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Presidente da ABEQ

MENSAGEM DO 
PRESIDENTE
Caros Abequianos,

Este número da Rebeq traz três matérias que tratam de 
assuntos que de certa forma dizem respeito ao futuro.

A primeira matéria é sobre o acordo mercosul-união 
europeia. Nesta matéria faz-se um histórico da negocia-
ção deste acordo e discute-se sobre os próximos passos 
e como isso pode nos afetar. Já as outras duas maté-
rias falam de processos, vamos dizer, intensificados, que 
permitem realizar melhor, de maneira mais econômica, 
o que seria realizado através de processos convencio-
nais  Estes processos são a cristalização assistida por 
destilação por membranas e a tri-reforma. Convido todos 
a lerem estas matérias para ficar a par das vantagens e 
desvantagens destes processos em relação aos proces-
sos tradicionais, mostrando que existem sempre pos-
sibilidades de melhoria de processos. Todos as matérias 
foram escritas por especialistas reconhecidos nas suas 
respectivas áreas que nos mostram um futuro promissor.

Em tempos de futuro, vale informar também que a 
Abeq está mudando, e que a partir do mês do outubro  
voltará para a casa onde nasceu: a USP. Sendo assim, 
a Abeq encerrará o período em que viveu no Centro 
de São Paulo, convivendo de perto com o gabinete 
do prefeito, que ficava em frente ao nosso escritório.

Para falar ainda mais de futuro, aproveito para lem-
brar que em 2020 o nosso COBEQ será real-
izado em Gramado-RS, organizado pelo pessoal da 
Universidade Federal de Santa Maria sob a Presidência 
do Professor Guilherme Luiz Dotto. Reserve a data:

07 A 11 DE SETEMBRO DE 2020

Vai ser muito bom!!!

 Galo Antonio Carrillo Le Roux
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Figura 1. Esquema geral das configurações de MD
Fonte: adaptado de (CURCIO; DRIOLI, 2005)
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CRISTALIZAÇÃO ASSISTIDA POR 
DESTILAÇÃO COM MEMBRANAS: 

Nam ut massa 
turpis, ac blandit 
justo. Nulla ultri-
ces, odio com-
modo faucibus 
commodo, mi nisi 
tempor”

BREVE HISTÓRICO

Assim como diversos avanços científicos, o uso de mem-
branas no campo da cristalização foi descoberto por 
acaso. O conceito geral de utilizar uma membrana entre 
duas fases (líquido-líquido ou gás-líquido) para produzir 
um sólido surgiu em 1917 quando Kober observou a 
nucleação espontânea em um experimento que tinha como 
objetivo evaporar solvente de soluções aquosas de sulfato 
de amônio e ácido clorídrico (KOBER, 1995). A remoção 
de água provocou o aumento da concentração dos sais e 
subsequente supersaturação até a cristalização. Os mes-
mos resultados foram comprovados anos depois por Tauber 
e Kleiner, em 1932, usando membranas poliméricas de 
nitrocelulose (TAUBER; KLEINER, 1932). No entanto, a 
elevada espessura das membranas e o controle insuficiente 
das condições operacionais, levou este campo a permanec-
er inexplorado durante anos. Somente na década de 80 os 
estudos de cristalização por membranas foram retomados 
graças ao desenvolvimento de membranas específicas para 
o tratamento de água e a diversos trabalhos relatando prob-
lemas com incrustação (comumente conhecido pelo termo 
em inglês fouling). Esses problemas estão associados prin-
cipalmente com a perda de permeabilidade do meio poroso 
pela precipitação indesejada de inorgânicos, como CaCO3, 
CaSO4, SiO2, entre outros. Cabe salientar que estudos ver-
sando sobre fouling e sobre cristalização por membranas 
abordam os mesmos fenômenos, mas 
com focos distintos; enquanto os pri-
meiros visam evitar, os segundos visam 
promover a cristalização (CHABANON; 
MANGIN; CHARCOSSET, 2016).

Dessa forma, por volta dos anos 2000 
o termo cristalização assistida por des-
tilação com membranas (em inglês, 
Membrane Distillation Crystallization, 
ou, simplesmente, MDC) foi então con-
cebido para definir o conceito inovador 
pelo qual a nucleação e o crescimento 
de cristais são realizados de forma bem 
controlada, a partir de uma solução 
subsaturada, em que promove-se a 
supersaturação através da operação 

de destilação com membranas (CURCIO; CRISCUOLI; 
DRIOLI, 2001b).

PRINCÍPIOS DE OPERAÇÃO

O processo de MDC consiste em uma extensão do conceito 
de destilação com membranas (Membrane Distillation ou 
MD). Na MD, uma membrana porosa com característica 
líquido repelente age como uma barreira física entre uma 
corrente de alimentação e outra de permeado. A imposição 
de um gradiente de pressão de vapor faz com que ocorra 
a evaporação do componente mais volátil do lado da ali-
mentação e, posterior, transporte para o lado do permeado 
através dos poros da membrana.

Assim sendo, no caso de sistemas aquosos, membranas 
hidrofóbicas microporosas são tipicamente empregadas e, 
através do aquecimento da alimentação, promove-se um 
gradiente de pressão de vapor d’água em relação ao lado 
do permeado. Através dessa força motriz, ocorre a evapora-
ção da água na interface líquido-vapor e, posterior difusão 
de vapor através dos poros da membrana. Vale destacar 
que somente vapor penetra nos poros da membrana, uma 
vez que o molhamento desses ocasionaria uma contami-
nação do permeado com a solução de alimentação. Dessa 
forma, o vapor difundido é coletado no lado do permeado 
em cinco configurações possíveis (Figura 1). 

CONCEPÇÃO, APLICAÇÕES, PERSPECTIVAS E LIMITAÇÕES
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A semelhança entre as configurações 
apresentadas é o contato direto entre 
a alimentação e a membrana. Já as 
diferenças consistem no método pelo 
qual o vapor d’água é recuperado no 
lado do permeado. Na DCMD (sigla 
do inglês Direct Contact Membrane 
Distillation), o vapor condensa dire-
tamente na água pura que circula no 
lado do permeado; na OMD (Osmotic 
Membrane Distillation), o vapor con-
densa diretamente em uma solução 
aquosa, análogo à DCMD; na AGMD 
(Air Gap Membrane Distillation), uma 
lacuna de ar é introduzida para arra-
star o vapor para um condensador 
externo; na VMD (Vacuum Membrane 
Distillation), vácuo é mantido no 
lado permeado para remover o vapor 
para um condensador externo; e, 
na SGMD (Sweeping Gas Membrane 
Distillation), utiliza-se um gás inerte 
para arrastar o vapor, análogo à 
AGMD. Independente da configura-
ção, se a etapa de concentração na 
MD for estendida até concentrações 
elevadas, a saturação pode ser super-
ada e a cristalização do soluto ocorrer, 
que é o princípio operacional da MDC 
(DRIOLI, E, 2018; GRYTA, 2005; 
RUIZ SALMÓN; LUIS, 2018).
 
