticas obtenidas.
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Figura 17. Dependencia del campo magnético con la magnetizacion a 300 K
Muestras T (K) Ms (emu/g) M/ Ms H (Oe)
5 102 0.05 571
£20-70/30-11 300 12 0.33 247
5 97 0.06 526
£20-50/50-11 300 13 0.40 227
5 71 0.11 605
£20-30170 300 15 0.40 227
5 92 0.11 249
£4-50150 300 48 0.17 185

Tabla 6. Propiedades magnéticas de las muestras

En la Figura 18 se presentan las curvas de magnetizacion en funcién de la temperatura para
cada una de las muestras, con enfriamiento sin campo aplicado (ZFC) y enfriamiento con campo
aplicado (FC), aplicando un campo de 100 Oe. Estas curvas permiten estudiar la transicion
magnética de las muestras, asi como la presencia de fendémenos como el comportamiento
superparamagnetico o bloqueos magnéticos. El proceso consiste en enfriar la muestra en
ausencia de campo magnético hasta llegar a una temperatura a la cual los momentos estan
bloqueados. Luego se aplica un campo externo y se vuelve a calentar la muestra. La curva FC
se realiza enfriando y calentando la muestra en presencia de campo aplicado.
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Figura 18. Curvas ZFC-FC para un campo aplicado de 100 Oe

Las curvas indican un comportamiento ferroméagnetico en las muestras. Las medidas de ciclos
de histéresis a 5 K muestran dos tipos de interacciones, una ferromagnética que satura a campos
relativamente bajos (<20000 Oe), y otra que aumenta con el campo aplicado y que podria
deberse a la presencia de una interaccion antiferromagnética. Esto se confirma con las medidas
ZFC-FC (Figura 18), se observa una caida importante de la imanacion para temperaturas
menores de 20 K, indicando la presencia de una interaccion antiferromagnética. Es decir,
ademaés de la fase FCC de Co1xNiy, existe un material antiferromagnético con temperatura de
Néel menor de 20 K. Podemos descartar el CoO, ya que este tiene una temperatura de Néel
cercana a temperatura ambiente. Es probable que durante el proceso de sintesis se halla formado
un Oxido de CoxNiix que hace disminuir la imanacién de todo el material.

4.3 HIPERTERMIA MAGNETICA

Una vez determinadas las propiedades magnéticas de las muestras, se evalué su
comportamiento térmico con el objetivo de determinar su eficiencia de calentamiento mediante
hipertermia magnética. Para ello, se tomaron 100 mg de cada muestra y se sometieron a un
campo magnético alterno generado por una corriente de 500 A con una frecuencia de 219 kHz,
registrando la evolucion de la temperatura mediante una camara termografica.

La Figura 19 muestra las curvas de temperatura en funcion del tiempo para cada muestra. Se
observa una tendencia de calentamiento rapido, donde algunas muestras alcanzan los 100°C en
apenas 30 segundos, con excepcion de las muestras Z20-70/30-1 y Z20-50/50-1. Se pueden
observar los siguientes resultados:

1) Cuando se comparan las muestras Z20-70/30-1 y Z20-50/50-1 con las muestras Z20-
70/30-11 y Z20-50/50-11, vemos que estas ultimas, que han tenido mayor tiempo de
homogeneizacién (Tabla 2), alcanzan temperaturas mayores (cercana a 200 °C) mientras
que aquellas con menor tiempo de homogeneizacion no llegan a calentar a 100 °C. Por
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lo tanto, el tiempo de homogeneizacion es relevante.
2) Por otro lado, las muestras ricas en Co como la Z20-70/30-11, alcanza temperaturas
mayores (215 °C) que aquellas con menor contenido de Co (180 °C).
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Figura 19. Curvas de calentamiento de las NPMs con la matriz de zeolita
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A partir de las curvas de calentamiento presentadas en la Figura 19, se determind la pendiente
..y . AT . .. . .
de la variacion de temperatura con el tiempo —» como medida de la eficiencia de calentamiento

de cada muestra, teniendo en cuenta la ecuacion 5.

En las sintesis realizadas, para un 4 % de humedad, la proporcion de masa magnética
corresponde aproximadamente a 1.7 % de la masa total (zeolita + NPMs), mientras que para un
20 % de humedad, la proporcién aumenta a aproximadamente 6.4 %, es decir aproximadamente
4 veces CoxNi1xen estas Ultimas. Estas proporciones permiten conocer cuan eficiente son estos
materiales.

La Figura 20 muestra los valores de SAR obtenidos para todas las muestras. Se observa que la
muestra Z4-50/50 presenta la mayor eficiencia de calentamiento, alcanzando un valor de 245
W/g, a pesar de tener solo 1.7 mg de masa magnética. Esto sugiere que, con una menor cantidad
de material magnético, es posible lograr un calentamiento mas eficiente y rapido. Ademas,
segun la curva de magnetizacion medida a 300 K (Figura 17), esta muestra presenta el menor
campo coercitivo y una magnetizacién de saturacion mas alta, lo cual favorece su capacidad de
generar calor bajo el campo magnético aplicado.

