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RESUMEN

La valorizacion de residuos agroindustriales representa una estrategia clave para fomentar la
economia circular y reducir impactos ambientales. En este estudio, se utilizd cascara de pifion
como biomasa lignocelulésica para la obtencion de catalizadores carbonosos mediante un
proceso de carbonizacién hidrotérmica (HTC) con impregnacion in situ de nitrato de cobalto
(1) hexahidratado, seguido de una etapa de pirolisis. Los materiales fueron evaluados como
catalizadores en la hidrdlisis de borohidruro de sodio (NaBHa4) para la generacion de hidrogeno.
Se aplicaron técnicas de caracterizacion como SEM, FTIR y BET, asi como analisis cinético a
través de la ecuacion de Arrhenius. Durante el HTC, se evaluaron cuatro temperaturas de
sintesis: 190, 220, 250y 280 °C. Los resultados mostraron que los materiales tratados a 250 °C
presentaron una mayor eficiencia catalitica, alcanzando una tasa maxima de generacion de
hidrogeno de 369,90 mL/min-g y wuna energia de activacion de 57,47 kd/mol,
significativamente menor frente a la reaccion sin catalizador, la cual presenté una HGR de
32,41 mL g'min™' y una energia de activacion de 72,83 kJ/mol. Ademas, los catalizadores
demostraron estabilidad durante cinco ciclos de reutilizacion. Este trabajo resalta el potencial
de la céscara de pifion como precursor sostenible para el desarrollo de catalizadores activos en

procesos de generacion de hidrogeno.

Palabras clave: valorizacion de biomasa, cadscara de pifién, catalizadores carbonosos,
hidrolisis, borohidruro de sodio, hidrégeno, HTC, pirdlisis, impregnacién in situ,

sostenibilidad, reusabilidad.



ABSTRACT

The valorization of agro-industrial waste represents a key strategy to promote a circular
economy and reduce environmental impact. In this study, Jatropha curcas (pifion) shells were
used as lignocellulosic biomass to obtain carbon-based catalysts through hydrothermal
carbonization (HTC) with in situ impregnation of cobalt (1) nitrate hexahydrate, followed by
pyrolysis. The materials were evaluated as catalysts in the hydrolysis of sodium borohydride
(NaBH.) for hydrogen generation. Characterization techniques such as SEM, FTIR, and BET
were applied, along with kinetic analysis using the Arrhenius equation. During the HTC, four
synthesis temperatures will be evaluated: 190, 220, 250 and 280°C. Results showed that
materials synthesized at 250 °C exhibited higher catalytic efficiency, reaching a maximum
hydrogen generation rate of 369.90 mL/min-g and an activation energy of 57.47 kJ/mol, which
was significantly lower than that of the non-catalyzed reaction, which presented an HGR of
3241 mL g'min™ and an activation energy of 72.83 kJ/mol. Furthermore, the catalysts
demonstrated stability over five reuse cycles. This work highlights the potential of pifion shells
as a sustainable precursor for the development of active catalysts in hydrogen generation

processes.

Key words: biomass valorization, pifién shell, carbon-based catalysts, sodium borohydride,

hydrolysis, hydrogen, HTC, pyrolysis, in situ impregnation, sustainability, reusability.
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INTRODUCCION
En los ultimos afios, el aprovechamiento de residuos agroindustriales ha cobrado gran
relevancia como alternativa para reducir el impacto ambiental y fomentar una economia
circular. Entre estos residuos, la biomasa lignocelulésica se ha posicionado como una fuente
prometedora para la obtencidn de materiales con valor agregado [1]. En particular, la cascara
de Jatropha curcas —conocida comunmente como pifion— representa un subproducto
agricola con alto contenido de carbono y presencia significativa en zonas rurales del Ecuador.
Actualmente, se estima una generacion aproximada de 50 toneladas por afio de este residuo, el
cual suele ser descartado sin ningun tipo de valorizacion [2]. Sin embargo, su composicién
quimica, rica en lignina, celulosa y hemicelulosa [2], la convierte en un excelente precursor
para el desarrollo de materiales carbonosos con potencial aplicacion en biocombustibles [3],

enmienda de suelos [4] y en catalisis heterogénea [5].

A través de procesos termoquimicos controlados, como la carbonizacion hidrotérmica,
conocida (por sus siglas en inglés, HTC) y la pirdlisis, es posible transformar este tipo de
biomasa en materiales funcionales que pueden actuar como soporte para metales activos [6],
[7]. La seleccion adecuada de condiciones operativas permite obtener estructuras porosas,
térmicamente estables y con grupos funcionales superficiales favorables para la interaccion
catalitica [8]. Ademas, el uso de sales metalicas como el nitrato de cobalto (I1) durante la etapa
de HTC posibilita la incorporacion in situ del metal, mejorando su dispersién y anclaje dentro
de la matriz carbonosa [9]. De esta manera, se desarrollan catalizadores eficientes a partir de
residuos locales, reduciendo costos de produccién y promoviendo tecnologias mas sostenibles

[10].

Una de las aplicaciones emergentes de estos catalizadores es su uso en la generacion de

hidrogeno, un vector energético clave para la transicion hacia fuentes més limpias y renovables
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[5]. En este contexto, el hidrogeno producido mediante la hidrolisis de borohidruro de sodio ha
demostrado ser una ruta eficiente y de bajo impacto ambiental, siempre que se cuente con un
catalizador activo y reutilizable [9]. La sustitucion de metales nobles por alternativas basadas
en biomasa y metales de transicion representa un avance estratégico tanto desde el punto de

vista técnico como econémico [11].

Esta investigacion propone un enfoque integral para la valorizacion de la cascara de pifion
como materia prima en la sintesis de catalizadores heterogeneos. A través de la combinacion
de HTC, impregnacion metalica in situ y piro6lisis, se busca desarrollar un material catalitico
eficiente y estable, evaluado posteriormente en su desempefio para la produccion de hidrégeno
[10]. Esta propuesta, ademés de contribuir al manejo responsable de residuos agricolas, se
alinea con los Objetivos de Desarrollo Sostenible (ODS), especificamente con el ODS 7

(energia asequible y no contaminante) y el ODS 9 (industria, innovacion e infraestructura) [12].

A lo largo del presente documento se describen los fundamentos teoricos, la metodologia
experimental, los resultados obtenidos y el analisis correspondiente para validar el desempefio

del material propuesto.
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MARCO TEORICO

2.1. Biomasa como materia prima para catalisis heterogénea

La biomasa residual constituye una fuente renovable ampliamente estudiada por su
potencial de aprovechamiento en aplicaciones energéticas, ambientales e industriales. Esta se
compone principalmente de materiales organicos, y puede clasificarse segin su origen o tipo
de transformacion, incluyendo biomasas sélidas, liquidas y gaseosas [1]. Entre los métodos de
valorizacion mas relevantes se encuentran los procesos termoquimicos, mediante los cuales es
posible obtener productos como hidrochar, biochar, biocombustibles o carbones activados,
atiles en la adsorcion de contaminantes, la generacion de energia o la catélisis heterogénea
[13].

Dentro de las biomasas lignocelulésicas, la cascara externa del fruto de Jatropha curcas
ha sido identificada como un residuo agroindustrial con potencial de valorizacién. Esta
biomasa se genera en gran volumen como subproducto de la extraccion de aceite de las
semillas, especialmente en regiones tropicales como Manabi (Ecuador), donde se estima una
produccion anual de aproximadamente 50 toneladas [2]. El residuo se caracteriza por su baja
utilidad en aplicaciones agricolas, pero presenta una estructura polimérica rica en celulosa,
hemicelulosa y lignina que favorece su conversion térmica [14].