Dessa maneira, as características das 
membranas são cruciais para uma 
operação eficaz do processo MDC. 
Assim, os parâmetros de projeto das 
membranas exercem forte influência 
nos fenômenos de transporte asso-
ciados. Portanto, é desejável que 
as membranas apresentem baixa 
resistência à transferência de massa 
para facilitar o transporte de vapor; 
baixa condutividade térmica para 
reduzir a perda de força motriz; boa 
estabilidade térmica em temperaturas 
extremas, se a aplicação exigir; e alta 
resistência a produtos químicos, como 
ácidos e bases, se a aplicação exigir 
(ALKHUDHIRI; DARWISH; HILAL, 
2012). Enquanto o módulo de mem-
branas é responsável por remover 
solvente da solução e entregar uma  

solução supersaturada, o cristalizador 
integrado em série atua como um 
vaso de equilíbrio que tem o papel de 
“dessupersaturar” a solução, através 
da transferência de massa de soluto 
para uma fase sólida, e entregar uma 
solução saturada, fechando o ciclo 
(Figura 2).

APLICAÇÕES 
PROMISSORAS

A combinação da cristalização com a 
operação de destilação com membra-
nas oferece perspectivas promissoras, 
como a capacidade de operação con-
tínua, uso de fontes de energia de 
baixa entalpia e facilidade de expan-
são de capacidade para uma ampla 
gama de processos industriais. 

Na indústria farmacêutica, por exem-
plo, o processo MDC foi empregado 
com sucesso para separar dois poli-
morfos de paracetamol (I e II), glicina 
(α e β) e ácido glutâmico (α and β), 
através da variação de parâmetros 
operacionais do processo (DI PROFIO 
et al., 2007b, a, 2009).

Em trabalhos na área bioquímica, 
pode se citar o uso de membranas na 

cristalização de moléculas biológicas 
como a lisozima e a tripsina. Estas 
pesquisas reportam que as forças 
atrativas entre o material polimérico 
das membranas e a lisozima influen-
ciam na aglomeração da proteína na 
superfície da membrana, que atua ao 
mesmo tempo na formação de fouling  
e na redução do tempo de indução, 
já que a membrana funciona como 
superfície ativa para a nucleação het-
erogênea, além de efetuar a remoção 
do solvente para geração de super-
saturação (DI PROFIO et al., 2003; 
GUGLIUZZA; ACETO; DRIOLI, 2009; 
ZHANG et al., 2008).
 
Já no processo de recuperação de 
água a partir de salmouras marinhas 
e efluentes salinos visando o des-
carte zero de líquido, a integração da 
cristalização com a destilação com 
membranas foi estudada por diversos 
autores para promover a recuperação 
tanto de minerais com valor econômi-
co quanto da água para reuso. Os 

Figura 2. Representação 
esquemática de um processo MDC.

Fonte: adaptado de (CURCIO; 
CRISCUOLI; DRIOLI, 2001a)
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resultados reportados relatam uma 
recuperação satisfatória do cloreto 
de sódio, carbonato de cálcio, sais 
de epsom e cloreto de lítio (CURCIO; 
CRISCUOLI; DRIOLI, 2001a; EDWIE; 
CHUNG, 2013; QUIST-JENSEN; 
MACEDONIO; DRIOLI, 2016; VAN 
DER BRUGGEN, 2013). 

PERSPECTIVAS E
LIMITAÇÕES

A MDC possui diversas vantagens em 
relação à cristalização evaporativa con-
vencional (Evaporative Crystallization 
ou EC), sua principal concorrente. No 
que diz respeito à energia, enquanto 
os evaporadores convencionais oper-
am com uma ampla gama de altas 
t empe ra tu r a s 
e/ou pressões 
reduzidas para 
evaporar água 
a partir de 
soluções, na 
maioria dos 
processos MD 
as temperatu-
ras empregadas 
são menores, 
em torno de 40 
a 50 °C, com 
pressões próxi-
mas à atmos-
férica. Dessa 
maneira, a cris-
talização via MD 
pode ainda ser 
adaptada a dife-
rentes cenários em 
relação à disponibi-
lidade de energia, 
tais como fontes de energia de baixa 
entalpia (solar, geotérmica, entre out-
ras) e fontes residuais na indús-
tria através de integração energética 
(DRIOLI, Enrico; ALI; MACEDONIO, 
2015). Ainda, a evaporação na EC 
é limitada pela área de troca térmica 
disponível (interface líquido-vapor) 
que impacta diretamente no tamanho 
dos equipamentos, enquanto na MD 

o módulo de membranas, além de 
ter como característica uma elevada 
área específica, resultando em equi-
pamentos compactos, possui certa 
facilidade para incrementos de área 
sem comprometer o seu tamanho 
(ANISI; THOMAS; KRAMER, 2017).

No que tange aplicações em escala 
industrial, foi demonstrado que o uso 
da MD pode levar a um melhor des-
empenho do cristalizador no que diz 
respeito a um rendimento prolongado 
- limitado apenas pelas impurezas 
no sistema - e a incorporação de 
recursos adicionais, tais como maior 
flexibilidade, maior sustentabilidade e 
melhor controle do processo de cris-
talização (DRIOLI, Enrico; DI PROFIO; 

CURCIO, 2012). Essas melhorias 
estão de acordo com os princípios de 
intensificação de processos a serem 
aplicados nos domínios de energia, 
sinergia e tempo (DRIOLI, Enrico; DI 
PROFIO; CURCIO, 2012; KRAMER 
et al., 2017). Cabe salientar que as 
membranas não fornecem apenas 
suporte para a evaporação do sol-
vente, mas também podem induzir a 

nucleação heterogênea (Figura 3). A 
redução da barreira energética para 
nucleação é confirmada pelo menor 
tempo de indução para o apare-
cimento de cristais em comparação 
com outras técnicas de cristaliza-
ção (DRIOLI, Enrico; STANKIEWICZ; 
MACEDONIO, 2011).

