
INSTITUTO LATINOAMERICANO DE
TECNOLOGÍA, INFRAESTRUCTURA Y

TERRITORIO - ILATIT

INGENIERÍA DE ENERGÍA

REFORMA OXIDATIVA DE BIOETANOL PARA PRODUCCIÓN
DE HIDRÓGENO SOBRE CATALIZADORES BIMETÁLICOS

SOPORTADOS EN Nb2O5

Ana Cortazzo

Foz do Iguaçu
Diciembre, 2016



INSTITUTO LATINOAMERICANO DE
TECNOLOGÍA, INFRAESTRUCTURA Y

TERRITORIO - ILATIT

INGENIERÍA DE ENERGÍA

REFORMA OXIDATIVA DE BIOETANOL PARA PRODUCCIÓN
DE HIDRÓGENO SOBRE CATALIZADORES BIMETÁLICOS

SOPORTADOS EN Nb2O5

Ana Cortazzo

Trabajo de Conclusión de Curso presentado
al Instituto Latinoamericano de Tecnología,
Infraestructura y Territorio de la Universidad
Federal de la Integración Latinoamericana,
como requisito parcial para la obtención del
título de Ingeniera de Energía.

Orientadora: Profa. Dra. Andréia Cristina
Furtado

Foz do Iguaçu
Diciembre, 2016



Ana Cortazzo

REFORMA OXIDATIVA DE BIOETANOL PARA
PRODUCCIÓN DE HIDRÓGENO SOBRE

CATALIZADORES BIMETÁLICOS SOPORTADOS EN
Nb2O5

Trabajo de Conclusión de Curso presentado al
Instituto Latinoamericano de Tecnología, Infra-
estructura y Territorio de la Universidad Federal
de la Integración Latinoamericana, como re-
quisito parcial para la obtención del título de
Ingeniera de Energía.

BANCA EXAMINADORA

Orientadora: Profa. Dra. Andréia Cristina
Furtado
UNILA

Prof. Dr. Jose Ricardo Cezar Salgado
UNILA

Prof. Dr. Glaucio Roloff
UNILA

Foz do Iguaçu
Diciembre, 2016



Reforma oxidativa de bioetanol para producción de
hidrógeno sobre catalizadores bimetálicos soportados en

Nb2O5

Ana Cortazzoa, Isabela Dancini-Pontesb, Fernando Alves Silvab, Andréia Cristina Furtadoa,∗

aInstituto Latinoamericano de Tecnología, Infraestructura y Territorio, Universidad Federal de la Integración Latinoamericana, Av. Tancredo
Neves, 6731, Bl. 6, CEP: 85867.970, Foz do Iguaçu, PR, Brasil.

bDepartamento de Engenharia Química, Universidade Estadual de Maringá, Av. Colombo, 5790, Bl. D-90, CEP 87020.900, Maringá, PR,
Brazil

Resumen

La reforma oxidativa de bioetanol fue llevada a cabo sobre catalizadores bimetálicos Ni − Cu soportados en Nb2O5
para la producción de hidrógeno. El soporte fue calcinado a 200oC y 800oC, lo que permitió analizar la influencia de la
temperatura de calcinación sobre las propiedades del catalizador. Las reacciones fueron realizadas a 350oC y 400oC, con
una razón molar vapor/bioetanol de 8:1 y oxígeno/bioetanol de 0.25:1. La temperatura de calcinación del Nb2O5 tuvo
influencia en la estructura del soporte y del catalizador, así como en la acidez de los mismos. Los resultados de la reforma
oxidativa mostraron que el catalizador Ni − Cu/Nb2O5(200) presentó mejores resultados para la conversión del bioetanol,
mientras que la selectividad para el hidrógeno fue mayor sobre el catalizador Ni − Cu/Nb2O5(800), el cuál en general
presentó menor producción de subproductos.
Palabras clave: hidrógeno, bioetanol, reforma oxidativa, catalizadores Ni-Cu.

1. Introducción

Las investigaciones relacionadas con el potencial del
hidrógeno como vector energético han crecido en los últi-
mos años. Particularmente las investigaciones en células de
combustible y su utilización en aplicaciones de transporte y
generación de electricidad han ganado relevancia tanto en
el ámbito académico como industrial [1–3]. Las células a
combustible se presentan como excelentes alternativas para
la producción de energía de forma renovable. La mayoría
de los tipos de célula a combustible requieren de una ali-
mentación de hidrógeno puro, que debido al alto costo de
producción y dificultad de almacenamiento y transporte, no
es una alternativa económicamente viable en la actualidad
[4].

Recientes investigaciones muestran que es posible acoplar
sistemas de reforma de combustibles a algunos tipos de
células a combustible. En este sentido, una gran ventaja
de utilizar bioetanol como combustible a ser reformado,
es que es miscible en agua, y el agua es necesaria en las
células tipo PEMFC [5], lo que lo transforma en una de
las opciones más interesantes para sistemas de reforma
acoplados.

