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Reforma do biogas — revisao

O biogas € uma mistura de gases composta normalmente de 60-65% de metano
(CH,), 35-40% dioxido de carbono (CO,) e outros constituintes minoritarios como
sulfeto de hidrogénio (H,S), nitrogénio (N,), hidrogénio (H,), monoxido de carbono
(CO) e amonia (NH,). Sua composicdo depende de fatores como o tipo e concen-
tracdo do material organico a ser digerido (NOYOLA et al., 2006). O biogéas é ob-
tido durante a digestdo anaerdbia de biomassa residual, por microrganismos que
decompdem o material organico “in natura”, o que normalmente € realizado em
equipamentos conhecidos como biodigestores (ALVES et al., 2013). Dessa forma,
o biogas é considerado um biocombustivel por ser obtido de fontes renovaveis.

O biogas tem grande potencial de uso como alternativa aos combustiveis fosseis,
podendo ser empregado diretamente em caldeiras ou aquecedores para geracao
de calor, na cogeracéo, produzindo eletricidade e ainda como biometano, apo6s
processo de purificagdo (ALVES et al., 2013).

Nas ultimas décadas, tem-se estudado os processos de reforma do biogas, explo-
rando seu potencial para geracédo de produtos de maior valor agregado. A pro-
ducao de gas de sintese rico em hidrogénio, a partir da reforma do biogas, pode
gerar beneficios para motores a gas, como a maior eficiéncia e menor emissao

de oxidos de nitrogénio (NO,), quando comparado com a combustéo direta do
biogas (ASHRAFI et al., 2008). A umidade, assim como o dioxido de carbono,
séo impurezas que reduzem o poder calorifico do biogas (ALVES et al., 2013).
Alem disso, o H,S € outro componente indesejavel, pois € corrosivo e danifica
equipamento e acessorios utilizados para gerar energia a partir do biogas (HO-
RIKAWA et al., 2004). As tecnologias empregadas na reforma do biogas sdo as
mesmas empregadas no gas natural: reforma a vapor, oxidagao parcial, autotérmi-
ca e seca (DAMYANOVA et al., 2011). Embora tenha grande gasto de energia, o
principal processo industrial de producédo de hidrogénio é pela reforma a vapor do
metano (OYAMA et al., 2012), em que a razdo H,/CO produzida € igual a trés.

Producéo de Biogas

O biogas € obtido no processo de digestao anaerdbia que tradicionalmente é
usado no tratamento de efluentes industriais, de lodo de esgoto e de dejetos
animais (HARTMANN; AHRING, 2005; YADVIKA et al., 2004).

No processo de digestdo anaerébia ocorre a degradacdo da matéria organica pela
acéo de diversos microrganismos na auséncia de oxigénio livre. E um processo
complexo e natural que pode ser dividido em quatro fases: hidrolise, acidogénese,
acetogénese e metanogénese (WEILAND, 2010; ABBASI et al., 2012).

A producédo do biogas ocorre na Ultima etapa da digestdo anaerobia, na
metanogénese. Dois grupos de bactérias metanogénicas produzem metano: um
produz a partir do acetato e outro a partir de hidrogénio e diéxido de carbono.
Essas bactérias sdo anaerobias estritas (WEILAND, 2010; PARKIN; OWEN, 1986).
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A digestdo anaerobia pode ocorrer em diferentes
condicBes de temperaturas:

* [1Digestdo mesofilica: ocorre entre 20-45° C,
sendo que a temperatura 6tima se situa em
torno de 35°C.

* [1Digestédo termofilica: ocorre na faixa de 45-
60° C e a temperatura ideal se situa em
aproximadamente 55° C.

A digestdo mesofilica tende a ser mais robusta

e tolerante do que o processo termofilico, mas
necessita de tanques de digestao maiores, e
sanitizacdo, se necessario, € um processo em estagio
separado. Ja na digestédo termofilica, o processo
opera a taxas de conversao maiores, alcanca maior
eliminacdo de patégenos e virus, mas a tecnologia
empregada é mais cara, utiliza grande quantidade de
energia e necessita de maior grau de monitoramento
(SINGH; PRERNA, 2009).