Su contenido de celulosay lignina (aproximadamente 52.5% y 58.2%, respectivamente)
proporciona estabilidad térmica, capacidad de compactacion y alta densidad energética, lo que
la hace adecuada para ser transformada mediante procesos de conversion termoquimica [2].
Los principales constituyentes de esta biomasa presentan un patrén térmico de degradacion que
varia segun el entorno en el que se someten al calentamiento. En condiciones secas e inertes
como las empleadas en pirdlisis, la pérdida de humedad ocurre por debajo de los 180 °C,

mientras que la descomposicion de hemicelulosa y celulosa se da entre 180 y 375°C, y la
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lignina se degrada de forma mas lenta entre 375 y 650 °C, debido a su mayor estabilidad
estructural [14]. En contraste, en ambientes acuosos presurizados como los utilizados durante
la carbonizacion hidrotérmica, estos polimeros se descomponen a temperaturas mas bajas: la
hemicelulosa a partir de 160 °C, y la celulosa junto con la lignina entre los 180 y 220 °C, como
resultado de la accién combinada del calor y la presion en fase liquida [5].

El tratamiento termoquimico de la cascara de pifion, mediante técnicas como la pirolisis
o la carbonizacién hidrotérmica, permite obtener materiales carbonosos —biochar o
hidrochar— que presentan alta estabilidad térmica, presencia de grupos funcionales
oxigenados y una estructura porosa que favorece la dispersidn de especies activas, lo cual los
hace adecuados como soporte catalitico [8],[14].

Por lo cual, la biomasa lignocelulésica derivada de Jatropha curcas puede ser
considerada un precursor viable para la sintesis de materiales funcionales, dada su
disponibilidad, composicion, y comportamiento térmico. A su vez, la valorizacion de este
residuo contribuye a una gestion mas eficiente de subproductos agricolas, debido a que permite

el desarrollo de tecnologias sostenibles en el &mbito de la catalisis y la ingenieria de materiales.

2.2. Procesos termoquimicos para valorizacion de biomasa

2.2.1. Carbonizacién hidrotérmica (HTC)

La carbonizacién hidrotérmica (HTC) es un proceso termoquimico que convierte biomasa
himeda en un material carbonoso denominado hidrochar. Este proceso ocurre en medio
acuoso, a temperaturas moderadas (180-250 °C) y presiones autogenas en sistemas cerrados,
sin requerir etapas de secado previas [8]. A diferencia de otras rutas termoquimicas, como la

pirdlisis o la gasificacion, el proceso de HTC se adapta bien a residuos con alto contenido de
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humedad, lo que lo hace especialmente eficiente desde el punto de vista energético y operativo

[8].

Las condiciones de operacion, como la temperatura, el tiempo de reaccion, la relacién
solido-liquido y la naturaleza de la biomasa, influyen directamente en la composicion y
estructura del producto solido obtenido. A medida que se incrementa la severidad del
tratamiento, predominan reacciones de transformacién quimica que favorecen la formacion de
compuestos carbonosos mas estables. La literatura identifica dos rutas principales para la
formacion del hidrochar: una conversion directa del solido original, donde se conservan
parcialmente las estructuras celulares de la biomasa, y una segunda via en la que los
compuestos solubles generados en el medio acuoso —como acidos organicos y furfurales— se
reagrupan y polimerizan, dando lugar a una fase sélida amorfa conocida como hidrochar
secundario. Este material adicional se deposita sobre la superficie del hidrochar primario, y
puede presentar estructuras esféricas producto de la condensacion y posterior deshidratacion

de los intermediarios organicos generados durante la carbonizacion [15].

El hidrochar obtenido se caracteriza por poseer una estructura carbonosa aromatizada,
presencia de grupos funcionales &cidos y basicos en superficie, y una relacion H/C (hidrégeno-
carbono) disminuida, la cual es un indicador del nivel de aromatizacion y carbonizacion del
material; a menor H/C, mayor es la estabilidad estructural y menor la reactividad, reflejando
asi su mayor grado de carbonizacion respecto a la biomasa original. De igual forma, se
presencia la relacion O/C (oxigeno-carbono) disminuida, la cual relaciona con la pérdida
progresiva de oxigeno durante el tratamiento térmico. Estas proporciones atdbmicas han sido
utilizadas en la literatura para caracterizar el comportamiento estructural del hidrochar, siendo

representadas mediante el diagrama de Van Krevelen como herramienta de andlisis
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comparativo respecto a la biomasa original [8].La incorporacién de metales de transicion como
el cobalto puede influir en la reactividad superficial, aumentando su capacidad para actuar
como soporte catalitico en procesos como la hidrolisis de borohidruro o la activacion de

perdxidos [16].

Por esta razon, entre las ventajas de HTC se encuentran: la simplicidad operativa, la
posibilidad de tratar biomasa himeda sin secado previo, y la obtencion de un producto sélido
estabilizado y de interés catalitico. No obstante, algunas limitaciones incluyen la generacién
de una fase liquida rica en compuestos organicos que requiere tratamiento posterior y la
eficiencia energética que aun debe ser optimizada a escala industrial. A pesar de ello, se ha
explorado el aprovechamiento de esta fraccion liquida como fuente de sustancias valiosas —
como furfural, acidos organicos y fenoles— lo que abriria posibilidades para su incorporacion
en procesos de valorizacion quimica orientados a la economia circular. Aun asi, el hidrochar
derivado de HTC ha demostrado ser un precursor prometedor para la obtencion de
catalizadores heterogéneos, especialmente cuando se combina con tratamientos térmicos

posteriores como la pirdlisis [5].

2.2.2. Pirdlisis

La pir6lisis es un proceso termoquimico mediante el cual la biomasa o el hidrochar
obtenido por HTC se somete a temperaturas elevadas (generalmente entre 400 y 800 °C) en
ausencia de oxigeno, promoviendo su descomposicién térmica y la formacion de biochar, gases
volatiles y liquidos condensables [8]. Cuando se aplica como una segunda etapa al hidrochar,
este tratamiento permite modificar significativamente sus propiedades estructurales y

funcionales, mejorando su aptitud como material catalitico.
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Durante la pirolisis, las condiciones como la temperatura, rampa de calentamiento, el
tiempo de residencia y la atmdsfera inerte (usualmente nitrégeno o argdén) son factores
determinantes en la evolucion de las fases sélidas. En particular, se favorece la aromatizacién
de estructuras, la eliminacion de grupos oxigenados y la generacion de una estructura grafitica

parcial, que mejora la conductividad eléctrica y la estabilidad térmica del material [7].

Durante la pirdlisis del hidrochar, la energia térmica aplicada provoca la ruptura de enlaces
oxigenados en la matriz carbonosa, liberando compuestos volatiles como CO, CO: y H20. Al
mismo tiempo, las fracciones mas estables ricas en carbono tienden a recondensarse formando
estructuras policiclicas arométicas, lo que incrementa el grado de grafitizacion del material.
Este reordenamiento estructural no solo mejora la estabilidad térmica del biochar, sino que

también incrementa su conductividad eléctrica, lo que es deseable en aplicaciones cataliticas.

