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A Associagdo Brasileira de Engenharia Quimica (ABEQ) é uma
sociedade sem fins lucrativos que congrega pessoas e empresas
interessadas no desenvolvimento da Engenharia Quimica no Brasil.

Ha mais de quatro décadas a ABEQ desempenha importante papel na
valorizacdo dos profissionais e estudantes da engenharia quimica

em nosso pais, bem como na divulgagdo da engenharia quimica e

de sua contribui¢do para a melhoria da qualidade de vida dos
cidadéos.

A ABEQ oferece ainda uma variedade de servigos que ajudam a
comunidade de engenharia quimica a melhor posicionar-se quanto aos
desafios do presente e do futuro nas areas tecnoldgica, cientifica e de ensino.

CURSOS: ABEQ oferece diversos cursos de extensao.

CONGRESSOS: COBEQ - Congresso Brasileiro de Engenharia Quimica.
ENBEQ - Encontro Brasileiro sobre o Ensino de Engenharia Quimica.
COBEQ-IC - Congresso Brasileiro em Iniciagao Cientifica de Engenharia Quimica.
SINAFERM - SHEB - Simpdsio Nacional de Bioprocessos e Seminario de Hidrdlise Enzimatica de Biomassa.

PREMIO: Prémio Incentivo 3 Aprendizagem, dedicado aos melhores formandos dos cursos de Engenharia Quimica.
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‘Revista Brasileira de Engenharia
Quimica: a publicacdo quadrimes-
tral promove o debate sobre
questdes relacionadas a engenhari
- quimica e suas relagges com a so
dade.

Boletim Informativo: é um
mensal, buscando transmitis
relevantes sobre Engenharia Qi
no Brasil e Exterior.

Brazilian Journal of Chemical Engi-
neering: periodico trimestral que
publica artigos cientificos em inglés.
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MENSAGEM DO
PRESIDENTE

Caros Abequianos,

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

A primeira matéria é sobre o acordo mercosul-unido
europeia. Nesta matéria faz-se um histérico da negocia-
cao deste acordo e discute-se sobre os préximos passos
e como isso pode nos afetar. J& as outras duas maté-
rias falam de processos, vamos dizer, intensificados, que
permitem realizar melhor, de maneira mais econdmica,
0 que seria realizado através de processos convencio-
nais Estes processos sdo a cristalizacao assistida por
destilacdo por membranas e a tri-reforma. Convido todos
a lerem estas matérias para ficar a par das vantagens e
desvantagens destes processos em relagdo 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 areas que nos mostram um futuro promissor.

Em tempos de futuro, vale informar também que a
Abeq estd mudando, e que a partir do més do outubro
voltard para a casa onde nasceu: a USP. Sendo assim,
a Abeq encerrard o perfodo em que viveu no Centro
de Sao Paulo, convivendo de perto com o gabinete
do prefeito, que ficava em frente ao nosso escritorio.

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

07 A 11 DE SETEMBRO DE 2020

Vai ser muito bom!!!

Galo Antonio Carrillo Le Roux

Presidente da ABEQ
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SOBRE A ABEQ

A ABEQ E VOCE

Associando-se a ABEQ vocé impulsiona sua carreira profissional
e se posiciona melhor frente aos novos desafios que a sociedade
impde sobre a profissao.

A ABEQ Ihe oferece multiplas oportunidades de relacionamento
a elite de profissionais da academia e da industria. Também |he
da acesso a informacéo cientifica e tecnolégica de ponta e lhe
oferece oportunidade de participacdo ativa na comunidade de
engenharia quimica.

Confira:

* Oportunidades de contatos com colegas, associacoes, uni-
versidades, empresas e entidades governamentais.

* Organizacao de encontros nas areas cientifica, tecnolégica e
de ensino que mobilizam cerca de 3000 profissionais.

e Organizacao de cursos de extensdo e apoio a cursos de
terceiros.

e Acesso a publicagao cientifica trimestral com o respeitavel
indice de impacto 0,4 (Web of Knowledge), a revista técnico-
comercial formato digital e um boletim eletrdnico de noticias
distribuido para mais de 110 mil contatos.

e Valorizagdo do profissional através de prémios para estu-
dantes, formandos e pds-graduandos.

AB E Q Associagao Brasileira
deEngenharia Quimica

FALE CONOSCO

Tem alguma duvida ou quer mais informagdes sobre a ABEQ?
Contribua com opinides, ideias e depoimentos.