Purif cacdo do Biogas

O biogas, em sua forma bruta, € completamente
saturado de vapor de agua e, além do metano e

do dioxido de carbono, possui quantidades nao
despreziveis de sulfeto de hidrogénio (H,S), entre
outras substancias (GUIA pratico do biogas ...,
2010). Muitas dessas substancias séo consideradas
impurezas e devem ser removidas antes da sua
utilizacdo. O grau de purificagdo depende da
aplicacao do biogas (RYCKEBOSCH et al., 2011).

O sulfeto de hidrogénio é toxico e exala um odor
desagradavel de ovo podre. O vapor do biogas

se combina com o sulfeto de hidrogénio gerando
acido sulfdrico, que causa corrosao nos motores
utilizados na geragéo de energia térmica e/ou
elétrica a partir do biogas, bem como em tubulagdes
e dutos de exaustdo, entre outros equipamentos
(GUIA pratico do biogas ..., 2010; JORGENSEN,
2009; PIPATMANOMAI et al., 2009). Além

disso, em processos de reforma, o H,S provoca o
envenenamento de muitos catalisadores empregados,
como os baseados em niquel (BEURDEN, 2004;
GALLEGO et al., 2009). Entretanto, catalisadores
tolerantes a H,S tém sido investigados (SAHA et al.,
2014; LAOSIRIPOJANA et al., 2010).

O biogas pode conter entre 100 e 3.000 ppm de
H,S (WEILAND, 2010). LANSING et al. (2008)
caracterizaram o biogas obtido da digestdo anaerdbia
de dejetos suinos e encontraram uma concentragao
de H,S de 381+ 53 ppm.

Existem diversas técnicas que podem ser
empregadas para remogédo do H,S, como absorgao
em solucgfes quimicas, adsorgéo sobre soélidos
adsorventes, adicdo de sais/6xidos de ferro no
biodigestor e remocéo bioldgica (ABATZOGLOU,;
BOIVIN, 2009; RYCKEBOSCH et al., 2011).

A remocdao bioldgica tem sido bastante empregada
atualmente. Nela o H,S é oxidado para enxofre e
sulfato por microrganismos, normalmente do género
Thiobacillus, podendo ser realizada dentro do préprio
biodigestor pela adicdo de pequenas quantidades

de ar ou em filtros bioldgicos apés o biodigestor
(RYCKEBOSCH et al., 2011; WEILAND, 2010;
ALEGUE et al., 2012). Entre as desvantagens desse
processo é que o excesso de O,/N, no biogas implica
dificuldades na remocédo de outros compostos, além
disso, se realizada dentro do biodigestor pode causar
riscos de explosao e afetar o processo anaerobio
(RYCKEBOSCH et al., 2011).

A remocdo de outros componentes do biogas
pode ser necessaria, como vapor de agua, amonia,
dioxido de carbono, hidrocarbonetos halogenados
e compostos organicos de silicio (siloxanos). O
modo mais simples de remocé&o de vapor de agua
é por refrigeracédo, condensando o vapor, mas
processos de adsorgéo e absorgcdo também podem
ser utilizados. Dentre os processos utilizados para
remocado de CO, estdo processos de absorcéo,
adsorcdo e separacdo por membranas. Amonia pode
ser removida por adsorcao em carvao ativado e
também em algumas unidades de remogéo de CO,.
Compostos halogenados e de silicio sédo removidos
por adsor¢do em carvéo ativado (RYCKEBOSCH et
al., 2011; ALEGUE et al., 2012).

Reforma do Biogas

Processos de reforma de metano séo usados para
producao de gas de sintese, que € uma mistura
de monoxido de carbono (CO) e hidrogénio (H,).
O gas de sintese possui diversas aplicagdes,
como a producdo de metanol, amdnia, hidrogénio,
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Figura 1. Produtos obtidos a partir do gas de sintese (DME — dimetil éter; i—CA — isobutano e isobuteno).