Embora integrar um módulo de mem-
branas a um cristalizador seja um 
conceito promissor, o processo possui 
algumas limitações. A redução da 
força motriz através da membrana 
pode ser experimentada devido a um 
gradiente térmico no fluido, fenômeno 
conhecido como polarização de tem-
peratura. Diferenças de concentra-
ção ao longo da membrana também 

podem ocorrer. 
Esse fenômeno 
é conhecido 
como polariza-
ção de concen-
tração. Ambas 
p o l a r i z a ç õ e s 
podem ser men-
suradas através 
de seus respec-
tivos coeficien-
tes, o coeficiente 
de polarização 
de temperatura 
(TPC, do inglês 
Te m p e r a t u r e 
Po l a r i z a t i o n 
Coefficient) e 
o coeficiente 

de polarização 
de concentração 
(CPC, do inglês 
C o n c e n t r a t i o n 

Polarization Coefficient) (KHAYET; 
GODINO; MENGUAL, 2002). Valores 
destes coeficientes próximos à uni-
dade indicam baixa resistência impos-
ta pelas camadas-limite, enquanto 
valores próximos de zero são indicati-
vos de resistência excessiva.

Nos processos de MDC, a etapa de 
geração de supersaturação é des-

Figura 3. Representação do transporte de moléculas de solvente na fase vapor 
através dos poros de uma membrana em processo de MD, propiciando a cris-

talização através da nucleação heterogênea suportada do soluto.
Fonte: (DI PROFIO; CURCIO; DRIOLI, 2010)
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vinculada da etapa de cristalização 
principal, uma vez que o módulo de 
membranas opera fisicamente sepa-
rado do cristalizador. Assim, destaca-
se a necessidade de um sincronismo 
entre as operações de MD e de cris-
talização, a fim de se projetar um pro-
cesso MDC integrado onde a super-
saturação necessária seja adequada-
mente fornecida, mitigando riscos de 
cristalização precoce na membrana 
(fouling) e reduzindo os efeitos de 
polarização (KRAMER et al., 2017).
 
Outro importante fator a ser consid-
erado é o comportamento de solubili-
dade do soluto. Compostos com solu-
bilidade positiva com a temperatura 
possuem uma grande tendência de 
nuclear e cristalizar na região próxima 
dos poros da membrana (fouling) - 
nessa região, a solubilidade do soluto 
é menor devido à polarização de 
temperatura e a concentração é maior 
devido à polarização de concentra-
ção. Como alternativa a esses incon-
venientes de polarizações, diversos 
autores propuseram a submersão de 
membranas diretamente no vaso de 
alimentação e, assim, este passaria 
a funcionar em modo intensificado 
(ou seja, combinando as operações 
de armazenamento, evaporação e 
condensação em um único equipa-
mento), reduzindo, dessa forma, o 
espaço físico ocupado, a troca de 
calor com o ambiente e a quan-
tidade de linhas de recirculação. O 
uso do módulo de membranas sub-
merso (SMD, do inglês Submerged 
Membrane Distilation) é um sistema 
tecnicamente mais simples quando 
comparado a um sistema de MD 
convencional.

Um dos primeiros estudos publica-
dos com o uso do módulo de mem-
branas submerso foi o apresentado 
por Francis (FRANCIS et al., 2015). 
Nesse, o processo foi investigado em 
configurações de escoamento con-
corrente e contracorrente para a ali-

mentação e o permeado, variando a 
alocação da alimentação (lado interno 
e externo da membrana). Os fluxos 
obtidos nos dois sentidos de escoa-
mento foram semelhantes, indepen-
dente do lado da alimentação. Já 
Meng et. al. (2015) investigaram a 
viabilidade técnica do uso de vácuo 
no lado do permeado (MENG et al., 
2015). Os fluxos obtidos foram simil-
ares aos obtidos em sistemas conven-
cionais, sem membranas submersas.
 
De modo geral, os estudos com 
membranas submersas até então não 
englobavam o processo de cristaliza-
ção. O uso do módulo de membranas 
submerso com o intuito de conceber 
um processo de cristalização aliado a 
um processo SMD foi proposto inicial-
mente por Nariyoshi et al., em 2016 
(NARIYOSHI; PANTOJA; SECKLER, 
2016). Conceitualmente, a ideia 
da proposta consiste em manter os 
cristais em suspensão próximos a 
interface líquido-vapor nos poros da 
membrana visando reduzir a super-
saturação local e, consequentemente, 
reduzir a formação de fouling por 
cristalização nas membranas.
 
Apesar do interesse crescente da 
comunidade científica no uso da 
destilação com membranas submer-
sas em processos de cristalização, é 
notório que até o presente nenhuma 
pesquisa explorou profundamente 
os aspectos fundamentais da cris-
talização para mitigação de fouling. 
Técnicas consolidadas em processos 
convencionais de cristalização, tais 
como a semeadura, não são comu-
mente investigadas, apesar da pos-
sibilidade de efeitos positivos. Nesse 
sentido, ainda há muito para ser 
investigado nesse campo.
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UM POUCO DE HISTÓRIA

As negociações com a União Europeia tiveram início em 
1999, em um claro movimento de reação ao movimento 
da ALCA (Acordo de Livre Comercio das Américas), acordo 
este que nunca se concretizou.

Até fins de 2003, as negociações entre os dois blocos se 
desenvolveram bem, muito além das expectativas. Nesse 
ano estavam praticamente concluídos os textos legais do 
acordo, definidas as desgravações tarifárias dos itens não 
agrícolas bem como estabelecidas as regras de origem.

Em 2004, a política externa adotada pelo governo petista 
se impunha de forma a privilegiar o multilateralismo a os 
acordos entre blocos econômicos. Dessa forma, até prati-
camente o fim da gestão Lula, o País se dedicou a negociar 
somente no âmbito da OMC (Organização Mundial do 
Comércio) e praticamente abandonou as negociações da 
ALCA e congelou as com a União Europeia.

Em novembro de 2012, o governo da então Presidente 
Dilma Rousseff decidiu retomar as negociações com a 
União Europeia. Foi feita consulta pública para atualiza-
ção das ofertas e das sensibilidades, como também das 
regras de origem. Cabe comentar que as negociações 
recomeçaram timidamente.

No fim do governo de Michel Temer, o acordo avançou em 
todos os temas de sua agenda, mas somente no atual gov-
erno do Presidente Bolsonaro é que se concretizou.

O Ministro Paulo Guedes, que notadamente é a favor de 
uma maior inserção internacional do País, incentiva o 
Brasil a concluir acordos cujas negociações se encontram 
estagnadas, como também promove novas frentes de 
negociação, como é o caso das negociações com o Canada 

Uma inserção internacional estratégica para o Brasil

CAPA    

Por Denise Mazzaro Naranjo (Abiquim)
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MERCOSUL      UNIÃO EUROPEIA
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Uma inserção internacional estratégica para o Brasil
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O ACORDO

MERCOSUL      UNIÃO EUROPEIA
e com a Coreia do Sul.

