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Resumen 

Las tecnologías de digestión anaerobia para procesar corrientes residuales (fracción orgánica de resi-
duos de vertedero, lodos de estaciones depuradoras de aguas residuales, purines, etc.) han originado 
un incremento de la producción de biogás. El biogás está compuesto principalmente por metano 
y dióxido de carbono, aunque contiene otros componentes minoritarios e impurezas que obligan a 
efectuar tratamientos para su purificación y acondicionamiento. Existen diversas alternativas para el 
aprovechamiento y la valorización de este gas, como son: su utilización directa en la generación de 
energía calorífica y/o eléctrica, su conversión a biometano, y la producción de gas de síntesis (H2+-
CO), que posteriormente permite producir combustibles líquidos y/o compuestos químicos de interés 
como el metanol. En este trabajo se presenta una revisión general de las alternativas de valorización 
de biogás, con énfasis en los procesos de reformado catalítico, tales como el reformado seco o con 
vapor de agua y procesos de reformado combinado incluyendo la oxidación parcial.

Palabras claves: Biometano, Gas de síntesis, Purificación de biogás, Reformado catalítico del 
biogás, Tecnologías GtL.

Abstract 

The development of anaerobic digestion technologies for processing various residual streams 
(the organic fraction of landfill wastes, sewage sludge from wastewater treatment plants, pig and 
cow manure, etc.) has led to an increase in the production of biogas. Biogas is mainly composed 
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of methane and carbon dioxide, though other minor compounds and impurities are present, 
hence different treatments must be applied for its purification and conditioning. Amidst the va-
rious alternatives for its use and valorization, the most important are the following: direct use in 
the generation of heat and/or electric power, upgrading to biomethane, and syngas production 
(H2+CO), which is further used as raw material for producing liquid fuels and/or chemicals such 
as methanol. This work presents an overview on the different alternatives for biogas valorization, 
with special emphasis on catalytic reforming processes, such as dry and steam reforming, together 
with combined reforming routes including partial oxidation.

Keywords: Biogas purification, Biomethane, Catalytic reforming of biogas, GtL technologies, Syngas.

gases de efecto invernadero, como son 
el metano (CH4) y el dióxido de carbono 
(CO2), y que son los principales compo-
nentes del biogás. Por otra parte, cabe 
destacar que la existencia de numerosas 
fuentes de gas natural no convencional 
ricas en metano y el auge en el desa-
rrollo de tecnologías para la captura y 
almacenamiento de CO2 obligan necesa-
riamente a la valorización de estos dos 
gases mediante procesos que permitan 
su aprovechamiento conjunto de mane-
ra viable tanto desde un punto de vista 
técnico como económico. Debido a ello, 
hay un interés enorme actualmente en el 
desarrollo de tecnologías que permitan 
el procesado simultáneo de ambos gases 
y que son sumamente interesantes para 
poder valorizar corrientes de biogás como 
las anteriormente citadas.

Existen diversas posibilidades para el 
aprovechamiento y valorización de bio-
gás, bien mediante su conversión directa 
en energía o a través de su procesado y 
acondicionamiento para su utilización 
como combustible o como materia prima 
que puede ser posteriormente transfor-
mada en otros productos valiosos. En 
este sentido, una de las alternativas más 
prometedoras permite la valorización 
simultánea de ambos gases mediante su 
conversión a combustibles sintéticos o a 
productos de interés industrial. 

1. Introducción 

Uno de los problemas más graves de la 
sociedad actual es el incremento de los 
residuos generados y la necesidad de im-
plementar procesos para su valorización 
obteniendo productos de valor añadido. 
Por este motivo, la gestión de residuos 
orgánicos, como los residuos sólidos en ver-
tederos, las deyecciones ganaderas como el 
estiércol de ganado y los purines, así como 
el tratamiento de las aguas residuales urba-
nas, están teniendo una gran importancia 
debido a su impacto medioambiental. Ello 
está provocando que se desarrollen nuevas 
maneras de gestionar estos residuos, más 
eficientes y orientadas tanto a minimizar su 
impacto medioambiental, como a disminuir 
el volumen de residuos finalmente dispues-
tos, a la vez que se persigue su máximo 
aprovechamiento y valorización. En este 
sentido, el tratamiento de las corrientes 
residuales anteriormente citadas mediante 
tecnologías de digestión anaerobia está 
generando grandes cantidades de un gas 
combustible rico en metano denominado 
biogás, a la vez que se minimiza el volumen 
de residuos generados.

