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Reforma do biogás – revisão

O biogás é uma mistura de gases composta normalmente de 60-65% de metano 
(CH4), 35-40% dióxido de carbono (CO2) e outros const ituintes minoritários como 
sulfeto de hidrogênio (H

2
S), nitrogênio (N

2
), hidrogênio (H

2
), monóxido de carbono 

(CO) e amônia (NH
3
). Sua composição depende de fatores como o t ipo e concen-

tração do material orgânico a ser digerido (NOYOLA et al., 2006). O biogás é ob-
t ido durante a digestão anaeróbia de biomassa residual, por microrganismos que 
decompõem o material orgânico “ in natura” , o que normalmente é realizado em 
equipamentos conhecidos como biodigestores (ALVES et al., 2013). Dessa forma, 
o biogás é considerado um biocombustível por ser obtido de fontes renováveis.   

O biogás tem grande potencial de uso como alternat iva aos combustíveis fósseis, 
podendo ser empregado diretamente em caldeiras ou aquecedores para geração 
de calor, na cogeração, produzindo eletricidade e ainda como biometano, após 
processo de purif icação (ALVES et al., 2013).   

Nas últ imas décadas, tem-se estudado os processos de reforma do biogás, explo-
rando seu potencial para geração de produtos de maior valor agregado. A pro-
dução de gás de síntese rico em hidrogênio, a partir da reforma do biogás, pode 
gerar benefícios para motores a gás, como a maior ef iciência e menor emissão 
de óxidos de nitrogênio (NO

x
), quando comparado com a combustão direta do 

biogás (ASHRAFI et al., 2008). A umidade, assim como o dióxido de carbono, 
são impurezas que reduzem o poder caloríf ico do biogás (ALVES et al., 2013). 
Além disso, o H

2
S é outro componente indesejável, pois é corrosivo e danif ica 

equipamento e acessórios utilizados para gerar energia a partir do biogás (HO-
RIKAWA et al., 2004). As tecnologias empregadas na reforma do biogás são as 
mesmas empregadas no gás natural: reforma a vapor, oxidação parcial, autotérmi-
ca e seca (DAMYANOVA et al., 2011). Embora tenha grande gasto de energia, o 
principal processo industrial de produção de hidrogênio é pela reforma a vapor do 
metano (OYAMA et al., 2012), em que a razão H

2
/CO produzida é igual a três.

Produção de Biogás

O biogás é obt ido no processo de digestão anaeróbia 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 digestão anaeróbia ocorre a degradação da matéria orgânica pela 
ação de diversos microrganismos na ausência de oxigênio livre. É um processo 
complexo e natural que pode ser dividido em quatro fases: hidrólise, acidogênese, 
acetogênese e metanogênese (WEILAND, 2010; ABBASI et al., 2012).

A produção do biogás ocorre na últ ima etapa da digestão anaeróbia, na 
metanogênese. Dois grupos de bactérias metanogênicas produzem metano: um 
produz a partir do acetato e outro a part ir de hidrogênio e dióxido de carbono. 
Essas bactérias são anaeróbias estritas (WEILAND, 2010; PARKIN; OWEN, 1986).
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A digestão anaeróbia pode ocorrer em diferentes 
condições de temperaturas: 

•�Digestão mesofílica: ocorre entre 20-45° C, 
sendo que a temperatura ótima se situa em 
torno de 35° C. 

•�Digestão termofílica: ocorre na faixa de 45-
60° C e a temperatura ideal se situa em 
aproximadamente 55° C. 

A digestão mesofílica tende a ser mais robusta 
e tolerante do que o processo termofílico, mas 
necessita de tanques de digestão maiores, e 
sanit ização, se necessário, é um processo em estágio 
separado. Já na digestão termofílica, o processo 
opera a taxas de conversão maiores, alcança maior 
eliminação de patógenos e vírus, mas a tecnologia 
empregada é mais cara, utiliza grande quant idade de 
energia e necessita de maior grau de monitoramento 
(SINGH; PRERNA, 2009).