∗Autor para correspondencia
Email address: andreia.furtado@unila.edu.br (Andréia

Cristina Furtado)

Actualmente, casi un 95% del hidrógeno proviene de la
reforma a vapor de gas natural, un combustible de origen
fósil, por lo que la producción de hidrógeno a partir de
bioetanol es una solución sustentable a la demanda creciente
de este vector energético [6], ya que el dióxido de carbono
producido durante el proceso de reforma para obtención
de hidrógeno es consumido en el proceso de formación de
la biomasa [7].

La reforma oxidativa es una combinación de la reforma a
vapor y la oxidación parcial, que cuenta con la ventaja de
tener menores requerimientos energéticos y buenos resulta-
dos para la producción de hidrógeno [8]. Particularmente,
la reforma oxidativa del bioetanol tiene una gran depen-
dencia con la razón molar etanol/vapor/oxígeno, el tipo
de catalizador y el soporte, los cuales influencian directa-
mente en la selectividad del hidrógeno y la conversión del
bioetanol [1].

Los catalizadores de Ni y Cu son ampliamente estudia-
dos, ya que presentan buenos resultados para la producción
de hidrógeno [9–17], asociado a un bajo costo, lo que per-
mite la utilización de los mismos a gran escala. Uno de
los principales problemas de los catalizadores de Ni es su
rápida desactivación debida a la deposición de coque en
su superficie activa, y la adición de Cu prolonga la vida
útil de los mismos [16].El pentóxido de niobio (Nb2O5) se
ha presentado recientemente como una alternativa intere-
sante e innovadora utilizado como soporte de catalizadores
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metálicos [12, 14, 16, 17].
La reforma oxidativa de bioetanol sobre catalizadores

Ni/CeO2 − ZrO2 promovidos con Rodio (Rh), fue estudi-
ada por Mondal et al. [11]. La reacción fue llevada a cabo
en un reactor de lecho fijo, variando la temperatura de
reacción en un rango de 400 − 700oC, una razón molar
etanol/agua de 1 : 9 y razón oxígeno/etanol de 0.35. La
mayor selectividad para el hidrógeno fue obtenida a una
temperatura de 600oC.

Alonso et al. [12] estudiaron la producción de hidrógeno a
partir de etanol sobre catalizadores de cobre soportados en
óxido de niobio (Cu/Nb2O5) promovidos con Paladio (Pd)
y Rutenio (Ru). Respecto al soporte (Nb2O5) notaron que
presentó una buena actividad inicial para la selectividad del
hidrógeno y una rápida desactivación debido al aumento
de la actividad para las reacciones de deshidratación. En
este sentido, la adición de cobre provocó una disminución
en el área BET así como en la acidez del soporte, lo que
conlleva a la formación de nuevos sitios activos, mejorando
así la actividad catalítica y la selectividad del hidrógeno.

Un estudio sobre la reforma a vapor y la oxidación parcial
del etanol sobre los catalizadores Cu/Nb2O5 y Ni/Al2O3
fue realizado por Guarido et al. [14]. El óxido de niobio
fue obtenido a partir de la calcinación del ácido nióbico a
500oC durante 2h. El rango de temperaturas analizadas fue
de 200-500oC para las dos reacciones, mientras que para la
POX, las razones oxígeno/etanol estudiadas fueron de 0.8
y 1.5. Tanto para la SR como para la POX, el catalizador
soportado en Nb2O5 presentó mayor conversión del etanol
y mejor selectividad para el hidrógeno.

Furtado et al. [17] analizaron la influencia del so-
porte en catalizadores Ni-Cu en la reforma oxidativa del
etanol. La reacción de reforma oxidativa del etanol fue
realizada a 400oC con una razón etanol/vapor=1:10 y
etanol/oxígeno=1:0.8. Los catalizadores que presentaron
mayor estabilidad fueron Ni − Cu/Nb2O5 y Ni − Cu/ZnO.
Para el catalizador Ni − Cu/Nb2O5 la selectividad para el
hidrógeno se mantuvo estable en un valor medio de 35%.
Los autores observaron también que la presencia de oxígeno
disminuye la desactivación catalítica debido a la deposición
de coque en la superficie, que está asociado a una alta esta-
bilidad en la conversión del etanol sobre los catalizadores
estudiados.

En este trabajo, catalizadores bimetálicos de Ni-Cu so-
portados en Nb2O5 calcinado a 200oC y 800oC, fueron
evaluados para la producción de hidrógeno a partir de la
reforma oxidativa de bioetanol.