En el caso de las muestras con 20 % de humedad, la muestra Z20-70/30-11 es la mas eficiente,
alcanzando un valor de 71 W/g con una masa magnética de 6.4 mg. Esto evidencia la
importancia de las condiciones de sintesis (humedad, homogeneizacién y proporcion de
metales) en el desempefio térmico de los catalizadores basados en NPMs soportadas en zeolitas.
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Figura 20. SAR para NPMs de CoxNiixen matriz de zeolita

Con el objetivo de determinar las condiciones necesarias para la preservacion del catalizador,
se tomaron algunas muestras y se almacenaron en dos condiciones diferentes: En pomos
cerrados a temperatura ambiente sefialadas en la Tabla 2 con (*) y en una campana al vacio con
temperatura de 45°C. Después de 72 horas, se volvieron a medir sus propiedades térmicas, y se
observd que las muestras almacenadas a temperatura ambiente aln conservaban sus
propiedades térmicas, aunque en algunos casos se registré una ligera disminucién en la
temperatura de saturacion. Este comportamiento podria atribuirse al inicio de un proceso de
oxidacion superficial en las muestras, siendo este efecto mas notable en la muestra Z20-50/50-
I1*, como se muestra en la Figura 21a.

Posteriormente, las muestras almacenadas tanto a temperatura ambiente como en el desecador
que se midieron en el dia 1 fueron sometidas nuevamente a activacion bajo un campo magnético
a las 72 horas para evaluar la reproducibilidad del comportamiento térmico denominadas al
final (Rep). Los resultados obtenidos (Figura 21b), indican que las muestras mantuvieron un
comportamiento térmico similar al observado inicialmente, lo que confirma su reproducibilidad
y la estabilidad de las propiedades térmicas en el tiempo transcurrido en ambas condiciones de
almacenamiento.

En resumen, tanto las muestras conservadas a temperatura ambiente como las almacenadas en
la campana al vacio a 45°C mostraron un comportamiento térmico reproducible después de 72
horas, lo que sugiere que el sistema de NPs en matriz zeolitica presenta una buena estabilidad
térmica bajo estas condiciones de almacenamiento a corto plazo.
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Figura 21. A) Comparacién de muestras a temperatura ambiente y en una campana al vacio
con temperatura de 45°C, B) Comprobacién de la reproducibilidad de las muestras
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Ensayo de hidrocragueo

Luego de evaluar la eficiencia de los catalizadores, se procedio a su aplicacion final mediante
el proceso de hidrocraqueo. Para ello, los catalizadores se conformaron en forma de pastillas,
las cuales no incluyen ningun material plastico; en este estudio, se evalud exclusivamente el
comportamiento térmico de las pastillas en diferentes atmosferas: aire e hidrégeno.

El procedimiento experimental consistid en realizar tres mediciones: pastilla en aire (medicion
inicial), pastilla en atmdsfera de hidrogeno y luego pastilla en aire (medicién final).

La Figura 22 muestra la configuracion del reactor utilizado para llevar a cabo el proceso de
hidrocraqueo. En este sistema, la pastilla, con un peso de 115 mg de la muestra Z20-70/30-11,
se introduce en el reactor. A continuacion, se hace pasar el flujo de hidrogeno con una presion
de 1.5 bar de forma ascendente, de abajo hacia arriba, hasta que se alcance una atmosfera
completamente rica en hidrégeno. Una vez lograda esta condicion, se aplica el campo
magnético alterno para inducir el calentamiento de la pastilla.

Sonda 6ptica de
Temperatura

Pastilla
Zeo+MNPs

Figura 22. Configuracion del reactor para el proceso de hidrocraqueo

A diferencia de las medidas anteriores de las curvas de calentamiento, las temperaturas se
midieron mediante el contacto directo en la superficie de la pastilla utilizando una sonda 6ptica
de temperatura. Este dispositivo genera y trasmite una sefial Optica proporcional a la
temperatura y que es registrado mediante un software en la computadora.

La Figura 23 presenta las curvas de calentamiento obtenidas para la muestra Z20-70/30-11. Se
observa que la muestra ha experimentado una disminucion en la eficiencia de calentamiento,
evidenciada por la reduccion en la pendiente y la temperatura maxima alcanzada en la curva.
Este comportamiento sugiere un proceso de degradacion del material con el tiempo.

Al comparar las tres curvas, es importante destacar que, en la medicion correspondiente a la
pastilla en atmosfera de hidrégeno, no se alcanzé el aumento de temperatura esperado. Esta
disminucion en el rendimiento térmico podria deberse a multiples factores, como la degradacion
del material, la posible formacion de éxidos o cambios estructurales en las nanoparticulas que
afectan la eficiencia del calentamiento por hipertermia.
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Figura 23. Simulacion del proceso de hidrocraqueo para la muestra Z20-70/30-11