Telefone: (11) 3091-2246

29 a 6° feira das 9 as 17 horas.
E-mail: rebeqg@abeq.org.br

Os artigos assinados, declaracoes dos entrevistados e publicidade néo refletem
necessariamente a opiniao da ABEQ. E proibida a reproducédo total ou parcial
de textos e fotos sem prévia autorizagdo. A Revista Brasileira de Engenharia
Quimica é propriedade da ABEQ - Associacédo Brasileira de Engenharia
Quimica, conforme certificado 1.231/0663-032 do INPI.
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A Modelagem de fluidos acaba de ficar mais fdcil.
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Visualizagdo da temperatura do fluido de arrefecimento e das
linhas de fluxo nos canais de resfriamento do bloco de um motor
com quatro cilindros.

Imagine poder usar modelos termodinamicos de um banco
de dados integrado em simulagoes de reagdes quimicas,
escoamentos, transporte de massa e calor e sistemas com
mdltiplas fases. Ao fazer isso, em alguns casos, o tempo de
modelagem poderia ser reduzido de varios dias para
apenas alguns minutos. No COMSOL Multiphysics® isso é
possivel.

O software COMSOL Multiphysics® é usado para simular
projetos, dispositivos e processos em todas as dreas da
engenharia, manufatura e pesquisa cientifica. Veja como vocé
pode aplica-lo na modelagem de liquidos e gases.

br.comsol.com/c/6qm8

W COMSOL
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CONCEPCAO, APLICACOES, PERSPECTIVAS E LIMITACOES

BREVE HISTORICO

Assim como diversos avancos cientificos, o uso de mem-
branas no campo da cristalizacdo foi descoberto por
acaso. O conceito geral de utilizar uma membrana entre
duas fases (liquido-liquido ou gas-liquido) para produzir
um solido surgiu em 1917 quando Kober observou a
nucleagao espontanea em um experimento que tinha como
objetivo evaporar solvente de solugdes aquosas de sulfato
de amonio e acido cloridrico (KOBER, 1995). A remocao
de agua provocou o aumento da concentragao dos sais e
subsequente supersaturacao até a cristalizagdo. 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 condicOes operacionais, levou este campo a permanec-
er inexplorado durante anos. Somente na década de 80 os
estudos de cristalizagao por membranas foram retomados
gracas ao desenvolvimento de membranas especificas para
o tratamento de agua e a diversos trabalhos relatando prob-
lemas com incrustacéo (comumente conhecido pelo termo
em inglés fouling). Esses problemas estao associados prin-
cipalmente com a perda de permeabilidade do meio poroso
pela precipitacéo indesejada de inorganicos, como CaCO3,
CaS04, Si02, entre outros. Cabe salientar que estudos ver-
sando sobre fouling e sobre cristalizacao por membranas
abordam os mesmos fenbmenos, mas
com focos distintos; enquanto os pri-
meiros visam evitar, 0s segundos visam

promover a cristalizacdo (CHABANON; °

MANGIN; CHARCOSSET, 2016). o ° "
. @

Dessa forma, por volta dos anos 2000 ® @

o termo cristalizacao assistida por des- & .

tilagdo com membranas (em inglés, @

Membrane Distillation Crystallization, Solugao aquosa

ou, simplesmente, MDC) foi entdo con-  # @

cebido para definir o conceito inovador L2 .

pelo qual a nucleagdo e o crescimento o °

de cristais sao realizados de forma bem <

controlada, a partir de uma solugéo g a ®,

subsaturada, em que promove-se a
supersaturacdo através da operagao

ALIMENTAGAO :

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

PRINCiPIOS DE OPERACAO

O processo de MDC consiste em uma extensao do conceito
de destilagao com membranas (Membrane Distillation ou
MD). Na MD, uma membrana porosa com caracteristica
liquido repelente age como uma barreira fisica entre uma
corrente de alimentagao e outra de permeado. A imposicao
de um gradiente de pressao de vapor faz com que ocorra
a evaporacao do componente mais volatil do lado da ali-
mentacao e, posterior, transporte para o lado do permeado
através dos poros da membrana.

Assim sendo, no caso de sistemas aquosos, membranas
hidrofébicas microporosas sao tipicamente empregadas e,
através do aquecimento da alimentagdo, promove-se um
gradiente de pressao de vapor d’agua em relacdo ao lado
do permeado. Através dessa forca motriz, ocorre a evapora-
cao da agua na interface liquido-vapor e, posterior difusao
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-
nacao do permeado com a solu¢éo de alimentacdo. Dessa
forma, o vapor difundido é coletado no lado do permeado
em cinco configuracoes possiveis (Figura 1).