2. Metodología experimental

2.1. Síntesis de catalizadores
Catalizadores bimetálicos Ni − Cu/Nb2O5 fueron sinte-

tizados para tests en la reacción de reforma oxidativa de
bioetanol. Las sales precursoras metálicas utilizadas fueron
Ni(NO3)2 · 6H2O y Cu(NO3)2 · 3H2O. La cantidad uti-
lizada de cada sal, así como la cantidad de soporte, fueron

determinadas con el fin de obtener la proporción deseada
de 1%Cu y 10%Ni.

El Nb2O5 fue obtenido a partir de la calcinación del
ácido nióbico, Nb2O5.nH2O (HY-340, CBMM). En primer
lugar fue lavado con agua desionizada a temperatura ambi-
ente y secado en horno a 120oC por 12h. Posteriormente
fue calcinado en un horno mufla a 200oC o 800oC durante
3h, de esta forma, fue posible analizar el efecto de la tem-
peratura de calcinación del soporte en las propiedades del
catalizador.

La técnica utilizada para la preparación fue de impreg-
nación húmeda, conforme procedimiento descripto en Fur-
tado et al. [18]. Los catalizadores ya secos fueron prensados
en prensa manual y calcinados en horno mufla a 550oC
durante 5h. Por último fueron molidos y tamizados, dando
lugar a partículas con un diámetro medio entre 0,35mm y
0,8mm.

2.2. Caracterización de los catalizadores
• Absorción atómica (AA): el contenido de cobre y níquel

fue determinado con un equipo Varian (modelo Spec-
trAA 50 B).

• Fluorescencia de rayos-X (FRX): los test fueron realiza-
dos en un equipo Leibold, usando tubo de Mo, mante-
niendo constante el ángulo de las muestras a 45o y el
detector a 90o.

• Difracción de rayos-X (DRX): los espectros fueron
obtenidos en un equipo Anton Paar, usando radiación
CuKα y escaneando ángulos 2Θ entre 5o y 80o.

• Reducción a temperatura programada (TPR): aproxi-
madamente 100mg de muestras de catalizador pre-
viamente calcinadas fueron sometidas a una tasa de
calentamiento de 10oC/min en presencia de una mez-
cla H2/Ar (1, 75%H2 vol.) a un caudal de 30cm3/min,
desde temperatura ambiente hasta 1000oC.

• Desorción de NH3 a temperatura programada (TPD-
NH3): los tests se realizaron en un equipo Quan-
tachrome ChemBET-3000. En primer lugar, aprox-
imadamente 100mg de muestras (soportes y catal-
izadores previamente calcinados) fueron colocadas en
un reactor de quartzo, y se trataron a 150oC bajo un
caudal de 20cm3/min de N2 por 1h. A continuación,
se redujeron en una mezcla de H2/N2 (5%H2 vol.) a
500oC/30min. La adsorción de NH3 se realizó a 100oC
usando NH3/N2 (5%NH3 vol.). La NH3 fisisorbida se
purgó durante 2h con un caudal de 20cm3/min de
N2. A continuación, la velocidad de calentamiento se
ajustó a 10oC/min, desde 100oC a 700oC para realizar
la desorción de la NH3 quimisorbida.

• Oxidación a temperatura programada (TPO): aproxi-
madamente 5mg de catalizador previamente sometidos
a los test de reacción, fueron colocados en un equipo
Quantachrome ChemBET-3000, secados en un flujo de
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30mL/min de N2, a una temperatura de 300oC. Luego
fue realizada la oxidación con 75mL/min de aire sin-
tético (20%O2 vol.), con una tasa de calentamiento
de 10oC/min desde temperatura ambiente hasta los
1000oC. Fue obtenido un registro de consumo de O2
en función de la temperatura.

2.3. Reforma oxidativa del bioetanol
La reforma oxidativa del bioetanol fue realizada en un

reactor de lecho fijo, construido en acero inoxidable, con di-
mensiones de 15cm de altura por 1.5cm de diámetro interno.
Aproximadamente 1,5g de catalizador, con granulometría
de 0.35 < dp < 0.8 mm, fue colocado en el centro del reac-
tor, entre dos lechos de sílice con granulometría similar a
la del catalizador, para conseguir un flujo homogéneo de
los reactivos.

En primer lugar fue realizada la activación in situ de
los catalizadores. Para esto, el catalizador previamente
colocado en el reactor fue sometido a un flujo de una
mezcla de H2/N2 (40%H2 vol.), hasta una temperatura de
500oC, y luego mantenido durante 1.5h a esta temperatura.

Para la reforma oxidativa del bioetanol, fue utilizada
una velocidad espacial de 70dm3/h.gcat y razón molar
H2O/EtOH = 8 : 1 y O2/EtOH = 0.25 : 1. Para evaluar
el efecto de la temperatura en el desempeño de los catal-
izadores, la reacción fue realizada a 350oC y 400oC.