Este histórico de negociação trata do ponto de vista 
somente do Brasil, mas há de se considerar que a negocia-
ção com a União Europeia se deu no âmbito do Mercosul, 
tendo havido, durante os mais de 20 anos de negociação, 
etapas internas de negociação entre os quatro países do 
Bloco (Argentina, Brasil, Paraguai e Uruguai).

O ACORDO

No dia 28 de junho de 2019, os comitês negociadores 
do Mercosul e da União Europeia (UE) divulgaram em 
Bruxelas, Bélgica, a conclusão das negociações do capítulo 
comercial do Acordo de Associação entre os dois blocos.

A associação formará uma das maiores zonas de livre-
comércio do mundo, somando um PIB de cerca de US$ 
20 trilhões, 25% da economia mundial, um mercado de 
780 milhões de pessoas, e uma corrente de comércio 
birregional de mais de US$ 90 bilhões em 2018. O Brasil 
registrou, em 2018, comércio de US$ 76 bilhões com a 
UE e superávit de US$ 7 bilhões (exportou US$ 42,1 bil-
hões e importou US$ 34,7 bilhões).

Maior investidor estrangeiro no Mercosul, em 2017 o 
estoque de investimentos da UE nos países do bloco 
sul-americano foi de mais de US$ 430 bilhões, principal-
mente nas áreas de tecnologia, telecomunicações, serviços 
empresariais, financeiros e de transporte.

O principal e maior destino do Investimento Estrangeiro 
Direto (IED) dos países da UE na América Latina tem sido 
para o Brasil.

O Acordo de Associação entre Mercosul e União Europeia 
contempla três pilares: diálogo político, cooperação e livre 
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comércio. O acordo cobre temas, tanto tarifários quanto 
de natureza regulatória, como serviços, compras gover-
namentais, facilitação de comércio, barreiras técnicas, 
medidas sanitárias e fitossanitárias e propriedade intelec-
tual. Compõe-se por capítulos dos seguintes 21 temas:

Acesso tarifário ao mercado de bens (compromissos 
de desgravação tarifária);

Regras de origem;

Medidas sanitárias e fitossanitárias;

Barreiras técnicas ao comércio (anexo automotivo);

Defesa comercial;

Salvaguardas bilaterais;

Defesa da concorrência;

Facilitação de comércio e cooperação aduaneira 
(protocolo de assistência mútua e cláusula anti-
fraude);

Serviços e estabelecimento (compromissos em 
matéria de acesso); 

Compras governamentais (compromissos em maté-
ria de acesso);

Propriedade intelectual (indicações geográficas);

Integração regional;

Diálogos;

Empresas estatais;

Subsídios;

Pequenas e médias empresas;

Comércio e desenvolvimento sustentável;

Anexo de vinhos e destilados; 

Transparência;

Temas institucionais, legais e horizontais; e

Solução de controvérsias.

COMÉRCIO DE BENS

As ofertas de abertura, contidas nos capítulos ‘acesso 
tarifário ao mercado de bens’, ‘serviços’ e ‘compras gov-
ernamentais’ não foram ainda divulgadas pelos governos 
dos dois blocos.

Pelo que se tem de informação, até o presente, a oferta de 
bens industriais, pela União Europeia, se dará em até 10 
anos, dividida em cestas de desgravação tarifária de 0, 4, 
7 e 10 anos.

A oferta do Mercosul ao bloco europeu de bens industriais 
apresenta uma abertura concentrada em prazos de 10 e 
15 anos, com cestas de desgravação do Mercosul divididas 
em 0, 4, 8, 10 e 15 anos.

A oferta dos europeus de bens agrícolas está centrada em 
quotas ou livre-mercado para os seguintes produtos do 
Mercosul: carne bovina, suína, aves, mel, açúcar, etanol, 
arroz e ovos, suco de laranja, melões, melancias, laranja, 
limões, café solúvel, peixes, crustáceos, óleos vegetais e 
nozes e castanhas.

TEMAS NÃO TARIFÁRIOS

No comércio de serviços, foram negociadas seções com 
disciplinas regulatórias para setores específicos, como tele-
comunicações (acordadas diretrizes comuns para garantir 
ambiente competitivo); serviços postais (distinção entre 
os serviços públicos e entrega expressa); e serviços finan-
ceiros (adotadas regras gerais sobre transferência de infor-
mação financeira, atuação de entidades autorreguladas e 
acesso a sistemas de compensação); comércio eletrônico 
(modelos específicos de assinatura digital); e investimen-
tos (consolidará marcos regulatórios vigentes, conferindo 
maior segurança e previsibilidade jurídica aos investidores 
europeus no Brasil e aos brasileiros na UE).

Em facilitação de comércio, os compromissos 
assumidos vão agilizar e reduzir os custos dos trâmites de 
importação, exportação e trânsito de bens, promovendo o 
uso e intercâmbio de documentos em formato eletrônico. 
O acordo também abre espaço para a cooperação em 
áreas como interoperabilidade de portais únicos de comér-
cio exterior e reconhecimento mútuo dos programas de 
Operadores Econômicos Autorizados (OEA). O acordo 
contém dispositivos sólidos de assistência administrativa 
em matéria aduaneira, por meio dos quais as autoridades 
competentes poderão trabalhar em conjunto para prevenir, 
investigar e combater ilícitos nessa área.
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Em regras de origem, os compromissos contribuirão para 
desburocratizar e reduzir custos no comércio birregional, com a 
troca eletrônica de dados entre aduanas e a autocertificação de 
origem baseada em declaração do próprio exportador. Foram 
negociados requisitos específicos de origem para todos os 
produtos, com o objetivo de garantir que os ganhos do acordo 
sejam usufruídos pelos operadores econômicos do Mercosul e 
da UE.

Em medidas sanitárias e fitossanitárias (SPS), 
as disciplinas acordadas propiciarão a remoção de entraves ao 
comércio e desencorajarão a adoção de barreiras injustificadas. 
O acordo ampliará as oportunidades de cooperação entre 
Mercosul e UE em temas importantes para o Brasil, como bio-
tecnologia, bem-estar animal, resistência aos antimicrobianos e 
limites máximos de resíduos.
 
Em barreiras técnicas ao comércio (TBT), por 
meio das “Iniciativas Facilitadoras de Comércio” poderão ser 
identificados temas e setores em que haja interesse birregional 
para aprofundar a convergência, a harmonização ou o recon-
hecimento de exigências técnicas. 