Puriƒcação do Biogás

O biogás, em sua forma bruta, é completamente 
saturado de vapor de água e, além do metano e 
do dióxido de carbono, possui quant idades não 
desprezíveis de sulfeto de hidrogênio (H2S), entre 
outras substâncias (GUIA prát ico do biogás ..., 
2010). Muitas dessas substâncias são consideradas 
impurezas e devem ser removidas antes da sua 
ut ilização. O grau de purif icação depende da 
aplicação do biogás (RYCKEBOSCH et al., 2011).

O sulfeto de hidrogênio é tóxico e exala um odor 
desagradável de ovo podre. O vapor do biogás 
se combina com o sulfeto de hidrogênio gerando 
ácido sulfúrico, que causa corrosão nos motores 
ut ilizados na geração de energia térmica e/ou 
elétrica a part ir do biogás, bem como em tubulações 
e dutos de exaustão, entre outros equipamentos 
(GUIA prát ico do biogás ..., 2010; JORGENSEN, 
2009; PIPATMANOMAI et al., 2009). Além 
disso, em processos de reforma, o H

2
S provoca o 

envenenamento de muitos catalisadores empregados, 
como os baseados em níquel (BEURDEN, 2004; 
GALLEGO et al., 2009). Entretanto, catalisadores 
tolerantes a H2S têm sido invest igados (SAHA et al., 
2014; LAOSIRIPOJANA et al., 2010). 

O biogás pode conter entre 100 e 3.000 ppm de 
H2S (WEILAND, 2010). LANSING et al. (2008) 
caracterizaram o biogás obt ido da digestão anaeróbia 
de dejetos suínos e encontraram uma concentração 
de H

2
S de 381± 53 ppm.

Existem diversas técnicas que podem ser 
empregadas para remoção do H2S, como absorção 
em soluções químicas, adsorção sobre sólidos 
adsorventes, adição de sais/óxidos de ferro no 
biodigestor e remoção biológica (ABATZOGLOU; 
BOIVIN, 2009; RYCKEBOSCH et al., 2011). 

A remoção biológica tem sido bastante empregada 
atualmente. Nela o H

2
S é oxidado para enxofre e 

sulfato por microrganismos, normalmente do gênero 
Thiobacillus, podendo ser realizada dentro do próprio 
biodigestor pela adição de pequenas quant idades 
de ar ou em f ilt ros biológicos após o biodigestor 
(RYCKEBOSCH et al., 2011; WEILAND, 2010; 
ALEGUE et al., 2012). Entre as desvantagens desse 
processo é que o excesso de O2/N2 no biogás implica 
dif iculdades na remoção de outros compostos, além 
disso, se realizada dentro do biodigestor pode causar 
riscos de explosão e afetar o processo anaeróbio 
(RYCKEBOSCH et al., 2011).

A remoção de outros componentes do biogás 
pode ser necessária, como vapor de água, amônia, 
dióxido de carbono, hidrocarbonetos halogenados 
e compostos orgânicos de silício (siloxanos). O 
modo mais simples de remoção de vapor de água 
é por refrigeração, condensando o vapor, mas 
processos de adsorção e absorção também podem 
ser ut ilizados. Dentre os processos ut ilizados para 
remoção de CO2, estão processos de absorção, 
adsorção e separação por membranas. Amônia pode 
ser removida por adsorção em carvão at ivado e 
também em algumas unidades de remoção de CO

2
. 

Compostos halogenados e de silício são removidos 
por adsorção em carvão at ivado (RYCKEBOSCH et 
al., 2011; ALEGUE et al., 2012).

Reforma do Biogás

Processos de reforma de metano são usados para 
produção de gás de síntese, que é uma mistura 
de monóxido de carbono (CO) e hidrogênio (H2). 
O gás de síntese possui diversas aplicações, 
como a produção de metanol, amônia, hidrogênio, 
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hidrocarbonetos via síntese de Fischer-Tropsch 
(OLAH et al., 2013b; SPATH; DAYTON, 2003). A 
Figura 1 mostra os produtos que podem ser obt idos 
do gás de síntese. 