Asimismo, y debido a la concienciación 
global existente a nivel mundial para frenar 
el cambio climático, se están buscando 
nuevas tecnologías para evitar la emisión 
a la atmósfera de dos de los principales 
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El presente trabajo tiene por objetivo prin-
cipal mostrar las principales alternativas 
existentes para el aprovechamiento y la 
valorización de biogás, así como dar una 
visión general de los retos más importan-
tes existentes de cara a la explotación del 
biogás como fuente de energía o en su 
procesado para la producción de gas de 
síntesis, que sirve de materia prima para 
la obtención de biocombustibles líquidos 
y compuestos químicos. Para ello, y dado 
que esta última alternativa es quizá la más 
novedosa, se presentarán de manera algo 
más detallada las principales alternativas 
existentes para la producción de gas de 
síntesis a partir de biogás.

2. Biogás

El biogás es una mezcla gaseosa com-
puesta principalmente por CH4 y CO2 
producida en la digestión anaeróbica de 
materia orgánica. La proporción de CH4 y 
CO2 depende principalmente del tipo de 
substrato utilizado [1]. Por ejemplo, si se 
parte de aguas residuales la corriente de 
gas producto resultante suele contener 
en torno a 55-65 % de CH4, 35-45 % de 
CO2 y menos de 1 % de N2, mientras que 
el biogás obtenido en digestores de re-
siduos orgánicos tales como el estiércol 
de ganado contiene entre un 60-70 % 
de CH4, un 30-40 % CO2 y menos de un 
1 % de N2. Por lo que respecta al biogás 
generado en vertederos a partir de resi-
duos sólidos, los contenidos suelen ser 
de alrededor del 45-55 % de CH4, 30-40 
% de CO2 y 5-15 % de N2 [2].

Además, el biogás puede contener algu-
nas impurezas como sulfuro de hidrógeno 
(H2S), siloxanos, amoníaco (NH3), agua, 
y adicionalmente, en el caso del biogás 

de vertedero, O2 [2, 3]. El H2S se forma 
durante la digestión de compuestos que 
contienen azufre, como sulfatos, péptidos 
o aminoácidos, dando lugar en presencia 
de agua a la formación de ácido sulfúrico, 
provocando la corrosión de tuberías y 
equipos, y en su combustión a la forma-
ción de SO2. Por otro lado, el amonía-
co proviene de la digestión anaerobia 
de moléculas orgánicas que contienen 
nitrógeno, y puede provocar también 
problemas de corrosión, además de pre-
sentar riesgos para la salud. En cuanto a 
los siloxanos, son polímeros orgánicos 
de silicio que se utilizan en una amplia 
gama de productos comerciales, como 
cosméticos, desodorantes, champús o 
aditivos alimenticios, por ello se pueden 
encontrar como impurezas en biogás de 
vertedero o de aguas residuales urbanas. 
La presencia de estos compuestos puede 
provocar problemas durante la combus-
tión del biogás, al producirse un sólido 
abrasivo que puede reducir la vida útil de 
los equipos del proceso [3, 6].

La presencia de estas impurezas en el 
biogás puede impedir su posterior va-
lorización, por lo que los procesos de 
purificación y mejora del biogás cobran 
una gran importancia.

3. Procesos de purificación 
y mejora del biogás 

Los procesos de purificación del biogás 
varían en función del contaminante a 
retirar. A continuación se van a indicar 
las diferentes técnicas existentes para la 
eliminación de H2S, NH3, siloxanos y agua 
del biogás. Asimismo, aunque el CO2 sea 
uno de los componentes principales del 
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biogás, para algunas aplicaciones es ne-
cesario separarlo del biogás, existiendo 
diferentes procesos para ello. 

3.1 Eliminación de H
2
S

Se han desarrollado diferentes técnicas 
para la eliminación de sulfuro de hidróge-
no, como: adsorción, absorción química 
o tratamientos biológicos.

Dentro de los procesos de adsorción, se 
pueden utilizar diferentes sólidos como 
adsorbentes, entre los que destacan las 
zeolitas, el carbón activado o esponjas de 
hierro, entre otros. Los carbones activados 
pueden impregnarse con diferentes com-
puestos como urea, NaHCO3, NaOH o KOH, 
entre otros, para mejorar sus propiedades 
y aumentar su capacidad de retirada de 
H2S. En el caso de las zeolitas, el principal 
problema que se presenta es el deterioro 
de la capacidad adsorbente del H2S en 
presencia de humedad [7]. Por otro lado, 
los óxidos metálicos, ya sean másicos o 
soportados, han sido ampliamente utili-
zados. En este sentido, las esponjas de 
hierro consisten en estructuras de alfa o 
gamma alúmina impregnadas con óxidos 
de hierro que pueden retirar tanto H2S 
como mercaptanos. Asimismo, existen 
estudios sobre la utilización de lodos 
procedentes de actividades biológicas 
como adsorbentes [3, 4].