La solución H2O/EtOH fue alimentada al reactor medi-
ante una bomba peristáltica. El oxígeno, proveniente de
un cilindro de aire sintético, conteniendo una mezcla de
O2/N2 (20%O2 vol.), fue mezclado a la corriente líquida en
la entrada del precalentador, mantenido a una temperatura
de 280oC.

La reacción fue mantenida durante 6h, con el objetivo
de evaluar la estabilidad del catalizador. Los productos
gaseosos fueron analizados en un cromatógrafo a gas Trace
GC de la Thermo Finnigan, conectado en linea al sistema
condensador y equipado con un detector de conductividad
térmica (DCT) y dos columnas cromatográficas en serie
con un tamiz molecular 13X y Porapak N. Los productos
líquidos fueron colectados en recipientes adecuados, y pos-
teriormente analizados en cromatógrafo a gas Varian 3300
equipado con detector de conductividad térmica, con la
columna empaquetada Carbowax 20m.

Para la determinación de la conversión del bioetanol
fue utilizada la ecuación (1). Los productos considerados
para la determinación de la selectividad fueron: H2, CH4,
CO, CO2, C2H4, C2H6, C2H4O y C3H6O, el cálculo de
selectividad para cada producto fue realizado mediante la
ecuación (2)[17]. La desactivación catalítica fue determi-
nada mediante la ecuación (3).

XEtOH = F o
EtOH − FEtOH

F o
EtOH

× 100% (1)

donde:
XEtOH = Conversión del bioetanol (%)
F o

EtOH = Flujo molar de alimentación del bioetanol (mol/s)

FEtOH = Flujo molar de bioetanol en la salida del reactor
(mol/s)

Sp = Fp�
Fi

× 100% i �= C2H5OH, H2O, O2 (2)

donde:
Sp = Selectividad del producto p (%)
Fp = Flujo molar del producto p en la salida del reactor
(mol/s)
Fi = Flujo molar del producto i en la salida del reactor
(mol/s)

Des = Xt=1
EtOH − Xt=6

EtOH

Xt=1
EtOH

× 100% (3)

donde:
Des = Desactivación catalítica (%)
Xt=1

EtOH = Conversión del bioetanol en t = 1h (%)
Xt=6

EtOH = Conversión del bioetanol en t = 6h (%)

3. Resultados y discusión

3.1. Caracterización de catalizadores
En la Tabla 1 se presentan los resultados de composi-

ción química, obtenidos mediante absorción atómica. La
diferencia entre el porcentual teórico y el porcentaje real
obtenido en la composición de los metales puede deberse
al uso de sales precursoras altamente higroscópicas.

Tabla 1: Composición química de los catalizadores.

Muestra Ni (%) Cu (%)
Ni − Cu/Nb2O5(200) 9.5 0.46
Ni − Cu/Nb2O5(800) 9.63 0.66

En la Figura 1 se presentan los resultados cualitativos
del análisis de FRX, que confirman la presencia de níquel,
cobre y niobio en las muestras analizadas.

� � �� �� �� �� �� �� ��
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Figura 1: FRX (a) Ni − Cu/Nb2O5(800) y (b) Ni − Cu/Nb2O5(200).
(�) Nb (•) Cu (�) Ni.
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Los resultados de los análisis por DRX para los soportes
y los catalizadores previamente calcinados se presentan en
las Figuras 2 y 3.
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Figura 2: DRX del soporte calcinado a 200oC y respectivo catalizador:
(a) Nb2O5 y (b) Ni − Cu/Nb2O5. (�) Nb2O5 (•) CuO (�) NiO (∇)
NbNiO.

El difractograma del Nb2O5 calcinado a 200oC (Figura
2) presentó una estructura amorfa, con dos picos anchos
en 2θ = 25o y 2θ = 52o, los cuáles son atribuidos al óxido
de niobio amorfo [19]. Por su parte, el difractograma del
catalizador Ni − Cu/Nb2O5(200) presentó picos de inten-
sidad en 2θ = 22.58o y 28.45o referentes al óxido niobio
cristalino (ICSD 1840), en 2θ = 35.72o asociado al CuO
(ICSD 628618) y en 2θ = 36.59o asociado al NiO (ICSD
166131). Los picos en 2θ = 26.71o y 53.66o están asociados
al Nb1.33Ni0.67O4 (ICSD 37213) y Nb2NiO6 (ICSD 37212)
respectivamente, como resultado de una fuerte interacción
entre el NiO y el soporte, en conformidad con trabajos
anteriores [17, 20]. La aparición de fases cristalinas en el
catalizador Ni − Cu/Nb2O5(200) puede deberse a que el
mismo fue calcinado a 550oC durante 5h luego de sinteti-
zado, afectando su estructura.