Em propriedade intelectual, destacam-se os compro-
missos logrados em indicações geográficas que beneficiam 
produtores e consumidores da UE e do Mercosul. As indica-
ções geográficas de produtos agrícolas brasileiros, como as 
de cachaça, vinho e café, serão reconhecidas e protegidas no 
território europeu. Compromissos logrados nas áreas de pat-
entes, marcas, desenho industrial e direitos autorais apoiarão o 
processo de modernização do marco jurídico brasileiro de pro-
priedade intelectual, com ganhos em cooperação internacional, 
coordenação de políticas públicas, troca de informações entre 
autoridades nacionais e comunitárias, bem como o estabeleci-
mento de ambiente mais favorável à atração de investimentos, 
ao crescimento do fluxo comercial e à difusão de tecnologias, 
conhecimento e cultura.

Em defesa comercial, o acordo garantirá maior transpar-
ência e previsibilidade na utilização dos instrumentos previstos 
na OMC (medidas antidumping, medidas compensatórias 
e salvaguardas globais). Permitirá o uso de salvaguardas 
bilaterais para todo o universo tarifário, para evitar danos à 
indústria doméstica em caso de surto derivado de importações 
preferenciais. O acordo não autoriza o uso de salvaguardas 
agrícolas especiais, o que preserva os interesses dos produtores 
brasileiros.
 
Em concorrência, Mercosul e União Europeia reafirmam 
seu compromisso de combater práticas anticompetitivas (como 
a formação de cartéis), sempre respeitando o devido processo 
legal. O acordo prevê a cooperação birregional, o que con-

tribuirá para fortalecer as instituições dedicadas à defesa da 
concorrência no Brasil.

O moderno sistema de solução de controvérsias do 
acordo contribuirá para a solução pacífica de conflitos com-
erciais por meio de um processo ágil, técnico e imparcial de 
análise e julgamento de medidas incompatíveis com os termos 
negociados. Deverá evitar o transbordamento de desavenças 
econômicas para a esfera política. A efetividade do sistema se 
dará pela possibilidade de suspensão de concessões comerciais 
em caso de descumprimento das decisões dos painéis arbitrais.

O acordo conta com capítulo específico sobre o tema de 
comércio e desenvolvimento sustentável, em que 
as Partes reiteram seus compromissos em relação aos acordos 
multilaterais ambientais, incluindo os da Convenção-Quadro 
das Nações Unidas sobre a Mudança do Clima e Acordo de 
Paris, e a outros objetivos em matéria de conservação e uso 
sustentável da biodiversidade e das florestas, respeito aos 
direitos trabalhistas e proteção dos direitos das populações 
indígenas.

PRÓXIMOS PASSOS

Após o anúncio político, está sendo realizada revisão técnica 
e jurídica do acordo como também a tradução do texto nas 
línguas oficiais das Partes. No caso da UE, o texto estará dis-
ponível em 23 idiomas. No Brasil, o Ministério das Relações 
Exteriores realizará também a revisão dos aspectos jurídicos e 
formais.

Quando o texto do acordo estiver devidamente revisado e tra-
duzido, ele estará pronto para assinatura. A Comissão Europeia 
encaminha o acordo ao Conselho da UE, que decide sobre a 
assinatura formal. É definida, então, uma data com o Mercosul 
para a assinatura do acordo.

Após a assinatura, a Presidência da República encaminha 
o acordo para o Congresso Nacional, para apreciação pela 
Câmara dos Deputados e pelo Senado Federal. Se aprovado, 
o Senado autoriza o Poder Executivo a ratificar o acordo. No 
que se refere à UE, o acordo é encaminhado para votação no 
Parlamento Europeu.

A parte econômica do acordo poderá entrar em vigor proviso-
riamente após a aprovação pelo Parlamento Europeu e a rati-
ficação pelos países do Mercosul. A parte política dependerá, 
ainda, da ratificação do texto pelos Estados-Parte da UE. 

Cada Estado-Parte do Mercosul deverá concluir seus respec-
tivos processos internos para a ratificação do acordo. Uma vez 
ratificado, ele poderá entrar em vigência no plano internacional.
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O COMÉRCIO DE 
PRODUTOS QUÍMICOS 
COM A UNIÃO 
EUROPEIA

A União Europeia á a principal ori-
gem das importações brasileiras de 
produtos químicos, com participação 
de 27% (Importação brasileira de 
produtos químicos vindos da União 
Europeia em 2018 foi de US$ 11,5 
bilhões). A UE é também o terceiro 
maior destino das exportações, com 
participação de 16% (Exportação 
brasileira de produtos químicos com 
destino à União Europeia em 2018 
foi de US$ 2,2 bilhões). O Brasil é 
deficitário na relação com a UE. Em 
2018, o saldo da Balança Comercial 
Brasileira de químicos foi favorável ao 
lado europeu em US$ 9,3 bilhões.

CONCLUSÃO

O acordo é, sem dúvida, um marco 
histórico no relacionamento entre o 
Mercosul e a União Europeia. Mostra 
o compromisso dos dois blocos com 
a abertura econômica inteligente e o 
fortalecimento das condições de com-
petitividade. Deverá aumentar a com-
petitividade da economia brasileira ao 
garantir acesso a insumos de elevado 
teor tecnológico. Trará redução de 
barreiras e maior segurança jurídica 
além de transparência de regras, que 
seguramente irão facilitar a inserção 
do Brasil nas cadeias globais de valor, 
com geração de mais investimentos, 
emprego e renda.

Segundo estimativas do Ministério 

da Economia, o acordo Mercosul-UE 
representará um incremento do PIB 
brasileiro de US$ 87,5 bilhões em 15 
anos, podendo chegar a US$ 125 bil-
hões se consideradas a redução das 
barreiras não-tarifárias e o incremento 
esperado na produtividade total dos 
fatores de produção. Com relação ao 
comércio bilateral, as exportações 
brasileiras para a UE deverão apre-
sentar quase US$ 100 bilhões de 
ganhos até 2035.

Para o Mercosul, representa o fim de 
uma política comercial isolacionista 
que já durava mais de 20 anos sem 
a assinatura de acordos comerci-
ais relevantes, inserindo o País na 
relevância política interna concedida 
pelos governos.
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INTRODUÇÃO

A Energia é um dos temas mais importantes para a 
humanidade, e sempre terá relevância acadêmica e indus-
trial. Atualmente, existe uma crescente necessidade de 
busca por rotas sustentáveis e readequação de processos 
industriais devido às exigências mundiais com o meio 
ambiente. Diante disso, energias limpas e reduções de 
impactos ambientais estão ganhando atenção industrial, 
com o intuito de reduzir as emissões de gases do efeito 
estufa.