Por lo tanto, el biochar resultante de la pir6lisis presenta una mayor area superficial,
porosidad ajustable, y una menor presencia de grupos polares, en comparacién con el hidrochar
original. Ademas, cuando el cobalto esté presente, se pueden formar especies como Co°, CoO
0 Cos0s4, que interactiian con la matriz carbonosa y le confieren propiedades magnéticas

detectables, facilitando su recuperacion y retso en aplicaciones cataliticas [14].

La sinergia entre HTC y pirdlisis radica en que la HTC permite una estructuracion inicial
controlada del carbono y una distribucion homogénea de metales en la matriz, mientras que la
pirdlisis potencia las propiedades fisicas y quimicas del material, consolidando su
funcionalidad. A diferencia del biochar producido por pirdlisis directa de biomasa, el que se
genera a partir del hidrochar presenta una estructura mas estable, homogénea y con mayor
afinidad para aplicaciones especificas como adsorcion, catalisis o almacenamiento energético

[16].
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2.3. Sal de cobalto: fundamentos inorganicos y aplicacion catalitica

El cobalto (Co) es un metal de transicion del grupo 9 con nimero atémico 27, cuya
configuracion electronica [Ar] 3d” 4s2, donde [Ar] representa la configuracion del gas noble
argon (1s? 2s? 2p°® 3s? 3p°).}, le confiere una estructura electronica parcialmente llena en el
subnivel d. Esta caracteristica lo hace capaz de formar enlaces de coordinacion estables,
presentar varios estados de oxidacion (principalmente +2 y +3), y facilitar reacciones redox
clave en catalisis heterogénea. En particular, el ion Co*" es quimicamente activo y puede
integrarse facilmente en soportes carbonosos derivados de biomasa, dando lugar a materiales
funcionalizados con aplicaciones en la degradacién de contaminantes y generacion de

hidrégeno [17].

El nitrato de cobalto (IT) hexahidratado (Co(NOs)2-6H20) es una sal cristalina de color rojo
rosado, altamente soluble en agua, que presenta una estructura octaédrica con el ion Co**
coordinado a seis moléculas de agua. Esta estructura hidratada le otorga gran estabilidad en
solucién, ademéas de permitir una distribucion homogénea del precursor metalico sobre
matrices lignocelul6sicas, lo que facilita su uso en impregnaciones in situ durante tratamientos

como la carbonizacién hidrotérmica (HTC) [18].

Durante el tratamiento térmico, esta sal experimenta una serie de transformaciones bien
definidas. En primer lugar, se presenta una fusion incongruente alrededor de los 75 °C, seguida
de wuna deshidratacion progresiva que genera intermedios como el monohidrato
(Co(NOs)2-H:20), hasta alcanzar productos de descomposicion mas estables como 6xidos de
cobalto, especialmente Cos04, a temperaturas cercanas a los 280 °C. Estas transformaciones
estan acompafadas por la liberacion de vapores de NOyx y agua, y por una reorganizacion

estructural del material carbonoso circundante [19].
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En condiciones de HTC, la presencia del Co*" puede generar interacciones con grupos
funcionales oxigenados de la biomasa (hidroxilos, carbonilos, carboxilos), promoviendo
enlaces coordinados que permiten la fijacion del metal en la estructura carbonosa. A su vez, el
ambiente acuoso y a presion facilita la formacion de materiales con sitios activos dispersos y

funcionales, que seran estabilizados térmicamente en la posterior etapa de pirdlisis [20], [21].

Durante la pirdlisis, los precursores metalicos se transforman en nanoparticulas metalicas
o en especies oxidadas como CoO o Cos0s4, dependiendo de la atmdsfera y temperatura
aplicada. Se ha demostrado que el uso de sales con baja temperatura de descomposicién como
el nitrato de cobalto conduce a una formacion temprana de nanoparticulas metélicas que
quedan atrapadas en la matriz carbonosa durante la carbonizacién. Esta interaccion temprana
favorece la grafitizacion y la formacion de materiales porosos uniformes, mientras que otras
sales como el cloruro de cobalto, con mayor estabilidad térmica, no presentan el mismo grado

de control sobre el tamafio y la distribucion de las particulas [21].

En particular, el Co(NOs): ha demostrado su eficacia en la generacion de estructuras tipo
Co@C (cobalto encapsulado en carbono grafitico), donde el metal actta como catalizador para
la formacion de poros mesoestructurados y grafeno turbostratico, contribuyendo a la mejora de
las propiedades texturales y de la actividad catalitica del material [17]. La interaccion metal-
soporte, favorecida por la descomposicion gradual del nitrato durante la pirdlisis, contribuye
al desarrollo de materiales con alta actividad catalitica, buena estabilidad térmica y

reutilizacion en ciclos sucesivos [17], [18].

Adicionalmente, se ha propuesto que el mecanismo de activacion catalitica en presencia de
cobalto incluye rutas tanto radicalarias como no radicalarias. En estudios con catalizadores tipo

Co@C, se ha observado la participacion de especies como SOas+", *OH, y 'O, asi como
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transferencia directa de electrones, lo que refleja la versatilidad del Co** en la superficie del

soporte carbonoso [18].

Por ultimo, el uso de lignina como fuente carbonosa permite la coordinacion inicial del
Co?" con grupos funcionales fendlicos, lo que contribuye a una mejor dispersion del metal y
evita la aglomeracion durante la pir6lisis. Esto permite obtener materiales carbonosos
funcionalizados con cobalto, en los que el metal se integra en la matriz carbonosa de forma
homogénea, promoviendo una buena actividad catalitica y estabilidad en condiciones de

operacion [18].

2.4. Produccion de hidrégeno mediante hidrolisis de borohidruro de sodio

La hidrdlisis del borohidruro de sodio (NaBH4) es una reaccion quimica ampliamente
estudiada para la produccion de hidrogeno a temperatura moderada y sin necesidad de aporte

energético externo significativo. La ecuacion global del proceso puede representarse como:

NaBH, + 2H,0 — NaBO0, + 4H,

Esto indica que una mol de borohidruro de sodio reacciona con dos moles de agua para
liberar hasta cuatro moles de gas hidrégeno. Sin embargo, en la préctica, esta reaccion no
ocurre de forma espontanea a una velocidad significativa, lo que exige el uso de un catalizador

para facilitar la ruptura de los enlaces B—H y acelerar la liberacion del hidrégeno [22].

El rol del catalizador es fundamental, ya que disminuye la barrera energética de activacion
y permite que la hidrolisis ocurra de manera rapida y eficiente. De acuerdo con literatura, los
catalizadores basados en nanoparticulas metalicas, especialmente de cobalto, presentan alta

efectividad cuando se soportan sobre materiales carbonosos con alta superficie especifica. En
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estos sistemas, el cobalto actlia como sitio activo, promoviendo la adsorcion del NaBHa y
facilitando la escision de los enlaces quimicos implicados en la reaccién. Ademas, el uso de
soportes magnéticos permite una facil recuperacién del catalizador mediante separacion

externa [22].

Desde el punto de vista termodindmico, la hidrolisis del NaBHa4 es una reaccion altamente
exotérmica. La liberacidn de calor no solo favorece la conversion espontanea, sino que también
puede influir en la estabilidad y el retso del catalizador si no se controla adecuadamente. La
entalpia estandar de la reaccion es negativa, o que confirma su caracter espontaneo bajo
condiciones normales. No obstante, el control cinético de la reaccion es crucial para evitar

acumulaciones de calor localizadas que puedan desactivar el catalizador [22].