El resultado de DRX para el soporte Nb2O5(800) (Figura
3) muestra una estructura cristalina definida, a diferencia
del soporte calcinado a 200oC. Estos resultados están en
concordancia con los obtenidos por Chai et al. [21], que
estudiaron el efecto de la temperatura de calcinación del
Nb2O5 en la estructura del mismo por medio de análisis de
DRX, encontrando una fuerte relación entre temperatura
de calcinación y la estructura del óxido de niobio, siendo
que a mayores temperaturas de calcinación, más cristalina
era la muestra. Resultados similares fueron reportados por
Dancini-Pontes et al. [22] para Nb2O5 calcinado a 500oC
por 5h, el cuál presentó estructura cristalina.

Se puede observar que el difractograma obtenido para
Ni − Cu/Nb2O5(800) presenta también una estructura
cristalina, acorde con la estructura del soporte, con los
picos característicos del óxido de niobio cristalino (ICSD

�� �� �� �� �� �� �� ��
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Figura 3: DRX del soporte calcinado a 800oC y respectivo catalizador:
(a) Nb2O5 y (b) Ni − Cu/Nb2O5. (�) Nb2O5 (•) CuO (�) NiO (∇)
NbNiO.

1840) en 2θ = 22.58o y 28.38o, picos menos acentuados
en 2θ = 35.13o y 2θ = 43.26o asociados al CuO (ICSD
628618) y NiO (ICSD 166131) respectivamente. El pico en
2θ = 26.62o está asociado al Nb1.33Ni0.67O4 (ICSD 37213).

En la Figura 4 se presentan los perfiles de reduc-
ción a temperatura programada de los catalizadores
Ni − Cu/Nb2O5(200) y Ni − Cu/Nb2O5(800).

� ��� ��� ��� ��� ��� ��� ��� ��� ��� ����

���

���

���

���

���

���

�
�
�
�
�
�
�
��

�
��
�
��
��

�������������
�
��

���

��

��

Figura 4: Reducción a temperatura programada para los catalizadores:
a)Ni − Cu/Nb2O5(200) y b)Ni − Cu/Nb2O5(800).

Ambos catalizadores presentaron picos de consumo de
hidrógeno en temperaturas superiores a 900oC, siendo de
907oC para el catalizador Ni − Cu/Nb2O5(200) y de 905oC
para Ni − Cu/Nb2O5(800), los cuáles están asociados a la
reducción de soporte (Nb2O5), la cuál ocurre a temperatura
elevada [17, 20].

El catalizador Ni − Cu/Nb2O5(200) presentó un pico de
consumo a 249oC, asociado a la reducción de CuO sin inter-
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acción con el soporte, resultado similar al reportado por Fur-
tado et al. [17] para el catalizador 10%Ni − 1%Cu/Nb2O5.
En el rango de temperaturas entre 320-500oC se observa
un pequeño hombro en el perfil, el cuál puede asociarse
a la reducción del CuO en dos pasos, con el primer pico
correspondiente a la transformación del CuO en Cu2O y el
segundo asociado a la reducción del Cu2O en Cuo [23]. El
pico de consumo ubicado en 772oC se refiere a la reducción
del NiO con fuerte interacción con el soporte [24], asociado
incluso la fase Nb2NiO6 observada en el DRX.

El perfil de TPR para el catalizador
Ni − Cu/Nb2O5(800) presentó picos en 252oC y 371oC,
referentes a la reducción del CuO en dos etapas [20, 23].
El pico en 697oC está asociado a la reducción de NiO
con interacción con el soporte [20], asociado a la fase
Nb1.33Ni0.67O4 detectada en el DRX.

Los perfiles de desorción de amoníaco a temperarura pro-
gramada se presentan en la Figura 5 para los catalizadores
y soportes analizados. En la Tabla 2 se encuentran los
valores de acidez total de las muestras.
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Figura 5: Resultados del TPD-NH3 para: a)Ni − Cu/Nb2O5(800)
b)Nb2O5(800) c)Ni − Cu/Nb2O5(200) y d)Nb2O5(200).

Tabla 2: Acidez total de soportes y catalizadores por TPD-NH3.

Muestra NH3 desorbida
(mmNH3 · g−1

cat)
Nb2O5(200) 0.02794
Ni − Cu/Nb2O5(200) 0.01499
Nb2O5(800) 0
Ni − Cu/Nb2O5(800) 0

De las muestras analizadas, el Nb2O5(200) fue el que
presentó mayor acidez, el cuál presentó un pico ancho en
la faja de temperatura entre 200 − 500oC, resultado en
concordancia con da Silva et al. [20]. Ya el catalizador
Ni − Cu/Nb2O5(200) presentó una acidez menor, con pico
de reducción en la faja 200 − 600oC. Según Alonso et al.
[12], el proceso de preparación del óxido de niobio reduce

la acidez del ácido de niobio, mientras que la adición del
Cu, reduce aún más la acidez, debido posiblemente a la
ocupación de los sitios ácidos del soporte y a su naturaleza
básica. De esta forma, la adición del cobre, así como la
temperatura de calcinación del catalizador ya sintetizado,
son posibles factores que afectaron la acidez del catalizador.