Fonte: adaptado de Spath e Dayton (2003).

hidrocarbonetos via sintese de Fischer-Tropsch
(OLAH et al., 2013b; SPATH; DAYTON, 2003). A
Figura 1 mostra os produtos que podem ser obtidos
do gas de sintese.

Para obtencado de hidrogénio a partir do gas de
sintese, o0 monoxido de carbono é convertido

em dioxido de carbono (CO,) pela reacéo de
deslocamento do gas d’agua e o CO, € separado,
normalmente por absor¢do em aminas. Entretanto,
plantas modernas usam sistemas de adsorcao por
variacdo de presséo (Pressure Swing Adsorption —
PSA) para purificacdo do hidrogénio (AGRAFIOTIS et
al., 2014; GALLUCCI et al., 2013; ARMOR, 1999).

Os processos de reforma de metano podem ser
aplicados ao biogas, pois aquele € o seu principal
componente. Esses processos incluem a reforma a
vapor, a reforma seca, a oxidacdo parcial e a reforma
autotérmica. Algumas variagces desses processos
também sdo encontradas na literatura, como a
reforma usando vapor de agua e CO,, chamada de
bi-reforma, e a reforma com vapor de agua, O, e
CO,, chamada de tri-reforma ou reforma autotérmica
do biogas (BHAVANI et al., 2013; ASENCIOS et al.,
2013; OLAH et al., 2013a; IZQUIERDO et al., 2013;
SUN et al., 2010).

Reatores estdo sendo desenvolvidos para os
processos de reforma de metano, como reatores
solares e reatores de membrana (AGRAFIOTIS et al.,
2014; GALLUCCI et al., 2013).

No primeiro caso, reatores adaptados para utilizacéo
da energia solar tém sido estudados nos Gltimos
anos, sendo que alguns desses estudos tém
focalizado o scale-up dos processos (AGRAFIOTIS
et al., 2014). Os reatores sdo empregados em
processos endotérmicos de reforma como a reforma
a vapor e reforma seca, para reducdo do gasto
energético.

No segundo caso, reatores de membrana sdo
investigados na reforma do biogas, levando em
consideragcao que nesse tipo de reator o equilibrio
da reacédo pode ser deslocado por remocéo do
hidrogénio formado. Desse modo, a reacédo e
separacdo podem ocorrer simultaneamente no
mesmo sistema. Oyama et al. (2012) compararam
o desempenho de reatores convencionais e reatores
de membrana, para reforma a vapor e reforma seca,
com a pressao do sistema variando de 1 a 20 atm.
Em ambos os processos de reforma houve aumento
do rendimento da reacdo quando se utilizava o
reator de membrana. No entanto, com o aumento
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de presséo, verificou-se a reducdo de rendimento na
reforma a vapor nos dois tipos de reatores.

Estudos também estdo sendo realizados sobre a
aplicacao do biogas diretamente em células de
combustivel, processo conhecido como reforma
interna. Células de combustivel que operam a altas
temperaturas, como células de combustivel de 6xido
sélido (SOFC) e células de combustivel de carbonato
fundido (MCFC), sdo mais adequadas para essa
finalidade, pois apresentam maior capacidade de
integrar a reforma interna, bem como tolerancia a
contaminantes, mantendo alta eficiéncia elétrica
(proximo de 50%) (ALVES et al., 2013; SHIRATORI
et al., 2008; ROH et al., 2010).

Reforma a Vapor

O processo industrial mais empregado para producao
do gas de sintese é a reforma a vapor do metano
(AGRAFIOTIS et al., 2014), em que 0 metano reage
com vapor de agua para produzir monéxido de
carbono e hidrogénio, por um processo endotérmico
que requer temperaturas proximas de 900 ° C (ZHAI
et al., 2011; ROH et al., 2012), de acordo com a
equacdo 1. A reacdo leva a uma razdo molar H,/

CO igual a trés (ALVAREZ-GALVAN et al., 2011). O
monoxido de carbono formado reage com o vapor
de agua, para gerar mais hidrogénio (equacgéao 2).
Apesar de a segunda, conhecida como reagéo de
deslocamento gas-agua ser exotérmica, as duas
reacdes ocorrem simultaneamente.