Para obtenção de hidrogênio a part ir do gás de 
síntese, o monóxido de carbono é convert ido 
em dióxido de carbono (CO2) pela reação de 
deslocamento do gás d’água e o CO

2
 é separado, 

normalmente por absorção em aminas. Entretanto, 
plantas modernas usam sistemas de adsorção por 
variação de pressão (Pressure Sw ing Adsorpt ion – 
PSA) para purif icação do hidrogênio (AGRAFIOTIS et 
al., 2014; GALLUCCI et al., 2013; ARMOR, 1999).

Os processos de reforma de metano podem ser 
aplicados ao biogás, pois aquele é o seu principal 
componente. Esses processos incluem a reforma a 
vapor, a reforma seca, a oxidação parcial e a reforma 
autotérmica. Algumas variações desses processos 
também são encontradas na literatura, como a 
reforma usando vapor de água e CO2, chamada de 
bi-reforma, e a reforma com vapor de água, O2 e 
CO

2
, chamada de tri-reforma ou reforma autotérmica 

do biogás (BHAVANI et al., 2013; ASENCIOS et al., 
2013; OLAH et al., 2013a; IZQUIERDO et al., 2013; 
SUN et al., 2010).

Reatores estão 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 utilização 
da energia solar têm sido estudados nos últimos 
anos, sendo que alguns desses estudos têm 
focalizado o scale-up dos processos (AGRAFIOTIS 
et al., 2014). Os reatores são empregados em 
processos endotérmicos de reforma como a reforma 
a vapor e reforma seca, para redução do gasto 
energético.  

No segundo caso, reatores de membrana são 
invest igados na reforma do biogás, levando em 
consideração que nesse t ipo de reator o equilíbrio 
da reação pode ser deslocado por remoção do 
hidrogênio formado. Desse modo, a reação e 
separação 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 pressão do sistema variando de 1 a 20 atm. 
Em ambos os processos de reforma houve aumento 
do rendimento da reação quando se ut ilizava o 
reator de membrana. No entanto, com o aumento 

Figura 1. Produtos obtidos a partir do gás de síntese (DME – dimetil éter; i-C4 – isobutano e isobuteno).  

Fonte: adaptado de Spath e Dayton (2003).
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de pressão, verif icou-se a redução de rendimento na 
reforma a vapor nos dois t ipos de reatores. 

Estudos também estão sendo realizados sobre a 
aplicação do biogás diretamente em células de 
combustível, processo conhecido como reforma 
interna. Células de combustível que operam a altas 
temperaturas, como células de combustível de óxido 
sólido (SOFC) e células de combustível de carbonato 
fundido (MCFC), são mais adequadas para essa 
f inalidade, pois apresentam maior capacidade de 
integrar a reforma interna, bem como tolerância a 
contaminantes, mantendo alta ef iciência elétrica 
(próximo de 50%) (ALVES et al., 2013; SHIRATORI  
et al., 2008; ROH et al., 2010).

Reforma a Vapor 
O processo industrial mais empregado para produção 
do gás de síntese é a reforma a vapor do metano 
(AGRAFIOTIS et al., 2014), em que o metano reage 
com vapor de água para produzir monóxido de 
carbono e hidrogênio, por um processo endotérmico 
que requer temperaturas próximas de 900 ° C (ZHAI 
et al., 2011; ROH et al., 2012), de acordo com a 
equação 1. A reação leva a uma razão molar H2/
CO igual a três (ALVAREZ-GALVAN et al., 2011). O 
monóxido de carbono formado reage com o vapor 
de água, para gerar mais hidrogênio (equação 2). 
Apesar de a segunda, conhecida como reação de 
deslocamento gás-água ser exotérmica, as duas 
reações ocorrem simultaneamente. 