Otra técnica de eliminación es la absorción 
química. Esta es la técnica más utiliza-
da y disponible comercialmente. En un 
diseño típico, se lleva a cabo a presión 
elevada en una torre de adsorción, donde 
se pone en contacto el biogás con una 
corriente líquida, que puede consistir en 
una disolución de NaOH, FeCl3, Na2CO3 
o H2O2 o disoluciones acomplejantes de 

hierro como, por ejemplo, el ácido eti-
lendiaminotetraacético (EDTA) o ácido 
hidroxietiletilendiaminotriacético (HEDTA) 
[3, 4]. También se emplean disoluciones 
acuosas de alcanolaminas como la me-
tildietanolamina (MDEA)[7].

Aunque la absorción química es amplia-
mente utilizada en sectores industriales, 
posee varios inconvenientes asociados, 
incluyendo la costosa regeneración de 
las disoluciones acuosas empleadas y la 
corrosión y degradación oxidativa cau-
sada por las aminas empleadas. En este 
sentido, la combinación de procesos de 
adsorción química y física es una alter-
nativa que ya se está empleando. Un 
proceso desarrollado por Shell, combina 
ambos procesos empleando una mezcla 
acuosa de un adsorbente físico como el 
sulfolano (tetrametilen sulfona) con un 35 
% de MDEA como adsorbente químico.

Por último, se pueden aplicar tratamientos 
biológicos utilizando biofiltros compues-
tos por microorganismos que pueden 
oxidar el H2S junto con los nutrientes 
necesarios para ello [3, 5].

3.2. Eliminación de CO
2

Como se ha comentado anteriormente, 
aunque el CO2 sea uno de los compo-
nentes principales del biogás, en algunos 
casos es necesaria su retirada para la 
valorización del gas a biometano, me-
diante procesos basados en absorción, 
adsorción, tecnologías de membranas o 
tecnologías criogénicas.

En cuanto a los procesos de absorción 
se pueden encontrar tres tipos: el lavado 
con agua, la absorción física y la absorción 
química. En el lavado con agua, al poner 
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el biogás en contacto con una corriente 
de agua se puede retirar el CO2 junto con 
el H2S. En caso de la absorción física, se 
utilizan disolventes orgánicos como me-
tanol o polietilenglicol, siendo necesaria 
la retirada previa de H2S debido a que 
dificulta la regeneración del disolvente. 
En la absorción química se utilizan diso-
luciones de aminas que reaccionan con 
el CO2. Se suelen utilizar dos tipos de 
compuestos: mono etanol amina (MEA) 
y di-metil etanol amina (DMEA) [5, 8].

Dentro de las tecnologías de adsorción 
para eliminar CO2, la más utilizada es la 
adsorción por variación de presión, o 
Pressure Swing Adsorption en inglés. En 
este proceso se adsorben selectivamente 
CO2, O2 y N2 sobre la superficie del mate-
rial adsorbente, normalmente de carbón 
activado o zeolitas, separándolos del CH4. 
Para regenerar este material se somete a 
diversas secuencias de disminución de la 
presión, antes volver a alimentar biogás. 
Es importante eliminar el H2S y el agua del 
biogás antes de someterlo a esta técnica, 
puesto que el primero se adsorbe fuerte-
mente a la superficie del adsorbente y el 
segunda puede dañar su estructura [5, 8].

Otra alternativa la constituyen las téc-
nicas de membranas, que son métodos 
de separación a nivel molecular, en las 
que el CO2 y el H2S pasan a través de la 
membrana, mientras el CH4 es retenido. 
En este caso el proceso es puramente 
físico y no requiere de tratamientos tér-
micos de regeneración, cambios de fase 
de los gases tratados, o partes móviles, 
lo que hace que su implementación sea 
sencilla. Existen membranas inorgánicas, 
principalmente cerámicas (alúmina, sílice, 
vidrio), las cuales presentan una serie de 
ventajas: alta resistencia térmica y quí-
mica, resistencia a la erosión y larga vida 

útil. Sin embargo, este tipo de membranas 
suele presentar una alta permeabilidad y 
baja selectividad. 

El rendimiento de las membranas poli-
méricas depende del polímero escogido, 
aunque por lo general presentan alta 
selectividad. Entre los polímeros más em-
pleados son especialmente interesantes 
la polisulfona y la poliimida, debido a su 
buena eficacia de separación y su resis-
tencia térmica y química frente a otros 
polímeros [7]. Sin embargo, las mejores 
membranas comerciales para la mejora 
del biogás son las basadas en poliamida 
o en acetato de celulosa [8, 9].