A partir de esta reaccion, el hidrégeno generado adquiere un papel protagénico como vector
energético verséatil y sostenible. Su capacidad para liberar nicamente vapor de agua al ser
utilizado como combustible lo posiciona como una alternativa clave en la transicion hacia una
economia baja en carbono. En particular, el hidrogeno producido a partir de rutas quimicas
limpias —como la hidrolisis de NaBHa catalizada por materiales funcionalizados derivados de
biomasa, propuesta en esta investigacién— responde tanto a los desafios energéticos actuales

como a las exigencias medioambientales [16].

El hidrogeno tiene aplicaciones industriales ampliamente consolidadas, como en la sintesis
de amoniaco, procesos de hidrogenacion en la industria quimica y refinacion de combustibles.
En el ambito energético, se utiliza como fuente en celdas de combustible para generacion
eléctrica estacionaria y vehicular, asi como en sistemas de almacenamiento energético que

estabilizan redes con fuentes renovables intermitentes. Ademas, en el sector transporte, el H>
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permite alimentar vehiculos eléctricos de celda de combustible, camiones pesados, trenes e

incluso aviones en desarrollo [16].

A diferencia de rutas convencionales como el reformado de metano o la electrolisis
alimentada por fuentes no renovables, esta via permite generar hidrégeno sin emisiones de
carbono asociadas. La produccion a partir de materiales abundantes como el borohidruro y el
aprovechamiento de residuos lignocelul6sicos para disefiar catalizadores sostenibles
representan un enfoque integral, en linea con los principios de economia circular y transicion

energética [23].
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METODOLOGIA

3.1. Sintesis del catalizador carbonoso

3.1.1. Materia prima

La biomasa utilizada en este estudio corresponde a la cascara de Jatropha curcas, como se
presenta en la Figura 1, recolectada en la provincia de Manabi, Ecuador. Si bien uno de los
principales beneficios del proceso de carbonizacion hidrotérmica es su capacidad para procesar
biomasa humeda sin necesidad de etapas previas de secado, en este caso se implementd un
secado natural al sol con el objetivo de facilitar el desgranado manual del fruto, mejorar la
separacion entre la semilla y la céscara, y garantizar condiciones mas uniformes durante la
etapa de molienda. Esta practica responde a necesidades operativas del tratamiento en
laboratorio y no compromete la aplicabilidad del proceso a escala industrial, donde la
manipulacion de biomasa en estado himedo puede abordarse de distinta manera.
Posteriormente, las cascaras obtenidas fueron trituradas mecanicamente utilizando un molino
de cuchillas, hasta alcanzar un tamafio de particula adecuado para su procesamiento

termoquimico.

Cascara
externa

Fruto

Figura 1. Estructura del fruto de Jatropha curcas, indicando la cascara externa utilizada

como materia prima en este estudio.
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3.1.2. Carbonizacion hidrotérmica (HTC)

La sintesis del hidrochar se realizara a traves de carbonizacion hidrotérmica en un reactor
de acero inoxidable de alta presion. Para cada experimento, se utilizardn 5 g de cascara de
pifion triturada y 2,91 g de nitrato de cobalto(Il) hexahidratado (Co(NOs).:6H-0),
correspondiente a una concentracién final de 0,1 M en 100 mL de agua destilada. Esta mezcla
se sometera a tratamiento térmico bajo condiciones controladas que incluyen distintos niveles
de temperatura, velocidad de agitacion constante y tiempo de residencia, como se muestra en
la Tabla 1.

Tabla 1. Parametros de operacion aplicados en el proceso de HTC.

Parametro Valor
190, 220, 250,
Temperaturas [°C]
280

Tiempo de reaccion [min] 180

Agitacién [rpm] 1000

Presion [MPa] 2-8

Relacion
5:100
solido [g biomasa] /liquido [mL agua destilada]
Concentracidon de nitrato de cobalto (I1) hexahidratado
0.1

(CO(NO3)2'6H20) [M]

Ademas, con el objetivo de identificar y organizar los distintos materiales obtenidos
durante el proceso experimental, se utilizd una simbologia especifica basada en el tipo de
materia prima, la temperatura de sintesis y el tratamiento posterior. La letra "P" hace referencia
a la cascara de pifion utilizada como biomasa base; el numero subsiguiente indica la

temperatura de reaccion en °C durante la etapa de carbonizacién hidrotérmica (HTC); mientras
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que la dltima letra indica el tratamiento posterior aplicado al material: "H" corresponde a la
muestra hidrolizada y "P" a la muestra pirolizada. Esta simbologia se resume en la Tabla 2.

Tabla 2. Simbologia utilizada para las muestras obtenidas tras el proceso de HTC.

Temperatura de HTC [°C] Cddigo (Hidrolizado) Cddigo (Pirolizado)

190 P190_H P190_P
220 P220_H P220_P
250 P250_H P250_P
280 P280_H P280_P

La metodologia se basa en lo reportado por Li et al. [24], quien describe la impregnacion
in situ de metales en materiales carbonosos derivados de biomasa; la Figura 2 ilustra de manera
esquematica el procedimiento general seguido para la obtencién del catalizador carbonoso,

desde la etapa de HTC.

3.1.3. Filtracion y lavado del hidrochar

Finalizada la etapa de HTC, el material carbonoso obtenido sera separado del medio liquido
mediante filtracion. Posteriormente, se realizara un proceso de lavado con agua destilada para
eliminar residuos solubles y compuestos inorganicos no fijados. Este lavado se efectuara en un
vaso de precipitados de 200 mL bajo agitacion constante a 450 rpm durante 30 minutos, y se
repetird en dos ocasiones consecutivas. Finalmente, el material sera filtrado nuevamente y
sometido a secado en horno durante 24 horas, siguiendo el procedimiento descrito por Sun et

al. [10].
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3.1.4. Secado y molienda

Una vez seco, el hidrochar sera triturado manualmente en un mortero de cerdmica con el
fin de reducir el tamafio de particula y asegurar la homogeneidad del material. Posteriormente,
el material se dividira en dos fracciones: una de ellas se conservara en su estado de hidrochar,

mientras que la otra sera destinada al tratamiento térmico posterior mediante pirdlisis.

3.1.5. Pirélisis del hidrochar

La fraccion destinada a pirdlisis sera sometida a un tratamiento térmico en un reactor
tubular bajo atmdsfera inerte de nitrégeno (N:). El calentamiento se realizard a una tasa
controlada de 10 °C/min hasta alcanzar una temperatura de 700 °C, la cual se mantendra
durante una hora. Esta etapa tiene como finalidad modificar estructuralmente el hidrochar para
potenciar sus propiedades cataliticas. La metodologia se fundamenta en estudios previos sobre
impregnacion metalica en materiales carbonosos para aplicaciones en catalisis Yy

almacenamiento de energia [25].
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Figura 2. Esquema del proceso de sintesis del catalizador mediante HTC y pirdlisis.
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3.2. Evaluacién del desempefio catalitico en la generacion de hidrégeno

3.2.1. Medicion del volumen de gas generado

Con el fin de verificar la produccion de hidrogeno (Hz) durante la hidrolisis catalitica del
borohidruro de sodio (NaBHa4), se aplicé un enfoque secuencial que incluyo, en primer lugar,
la deteccidn cualitativa del gas mediante un sensor especifico, y posteriormente, la medicion
cuantitativa a través del método de probeta invertida. Para visualizar el procedimiento

experimental, la Figura 3 muestra los dos métodos empleados en el laboratorio:

!Ill‘lllq|llll

Figura 3. Equipos utilizados para la medicion de hidrogeno: sensor de H: (izquierda) y

probeta invertida (derecha).