CH4 +  H2O ↔ CO +  3 H2 

Eq. 1   ∆H°  
298K

 =  +  206,2 kJ/mol

CO +  H
2
O ↔ CO

2
 +  H

2
 

Eq. 2  ∆H°  
298K

 =  - 41,2 kJ/mol

O catalisador mais empregado na reforma a vapor é 
o níquel suportado em matrizes como Al2O3, SiO2, 
ZrO2, CaO, TiO e MgO (SARKAR et al., 2012). Ainda 
são empregados metais nobres como Pt, Rh, Pd. O 
Ni tem a vantagem do menor custo, porém com des-
vantagem de ser menos estável, sofrendo desat iva-
ção pela formação de coque. Como alternat iva, para 
minimizar a deposição de carbono na superf ície do 

catalisador, são ut ilizados promotores como metais 
alcalinos e alcalinos terrosos.  

Catalisadores bimetálicos a base de níquel têm sido 
ut ilizados com objet ivo de aumentar a reat ividade, 
estabilidade e reduzir a tendência de formação de 
coque na superf ície catalít ica, adicionando-se para 
isso, pequenas quant idades de metais, como ródio, 
plat ina ou paládio. Izquierdo et al. (2014) ut ilizaram 
catalisadores de níquel suportados em zeólita, com 
e sem adição de ródio. Foram comparadas também 
as reformas a vapor, seca, oxidat iva e tri-reforma, 
ut ilizando tais catalisadores. O catalisador bimetálico 
se mostrou mais eficiente com melhores resultados 
na reforma a vapor e tri-reforma, com uma razão 
H2/CO próxima de 2.    

Reforma Seca 
A reforma seca ou reforma com CO

2
 ocorre pela rea-

ção entre o metano e o dióxido de carbono, produzin-
do gás de síntese, de acordo com a equação 3.

CH4 +  CO2 ↔ 2CO +  2H2 

Eq. 3   ∆H°  
298K

 =  +  247 kJ/mol

Essa reação vem sendo estudada como uma 
alternat iva a reforma a vapor, principalmente por 
ut ilizar dois gases que contribuem para o aumento 
do efeito estufa (CH4 e CO2), e assim, é um processo 
relevante ambientalmente (ALVES et al., 2013;  
OYAMA et al., 2012).      

A reforma seca, no entanto, apresenta uma 
desvantagem em relação à reforma a vapor que 
é o maior risco de desat ivação do catalisador 
pela formação de coque, devido ao maior teor 
carbonáceo na superf ície catalít ica. Para minimizar 
esse inconveniente são estudados os catalisadores 
bimetálicos, usualmente de níquel. DAMYANOVA et 
al. (2011) f izeram uso de um catalisador bimetálico 
PdNi, suportado em alumina. Para potencializar 
o efeito, foi testada a adição de fósforo em 
concentrações variando de 0,5-5% (em peso). Os 
resultados foram mais eficientes com teor de fósforo 
próximos de 0,5%. 

SAHA et al. (2014) estudaram catalisadores Ni-Co 
suportados em alumina e uma mistura de óxidos 
para aumentar a basicidade do catalisador. Sendo o 
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Ni a espécie ativa e o Co o metal de sacrif ício para 
melhorar a tolerância ao enxofre, enquanto que os 
óxidos foram empregados para aumentar a área 
superficial do catalisador. 

Reforma oxidat iva ou oxidação parcial
Na oxidação parcial, metano é aquecido na presença 
de uma quant idade limitada de oxigênio puro em 
um reformador (CHAUBEY et al., 2013). A reação é 
exotérmica e é considerada uma reação mais rápida 
que a reforma a vapor, Eq. 4 (PEÑA et al., 1996).

CH4  +  ½ O2 � ↔  CO  +  2H2  

Eq. 4 ∆H°  
298K

 =  - 35,6 kJ/mol

A oxidação parcial é dividida em (i) oxidação parcial 
térmica e (ii) oxidação parcial catalít ica.

A oxidação parcial catalít ica de metano para 
obtenção de gás de síntese atrai interesse acadêmico 
e industrial pelo potencial de redução de custo, 
sendo mais eficiente energet icamente que a reforma 
a vapor (REQUIES et al., 2005; PEÑA et al., 1996).