Finalmente, el empleo de tecnologías crio-
génicas, basadas en el empleo de muy bajas 
temperaturas (alrededor de -160 oC) y de 
procesos de destilación ha sido reciente-
mente postulado como una alternativa que 
puede ser competitiva a la hora de valorizar 
biogás hacia la producción de biometano 
en aplicaciones de transporte [10].

3.3 Eliminación del NH
3

Respecto al NH3, con las técnicas de lim-
pieza del biogás comentadas previamente 
se puede conseguir su completa retirada. 
El amoníaco se caracteriza por su alta 
solubilidad en agua, pudiéndose utilizar 
la mayoría de las técnicas de eliminación 
de CO2 para retirar este compuesto del 
biogás, por lo que no son necesarias 
etapas adicionales [3].

3.4 Eliminación de siloxanos

Existen diferentes técnicas para la reti-
rada de los siloxanos del biogás como: 
adsorción y absorción física y química. 
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Las técnicas de eliminación de siloxanos 
por adsorción pueden utilizar como sóli-
dos adsorbentes carbón activado, tami-
ces moleculares, alúmina, gel de sílice o 
pellets poliméricos [4].

En cuanto a la absorción física, los siloxa-
nos presentan una solubilidad preferencial 
en algunos disolventes orgánicos de alto 
punto de ebullición, como el tetradecano. 
Por otro lado, en la absorción química se 
utilizan ácidos y bases fuertes, aunque 
presentan la gran desventaja de que el 
CO2 también es retenido, aumentando el 
consumo y los gastos del tratamiento [4].

3.5 Eliminación de agua

El biogás puede encontrarse contaminado 
con diferentes concentraciones de agua, 
originada durante la formación o inclu-
so el procesado del gas. Los problemas 
asociados a la presencia de agua son 
la formación de hidratos y la corrosión, 
principalmente debido a la condensación. 
Además, el gas natural debe cumplir unas 
especificaciones en cuanto al contenido 
máximo de agua, por lo que es necesario 
eliminarla con técnicas adecuadas de des-
hidratación. El agua puede retirarse de la 
corriente gaseosa mediante enfriamiento, 
compresión, absorción y adsorción [3, 5, 6].

4. Utilización del biogás 

Dentro de las aplicaciones energéticas 
del biogás, la más común es la obtención 
de electricidad y calor por cogeneración, 
produciéndose en la Unión Europea en 
2015 un 3,5 % de la energía renovable a 
partir de biogás [9, 11]. Otra alternativa 
ampliamente utilizada consiste en aumen-
tar el contenido en metano del gas, pro-

duciendo una corriente con un contenido 
muy alto de metano (>96 %) denominada 
biometano. Para ello se ha de aumentar 
el contenido en metano del gas mediante 
la separación del CO2 por técnicas como 
lavado con agua, absorción química o 
física y tecnologías de membrana, entre 
otras, o mediante la conversión de CO2 en 
CH4 [8, 9, 12]. Tras su acondicionamiento 
y depuración, el biometano resultante 
cumpliría los estándares de calidad que se 
exigen para el gas natural, de manera que 
podría ser destinado para su utilización en 
transporte, aprovechado directamente en 
la generación de energía en aplicaciones 
estacionarias con motores y turbinas de 
gas o para su inyección en las tuberías de 
gas natural.

El gas natural empleado como combusti-
ble en los vehículos y en el sector domés-
tico es el mismo, y se suele denominar 
como gas natural comprimido (GNC), 
debido a que se comprime hasta presiones 
de 200-248 bar para ser almacenado y 
distribuido.

El primer vehículo que usaba gas natural 
comprimido como combustible apare-
ció en Italia en 1930, aunque fue la crisis 
energética de 1970-1980 la que llevó a 
los gobiernos a promover el desarrollo 
de alternativas a los vehículos que utili-
zaban diésel y gasolina. A partir de 1990, 
el interés en reducir la contaminación y la 
dependencia del petróleo propició nue-
vamente el fomento del uso de vehículos 
que emplean gas natural comprimido 
como combustible. En los últimos años, 
la variedad de este tipo de vehículos ha 
aumentado notablemente, desde utilitarios, 
a camiones pesados o autobuses [13]. Hoy 
en día hay más de 18 millones de vehículos 
de gas natural distribuidos a través de más 
de 86 países del mundo, principalmente 
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concentrados en Irán, China, Pakistán, 
Argentina, India, Brasil y Colombia [14]. La 
principal razón para este auge reciente de 
los vehículos propulsados por GNC son los 
beneficios medioambientales asociados 
a su utilización en comparación con los 
combustibles habitualmente empleados 
en los vehículos, al verse reducidas las 
emisiones a la atmósfera de materia par-
ticulada, gases reactivos como NOx o CO 
y compuestos volátiles. Otras razones no 
menos importantes son la disponibilidad de 
mayores cantidades de gas natural en los 
últimos años y la existente infraestructura 
de distribución, así como la reducción de 
la dependencia a la importación de crudo 
de petróleo. 