Para cada una de las condiciones de sintesis evaluadas (190, 220, 250 y 280 °C), el material
carbonoso derivado del proceso HTC fue obtenido por triplicado. Cada muestra se dividio
posteriormente en dos fracciones: una se conservé como hidrochar y la otra fue sometida a
pir6lisis para generar biochar. Ambos tipos de material fueron evaluados por triplicado, con el
fin de asegurar la repetibilidad de los ensayos.

En cada reaccion, se utilizaron 0,0300 g de catalizador (hidrochar o biochar), en una mezcla

de 25 mL de agua destilada y 0,1540 g de NaBH4, conforme a la metodologia reportada en la
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literatura [9]. Durante el ensayo, se registro el tiempo necesario para alcanzar cada incremento
de 5mL de gas, hasta un volumen total de 60 mL. Este procedimiento fue considerado
adecuado para la estimacion de la constante de velocidad de reaccion (k), dado que el
comportamiento cinético observado correspondié a una reaccién de orden cero, en la que la
evolucion del volumen de gas con respecto al tiempo mostrd una tendencia lineal caracteristica.

A partir de los datos obtenidos, se calcularon promedios y desviaciones estandar de

volumen de gas liberado para cada material.

3.2.2. Andlisis de velocidad de reaccion y seleccion del mejor material catalitico

Los volumenes medidos fueron representados graficamente en funcién del tiempo para
cada material. A partir de estas curvas, se aplico una regresion lineal simple para determinar la
pendiente (m), correspondiente a la velocidad de generacion de gas. Este valor fue utilizado
para calcular la tasa de generacion de hidrégeno (HGR) [22] , expresada como:

pendiente (m)
masa de catalizador (g)

HGR =

Dado que en cada prueba se emplearon 0,0300 g de catalizador, se aplicé directamente la
férmula anterior.

Adicional, el analisis revel6 que la reaccion sigue un orden de reaccion cero (0), lo cual
indica que la velocidad de generacién de hidrogeno se mantiene constante y no depende de la
concentracion del reactivo limitante. Esta condicion es caracteristica de sistemas donde la etapa
limitante no involucra directamente el consumo de reactivo, como ocurre en ciertas superficies
cataliticas saturadas.

Con base en las curvas de velocidad obtenidas, se selecciono el catalizador que presento el
mayor rendimiento en términos de tasa de generacion de hidrégeno. Este material fue utilizado

para llevar a cabo los ensayos de estabilidad y reusabilidad.



31

3.2.3. Determinacion de la energia de activacion (Ea)

Para el céalculo de la energia de activacion se seleccion6 el material con mejor desempefio
catalitico. Se realizaron ensayos de probeta invertida a temperaturas distintas: 20, 30, 40 y
50 °C, manteniendo constantes las condiciones de reaccion. En cada temperatura se realizaron
tres repeticiones. A partir de las pendientes de volumen de gas en funcién del tiempo para cada
condicion, se calcularon las constantes de velocidad (k), cuyos valores se promediaron.

Posteriormente, se aplico la ecuacién de Arrhenius en su forma linealizada:

nk=Ina-22,1
= —_— % =
n n R T

donde:

e k eslaconstante de velocidad,

e Aesel factor de frecuencia,

e Ea eslaenergia de activacion (en J/mol),
e R=8,314J]/mol K

e T eslatemperatura en Kelvin.

. . .y 1 . g ., . .
Se grafico In k en funcién de Zyse aplico una regresion lineal para obtener la pendiente de
. E - . . -, .
la recta, correspondiente a —?a. Este procedimiento fue realizado tanto para la reaccion sin
catalizador como con el material catalitico seleccionado.

3.2.4. Analisis de velocidad de reaccion y seleccion del mejor material catalitico

Una vez identificado el catalizador con mejor desempefio, se procedié a evaluar su
estabilidad operativa a lo largo de mdltiples ciclos de reaccién. Al finalizar cada experimento

de probeta invertida, la mezcla contenida en el matraz —compuesta por agua, el catalizador y
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los productos resultantes de la hidrélisis del borohidruro de sodio— fue transferida a un vaso
de precipitacion para su lavado.

El proceso de lavado se realizé durante 30 minutos, tras lo cual la mezcla fue filtrada y el
solido retenido se traslado a un tubo Falcon. Posteriormente, el contenido fue sometido a
agitacion en vortex durante 5 minutos para garantizar una redistribucion uniforme de las
particulas, y luego se centrifugd a 5000 rpm durante 10 minutos. El sobrenadante fue
cuidadosamente descartado, conservando Unicamente el sélido (el catalizador).

El catalizador recuperado fue transferido a una probeta de 25 mL, completando el volumen
con agua destilada hasta dicha marca. Para compensar la pérdida de material durante los
procesos de recuperacion, en cada nuevo ciclo se afiadié una cantidad adicional de 0,005 g de
catalizador, equivalente al 16,67 % de incremento respecto a la masa estdndar inicial de
0,0300 g. Esta correcciéon permiti6 mantener condiciones comparables entre ciclos
consecutivos.

Este procedimiento fue repetido durante cinco ciclos consecutivos. Los datos obtenidos de
HGR para cada ciclo se normalizaron respecto al valor inicial del primer uso (considerado

como 100 %). La férmula utilizada para la normalizacion fue:

HGR,
HGR,

HGR normalizado (%) = ( ) * 100

donde HGR,, corresponde a la tasa de generacion de hidrégeno del ciclo n, y HGR,, al ciclo
inicial. Los valores fueron registrados en una hoja de calculo Excel y representados

graficamente para observar el comportamiento a lo largo de los ciclos.
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3.3. Caracterizacioén

Los catalizadores seleccionados fueron enviados para su caracterizacion estructural,
composicional y textural, con el fin de determinar su morfologia, fase cristalina, grupos
funcionales y propiedades superficiales. Las técnicas empleadas se describen a continuacion.

[26]

3.3.1. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La morfologia superficial de los catalizadores fue analizada mediante microscopia
electronica de barrido (SEM), lo que permitié observar la forma, distribucion y porosidad del
material carbonoso. Esta técnica también facilité una evaluacion cualitativa del efecto de la

impregnacion metélica sobre la estructura del soporte.

3.3.2. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

La presencia de grupos funcionales en la superficie de los catalizadores fue evaluada
mediante espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR). Este andlisis permitid
identificar vibraciones moleculares asociadas a enlaces funcionales tipicos de superficies
carbonosas (como —OH, —COOH, —C=0, entre otros), y evaluar los cambios inducidos por la

impregnacion del cobalto y los procesos térmicos aplicados.

3.3.3. Analisis de area superficial y porosidad (BET)

La superficie especifica y la porosidad de los catalizadores fueron determinadas mediante
el método de Brunauer—-Emmett-Teller (BET), utilizando la técnica de adsorcidn de nitrégeno
a 77 K. El andlisis permitié cuantificar el area superficial, el volumen de poro total y el

didmetro medio de poro.
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RESULTADOS Y DISCUSIONES
En esta seccion se presentan y discuten los resultados obtenidos a lo largo del estudio,
abarcando la caracterizacion fisicoquimica de los catalizadores sintetizados, su desempefio en
la generacion de hidrégeno mediante hidrélisis de borohidruro de sodio, el analisis cinético

asociado, y la evaluacién de su estabilidad a través de multiples ciclos de reaccion.