Pesquisas envolvendo a obtenção de “green fuels” vem 
sendo reportadas extensivamente nas últimas décadas, 
visando a substituição do óleo diesel e da gasolina, produ-
zidos a partir do refino de petróleo. O gás metano pode ser 
interpretado como o predecessor da matéria-prima para a 
síntese de combustíveis sintéticos e ambientalmente cor-
retos, obtidos a partir dos processos Fischer-Tropsch (FT). 
Neste caso, o CH4 é utilizado de forma indireta na geração 
destes combustíveis, sendo primeiramente convertido a 
gás de síntese ou syngas, uma mistura constituída por H2 
e CO, a partir da reforma do CH4. Com proporções H2/CO 
adequadas (~2), o gás de síntese é utilizado para produzir 
metanol, dimetil éter (DME) e hidrocarbonetos líquidos1. 

A reforma como fonte de H2 merece destaque, uma vez que 
este é considerado uma fonte de energia limpa, aplicado 
em células combustível. Já os hidrocarbonetos sintéticos 
obtidos via Fischer-Tropsch são alternativas promissoras à 
gasolina convencional e ao diesel, e considerados “green 
fuels”, pois são livres de enxofre e apresentam baixo teor de 
substâncias aromáticas e de compostos nitrogenados 2,3. 
O Esquema 1 resume as principais formas de aproveita-
mento do H2 e do syngas produzido a partir do CH4:
 

TRI- REFORMA 

Produção de hidrogênio e gás de síntese a partir da utilização 
de CO2 oriundo de gases de fontes fósseis

Esquema 1. Aplicações do H2 e do gás de síntese obtidos 
através da reforma do CH4
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PRODUÇÃO DE H2 E 
GÁS DE SÍNTESE A 
PARTIR DA REFORMA 
DO METANO

As principais formas de obtenção do 
H2 e gás de síntese são: a Reforma 
a Vapor do Metano (RVM, Equação 
(1)), a Reforma Seca do Metano 
(RSM, Equação (2)) e a Oxidação 
Parcial do Metano (OPM, Equação 3).
  
Uma limitação da RVM é a alta 
demanda energética em função do 
excesso de vapor de água necessário 
para produzir o gás de síntese4; já a 
RSM apresenta como característica a 
necessidade de uso de uma corrente 
de CO2 puro, onde o processo de 
purificação de CO2 pode apresentar 
um custo de até 20% do processo 
4–6. Além disso, ocorre a deposição 
de carbono na superfície do catali-
sador, desativando-o5. A OPM por 
sua vez apresenta a desvantagem da 
necessidade de misturar o CH4 e o O2 
previamente, formando uma mistura 
inflamável e explosiva. Como conse-
quência dessa atmosfera reacional, 
são formados pontos de aquecimento 
no leito catalítico, levando também à 
desativação do catalisador por sinter-
ização7.

Song e Pan6 estudaram um pro-
cesso envolvendo a reforma do gás 
metano, que poderia minimizar as 
principais dificuldades comentadas 
anteriormente. Dessa forma, um gás 
de combustão, composto por CH4, 
CO2, vapor d’água e ar seria destinado 
à produção de gás de síntese. Neste 
processo, que foi denominado Tri-
Reforma do Metano (TRM), a RVM é 
combinada com a RSM, sendo ambas 
acopladas à OPM. 

Fatores críticos, como a formação 
de coque devido à decomposição 
direta do metano (Equação (5)) e à 
reação de Boudouard (Equação (6))8 
estão presentes nestes processos de 

reforma. Porém, em condições de 
TRM, ocorrem as reações de oxidação 
do carbono a partir do O2 e da H2O 
(Equações (7) e (8)), uma vez que 
são utilizados três reagentes capazes 
de eliminar os depósitos de carbono. 
Assim, pode-se reduzir o acúmulo de 
coque e aumentar o tempo de vida 
útil do catalisador. 

Na Tabela 1 são apresentadas as 
equações que descrevem as reações 
envolvidas na produção de H2 e gás 
de síntese.

O caráter altamente endotérmico das 
RSM e RVM pode ser amenizado na 
presença de O2, pois ocorre geração 
de calor durante a TRM (geração in 
situ), devido à reação exotérmica 
OPM, o que pode eventualmente 
aumentar a eficiência energética do 

processo. Ao manipular as propor-
ções dos reagentes alimentados, é 
possível obter composições distintas 
do gás de síntese gerado, que pode 
ser otimizada para produção de H2 
ou ser direcionada para produção 
de metanol, dimetil éter e hidrocar-
bonetos líquidos, como substitutos da 
gasolina e do diesel de petróleo2,6,9. 
Ressalta-se que dependendo das pro-
porções dos gases de alimentação, a 
oxidação total do metano (Equação 
(4)), a reação de deslocamento gás-
água (Equação (9)) bem como a 
combinação da mesma com a RVM 
(Equação (10)) podem ocorrer.

Além de um gás de combustão, con-
forme proposto por Song e Pan6, out-
ras fontes podem ser utilizadas para a 
tri-reforma, como o gás associado ou 
não associado ao petróleo, cujas com-

Tabela 1. Reações envolvidas na produção de H2 e gás de síntese
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posições volumétricas médias são 
apresentadas na Tabela 2.

Vita e colaboradores11, por sua vez, 
simularam a tri-reforma do metano 
proveniente de um biogás, o qual 
foi enriquecido em CO2 (composição 
média volumétrica 60% CH4, 40 % 
CO2).  Em algumas jazidas do pré-
sal, o conteúdo de CO2 varia de 8 a 
12 % v/v; algumas localidades, como 
no Campo de Libra, a concentração 
volumétrica de CO2 no gás natural 
chega a 40%12. 
 
O elevado teor de CO2 diminui a capa-
cidade calorífica do gás natural que, 
em geral, é empregado como fonte 
de energia na plataforma. Uma das 
alternativas envolve a purificação da 
mistura e o armazenamento do CO2, 
com intuito de evitar e/ou minimizar 
a emissão desse contaminante para 
a atmosfera e também para poder 
dispor do gás natural para produção 
de energia, após sua purificação. No 
que tange à utilização do CO2, a tri-
reforma do metano pode ser encarada 
como uma via de mitigação do CO2, 
ao utilizar o gás natural de uma jazida 
de pré-sal como fonte de CH4.

CATALISADORES 
UTILIZADOS NA TRI-
REFORMA DO METANO

Um bom catalisador destinado à TRM 
deve apresentar estabilidade térmica, 
uma vez que a reação ocorre em altas 
temperaturas, ser resistente à atmos-
fera oxidante do meio reacional, pos-
suir elevada capacidade de armaze-
namento de oxigênio, ser resistente à 
formação de coque e apresentar baixo 
custo 13–15. Os materiais com pro-
priedades básicas e alta capacidade 
de estocagem de oxigênio tendem a 
promover a adsorção do CO2, e assim 
podem incrementar a conversão deste 
gás 6,16.
 