Por otro lado, se pueden encontrar otras 
opciones muy prometedoras, como la 
obtención de combustibles sintéticos y 
productos de valor añadido mediante 
tecnologías de tipo ‘Gas-to-Liquids’ (GtL), 
que conllevan la conversión del biogás 
en gas de síntesis como paso interme-
dio, generalmente a través de procesos 
de reformado, y más concretamente, de 
reformado seco, i.e., reformado con CO2, 
al hacer reaccionar directamente los dos 
componentes mayoritarios del biogás. El 
gas de síntesis es una mezcla de H2 y CO 
que se utiliza en la industria química para 
la producción de metanol, dimetil éter o 
de hidrocarburos líquidos a partir de la 
síntesis de Fischer-Tropsch, entre otros 
muchos compuestos [9, 15, 16].

En un proceso de producción de combus-
tibles líquidos a partir de biogás mediante 
una síntesis de Fischer-Tropsch, la etapa 
correspondiente a la producción de gas de 
síntesis supone un 41 % de los costes de 
instalación totales [15]. Por tanto, es impor-
tante una optimización de las condiciones 
de obtención del gas de síntesis, eligiendo 

el mejor tipo de reformado de biogás y un 
catalizador con una gran actividad, esta-
bilidad y selectividad hacia la producción 
de dicho gas producto, todo ello además 
considerando unas condiciones de proceso 
tales que garanticen tiempos largos de 
operación ininterrumpida.

4.1 Rutas de reformado catalítico 
del biogás para la obtención 
gas de síntesis

Existen diferentes estrategias conducen-
tes a la obtención de gas de síntesis a 
partir de biogás que suponen alternativas 
a la ruta habitualmente considerada, con-
sistente en el reacción directa de los dos 
gases mayoritarios en el biogás y que se 
conoce habitualmente como reformado 
seco del metano. Así, hay diferentes po-
sibilidades para la producción de gas de 
síntesis mediante el reformado del biogás, 
utilizadas hasta ahora para el gas natural, 
como el reformado con vapor de agua 
(mediante la introducción de H2O en la 
alimentación), la oxidación parcial (que 
implica la adición de pequeñas cantida-
des de O2) o el ya mencionado proceso 
de reformado seco por reacción directa 
del CH4 con el CO2. 

En todos ellos resulta conveniente el 
empleo de catalizadores que permiten 
reducir la temperatura del proceso así 
como maximizar la selectividad hacia 
la producción de gas de síntesis. Sin 
embargo, existen diversos problemas, 
fundamentalmente asociados a la des-
activación de los catalizadores, que han 
propiciado el desarrollo de numerosos 
estudios y esfuerzos tanto por parte 
de la industria como por la comunidad 
científica en pos de diseñar catalizadores 
mucho más activos, selectivos hacia la 
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producción de gas de síntesis y altamente 
estables a un coste moderado.

En este contexto, el reformado seco de 
biogás es el proceso más ampliamente 
estudiado en la bibliografía, algo que re-
sulta obvio debido a la utilización directa 
de los dos compuestos principales del 
biogás, al hacer reaccionar CH4 con CO2 
para la obtención de un gas de síntesis 
con una relación molar H2/CO ≤ 1 [16-18].

Existen no obstante varias alternativas al 
reformado seco que permiten la obtención 
de gas de síntesis a partir de biogás y que 
además pueden contribuir a solventar 
algunos de los problemas habitualmente 
asociados a dicho proceso de reformado.

Estas alternativas al reformado seco de 
biogás se engloban en lo que se conoce 
como procesos de reformado combi-
nado de metano [19]. Dichos procesos 
consisten en acoplar el reformado seco 
del metano con una o más reacciones de 
manera simultánea mediante la adición 
de otros reactivos, como es el caso del 
reformado con vapor de agua (proceso 
denominado habitualmente como “bi-re-
forming”), con la oxidación parcial del 
biogás mediante la adición de oxígeno 
(reformado de tipo “oxy-CO2” [20, 21]) 
e incluso la combinación de los tres pro-
cesos por la adición simultánea de H2O 
y O2 (proceso conocido como “tri-refor-
ming”) [21, 22] De esta manera se puede 
reducir la desactivación del catalizador 
por coquizado y permitir por otra parte 
una mayor flexibilidad en cuanto a las 
relaciones molares H2/CO obtenidas en 
la corriente de gas producto. El reforma-
do de tipo “oxy-CO2” permite además 
la reducción de la energía necesaria en 
el proceso, al darse simultáneamente la 
reacción moderadamente exotérmica de 

oxidación parcial, pudiéndose llegar a 
trabajar en régimen autotérmico [23, 24].