Con base en los resultados obtenidos en el proceso de hidrocraqueo, la Figura 24 presenta la
evolucidn térmica de las muestras a lo largo del tiempo. Se observa que las muestras evaluadas
después de 1 y 3 dias (en estado de polvo) presentan un comportamiento térmico muy similar,
alcanzando temperaturas maximas cercanas a 215°C en menos de 150 segundos, lo cual refleja
una alta eficiencia de calentamiento inicial. Al comparar estos resultados con los de la muestra
analizada a los 60 dias, se aprecia una notable diferencia: la curva de la muestra en pastilla tiene
una temperatura maxima de 40°C (Figura 24), mientras que la triturada en polvo después de
estar expuesta a la atmédsfera de hidrdgeno alcanzé un maximo de 60°C. La diferencia de
temperatura final se justifica por la forma de medir. La sonda 6ptica es una sonda por contacto,
al utilizar una pastilla medimos la temperatura de la superficie de ésta, la cual intercambia
mucho calor con el medio. Por otro lado, al triturar la pastilla y convertirla nuevamente en
polvo, podemos medir en el interior del polvo, donde el intercambio de calor con el medio es
menor, y por lo tanto se llega a temperaturas mayores.
Los resultados mostrados en la Figura 24 indican que las propiedades magnéticas de las NPs se
degradan con el tiempo, probablemente debido a un proceso de oxidacién y a una degradacion
de sus propiedades magnéticas.
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Figura 24. Curvas de calentamiento en funcion del periodo transcurrido de la muestra
Z20-70/30-11, A, B, C muestras en polvo y D muestra en pastilla
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5.

CONCLUSIONES

A partir de los resultados alcanzados se elaboraron una serie de conclusiones de utilidad
practica para las investigaciones que realiza IMA para el desarrollo de catalizadores basados en
aleaciones metélicas de CoxNi1x Yy activables mediante campos de radiofrecuencia, con mayor
impacto en el proyecto de 1+D TED2021-129688B-C21, titulado "Reciclaje de residuos
plasticos mediante campos de radiofrecuencia y nanoparticulas magnéticas".

1-

Los catalizadores obtenidos en la sintesis de nanoparticulas CoxNii-x (X = 0.3, 0.5, 0.7)
impregnadas en Zeolitas presentaron propiedades magnéticas y térmicas adecuadas para
su aplicacion en procesos de hidrocraqueo de residuos plasticos.

La morfologia y estructura de las nanoparticulas obtenidas presentaron tamafios
promedio entre 37 nm y 67 nm, con un grado de polidispersidad elevado, lo que
evidencia una distribucion heterogénea y una alta dispersion de las particulas en la
matriz zeolitica.

Las aleaciones CoxNiix soportadas en zeolitas mostraron un comportamiento
ferromagnético, observandose que aquellas con un contenido superior al 50 % de
cobalto presentaron una mayor magnetizacion de saturacion. Sin embargo, también se
observo la presencia de una contribucion antiferromagnética probablemente originada
por un proceso de reduccion incompleto.

Las condiciones de sintesis que mas influyen en el comportamiento térmico de los
catalizadores evaluados son la humedad de la zeolita (20 %), el tiempo de
homogeneizacion (1h), y la proporcion de metales (Co > 50 %), alcanzandose
temperaturas de hasta 215 °C.

La mejor eficiencia de calentamiento (245 W/g) se alcanzé en la muestra
CosoNiso/Zeolita, con tan solo 1.7 mg de masa magnética, demostrando el potencial de
esta aleacion como catalizador activado por radiofrecuencia.

Los experimentos de hidrocraqueo en atmdsfera de hidrogeno revelaron una
disminucion en la eficiencia térmica del material, atribuida a la degradacion en el tiempo
transcurrido (60 dias).
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6. TRABAJOS FUTUROS

A partir de los resultados obtenidos en este estudio se proponen las siguientes ideas para
trabajos futuros:

- Se recomienda optimizar el método de sintesis, ajustando variables como el tiempo de
homogeneizacion, la humedad de la zeolita, la relacion Co/Ni y el tratamiento térmico,
para obtener catalizadores mas homogeneos, con propiedades magnéticas y térmicas
mejoradas.

- Realizar nuevas sintesis de catalizadores, caracterizarlos y evaluar su comportamiento
térmico, evitando tiempos prolongados de espera entre la preparacion de las muestras y
las pruebas de hipertermia magnética. Esto permitird obtener datos mas representativos
del estado real de los materiales.

- Evaluar la capacidad de los catalizadores desarrollados para descomponer distintos tipos
de plasticos. Se propone realizar pruebas experimentales de hidrocraqueo con residuos
plasticos reales, analizando su descomposicion térmica, el grado de degradacion
alcanzado y las temperaturas necesarias para obtener productos deseados.

- Realizar andlisis cromatograficos de los productos generados durante el hidrocraqueo.
Esto permitira identificar si los plasticos se descomponen en monémeros elementales,
intermedios, 0 compuestos secundarios, y evaluar la viabilidad del reciclaje quimico
mediante este método.

- Se propone estudiar otros tipos de zeolitas u otra matriz como material mesoporoso con
mayor resistencia térmica, para mejorar la estabilidad de los catalizadores. Asimismo,
es importante optimizar el disefio de las particulas, controlando su tamafio, forma y
distribucion, con el objetivo de mejorar su eficiencia térmica y su estabilidad en
procesos de calentamiento repetidos.
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