A mistura H2/CO é produzida em uma razão molar 
próxima de 2, a qual é adequada para uso na 
produção de metanol e na síntese de Fischer-
Tropsch. O processo também é realizado em 
temperaturas nas quais emissões de NOx não são 
produzidas. Além disso, a oxidação parcial pode 
ser realizada em condições de velocidade espacial 
horária de gás elevadas, o que possibilita a redução 
de invest imentos e menor escala de produção para 
alcançar 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 não-nobres, como Ni, Co e Fe. Para os 
catalisadores de metais não-nobres, a atividade 
segue essa ordem: Ni> Co> Fe. Catalisadores de 
ferro e cobalto apresentaram menor at ividade por 
que eles possuem maior at ividade para combustão 
total do metano. Diversos suportes têm sido usados 
nesses catalisadores, como Al2O3, SiO2, ZrO2, TiO2, 
entre outros. Promotores também são empregados 
nesses catalisadores, como CeO

2
 e La

2
O

3
 (ZHU et 

al., 2004; ENGER et al., 2008; ROCHA et al., 2012; 
AL-SAYARI, 2013).

Reforma Autotérmica 
Outro processo de reforma é conhecido como 
reforma autotérmica, que é a combinação de 
reforma a vapor com o processo de oxidação parcial 
(CHAUBEY et al., 2013; ARMOR, 1999). Esse é 
um processo autônomo em que a conversão de 
hidrocarbonetos é realizada em um único reator.

Em geral, existem dois t ipos de sistemas de reforma 
autotérmica. O primeiro sistema é compacto e 
útil para aplicações em células de combustível. 
Este possui apenas um leito catalít ico, no qual as 
reações de combustão e reforma a vapor ocorrem 
simultaneamente. O segundo sistema possui duas 
seções separadas, na primeira seção a oxidação 
parcial não catalít ica ocorre usando um queimador 
e as reações de reforma ocorrem em um leito 
catalít ico. Esse últ imo sistema é apropriado para 
conversão de gás natural ou biogás em combustíveis 
líquidos (gas to liquid – GTL) (NEZHAD et al., 2009).

A reforma autotérmica é considerada como a 
principal opção para produção de gás de síntese 
em grande escala. O processo t ípico aplicado ao 
gás natural inclui as etapas de dessulfurização, 
pré-reforma adiabát ica, reforma e recuperação de 
calor (AASBERG-PETERSEN et al., 2003). A parte 
fundamental do processo é reformador autotérmico, 
que consiste de um queimador, uma câmara de 
combustão e um leito de catalisador em vaso de 
pressão (DYBKJAER; CHRISTENSEN, 2001).

O reformador autotérmico não requer fonte externa 
de calor ou trocadores de calor indiretos. Isso 
torna os reformadores autotérmicos mais simples 
e mais compactos do que os reformadores a 
vapor, e é provável que eles tenham menor custo 
de invest imento. Em um reformador autotérmico 
todo o calor gerado pela reação de oxidação 
parcial é usado para conduzir a reação de reforma 
a vapor. Assim, estes reformadores normalmente 
oferecem ef iciências maiores do que sistemas de 
oxidação parcial, nos quais o excesso de calor 
não é facilmente recuperado (OGDEN, 2001). Para 
produção de hidrogênio, esse processo, e também 
a oxidação parcial, necessita de uma unidade 
de separação de oxigênio, a qual é considerada 
complexa e cara. Sem essa unidade, o hidrogênio 
estará diluído com nitrogênio, o que diminui, por 
exemplo, a eficiência de células de combustível 
(HOLLADAY et al., 2004).
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A reforma autotérmica pode ser representada pelas 
seguintes reações (PIÑA; BORIO, 2006):

Zona de combustão:

CH4  +   3/2O2   ↔  CO  +   2H2O 

Eq. 5 ∆H° 298K =  -124 kJ/mol

Zonas catalít icas e térmicas:

CH
4
 +  H

2
O ↔ CO +  3 H

2
 

Eq. 1   ∆H°  298K =  +  206,2 kJ/mol 

CO +  H2O ↔ CO2 +  H2 

Eq. 2  ∆H°  298K =  - 41,2 kJ/mol

CH4  +   2H2O  ↔  CO2  +   4H2  

Eq. 6 ∆H°  298K =  +  165 kJ/mol

Os parâmetros operacionais de um reator de 
reforma autotérmica incluem a razão de oxigênio/
carbono, vapor/carbono, temperatura e pressão. A 
pressão de operação estabelecida para reatores de 
grande capacidade é entre 20 e 40 bar ou acima. 
Baixas pressões (< 12 bar) não são viáveis devido 
à formação de fuligem, que não pode ser eliminada 
com a adição de vapor (RAMOS; ZEPPIERI, 2013).