4.1. Caracterizacion de los catalizadores

4.1.1. Morfologia superficial (SEM)

La morfologia superficial de los catalizadores obtenidos se analizd mediante
microscopia electrénica de barrido (SEM). Se optd por realizar este analisis sobre las muestras
P250 P y P280 P, puesto que correspondieron a los catalizadores que presentaron mejor

desempefio en la generacion de hidrégeno como se muestra en la Figura 4.

[ |P250_P
[ |p28o_P

Carbono Oxigeno Cobalto

Elementos

(a) (b) (c)
Figura 4. Caracterizacion morfoldgica y elemental de los catalizadores. (a) Micrografia SEM
de la muestra P250_P; (b) micrografia SEM de la muestra P280_P; (c) composicion

elemental expresada como porcentaje en peso normalizado para ambas muestras.

La Figura 4 presenta la caracterizacion morfologica y elemental de las muestras

P250 P y P280 P. Las subfiguras (a) y (b) corresponden a las micrografias SEM de cada
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muestra, en las que se observa una superficie carbonosa rugosa, de textura irregular y con un
desarrollo evidente de porosidad. Estas caracteristicas estructurales son favorables para la
adsorcion de reactivos y la difusion de moléculas hacia los sitios activos, lo que repercute
positivamente en el rendimiento catalitico. Un aspecto destacable en ambas imagenes es la
presencia de maltiples puntos brillantes dispersos sobre la matriz carbonosa, atribuibles a
regiones enriquecidas con cobalto.

Esta observacion se complementa con la subfigura (c) de la misma figura, la cual
muestra la composicion elemental de ambas muestras expresada como porcentaje en peso
normalizado. En ambas, el carbono es el elemento mayoritario, lo que concuerda con la
naturaleza carbonosa del soporte, originado por la transformacion térmica de la biomasa
lignocelulo6sica. Este predominio es coherente con lo reportado por Ramirez et al. [1] y
Tongpoothorn et al. [14], quienes sefialaron que la pir6lisis de cascara de Jatropha curcas
genera materiales carbonosos porosos con propiedades fisicoquimicas adecuadas para
aplicaciones energéticas y cataliticas.

Por su parte, la presencia significativa de cobalto confirma la incorporacion efectiva del
precursor metélico durante la etapa de impregnacion in situ, asi como su fijacion posterior en
la matriz carbonosa durante la pirdlisis. Este resultado se encuentra en linea con las
observaciones morfoldgicas previas, donde los puntos brillantes visibles en las micrografias
indican una distribucién del metal en la superficie. Seguin Tian et al. [17] y Chen et al. [22]
dicha distribucion homogénea de nanoparticulas metélicas sobre soportes porosos es un factor
determinante para mejorar la actividad catalitica, puesto que incrementa la accesibilidad y la
cantidad de sitios activos expuestos.

A pesar de que ambas muestras presentan composiciones elementales similares, se
identifican diferencias morfoldgicas significativas que podrian influir en su desempefio. En

P250_P se observa una dispersion mas fina y uniforme de las particulas metélicas, sin sefiales
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de aglomeracion, mientras que en P280_P los puntos brillantes tienden a agruparse en ciertas
regiones. Este comportamiento sugiere un inicio de coalescencia de las nanoparticulas de
cobalto, probablemente inducido por la temperatura mas elevada de tratamiento. Tal fendmeno
ha sido documentado por Goldie et al. [21], quienes indicaron que temperaturas altas durante
la pirdlisis pueden promover la sinterizacion de los metales, reduciendo su area superficial
activa y, en consecuencia, la eficiencia catalitica.

Considerando estos aspectos, la muestra P250 P se perfila como el material mas
adecuado para aplicaciones cataliticas, ya que su superficie mas uniforme y su mejor dispersion
metélica probablemente contribuyen a una mayor actividad en la generacion de hidrégeno.
Adicionalmente, la rugosidad observada en ambos materiales sugiere la formacion de una red
de poros durante la pirdlisis, que favoreceria la difusion de reactivos hacia el interior de la

estructura, mejorando aln mas su comportamiento como catalizador heterogéneo.

4.1.2. Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

La composicion funcional de la superficie de los catalizadores se analiz6 mediante
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR). Se seleccionaron las muestras
de hidrochar y biochar obtenidas a diferentes temperaturas para identificar los grupos

funcionales presentes en los materiales carbonosos.
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Figura 5. Espectros FTIR de hidrochar (izquierda) y biochar (derecha) obtenidos a diferentes
temperaturas.

La Figura 5 presenta los espectros obtenidos mediante espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR) para los hidrochars y biochars sintetizados a distintas
temperaturas. En ambos casos, se identifican bandas caracteristicas asociadas a la presencia de
grupos funcionales oxigenados sobre la superficie de los materiales. En particular, se detecta
una banda ancha alrededor de los 3400 cm™ atribuida a las vibraciones de elongacion de grupos
hidroxilo (~OH), una sefal intensa cerca de 1700 cm™ correspondiente a enlaces carbonilo
(C=0) y otra en torno a 1200 cm™" asociada a vibraciones de enlaces C—O.

Un analisis comparativo entre los espectros revela que, a medida que la temperatura de
tratamiento aumenta, la intensidad de estas bandas disminuye progresivamente. Este
comportamiento refleja una pérdida gradual de grupos oxigenados, indicando un proceso de
desoxigenacion y aromatizacion de la matriz carbonosa. Este fendmeno es consistente con lo
reportado en la literatura [8], donde se describe que el incremento de la temperatura durante la
pirdlisis favorece la eliminacion de grupos funcionales polares, promoviendo la formacion de
estructuras carbonosas mas estables y aromaticas.

Ademas, al comparar los hidrochars con los biochars, se observa que los materiales
sometidos a pirdélisis presentan espectros con sefiales de menor intensidad, lo que sugiere un
mayor grado de condensacion aromatica y una transformacién més avanzada hacia una
estructura grafitica parcial. Esta evolucién estructural es fundamental en aplicaciones
cataliticas, ya que una menor cantidad de grupos oxigenados implica una mayor estabilidad
térmica y quimica del soporte, reduciendo el riesgo de degradacion bajo condiciones de
reaccion [16].

En conjunto, los resultados del andlisis FTIR permiten confirmar que el tratamiento

térmico aplicado logra modificar exitosamente la quimica superficial de los materiales
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carbonosos, disminuyendo su funcionalizacién oxigenada y aumentando su caracter aromatico,
lo cual resulta favorable para su desempefio como catalizadores heterogéneos en procesos

como la hidrélisis de borohidruro de sodio.

4.1.3. Anélisis de Area Superficial y Porosidad mediante el método de Brunauer—

Emmett-Teller (BET)

La caracterizacion textural de los catalizadores se llevo a cabo mediante analisis de area
superficial y porosidad utilizando el método de Brunauer—Emmett-Teller (BET), cuyos
resultados se presentan en la Tabla 3.

Tabla 3. Area superficial especifica de los materiales carbonosos.

Codigo de muestra Temperatura de sintesis (°C) Area superficial BET (m?(g)

P250 P 250 30,4

P280_P 280 289,1

El materia P250_P alcanzé un area superficial especifica de 309,4 m2/g, mientras que
el material P280_P presentd un area ligeramente inferior, de 289,1 m2/g. Estos resultados
indican que el tratamiento térmico de P250_P permitio conservar y desarrollar de manera mas
eficiente la porosidad del material, generando una mayor cantidad de sitios accesibles para
reacciones cataliticas.