PERMEADO

Solugao aquosa
(OMD)

Solvente puro
(DCMD)

Lacuna de ar
(AGMD)

Vacuo

(VMD)

Gas de arraste
(SGMD)

Figura 1. Esquema geral das configuracoes de MD
Fonte: adaptado de (CURCIO; DRIOLI, 2005)
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A semelhanca entre as configuragoes
apresentadas é o contato direto entre
a alimentacéo e a membrana. Ja as
diferencgas consistem no método pelo
qual o vapor d'agua é recuperado no
lado do permeado. Na DCMD (sigla
do inglés Direct Contact Membrane
Distillation), o vapor condensa dire-
tamente na dgua pura que circula no
lado do permeado; na OMD (Osmotic
Membrane Distillation), o vapor con-
densa diretamente em uma solucao
aquosa, analogo a 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), vacuo é mantido no
lado permeado para remover o vapor
para um condensador externo; e,
na SGMD (Sweeping Gas Membrane
Distillation), utiliza-se um gas inerte
para arrastar o vapor, analogo a
AGMD. Independente da configura-
¢ao, se a etapa de concentragdo na
MD for estendida até concentragdes
elevadas, a saturacao pode ser super-
ada e a cristalizacao do soluto ocorrer,
que é o principio operacional da MDC
(DRIOLI, E, 2018; GRYTA, 2005;
RUIZ SALMON; LUIS, 2018).

Dessa maneira, as caracteristicas das
membranas Sao cruciais para uma
operacao eficaz do processo MDC.
Assim, os parametros de projeto das
membranas exercem forte influéncia
nos fendmenos de transporte asso-
ciados. Portanto, é desejavel que
as membranas apresentem baixa
resisténcia a transferéncia de massa
para facilitar o transporte de vapor;
baixa condutividade térmica para
reduzir a perda de forca motriz; boa
estabilidade térmica em temperaturas
extremas, se a aplicacao exigir; e alta
resisténcia a produtos quimicos, como
acidos e bases, se a aplicacao exigir
(ALKHUDHIRI; DARWISH; HILAL,
2012). Enquanto o médulo de mem-
branas €é responsavel por remover
solvente da solucéo e entregar uma

Entrada
alimentacéo
Bomba de
circulagao
—

-

Enfrada de vapor ==
Trocador
de calor

Saida de vapor

Médulo de
Membranas 4

Cristalizador

Descarga
suspensao

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

APLICACOES
PROMISSORAS

A combinacéo da cristalizagdo com a
operacgao de destilacao com membra-
nas oferece perspectivas promissoras,
como a capacidade de operagao con-
tinua, uso de fontes de energia de
baixa entalpia e facilidade de expan-
sao de capacidade para uma ampla
gama de processos industriais.

Na indUstria farmacéutica, por exem-
plo, o processo MDC foi empregado
com sucesso para separar dois poli-
morfos de paracetamol (I e Il), glicina
(a e B) e &cido glutdmico (a and B),
através da variacdo de parametros
operacionais do processo (DI PROFIO
et al., 2007b, a, 2009).

Em trabalhos na area bioguimica,
pode se citar o uso de membranas na
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Figura 2. Representacao
esquematica de um processo MDC.
Fonte: adaptado de (CURCIO;
CRISCUOLI: DRIOLI, 2001a)

cristalizacdo de moléculas biologicas
como a lisozima e a tripsina. Estas
pesquisas reportam que as forcas
atrativas entre o material polimérico
das membranas e a lisozima influen-
ciam na aglomeracéo da proteina na
superficie da membrana, que atua ao
mesmo tempo na formacéo de fouling
e na reducao do tempo de inducao,
ja que a membrana funciona como
superficie ativa para a nucleacéo het-
erogénea, além de efetuar a remocéo
do solvente para geracao de super-
saturagao (DI PROFIO et al., 2003;
GUGLIUZZA; ACETO; DRIOLI, 2009;
ZHANG et al., 2008).

Jé& no processo de recuperacao de
agua a partir de salmouras marinhas
e efluentes salinos visando o des-
carte zero de liquido, a integracao da
cristalizacao com a destilagdo com
membranas foi estudada por diversos
autores para promover a recuperacao
tanto de minerais com valor econémi-
co quanto da agua para reuso. Os



resultados reportados relatam uma
recuperacdo satisfatéria do cloreto
de sodio, carbonato de célcio, sais
de epsom e cloreto de litio (CURCIO;
CRISCUOLI; DRIOLI, 2001a; EDWIE;
CHUNG, 2013; QUIST-JENSEN;
MACEDONIO; DRIOLI, 2016; VAN
DER BRUGGEN, 2013).