Um catalisador para reforma autotérmica deve 
fornecer a composição desejada do gás de síntese, 
remover precursores de fuligem, apresentar 
estabilidade a altas temperaturas e pressões parciais 
de vapor, preservar resistência mecânica com 
sinterização moderada. Ni/MgAl2O4, por exemplo, 
é um catalisador usado em instalações industriais, 
produzido pela empresa Haldor Topsøe, que atende 
os requisitos técnicos. Outro catalisador é de Pt 
suportado em Al2O3/MgO, que também fornece o 
desempenho mencionado (RAMOS; ZEPPIERI, 2013; 
PIÑA; BORIO, 2006). Outros catalisadores também 
têm sido empregados na reforma autotérmica, 
como Rh/Al

2
O

3
 e óxido de níquel-óxido de lantânio-

aluminato (SIMEONE et al., 2008, SULZER METCO 
INC., 2009).

Conclusão

O biogás é uma mistura gasosa com potencial de 
aplicação em processos de reforma para produção 
de gás de síntese. Para aplicação do biogás em 
um processo de reforma de metano, seu principal 
componente, a purif icação deve ser realizada, 
especialmente para remoção de H

2
S, que é corrosivo 

e provoca desat ivação dos catalisadores de reforma.

Entre os processos de reforma de biogás estão 
reforma a vapor, reforma seca, oxidação parcial e 
reforma autotérmica. Caso o dióxido de carbono 
(CO

2
) não seja removido do biogás, os processos 

de reforma que podem ser aplicados são: reforma 
seca, reforma usando vapor de água e CO2, também 
chamada de bi-reforma, e reforma com vapor de 
água, O

2
 e CO

2
, chamada de tri-reforma ou reforma 

autotérmica do biogás. 

O principal catalisador usado nos processos de 
reforma é o níquel suportado em alumina (Ni/Al2O3), 
mas outros suportes também são usados, como 
sílica (SiO

2
) e zircônia (ZrO

2
). Entretanto, os 

catalisadores de níquel sofrem desativação pela 
deposição de carbono e sinterização da fase 
metálica nas temperaturas que a reforma é realizada 
(T >  700° C). Para superar esses problemas, várias 
abordagens são adotadas, como alteração do 
suporte ou adição de um ou mais metais ao níquel, 
principalmente promotores como Ce e La.

O gás de síntese obt ido do processo de reforma de 
biogás possui diversas aplicações, como produção 
de metanol, hidrogênio e síntese de Fischer-Tropsch. 
A razão H2:CO do gás de síntese depende do t ipo de 
reforma e da composição do biogás (porcentagem 
de metano, remoção ou não do CO

2
), por exemplo, 

na reforma a vapor  do biogás com remoção do 
CO2 (biometano), a razão H2:CO é próxima de 3, 
enquanto na reforma a vapor do biogás sem remoção 
de CO

2
, a razão H

2
:CO é próxima de 2. 

Para obtenção de hidrogênio a partir do gás de 
síntese obt ido na reforma de biogás, é necessário 
a reação de deslocamento e um processo de 
purif icação. Neste caso, quanto maior a razão H

2
:CO 

obt ida no processo de reforma, menores serão os 
custos relacionados com a reação de deslocamento e 
a purif icação. Assim, para a produção de hidrogênio 
a part ir do biogás, com ou sem remoção de CO2, 
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a reforma a vapor, a oxidação parcial e a reforma 
autotérmica são mais indicadas.
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