CH, + HO < CcO + 3H,
Eq. 1 AH° ., = + 206,2 kd/mol

co + HO <  COo, + H,
Eq. 2 AH® ,,. = -41,2 kd/mol

O catalisador mais empregado na reforma a vapor é
0 niquel suportado em matrizes como Al,O,, SiO,,
ZrO,, CaO, TiO e MgO (SARKAR et al., 2012). Ainda
sdo empregados metais nobres como Pt, Rh, Pd. O
Ni tem a vantagem do menor custo, porém com des-
vantagem de ser menos estavel, sofrendo desativa-
¢ao pela formacado de coque. Como alternativa, para
minimizar a deposicado de carbono na superficie do

catalisador, séo utilizados promotores como metais
alcalinos e alcalinos terrosos.

Catalisadores bimetalicos a base de niquel tém sido
utilizados com objetivo de aumentar a reatividade,
estabilidade e reduzir a tendéncia de formacé&o de
coque na superficie catalitica, adicionando-se para
isso, pequenas quantidades de metais, como rodio,
platina ou paladio. Izquierdo et al. (2014) utilizaram
catalisadores de niquel suportados em zedlita, com
e sem adicao de rédio. Foram comparadas também
as reformas a vapor, seca, oxidativa e tri-reforma,
utilizando tais catalisadores. O catalisador bimetalico
se mostrou mais eficiente com melhores resultados
na reforma a vapor e tri-reforma, com uma razao
H,/CO proxima de 2.

Reforma Seca

A reforma seca ou reforma com CO, ocorre pela rea-
¢cao entre o metano e o diéxido de carbono, produzin-
do gas de sintese, de acordo com a equagéo 3.

CH + CO o 2CO + 2H

4 2 2

Eq. 3 AH° = + 247 kJ/mol

298K

Essa reacdo vem sendo estudada como uma
alternativa a reforma a vapor, principalmente por
utilizar dois gases que contribuem para o aumento
do efeito estufa (CH, e CO,), e assim, € um processo
relevante ambientalmente (ALVES et al., 2013;
OYAMA et al., 2012).

A reforma seca, no entanto, apresenta uma
desvantagem em relacdo a reforma a vapor que

€ 0 maior risco de desativagao do catalisador

pela formacéo de coque, devido ao maior teor
carbonéaceo na superficie catalitica. Para minimizar
esse inconveniente sdo estudados os catalisadores
bimetalicos, usualmente de niquel. DAMYANOVA et
al. (2011) fizeram uso de um catalisador bimetalico
PdNi, suportado em alumina. Para potencializar

o efeito, foi testada a adicdo de fésforo em
concentracdes variando de 0,5-5% (em peso). Os
resultados foram mais eficientes com teor de fosforo
préximos de 0,5%.

SAHA et al. (2014) estudaram catalisadores Ni-Co
suportados em alumina e uma mistura de 6xidos
para aumentar a basicidade do catalisador. Sendo o



Ni a espécie ativa e o0 Co o metal de sacrificio para
melhorar a tolerancia ao enxofre, enquanto que os
oxidos foram empregados para aumentar a area
superficial do catalisador.

Reforma oxidativa ou oxidac&o parcial
Na oxidagdo parcial, metano € aquecido na presenca
de uma quantidade limitada de oxigénio puro em

um reformador (CHAUBEY et al., 2013). A reagédo é
exotérmica e € considerada uma reacdo mais rapida
que a reforma a vapor, Eq. 4 (PENA et al., 1996).

CH, +

4

50,1«  CO  + 2H
Eq. 4 AH° ., = - 35,6 kd/mol

298K

A oxidacao parcial é dividida em (i) oxidacao parcial
térmica e (ii) oxidac&o parcial catalitica.

A oxidacao parcial catalitica de metano para
obtencao de gas de sintese atrai interesse académico
e industrial pelo potencial de reducéo de custo,
sendo mais eficiente energeticamente que a reforma
a vapor (REQUIES et al., 2005; PENA et al., 1996).