Como ya se ha comentado, en todas ellas 
es habitual el uso de catalizadores, con 
el objetivo de alcanzar elevados niveles 
de conversión y de selectividad a gas 
de síntesis a temperaturas moderadas. 
Existen, no obstante, algunos procesos 
industriales no catalíticos de producción 
de gas de síntesis a partir de la oxidación 
parcial de metano [25]. Sin embargo, los 
condicionantes y requisitos de tales tec-
nologías obligan a operar a temperaturas 
de reacción superiores a 1200 °C junto 
con la necesidad de utilizar O2 puro para 
lograr que el proceso sea viable desde el 
punto de vista técnico. Ello ha propiciado 
que se den numerosos esfuerzos por parte 
de diversos grupos de investigación y de 
empresas como Velocys en el desarrollo 
de catalizadores que sean viables para 
procesos industriales [26]. 

4.1.1 Reformado Seco

El reformado seco, reformado con CO2 o 
“dry reforming”, es una alternativa muy 
interesante para el biogás, ya que permi-
te la valorización simultánea de sus dos 
componentes principales (CO2 y CH4) (Ec. 
4). Se trata de una reacción fuertemente 
endotérmica (∆Ho

298K = 247 kJ/mol), que 
se encuentra favorecida a bajas presiones 
y altas temperaturas [17, 18, 27].

CH4 (g) + CO2 (g) → 2 CO (g) + 2 H2 (g)  (1)

Debido a las limitaciones impuestas por la 
termodinámica, este proceso da lugar a la 
producción de un gas de síntesis con una 
relación molar H2/CO algo más baja (≤ 1) de 
lo que se precisa en los procesos a escala 
industrial de obtención de hidrocarburos 
a partir de la síntesis de Fischer-Tropsch. 



219Andrea Navarro-Puyuelo, Inés Reyero, Ainara Moral, Fernando Bimbela, Luis M. Gandía

AVANCES Investigación en Ingeniería • Vol. 14, 2017 • ISBN: 1794-4953 • ISBN en línea: 2619-6581

En estos procesos el gas de síntesis que 
típicamente se emplea como materia pri-
ma suele tener relaciones H2/CO de entre 
2 y 3 dependiendo del tipo de proceso 
y del catalizador empleado. A pesar de 
ello, una ventaja de tener relaciones H2/
CO cercanas a la unidad es que se ve 
incrementada la selectividad a cadenas 
largas de hidrocarburos en la síntesis de 
Fischer-Tropsch [16, 17, 27].

Los catalizadores más ampliamente utili-
zados en los procesos de reformado seco 
son los que utilizan Ni como fase activa. 
Estos catalizadores presentan la ventaja 
de su elevada actividad de reformado, 
alta selectividad hacia la producción de 
H2 y moderado coste, si bien adolecen 
de su rápida desactivación debido a la 
formación de depósitos de coque [21, 28].

Pese a tratarse de una de las alternativas 
más ampliamente estudiadas en la valori-
zación de biogás a través de la producción 
de gas de síntesis, el reformado seco pre-
senta inconvenientes importantes, como 
el gran consumo de energía necesario 
para ser llevado a cabo fruto de la fuerte 
endotermicidad del proceso, o la rápida 
desactivación de los catalizadores de Ni 
por la formación de depósitos de coque, 
que se ve favorecida termodinámicamen-
te en las condiciones de reacción [19]. 
Estos problemas suponen una cortapisa 
importante que impide el escalado de 
este tipo de tecnologías y su desarrollo 
a nivel industrial, no existiendo actual-
mente ninguna empresa a nivel mundial 
que produzca gas de síntesis a partir de 
metano mediante tecnologías basadas 
en procesos de reformado seco.

Todos estos problemas anteriormente 
descritos pueden solucionarse mediante 
la adopción de los diferentes tipos de 

reformado combinado catalítico antes 
mencionados, co-alimentando otros re-
activos como O2 o H2O, y permitiendo 
así además una mayor flexibilidad en los 
ratios H2/CO obtenidos. De igual manera, 
existen alternativas interesantes en cuan-
to al desarrollo de catalizadores para la 
producción de gas de síntesis a partir de 
biogás que tienen fases activas distintas 
al Ni, como pueden ser los metales nobles 
y, más concretamente, el Rh [21].