O níquel tem apresentado resultados 
favoráveis para as reações de reforma 
do metano, além de ser de custo mais 
baixo quando comparado aos metais 
nobres. Possui a desvantagem de 
ser suscetível à formação de coque, 
porém as características químicas 
dos suportes podem minimizar essa 
desativação 17. Os catalisadores avali-
ados para as reformas de metano são 
os de níquel suportados em diversos 
materiais como a alumina (Al2O3), 
zircônia (ZrO2), céria (CeO2), sílica 
(SiO2), titânia (TiO2), dentre outros13.
  
Em seus estudos, Solov’ev e colab-
oradores15 verificaram que o catali-
sador Ni/Al2O3 apresentou 100% de 
conversão de CH4 durante a RSM 
acoplada à RVM. Entretanto, quando 

exposto ao O2, ou seja, na condição 
de tri-reforma, a conversão de CH4 
não ultrapassou 20%. Segundo eles, 
o catalisador Ni/Al2O3 mostrou baixa 
conversão de CH4 devido à transfor-
mação do Ni0, que é a fase ativa do 
processo, a óxido de níquel (NiO) pelo 
próprio O2 presente na alimentação. 
Já os catalisadores cujos suportes 
foram modificados com óxidos de 
lantânio e cério mostraram-se ativos 
na TRM, levando a conversões de 
CH4 próximas a 100% em temperatu-
ras superiores a 650oC. Isso porque 
a presença destes aditivos promove 
a mobilidade do O2 no suporte, con-
trolando sua concentração sobre o 
mesmo graças à capacidade desses 
óxidos em acumular O2. Além disso, 
diminuem a interação entre o precur-
sor da fase ativa, NiO, e o suporte 
Al2O3, facilitando a redução do NiO 
a Ni0 na etapa de ativação catalíti-
ca que antecede a TRM, resultando 
assim em elevada atividade.

Jiang e colaboradores18 estudaram 
catalisadores de níquel suportados 
em MgO, TiO2 e óxidos mistos for-
mados por MgO e TiO2 em diversas 
composições aplicados à reforma tri-
pla do metano. Eles sugeriram que 
os catalisadores devem apresentar 
um bom ciclo de redutibilidade, com 
intuito de manter a fase ativa sempre 
disponível na forma metálica, uma 
vez que o Ni0 tende a ser reoxidado 
a NiO em virtude da exposição aos 
agentes oxidantes, especialmente O2 
e H2O. Uma vez oxidado, o níquel 
se infiltra na rede do MgO, o que é 
propiciado pela alta temperatura de 
reação, levando à desativação do 
catalisador pela dificuldade em retor-
nar ao estado metálico, devido à forte 
interação entre NiO e MgO.

Os pesquisadores Song e Pan6, 
estudaram catalisadores de Ni com 
diferentes suportes (MgO, CeZrO, 
ZrO2, Al2O3, CeO2) e concluíram que 
os catalisadores que os que apre-

Tabela 2. Componentes do gás natural



3º Quadrimestre de 2019  |  21

sentaram maior afinidade pelo CO2 
(maior basicidade) e consequente-
mente convertem mais CO2 foram os 
que possuíam mais sítios de caráter 
básico. Neste caso, destacaram-se Ni/
MgO, Ni/CeZrO e Ni/MgO-CeZrO.
 
Lino e colaboradores19 utilizaram alu-
minato de magnésio (MgAl2O4) como 
suporte para o catalisador de níquel e 
obtiveram gás de síntese com razão 
H2/CO próxima a 2. Além disso, 
constataram que a adição de ZrO2 
ao MgAl2O4 elevou as conversões 
de CH4 e de CO2 a valores próximos 
de 72% e 39%, respectivamente, 
na temperatura de 750oC e sob as 
condições de alimentação de 3 CH4: 
1 CO2: 1,4 H2O: 0,5 O2 (proporções 
molares), sendo constatado pouca 
formação de carbono (0,001 gC.gcat

-

1.h-1). Ao utilizarem a razão de ali-
mentação CH4: CO2: H2O: O2= 3: 
1,5: 1,4: 0,25 e o catalisador Ni/
MgAl2O4 promovido com CeO2 e ZrO2 
na razão molar Ce/Zr= 4, foi possível 
manter a conversão de CO2 próxima 
a 60% com razão H2/CO por volta de 
1,75, ainda adequada à síntese de 
Fischer-Tropsch20. Além disso, não foi 
constatada formação de carbono na 
superfície do catalisador, o que pode 
ser associado à melhora da dispersão 
da fase ativa sobre o suporte propor-
cionada pela adição dos promotores, 
bem como à natureza dos sítios de 
caráter básico (de força fraca a mod-
erada), que parecem contribuir para 
minimizar o acúmulo de depósitos de 
carbono.

Anchieta e colaboradores9 emprega-
ram diferentes rotas na síntese do 
suporte de Ni/ZrO2. Os estudos foram 
concentrados na verificação dos efei-
tos da temperatura (TRM, 700 a 
850°C) e da razão molar da alimen-
tação (Biogás, CH4: CO2: H2O: O2= 
1:0,5:0,5:0,16 a 45000 mL (gh)-1 e 
TRM estequiométrica, CH4: CO2: H2O: 
O2= 1:0,33:0,33:0,16 a 48000 mL 
(gh)-1). Constataram que com a alter-

ação da alimentação de CO2 e H2O foi 
possível alterar a razão molar de gás 
de síntese produzida proporcionado 
possibilidades de ajuste desta razão 
de acordo com a aplicação indus-
trial requerida. Definiram a melhor 
temperatura de reação como 800°C 
quando em condições estequiomé-
tricas da TRM, obtendo razão H2/CO 
igual a 2. Além disso, afirmam que 
as propriedades físico-químicas tem 
influência nos catalisadores Ni/ZrO2 
e que o tamanho da partícula de Ni 
desempenha um importante papel 
na conversão de metano e CO2. Os 
autores não detectaram formação de 
carbono em um intervalo de 5 horas 
de reação.

A importância da combinação destas 
três reações para ajuste da com-
posição de gás de síntese em siste-
mas de operação estáveis é confir-
mada por Pakhare e Spivey (2014)21, 
segundo os quais  a razão molar 
H2/CO do gás de síntese gerado na 
RVM (~3) é considerada muito alta 
para a produção de hidrocarbonetos 
de elevada cadeia carbônica. Apesar 
de a OPM gerar gás de síntese cuja 
proporção H2/CO é próxima a 2, sua 
operação não é considerada segura 
devido ao caráter exotérmico da rea-
ção. Por outro lado, durante a RSM, 
a razão H2/CO ~1 é considerada 
baixa, sendo necessário um ajuste 
desta proporção ao valor desejado 
através da utilização de um reator de 
shift gás-água anterior ao processo20, 
o que encareceria o processo como 
um todo.