El comportamiento observado puede explicarse considerando que temperaturas
moderadas de pirolisis favorecen la apertura controlada de estructuras porosas, mientras que
temperaturas mas elevadas tienden a provocar la grafitizacion parcial o el colapso de la red de
poros, disminuyendo la superficie disponible. Esta tendencia ha sido detalladamente reportada

por M. Rojas et al. [8] y por W. Tongpoothorn et al. [14], quienes destacan que el control
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preciso de las condiciones térmicas es fundamental para optimizar las propiedades texturales
de materiales carbonosos derivados de biomasa lignocelulosica.

Ademas, K. Cen et al. [7] sefialaron que la formacidn de estructuras altamente porosas
bajo condiciones de pir6lisis controlada resulta esencial para maximizar la eficiencia de los
catalizadores en aplicaciones de hidrdlisis de borohidruro. En concordancia, A. Kumar et al.
[16] demostraron que materiales con areas superficiales superiores a 300 m?/g presentan
mejoras significativas en la accesibilidad de los reactivos y en el desempefio catalitico en
comparacion con materiales de menor area.

Por tanto, el material P250 P se perfila como el material mas prometedor dentro de este
estudio, no solo por su mayor area superficial, sino también por la correlacion positiva
observada con su dispersién metalica homogénea, evaluada mediante SEM, y su desempefio

catalitico posterior en la generacion de hidrogeno.

4.2. Evaluacion del desempefio catalitico en la generacion de hidrégeno

4.2.1. Produccion de hidrogeno (sensor de H: y probeta invertida)

La evolucion del volumen de hidrégeno generado en funcidn del tiempo se presenta en
la Figura 6, correspondiente a las mediciones realizadas mediante el sensor de Hz, mientras
que la Figura 7 muestra los resultados obtenidos utilizando la técnica de probeta invertida. En
ambos métodos de medicion, se observa consistentemente que la inclusién de catalizadores,
tanto hidrochar como biochar, incrementa de manera significativa la produccion de hidrégeno

en comparacion con el sistema control sin catalizador.



Figura 6. Volumen de hidrogeno en funcion del tiempo (sensor de Hz).

1000 v —
900 | /’ 3
1 . .!‘.
| ]
800 | pl .
1l 0/ .
7004 ¢ ) o’
—_ ] -
_ | /‘ -
£ 600 -
= $ 4
g S0 * )
|
S | *
S 400+ ‘ ,||I‘l
> 1 J
300 *
| s
200 s : :
| * —u— Sin catalizador
100 - s —e—P250_H
: P —e P250_P
0 D
0 130 260 390 520 650 780 910 1040 1170 1300

Time (s)

%0 /" /‘ S
55 " n [ ]
50—- l/ l/ I/
45—- /l/ l/ l/
,\40—- /l/ l/ I/
- S
E 35+ = = |
© 30 o ]
£ ] s
= 254 um | |
SN /e
20 + - |
15 J -/
| / / —m— P250_P sin impregnar
10 + /F/l —m— Sin catalizador
5 - —m— P250_H
] ) P250_P
O+—F——7F—7——7— 7T T T T T T T
5 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

40

Tiempo (min)

Figura 7. Volumen de hidrégeno en funcion del tiempo (probeta invertida).

Los datos de las regresiones lineales obtenidas para cada caso, junto con sus respectivos

coeficientes de determinacion (R?), se resumen en la Tabla 4.

Tabla 4. Ecuaciones de regresion lineal y coeficientes de determinacion (R?) para la

generacion de hidrogeno mediante sensor de Hz y probeta invertida.
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Método de medicidn Muestra Ecuacion de regresion lineal R2
Sin catalizador y = 0,8043x - 228,3700 0,8692
Sensor de Ha Hidrochar y = 2,2863x - 225,8800 0,8383
Biochar y = 21,5400x + 69,1000 0,9698

Biochar sin impregnacion y = 0.6931x + 4.4212 0.9623

Sin catalizador y =1,0639x + 3,2289 0,9931

Probeta invertida
Hidrochar y =2,6706x + 1,6819 0,9965
Biochar y =10,4510x + 0,4299 0,9980

En los experimentos, el sistema sin catalizador mostr6 una evolucién de volumen de
hidrégeno lenta y limitada, evidenciando la necesidad de un material catalitico que facilite la
ruptura de los enlaces B—H en el borohidruro de sodio [27]. En contraste, los sistemas que
emplearon catalizadores carbonosos derivados de la biomasa demostraron una aceleracion
notable en la liberacion de gas, indicando un claro efecto catalitico. Comparativamente, el
biochar presentd una tendencia a alcanzar mayores volimenes de hidrégeno en menores
tiempos que el hidrochar, lo cual sugiere que el tratamiento térmico adicional mediante pir6lisis
optimizé las propiedades cataliticas del material, probablemente debido a un aumento en la
estabilidad de la matriz carbonosa y a una mejor accesibilidad de los sitios activos.

Estos resultados son consistentes con lo reportado por Sun et al. [10], quienes sefialaron
que la dispersion homogénea de nanoparticulas de cobalto en matrices carbonosas es
fundamental para mejorar la actividad catalitica en reacciones de hidrolisis de borohidruro. De
manera complementaria, Chen et al. [22] también indicaron que la presencia de cobalto en
forma de nanoparticulas bien distribuidas no solo facilita la adsorcion del reactivo sobre la
superficie, sino que ademas reduce la barrera energética asociada a la ruptura de enlaces,

acelerando la liberacion de hidrégeno.
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Adicionalmente, el uso de dos técnicas distintas para la medicion —sensor de Hz y
probeta invertida— permitio validar de manera robusta la reproducibilidad de los resultados.
El sensor de H: resulto ttil como herramienta cualitativa para confirmar que el gas generado
correspondia efectivamente a hidrogeno. No obstante, en condiciones de reaccion mas rapidas,
como las observadas a P250 Py P280 P, el sensor presentd limitaciones operativas debido a
la alta velocidad de liberacién del gas, lo que dificulté su cuantificacion precisa. Por esta razén,
se implementd la metodologia de probeta invertida, la cual permitié cuantificar el volumen de
gas generado con mayor exactitud, asegurando asi la veracidad y comparabilidad de los
resultados obtenidos durante el analisis cinético y de eficiencia catalitica. Esta consistencia
metodoldgica refuerza la confiabilidad de los datos obtenidos y proporciona una base sélida

para el analisis cinético y de eficiencia catalitica desarrollado en las siguientes secciones.

4.2.2. Analisis de tasa de generacion de hidrégeno (HGR)

La tasa de generacion de hidrogeno (HGR) determinada para los distintos materiales
sintetizados a diferentes temperaturas de tratamiento se presenta en la Figura 8. Los resultados
evidencian que la incorporacion de catalizadores carbonosos impregnados con cobalto mejora
significativamente la velocidad de liberacion de hidrégeno en comparacion con el sistema sin
catalizador, el cual mostr6 un valor de HGR considerablemente inferior, de apenas

32,41 mL g' min™".
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Figura 8. Tasa de generacion de hidrogeno vs temperatura para catalizadores obtenidos por
HTC.

Entre los catalizadores evaluados, el P250_P exhibi6 el mejor desempefio, alcanzando
una HGR de 369,90 mL g min™!, seguido del P280_P, con un valor de 258,56 mL g min".
En contraste, los hidrochars presentaron tasas de generacion de hidrogeno inferiores en todas
las condiciones de sintesis, manteniéndose en valores entre 75 y 90 mL g ' min~'. Este
comportamiento confirma que el tratamiento de pirdlisis posterior al HTC resulta determinante
para mejorar las propiedades cataliticas de los materiales carbonosos, probablemente debido al
incremento de area superficial, eliminacién de grupos funcionales polares y formacién de
estructuras mas estables y aromatizadas, como se discuti6 en los apartados de caracterizacion
textural y funcional.