4.1.2 Reformado con vapor de agua 

El reformado con vapor de agua, o “steam 
reforming”, consiste en hacer reaccionar 
al metano con vapor de agua para dar 
lugar a una mezcla de H2, CO y CO2. El 
mecanismo de reacción se puede explicar 
a partir de dos reacciones: la de reformado 
con vapor de agua (ec 1) y la reacción de 
intercambio comúnmente conocida por 
su denominación en inglés, ‘Water-Gas 
Shift’ (WGS) (ec 2) [16].

CH4 (g) + H2O (g) → CO (g) + 3 H2 (g)  (2)
CO (g) + H2O (g) ↔ CO2 (g) + H2 (g) (3)

Se trata de un proceso fuertemente endo-
térmico (∆Ho

298K = 228 kJ/mol) y limitado 
por el equilibrio termodinámico [16, 27]. 
Debido a la elevada relación H2/CO obte-
nida (3:1) es el proceso más desarrollado 
a nivel industrial para la generación de 
H2 a partir de corrientes ricas en meta-
no, utilizando normalmente gas natural 
como alimentación [29, 30]. Además, el 
gas de síntesis obtenido puede utilizarse 
para la producción de combustibles como 
gasolina, gasoil, queroseno, aldehídos y 
alcoholes [18].

La principal desventaja que presenta la 
aplicación de este proceso para la valori-
zación del biogás es la producción de CO2 



220 Rutas y retos para la valorización de biogás

AVANCES Investigación en Ingeniería • Vol. 14, 2017 • ISBN: 1794-4953 • ISBN en línea: 2619-6581

en el reformado, que deberá retirarse del 
gas obtenido junto con el que ya contenía 
el biogás [17]. 

5.1.3 Oxidación Parcial

En la oxidación parcial, el CH4 reacciona 
con O2 para obtener una mezcla de H2 
y CO. El mecanismo de reacción puede 
explicarse por la ruta directa de oxidación 
parcial (ec 3) o por una ruta indirecta que 
combina la combustión de metano con 
los posteriores reformados con vapor de 
agua y seco [16, 30, 31].

CH4 (g) + ½ O2 (g) → CO (g) + 2 H2 (g)  (4)

En este caso se obtiene un gas de síntesis 
con una relación molar H2/CO cercana a 
2, óptima para la producción de metanol 
o hidrocarburos mediante la síntesis de 
Fischer-Tropsch [16, 30].

Se trata de un proceso moderadamente 
exotérmico que una vez iniciado podría 
permitir operar en régimen autotérmico 
[30], pero a altas velocidades espaciales 
la formación de puntos calientes dificulta 
el control del proceso, planteando riesgos 
desde el punto de vista de la seguridad [32]. 

Este proceso sin duda es una de las alter-
nativas más prometedoras para la valori-
zación de biogás mediante la producción 
de gas de síntesis. Sin embargo, resulta 
fundamental el desarrollo de catalizadores 
adecuados a las características de este 
proceso. En este sentido, los catalizado-
res de Ni habitualmente utilizados en los 
procesos basados en el reformado seco de 
metano no son adecuados, toda vez que 
el Ni presenta una fuerte tendencia a la 
desactivación por reoxidación en atmós-
feras oxidantes como las que se tienen en 
los procesos de oxidación parcial. Ello sin 
duda constituye un reto pendiente de sol-

ventar, mediante la adopción de estrategias 
encaminadas a incrementar la estabilidad 
de los catalizadores de Ni desarrollados 
para el proceso, o bien mediante la formu-
lación de sistemas catalíticos alternativos 
basados en otros metales, como pueden 
ser los metales nobles o el cobalto [33].

5.1.4 Reformado combinado

Como ya se ha comentado, los procesos 
de reformado combinado consisten en 
el acoplamiento de la reacción de refor-
mado seco con el reformado con vapor 
de agua (añadiendo H2O) y/o con la oxi-
dación parcial (mediante la adición de 
pequeñas cantidades de O2). En caso de 
que se añada vapor de agua el proceso se 
denomina habitualmente “bi-reforming”, 
mientras que si se añade O2 se conoce 
como reformado de tipo “oxy-CO2”, y si 
se añaden los dos reactivos se denomina 
al proceso comúnmente como “tri-refor-
ming” [21, 22].

La reacción de “bi-reforming” permite 
minimizar la formación de coque y aporta 
una mayor flexibilidad en el ajuste de la 
relación H2/CO, que normalmente es de 
2, variando la relación H2O/(H2O+CO2) en 
la alimentación [34].