A mistura H,/CO é produzida em uma razdo molar
préxima de 2, a qual é adequada para uso na
producédo de metanol e na sintese de Fischer-
Tropsch. O processo também é realizado em
temperaturas nas quais emissoes de NO, n&do sao
produzidas. Além disso, a oxidagao parcial pode
ser realizada em condi¢c8es de velocidade espacial
horéaria de gas elevadas, o que possibilita a reducéo
de investimentos e menor escala de producédo para
alcancar a mesma capacidade (ZHU et al., 2004;
REQUIES et al., 2005).

Os catalisadores empregados nesse processo
incluem metais nobres, como Pd, Pt, Rh e Ru,

e metais ndo-nobres, como Ni, Co e Fe. Para 0s
catalisadores de metais ndo-nobres, a atividade
segue essa ordem: Ni> Co> Fe. Catalisadores de
ferro e cobalto apresentaram menor atividade por
que eles possuem maior atividade para combust&o
total do metano. Diversos suportes tém sido usados
nesses catalisadores, como Al,O,, SiO,, ZrO,, TiO,,
entre outros. Promotores também sdo empregados
nesses catalisadores, como CeO, e La,O, (ZHU et
al., 2004; ENGER et al., 2008; ROCHA et al., 2012;
AL-SAYARI, 2013).

Reforma do biogas — revisédo

Reforma Autotérmica

Outro processo de reforma é conhecido como
reforma autotérmica, que é a combinacao de
reforma a vapor com o processo de oxidacao parcial
(CHAUBEY et al., 2013; ARMOR, 1999). Esse é
um processo autdbnomo em que a conversdo de
hidrocarbonetos é realizada em um Unico reator.

Em geral, existem dois tipos de sistemas de reforma
autotérmica. O primeiro sistema é compacto e

util para aplicac6es em células de combustivel.

Este possui apenas um leito catalitico, no qual as
reacdes de combustao e reforma a vapor ocorrem
simultaneamente. O segundo sistema possui duas
secdes separadas, na primeira se¢do a oxidacdo
parcial ndo catalitica ocorre usando um queimador

e as reacdes de reforma ocorrem em um leito
catalitico. Esse ultimo sistema é apropriado para
conversao de gas natural ou biogas em combustiveis
liquidos (gas to liquid — GTL) (NEZHAD et al., 2009).

A reforma autotérmica é considerada como a
principal opcéo para producédo de gas de sintese

em grande escala. O processo tipico aplicado ao
gas natural inclui as etapas de dessulfurizagéo,
pré-reforma adiabética, reforma e recuperacéo de
calor (AASBERG-PETERSEN et al., 2003). A parte
fundamental do processo é reformador autotérmico,
gue consiste de um queimador, uma camara de
combustdo e um leito de catalisador em vaso de
presséo (DYBKJAER; CHRISTENSEN, 2001).

O reformador autotérmico néo requer fonte externa
de calor ou trocadores de calor indiretos. 1sso
torna os reformadores autotérmicos mais simples
e mais compactos do que os reformadores a
vapor, e é provavel que eles tenham menor custo
de investimento. Em um reformador autotérmico
todo o calor gerado pela reacédo de oxidacéo
parcial é usado para conduzir a reagdo de reforma
a vapor. Assim, estes reformadores normalmente
oferecem eficiéncias maiores do que sistemas de
oxidacdo parcial, nos quais o excesso de calor

nao é facilmente recuperado (OGDEN, 2001). Para
producao de hidrogénio, esse processo, e também
a oxidacédo parcial, necessita de uma unidade

de separacdo de oxigénio, a qual é considerada
complexa e cara. Sem essa unidade, o hidrogénio
estara diluido com nitrogénio, o que diminui, por
exemplo, a eficiéncia de células de combustivel
(HOLLADAY et al., 2004).
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A reforma autotérmica pode ser representada pelas
seguintes reacdes (PINA; BORIO, 2006):

Zona de combustao:

CH, + 3/20, < CcO + 2H,0
Eq. 5 AH°,,.= -124 kJ/mol

Zonas cataliticas e térmicas:

CH, + H,0 — CcO + 3 H,
Eq. 1 AH° . = + 206,2 kJ/mol

CcO + H,0 o CO, + H,
Eq. 2 AH° .= -41,2 kJ/mol

CH, + 2HO < Co, + 4H,
Eq. 6 AH° ,, = + 165 kd/mol

Os parametros operacionais de um reator de
reforma autotérmica incluem a razao de oxigénio/
carbono, vapor/carbono, temperatura e presséo. A
pressdo de operacdo estabelecida para reatores de
grande capacidade é entre 20 e 40 bar ou acima.
Baixas pressfes (< 12 bar) ndo sdo viaveis devido
a formagéao de fuligem, que nao pode ser eliminada
com a adi¢cao de vapor (RAMOS; ZEPPIERI, 2013).

Um catalisador para reforma autotérmica deve
fornecer a composicéo desejada do gas de sintese,
remover precursores de fuligem, apresentar
estabilidade a altas temperaturas e pressfes parciais
de vapor, preservar resisténcia mecéanica com
sinterizagdo moderada. Ni/MgAI,O, por exemplo,

€ um catalisador usado em instalac@es industriais,
produzido pela empresa Haldor Topsge, que atende
0s requisitos técnicos. Outro catalisador € de Pt
suportado em Al,0,/MgO, que também fornece o
desempenho mencionado (RAMOS; ZEPPIERI, 2013;
PINA; BORIO, 2006). Outros catalisadores também
tém sido empregados na reforma autotérmica,

como Rh/ALO, e 6xido de niquel-oxido de lantanio-
aluminato (SIMEONE et al., 2008, SULZER METCO
INC., 2009).

Concluséao

O biogas € uma mistura gasosa com potencial de
aplicacao em processos de reforma para producao
de gas de sintese. Para aplicagdo do biogas em

um processo de reforma de metano, seu principal
componente, a purificacdo deve ser realizada,
especialmente para remocéo de H,S, que é corrosivo
e provoca desativacdo dos catalisadores de reforma.

Entre os processos de reforma de biogas estao
reforma a vapor, reforma seca, oxidac&o parcial e
reforma autotérmica. Caso o dioxido de carbono
(CO,) ndo seja removido do biogas, os processos

de reforma que podem ser aplicados sdo: reforma
seca, reforma usando vapor de agua e CO,, também
chamada de bi-reforma, e reforma com vapor de
agua, O, e CO,, chamada de tri-reforma ou reforma
autotérmica do biogas.

O principal catalisador usado nos processos de
reforma € o niquel suportado em alumina (Ni/ALQO,),
mas outros suportes também séo usados, como
silica (SiO,) e zirconia (ZrO,). Entretanto, os
catalisadores de niquel sofrem desativacéo pela
deposicéo de carbono e sinterizacao da fase
metalica nas temperaturas que a reforma é realizada
(T > 700° C). Para superar esses problemas, varias
abordagens séo adotadas, como alteracao do
suporte ou adigdo de um ou mais metais ao niquel,
principalmente promotores como Ce e La.

O gas de sintese obtido do processo de reforma de
biogas possui diversas aplicacdes, como producéo
de metanol, hidrogénio e sintese de Fischer-Tropsch.
A razéo H,:CO do gas de sintese depende do tipo de
reforma e da composicao do biogas (porcentagem

de metano, remocgé&o ou ndo do CO,), por exemplo,
na reforma a vapor do biogas com remocao do

CO, (biometano), a razdo H,:CO & proxima de 3,
enquanto na reforma a vapor do biogas sem remocao
de CO,, a razéo H,:CO é proxima de 2.

Para obtencado de hidrogénio a partir do gas de
sintese obtido na reforma de biogas, € necessario

a reacdo de deslocamento e um processo de
purificagdo. Neste caso, quanto maior a razao H,:CO
obtida no processo de reforma, menores serdo 0s
custos relacionados com a reacédo de deslocamento e
a purificacdo. Assim, para a producéo de hidrogénio
a partir do biogas, com ou sem remocéo de CO,,



a reforma a vapor, a oxidagado parcial e a reforma
autotérmica s@o mais indicadas.
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