Tanto para el soporte como catalizador con el óxido
de niobio calcinado a 800oC, los perfiles de TDP-NH3
muestran que no tienen acidez. Se observa que el aumento
en la temperatura de calcinación del soporte Nb2O5(800)
lleva a una disminución de la acidez [21, 25].

3.2. Reforma oxidativa del bioetanol
Cuatro reacciones de reforma oxidativa de bioetanol

fueron realizadas, por un tiempo de 6h. Para evaluar el
rendimiento de las mismas, la conversión del bioetanol fue
calculada mediante la fórmula (1). Los resultados obtenidos
son presentados en la Figura 6.
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Figura 6: Conversión del bioetanol para las diferentes temperaturas
de reacción (TR).

El catalizador Ni − Cu/Nb2O5(200) presentó mejores re-
sultados para la conversión del bioetanol en las condiciones
de reacción analizadas, siendo que el mejor resultado de
conversión correspondió a la reacción llevada a cabo a
400oC, la cuál se mantuvo por encima del 70% durante las
6h de reacción, alcanzando un máximo de conversión de
91% en t = 5h. Para la reacción efectuada con el mismo
catalizador, a una temperatura de 350oC se observó una
caída en el porcentaje de conversión durante el transcurso
de la reacción, la cuál comenzó en un valor de 93%, de-
cayendo constantemente hasta alcanzar 64% en t = 6h, de
todas formas, el valor se mantuvo por encima de 60%.

La conversión del bioetanol para el catalizador
Ni − Cu/Nb2O5(800) disminuyó considerablemente du-
rante las reacciones. Para la reacción a 350oC, la conversión
decayó desde un valor de 89% en t = 1h, hasta 42% en
t = 5h, para luego aumentar a 45% en t = 6h. A una tem-
peratura de reacción de 400oC, la conversión del bioetanol
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disminuyó desde un 82% hasta un valor mńimo de 35% en
t = 4h. Este decaimiento de la conversión puede asociarse
a la formación de coque sobre la superficie del catalizador
[12, 26], como reportado por los resultados del TPO, donde
la formación de coque para el catalizador calcinado a 800oC
fue sensiblemente mayor que la del catalizador calcinado a
200oC, para ambas temperaturas de reacción, como puede
ser observado en la Tabla 3.

Tabla 3: Cantidad de carbono oxidado por TPO.

Muestra Treacción gC/gcat(oC)

Ni-Cu/Nb2O5(800) 350 1,2204
400 1,4528

Ni-Cu/Nb2O5(200) 350 0,1365
400 0,1689

En la Tabla 4 se presentan los resultados de desactivación
catalítica, determinada mediante la ecuación (3).

Tabla 4: Desactivación catalítica para las diferentes reacciones

Catalizador Treacción Desactivación
(oC) (%)

Ni-Cu/Nb2O5(800) 350 50
400 55

Ni-Cu/Nb2O5(200) 350 35
400 0

El catalizador Ni − Cu/Nb2O5(800) presentó los may-
ores valores, siendo que para una temperatura de reac-
ción de 400oC la desactivación catalítica fue de 55% y de
50% para la temperatura de reacción 350oC. Estos val-
ores elevados de desactivación pueden ser atribuidos a la
alta formación se coque sobre el catalizador [27], deter-
minada mediante TPO, posiblemente referente a la for-
mación de carbono amorfo [28]. Ya para el catalizador
Ni − Cu/Nb2O5(200), cuando la temperatura de reacción
fue de 350oC, la desactivación catalítica presentó un valor
de 35%, mientras que para la reacción a 400oC, no pre-
sentó desactivación aunque el TPO reportó la formación
de carbono. Esto puede deberse a que el carbono formado
sobre la superficie es del tipo filamentoso, que puede no
afectar la actividad catalítica [14, 29].

Se observa que para el catalizador Ni − Cu/Nb2O5(200),
cuando sometido a una temperatura de 350oC, la desacti-
vación es más rápida que cuando sometido a 400oC, lo que
puede ser asociado que temperaturas mayores son favor-
ables para la OSR [30, 31], ya que temperaturas menores
disminuyen la conversión del bioetanol y favorecen la for-
mación de productos intermedios, como el eteno y acetalde-
hído, los que pueden ser convertidos en coque fácilmente
resultando en la desactivación del catalizador [32].

Los resultados de selectividad para las diferentes tem-
peraturas de reacción son presentados en las Figuras 7 a
10.