CONCLUSÃO

O intuito deste artigo é divulgar a 
reforma tripla ou tri-reforma do gás 
metano como via de transforma-
ção deste insumo em produtos com 
maior valor agregado (H2 e syngas), 
e também como forma de reduzir as 
emissões de CO2 na atmosfera, ao 
consumi-lo durante o processo de 

reforma. Além disso, abordou-se o 
emprego de diferentes catalisadores 
no processo e futuras perspectivas. 
Deve-se ressaltar que ainda existe a 
necessidade de aprimoramento de 
catalisadores de Ni22. 

REFERÊNCIAS

1 Ra, M. H., Jakobsen, H. A., 
Schmid, R. & Hustad, J. E. 
Experimental studies and modeling 
of a fi xed bed reactor for Fischer – 
Tropsch synthesis using biosyngas. 
92, 893–907 (2011).

2 García-Vargas, J. M., Valverde, 
J. L., Dorado, F. & Sánchez, P. 
Influence of the support on the cata-
lytic behaviour of Ni catalysts for the 
dry reforming reaction and the tri-
reforming process. J. Mol. Catal. A 
Chem.395, 108–116 (2014).

3 Jun, K., Roh, H., Kim, K., Ryu, 
J. & Lee, K. Catalytic investiga-
tion for Fischer – Tropsch synthesis 
from bio-mass derived syngas. 259, 
221–226 (2004).

4 Toulouse, D., Albi, I. M. T. M., Cnrs, 
U. M. R., Rapsodee, C. & Jarlard, C. 
Hydrogen Production From Biogas 
Reforming : An Overview of Steam 
Reforming , Dry Reforming, Dual 
Reforming , and Tri-Reforming of 
Methane. Hydrogen Supply Chain: 
Design, Deployment and Operation 
(Elsevier Ltd., 2018). doi:10.1016/
B978-0-12-811197-0.00004-X

5 Pan, W., Zheng, J. & Song, C. 
Catalytic Tri-reforming of Methane 
Using Flue Gas from Fossil Fuel-
based Power Plants. ACS Div. Fuel 
Chem. Prepr.47, 262–263 (2002).

6 Song, C. & Pan, W. Tri-reforming of 
methane: A novel concept for catalytic 
production of industrially useful syn-
thesis gas with desired H2/CO ratios. 
Catal. Today98, 463–484 (2004).



22  |  Revista Brasileira de Engenharia Química - www.abeq.org.br

7 Napolitano, M. N. Estudo da 
oxidação parcial do metano a gás 
de síntese usando catalisadores de 
platina suportada. (Universidade 
Federal de Uberlandia, 2005).

8 Izquierdo, U. et al. Tri-reforming: 
A new biogas process for synthesis 
gas and hydrogen production. Int. J. 
Hydrogen Energy38, 7623–7631 
(2013).

9 Anchieta, C. G., Assaf, E. M. & 
Assaf, J. M. Effect of ionic liquid in 
Ni/ZrO2 catalysts applied to syngas 
production by methane tri-reform-
ing. Int. J. Hydrogen Energy44, 
9316–9327 (2019).

10 Departamento Nacional da 
Mineração (DNM) (2008). Disponível 
em: https://sistemas.dnpm.gov.br/ 
publicacao/mostra_imagem.asp? 
IDBancoArquivoArquivo=3969. 
Acesso em: maio de 2019.

11 Vita, A., Pino, L., Cipitì, F., Laganà, 
M. & Recupero, V. Biogas as renew-
able raw material for syngas produc-
tion by tri-reforming process over 
NiCeO2 catalysts: Optimal operative 
condition and effect of nickel con-
tent. Fuel Process. Technol.127, 
47–58 (2014).

12 SIQUEIRA, C. Os planos para 
Libra.Brasil Energia Petróleo & Gás, 
Rio de Janeiro (2014).

13 Majewski, A. J. & Wood, J. Tri-
reforming of methane over Ni@SiO2 
catalyst. Int. J. Energy39, 12578–
12585 (2014).

14 García-vargas, J. M. et al. 
Precursor influence and catalytic 
behaviour of Ni / CeO 2 and Ni / SiC 
catalysts for the tri-reforming pro-
cess. “Applied Catal. A, Gen.431–
432, 49–56 (2012).

15 Solov’ev, S. A., Gubareni, Y. V., 



3º Quadrimestre de 2019  |  23

Kurilets, Y. P. & Orlik, S. N. Tri-
reforming of methane on structured 
Ni-containing catalysts. Theor. Exp. 
Chem.48, 199–205 (2012).

16 Walker, D. M., Pettit, S. L., 
Wolan, J. T. & Kuhn, J. N. Synthesis 
gas production to desired hydro-
gen to carbon monoxide ratios by 
tri-reforming of methane using Ni 
– MgO –( Ce , Zr ) O 2 catalysts. 
“Applied Catal. A, Gen.445–446, 
61–68 (2012).

17 Zhao, X. et al. NiMg/Ceria-
Zirconia Cylindrical Pellet Catalysts 
for Tri-reforming of Surrogate Biogas. 
Ind. Eng. Chem. Res.57, 845–855 
(2018).

18 Jiang, H., Li, H., Xu, H. & Zhang, 
Y. Preparation of Ni/MgxTi1 - xO 
catalysts and investigation on their 
stability in tri-reforming of methane. 

Fuel Process. Technol.88, 988–995 
(2007).

19 Lino, A. V. P., Calderon, Y. N. 
C., Mastelaro, V. R., Assaf, E. M. 
& Assaf, J. M. Syngas for Fischer-
Tropsch synthesis by methane tri-
reforming using nickel supported on 
MgAl2O4 promoted with Zr, Ce and 
Ce-Zr. Appl. Surf. Sci.481, 747–
760 (2019).

20 Chiodini, A. et al. Biomass 
and Bioenergy Enhancements in 
Biomass-to-Liquid processes : 
Gasification aiming at high hydro-
gen/carbon monoxide ratios for direct 
Fischer-Tropsch synthesis applica-
tions. Biomass and Bioenergy106, 
104–114 (2017).

21 Pakhare, D. & Spive, J. A review 
of dry (CO2) reforming of methane 
over noble metal catalysts. Chem. 

Soc. Rev.43, 7813 –7837 (2014).

22 Schmal, M., Toniolo, F. S. & 
Kozonoe, C. E. Perspective of cata-
lysts for (Tri) reforming of natural gas 
and flue gas rich in CO2. Appl. Catal. 
A Gen.568, 23–42 (2018).

AUTORES

Chayene Gonçalves 
Anchieta, 

Ananda Vallezi Paladino 
Lino, 

Eduarda Caixeta Dias, 
José Mansur Assaf 

(UFSCar)