El notable aumento en la HGR para P250_P concuerda con lo reportado por Sun et al.
[10], quienes indicaron que temperaturas moderadas de pirdlisis favorecen la formacion de
materiales con alta actividad superficial y un mayor nimero de sitios activos accesibles,
condiciones esenciales para optimizar la velocidad de hidrdlisis del borohidruro de sodio.
Adicionalmente, los resultados reflejan que existe una temperatura de tratamiento dptima,

debido que a temperaturas superiores, como P280_P, aunque se mantiene una alta HGR, se
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observa una disminucion respecto al maximo alcanzado a P250 P, posiblemente debido a

fendmenos de grafitizacion parcial que reducen la cantidad de defectos superficiales activos.

4.2.3. Analisis cinético: determinacion de la energia de activacion

La Figura 9 presenta la grafica de In(k) frente a 1/T utilizada para determinar la energia
de activacion (Ea) asociada a la generacion de hidrégeno a partir de la hidrélisis de borohidruro
de sodio. El ajuste lineal de los datos experimentales para el catalizador P250 P mostr6 una
pendiente que permiti6 calcular una energia de activacion de 57,471 kJ/mol, mientras que para

el sistema sin catalizador el valor de Ea obtenido fue de 72,831 kJ/mol.
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Figura 9. Relacion In k vs 1/T para célculo de energia de activacion.

Esta notable disminucidn en la barrera energética al emplear el catalizador confirma su
efectividad para facilitar la ruptura de los enlaces B—H, acelerando la liberacion de hidrégeno.
Estos resultados son coherentes con lo reportado por Chen et al. [22], quienes indicaron que la
incorporacion de nanoparticulas metalicas bien distribuidas sobre soportes carbonosos reduce
significativamente la energia requerida para activar las moléculas de borohidruro, mejorando

la eficiencia general de la reaccion.
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Ademas, el andlisis de la linealidad de los datos, reflejada en coeficientes de
determinacion (R2) superiores a 0,99 en ambos casos, valida la aplicacion del modelo de
Arrhenius para describir el comportamiento cinético de la reaccion en el rango de temperaturas
evaluado. La alta correlacién entre In(k) y 1/T indica que el proceso es controlado
principalmente por fendmenos de activacion energética y que la variabilidad experimental fue

minima, reforzando la confiabilidad de los parametros cinéticos obtenidos.

4.3. Evaluacién de la estabilidad y reusabilidad del catalizador

La estabilidad operativa del catalizador P250 P a lo largo de mdltiples ciclos de
reaccion se evaludé mediante la medicion de la tasa de generacién de hidrégeno normalizada,
cuyos resultados se presentan en la Figura 10. A partir de los datos obtenidos, se observa que
el catalizador mantiene una alta actividad catalitica incluso después de varios ciclos de

reutilizacién, presentando una disminucion gradual pero moderada en su desempefio.
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Figura 10. Tasa de generacion de hidrégeno normalizada vs numero de reusos de catalizador.

En detalle, tras cinco ciclos consecutivos de hidrolisis de borohidruro de sodio, el

catalizador conservo aproximadamente el 85 % de su actividad inicial, lo cual evidencia una



46

excelente estabilidad estructural y funcional bajo las condiciones de operacidén empleadas. La
pérdida de actividad observada puede atribuirse a fendmenos de lixiviacion parcial de especies
metalicas activas, deposicidn de productos de reaccidn sobre la superficie catalitica o cambios
menores en la estructura superficial durante los procesos de recuperacién y lavado entre ciclos.

Estos resultados son consistentes con reportes previos, donde se sefiala que
catalizadores basados en materiales carbonosos impregnados con metales de transicion tienden
a mantener buena estabilidad a lo largo de multiples usos, especialmente cuando presentan una
fuerte interaccién metal-soporte y una estructura porosa robusta [10]. La disminucion
relativamente baja de la actividad observada en este estudio sugiere que la estrategia de sintesis
adoptada —combinando carbonizacion hidrotérmica, impregnacion metalica in situ y pirolisis
controlada— permitié desarrollar un material catalitico no solo eficiente, sino también

resistente a la degradacion operativa.



47

CONCLUSIONES

El presente trabajo demostro la viabilidad técnica y ambiental de valorizar la cascara
de Jatropha curcas mediante una combinacion de carbonizacion hidrotérmica, impregnacion
in situ con cobalto y pir6lisis controlada, para la obtencion de catalizadores carbonosos
aplicados a la generacion de hidrégeno. Los resultados obtenidos confirmaron que la estrategia
de sintesis empleada permitio desarrollar materiales porosos, térmicamente estables y
funcionalizados con nanoparticulas de cobalto altamente dispersas, caracteristicas
fundamentales para un desempefio catalitico eficiente en la hidrolisis de borohidruro de sodio.

Entre los materiales evaluados, el P250 P destacd por presentar el mejor desempefio
catalitico, alcanzando una tasa de generacion de hidrogeno (HGR) de 369,90 mL g™' min', un
area superficial de 309,360 m*g y una energia de activacion reducida a 57,471 kJ/mol en
comparacion con el sistema no catalizado. Ademas, el catalizador seleccionado mostré una
notable estabilidad, conservando aproximadamente el 85 % de su actividad inicial tras cinco
ciclos de reutilizaciéon, lo que evidencia su potencial para aplicaciones practicas en la
produccion de hidrégeno de manera sostenible y econdmicamente viable.

La investigacion realizada cobra relevancia en el contexto nacional, ya que impulsa la
valorizacion de residuos agroindustriales abundantes en Ecuador, promoviendo alternativas
tecnoldgicas basadas en el aprovechamiento de recursos locales. A nivel internacional, el
enfoque adoptado se alinea con las tendencias actuales hacia el desarrollo de catalizadores
sostenibles para la generacién de hidrdgeno verde, destacAndose por su bajo costo, eficiencia
y contribucion a los Objetivos de Desarrollo Sostenible, especificamente los ODS 7 (Energia
asequible y no contaminante) y 9 (Industria, innovacion e infraestructura).

Durante la ejecucion del trabajo se enfrentaron algunos desafios, entre ellos la
variabilidad en la composicién de la biomasa recolectada y la disponibilidad limitada de

equipos de caracterizacion avanzados, lo que implico ajustes metodologicos y estrategias de
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analisis complementarias para garantizar la solidez de los resultados obtenidos. Estas
dificultades, lejos de ser un obstaculo, representaron una oportunidad para fortalecer las
habilidades de adaptacidn, resolucion de problemas y analisis critico.

Como proyeccion futura, se sugiere optimizar el proceso de impregnacion explorando
diferentes metales nobles, asi mismo, evaluar la inclusion de metales combinados para
potenciar la actividad catalitica, investigar la regeneracion del catalizador tras multiples ciclos
de uso, y validar el desempefio de los materiales en sistemas de escala mayor o de flujo
continuo.

Este trabajo representd un avance significativo en el disefio y evaluacion de
catalizadores sostenibles, aportando no solo a la generacion de conocimiento técnico-
cientifico, sino también a la consolidacién de una vision integral hacia el aprovechamiento de

residuos, la transicion energética y la innovacion en ingenieria quimica.
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