Para la reacción a 350oC sobre el catalizador
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Figura 7: Selectividad de los productos. Catalizador
Ni − Cu/Nb2O5(200) Temperatura de reacción 350oC.

Ni − Cu/Nb2O5(200) (Figura 7) la selectividad del H2 se
mantuvo por encima del 20%, alcanzando valores en torno
de 30% durante el período analizado. La selectividad media
para el CO y CO2 fue de 9% y 10% respectivamente, lo
que indica la ocurrencia de reacciones paralelas, además de
la propia reacción de reforma oxidativa, probablemente las
reacciones de oxidación incompleta y total del bioetanol
(Ec. 4 y Ec 5).

C2H5OH + 1
2O2 → 2CO + 3H2 (4)

C2H5OH + 3O2 → 2CO2 + 3H2O (5)

Los resultados reportan una alta selectividad para el
eteno (C2H4) con un valor medio de 31%, proveniente
de la reacción de deshidratación del bioetanol (Ec. 6),
así como para el acetaldehído (C2H4O), proveniente de la
deshidrogenación del bioetanol (Ec. 7).

C2H5OH → C2H4 + H2O (6)

C2H5OH → C2H4O + H2 (7)

La ocurrencia de estas dos reacciones está asociada a
la presencia de sitios ácidos en el catalizador [31, 33], los
cuáles fueron reportados por el estudio de TPD-NH3. La
presencia de eteno y acetaldehído en los productos de la
reacción de reforma a vapor del bioetanol, sobre catal-
izadores 10%Ni − 1%Cu/Nb2O5, fue reportada por Fur-
tado et al. [17], justificada por la acidez del catalizador, la
cuál fue determinada por la reacción de descomposición
del isopropanol. Alonso et al. [12] mostaron que el soporte
puro Nb2O5 presentó una fuerte tendencia a la formación
de eteno durante la reforma de etanol. La caída en la
producción de eteno a lo largo de la reacción, puede ser
atribuida a la formación de coque, que se deposita en los
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sitios que favorecen esa reacción [17], afectando también la
conversión del bioetanol. Posiblemente el coque proviene de
la reacción de descomposición del eteno (Ec. 8) [12, 14, 17],
la cuál explica el aumento en la selectividad del hidrógeno.

C2H4 → 2C + 2H2 (8)

La baja selectividad para el metano (CH4), junto con la
alta presencia de acetaldehído, deja en evidencia que la reac-
ción de descomposición del acetaldehído no fue favorecida
bajo las condiciones de reacción analizadas.
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Figura 8: Selectividad de los productos. Catalizador
Ni − Cu/Nb2O5(200) Temperatura de reacción 400oC.

Cuando sometido a una temperatura de reacción de
400oC, el catalizador Ni − Cu/Nb2O5(200) presentó una
selectividad para el hidrógeno sensiblemente mayor (Figura
8), con una valor entre 34% a 43%. La fuerte presencia de
C2H4 (con una selectividad media de 31%) en los productos
de la reacción, se debe a que la reacción de deshidratación
del bioetanol (Ec. 6) se ve favorecida. La caída en la
producción de C2H4 a lo largo de la reacción está asociada
a la formación de coque, posiblemente del tipo filamentoso
ya que no presentó desactivación catalítica, el cuál deja
las partículas de níquel expuestas, permitiendo que existan
sitios activos para que la reacción catalítica ocurra [23].

En esta reacción, el acetaldehído no presenta una se-
lectividad tan alta, lo que suguiere que la reacción de
descomposición del acetaldehído (Ec. 9) es favorecida bajo
estas condiciones de reacción.

C2H4O → CH4 + CO (9)

Dado que la selectividad del metano se mantiene baja
durante la reacción, es posible deducir que la reacción de
reforma del metano (Ec. 10) es favorecida, contribuyendo

también a la producción de hidrógeno durante la reacción.

CH4 + H2O → CO + 3H2 (10)

La selectividad media del CO y CO2 fue de 12% y 10%
respectivamente, que en comparación con la selectividad del
hidrógeno, sugiere que las reacciones de oxidación parcial
y total del bioetanol (Ec. 4 y Ec. 5) no fueron favorecidas,
y el CO2 proviene de la reacción de reforma oxidativa (Ec.
11).

C2H5OH + 1
2O2 + 2H2O → 2CO2 + 5H2 (11)
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Figura 9: Selectividad de los productos. Catalizador
Ni − Cu/Nb2O5(800) Temperatura de reacción 350oC.

La reacción llevada a cabo a 350oC sobre el catalizador
Ni − Cu/Nb2O5(800) (Figura 9) presentó una selectividad
media para el hidrógeno de 42%, la cuál se mantuvo por
encima del 40% durante las 6h de reacción. La baja selec-
tividad para el acetaldehído (con una selectividad media
6%) junto a una fuerte presencia de CH4, sugiere que la
mayor parte del acetaldehído formado mediante la deshidro-
genación del bioetanol, fue posteriormente descompuesto
mediante la reacción (9), así como la ocurrencia de la
descomposición del bioetanol (Ec. 12).