Por otro lado, el reformado de tipo “oxy-
CO2” combina la exotermicidad de la oxi-
dación parcial del metano con la endoter-
micidad del reformado seco, obteniendo 
un gas de síntesis con una relación H2/CO 
de 1,5. La introducción de pequeñas can-
tidades de O2 permite mejorar la eficien-
cia energética del proceso, pudiéndose 
llegar a operar en régimen autotérmico. 
Además, dicha adición de O2 aumenta la 
conversión de metano y permite reducir 
el depósito de coque en la superficie del 
catalizador [23, 24].
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Como ya se ha comentado, la introducción 
de pequeñas cantidades de oxígeno en la 
alimentación origina dificultades añadidas 
cuando se utilizan los catalizadores de 
Ni habitualmente desarrollados para la 
obtención de gas de síntesis a partir de 
biogás. Es por ello que el desarrollo de 
catalizadores que sean capaces de resis-
tir la desactivación por reoxidación de la 
fase activa resulta fundamental a la hora 
de poder desarrollar este tipo de proce-
sos de reformado de tipo “oxy-CO2”. En 
este sentido, los catalizadores de Rh han 
demostrado que pueden constituir una 
alternativa muy interesante, siempre que 
se efectúe un uso racional del metal me-
diante la formulación de nuevos cataliza-
dores con muy baja carga del metal activo 
[21]. Dicho requisito es imprescindible si 
se pretende llevar a cabo el escalado de 
la tecnología, ya que los metales nobles 
como el Rh o el Pt presentan como prin-
cipal inconveniente su muy elevado coste. 
De otro modo, el desarrollo de procesos a 
escala industrial basados en este tipo de 
sistemas catalíticos resulta inviable desde 
un punto de vista económico, incluso con 
cargas de metal en el catalizador tan bajas 
como 0,5 % (m/m) [35].

Finalmente, la combinación de los tres 
tipos de reformado, es decir, con vapor 
de agua, seco y “oxy-CO2” en una sola 
etapa se denomina “tri-reforming”. Como 
en los casos anteriores, permite reducir 
la generación de coque, además de au-
mentar el rendimiento a H2 y reducir las 
necesidades energéticas [22] a synthetic 
biogas (molar composition: 60% CH4 and 
40% CO2. Se trata sin embargo de un 
proceso sumamente complejo por el gran 
número de distintas reacciones químicas 
que pueden tener lugar simultáneamente, 
por lo que su desarrollo todavía se en-
cuentra en una etapa incipiente. 

5. Conclusiones 

Dentro de las distintas alternativas exis-
tentes para la valorización de biogás 
emerge como una alternativa interesante 
y con enorme potencial la producción de 
gas de síntesis (H2+CO), dado que poste-
riormente permite producir combustibles 
líquidos y/o compuestos químicos de 
interés industrial como el metanol. La 
producción de gas de síntesis a partir de 
biogás es posible a partir de procesos 
de reformado catalítico, entre los cuales 
destacan el reformado con vapor de agua 
del metano, el reformado seco en la re-
acción directa de los dos componentes 
mayoritarios del biogás, y procesos de 
reformado combinado como el reformado 
de tipo “oxy-CO2” (mediante la adición 
de pequeñas cantidades de oxígeno en la 
alimentación) e incluso el tri-reformado.

En este sentido, la alternativa que puede 
resultar más prometedora dentro de los 
distintos procesos de reformado catalítico 
de biogás para la producción de gas de 
síntesis es aquella basada en procesos de 
reformado combinado. Ello se debe a que, 
con una adecuada elección de las condi-
ciones de operación, permite trabajar en 
régimen autotérmico, de manera que no 
sería preciso efectuar un aporte externo 
adicional de energía para llevar a cabo 
el proceso. Además, se pueden obtener 
relaciones molares H2/CO próximas a 
las requeridas para el posterior empleo 
del gas de síntesis como materia prima 
en las tecnologías industriales existen-
tes para la obtención de combustibles 
líquidos, metanol y otros productos de 
interés. No obstante, queda pendiente 
todavía el desarrollo de catalizadores 
activos, selectivos hacia la producción 
de gas de síntesis y estables frente a la 
desactivación. 
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En conclusión, para poder lograr la im-
plementación efectiva y el desarrollo de 
tecnologías a escalas industrialmente 
relevantes de procesos de valorización de 
biogás hacia gas de síntesis a través de 
rutas catalíticas de reformado combina-
do, los esfuerzos deben ser centrados en 
el desarrollo de catalizadores efectivos y 
competitivos en costes. Concretamente, 
la alternativa más prometedora son los 
catalizadores basados en metales no-
bles, y más concretamente aquellos que 
utilizan rodio como fase activa. Con el 
desarrollo de formulaciones adecuadas 
que impliquen una muy baja carga del 
metal activo sin suponer por ello una 
merma en el comportamiento del cata-
lizador, estas tecnologías podrán llegar 
a ser escaladas y suponer alternativas 
rentables para la explotación a nivel 
industrial del biogás como fuente de 
producción de combustibles líquidos y 
de compuestos químicos.
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