C2H5OH → CH4 + CO + H2 (12)

La baja selectividad del eteno (menor a 0.55% durante
las 6h) se debe a que el catalizador no presentó acidez, y la
producción del mismo está asociada a la presencia de sitios
ácidos. La deposición de coque sobre la superficie del catal-
izador, reportada por los resultados del TPO, mostrando
elevados valores para este catalizador (ver Tabla 3), puede
estar relacionada directamente al bioetanol, mediante la
reacción (Ec. 13) [12], lo que explica que la producción de
hidrógeno se mantuvo alta a pesar de la gran desactivación

7



catalítica.
C2H5OH → 3H2 + CO + C (13)

Una fuerte presencia de CO fue observada en los pro-
ductos de la reacción, con una selectividad media de 21%,
posiblemente debida a la descomposición del acetaldehído
(Ec. 9). Por otro lado, la selectividad media para el CO2
fue de 12%, asociada a la ocurrencia de la reacción de
reforma oxidativa del bioetanol (Ec. 11).
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Figura 10: Selectividad de los productos. Catalizador
Ni − Cu/Nb2O5(800) Temperatura de reacción 400oC.

La mayor selectividad para el hidrógeno fue obtenida
durante la reacción a 400oC sobre el catalizador
Ni − Cu/Nb2O5(800) (Figura 10), con un valor medio de
52%, la cuál fue en aumento durante las 6h de reacción.
A pesar de la alta desactivación catalítica, la producción
de hidrógeno no fue afectada, lo que sugiere nuevamente
la ocurrencia de la reacción de formación de coque via
bioetanol (Ec. 13).

La selectividad media para el metano (CH4) fue de 23%,
lo cuál indica una tendencia a la ocurrencia de la reacción
de descomposición del bioetanol (Ec. 12), junto con la
descomposición del acetaldehído (Ec.9), el cuál mantuvo
una selectividad media de 5% durante la reacción. La
ocurrencia de estas dos reacciones también explican la
elevada selectividad para el CO durante la reacción, cuyo
valor medio fue de 18%.

A partir de t = 4h, la selectividad del metano aumenta,
mientras que la selectividad para el CO presenta una dismin-
ución, asociada posiblemente a la reacción de metanación
(Ec. 14).

CO + 3H2 → CH4 + H2O (14)

El eteno solo es producido en el inicio de la reacción, con
una selectividad menor a 4%. La baja selectividad para el
CO2 durante la reacción, sugiere que la reforma oxidativa
(Ec. 11) no fue la reacción mayoritaria. Posiblemente la
oxidación incompleta del bioetanol fue favorecida (Ec. 4).

En la Figura 11 se presentan los resultados de selectividad
y conversión media para los catalizadores en las diferentes
temperaturas de reacción.
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Figura 11: Selectividad para el H2 y conversión del bioetanol para
las diferentes temperaturas de reacción.

Analizando los resultados en función de la temperatura,
es posible observar que las reacciones llevadas a cabo a
400oC presentaron mejores resultados tanto de conversión
del bioetanol como de selectividad para el hidrógeno. Estos
resultados están en concordancia con diversos estudios
sobre reforma oxidativa del bioetanol, los cuáles presentan
mejores resultados a temperaturas en el rango de 400-650oC
[9, 17, 30, 34–36].

4. Conclusiones

Fue posible verificar la influencia de la temperatura de
calcinación en las características del soporte. Cuando cal-
cinado a 800oC, el Nb2O5 presentó estructura cristalina,
con fases definidas y no presentó acidez, mientras que cal-
cinado a 200oC presentó una estructura amorfa y mayor
acidez. Los resultados de los tests de reforma oxidativa
del bioetanol permitieron verificar la influencia de la tem-
peratura de reacción en la selectividad del hidrógeno y
conversión del etanol. Los mejores resultados para la se-
lectividad del hidrógeno se dieron sobre el catalizador
Ni − Cu/Nb2O5(800), para las dos temperaturas anal-
izadas. Ya cuando se analizan los resultados de conversión
del bioetanol, el catalizador Ni − Cu/Nb2O5(200) presentó
los mejores resultados. La temperatura de calcinación del
soporte, modifica las propiedades del catalizador. Cuando
el soporte fue calcinado a 800oC, el catalizador presentó
selectividad para el hidrógeno estable, y menor producción
de subproductos, a pesar de la mayor deposición de coque.
La acidez del catalizador Ni − Cu/Nb2O5(200) aumentó la
selectividad de subproductos, como el eteno y acetaldehído,
disminuyendo la selectividad del hidrógeno.
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