PERSPECTIVAS E
LIMITACOES

A MDC possui diversas vantagens em
relagdo a cristalizacao evaporativa con-
vencional (Evaporative Crystallization
ou EC), sua principal concorrente. No
que diz respeito a energia, enquanto
0s evaporadores convencionais oper-
am com uma ampla gama de altas
temperaturas
e/ou  pressoes
reduzidas para
evaporar agua
a partir de
solucdes, na
maioria dos
processos MD
as temperatu-
ras empregadas
sao  menores,
em torno de 40
a 50 °C, com
pressdes proxi-
mas a atmos-
férica.  Dessa
maneira, a cris-
talizagao via MD
pode ainda ser
adaptada a dife-
rentes cendrios em
relacéo a disponibi-
lidade de energia,
tais como fontes de energia de baixa
entalpia (solar, geotérmica, entre out-
ras) e fontes residuais na indus-
tria através de integracao energética
(DRIOLI, Enrico; ALI; MACEDONIO,
2015). Ainda, a evaporacao na EC
¢ limitada pela area de troca térmica
disponivel (interface liquido-vapor)
que impacta diretamente no tamanho
dos equipamentos, enquanto na MD

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

No que tange aplicagdes 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 incorporacdo de
recursos adicionais, tais como maior
flexibilidade, maior sustentabilidade e
melhor controle do processo de cris-
talizagao (DRIOLI, Enrico; DI PROFIO;

Figura 3. Representacao do transporte de moléculas de solvente na fase vapor
através dos poros de uma membrana em processo de MD, propiciando a cris-
lalizagao através da nucleacao heterogénea suportada do soluto.

Fonte: (DI PROFIO; CURCIO; DRIOLI, 2010)

CURCIO, 2012). Essas melhorias
estao de acordo com os principios de
intensificacao de processos a serem
aplicados nos dominios de energia,
sinergia e tempo (DRIOLI, Enrico; DI
PROFIO; CURCIO, 2012; KRAMER
et al.,, 2017). Cabe salientar que as
membranas nao fornecem apenas
suporte para a evaporagdo do sol-
vente, mas também podem induzir a

nucleagdo heterogénea (Figura 3). A
reducdo da barreira energética para
nucleagao é confirmada pelo menor
tempo de inducao para o apare-
cimento de cristais em comparacao
com outras técnicas de cristaliza-
¢ao (DRIOLI, Enrico; STANKIEWICZ;
MACEDONIO, 2011).

Embora integrar um médulo de mem-
branas a um cristalizador seja um
conceito promissor, 0 processo possui
algumas limitagdes. A reducao da
forca motriz através da membrana
pode ser experimentada devido a um
gradiente térmico no fluido, fendmeno
conhecido como polarizagao de tem-
peratura. Diferencas de concentra-
cao ao longo da membrana também
podem ocorrer.
Esse fenémeno
é conhecido
como polariza-
¢ao de concen-
tragdo. Ambas
polarizacdes
podem ser men-
suradas através
de seus respec-
tivos coeficien-
tes, o coeficiente
de polarizagao
de temperatura
(TPC, do inglés
Temperature
Polarization
Coefficient) e
o coeficiente
de polarizagao
de concentracao
(CPC, do inglés
Concentration
Polarization Coefficient) (KHAYET;
GODINO; MENGUAL, 2002). Valores
destes coeficientes proximos a uni-
dade indicam baixa resisténcia impos-
ta pelas camadas-limite, enquanto
valores préximos de zero sao indicati-
vos de resisténcia excessiva.

Nos processos de MDC, a etapa de
geracdo de supersaturagcao € des-
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vinculada da etapa de cristalizacado
principal, uma vez que o modulo de
membranas opera fisicamente sepa-
rado do cristalizador. Assim, destaca-
se a necessidade de um sincronismo
entre as operacoes de MD e de cris-
talizacao, a fim de se projetar um pro-
cesso MDC integrado onde a super-
saturacao necessaria seja adequada-
mente fornecida, mitigando riscos de
cristalizacao precoce na membrana
(fouling) e reduzindo os efeitos de
polarizacao (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 tendéncia de
nuclear e cristalizar na regiao préxima
dos poros da membrana (fouling) -
nessa regiao, a solubilidade do soluto
¢ menor devido a polarizagédo de
temperatura e a concentracao é maior
devido a polarizacdo de concentra-
gao. Como alternativa a esses incon-
venientes de polarizacoes, diversos
autores propuseram a submersao de
membranas diretamente no vaso de
alimentacao e, assim, este passaria
a funcionar em modo intensificado
(ou seja, combinando as operacoes
de armazenamento, evaporacdo e
condensacao em um Unico equipa-
mento), reduzindo, dessa forma, o
espaco fisico ocupado, a troca de
calor com o ambiente e a quan-
tidade de linhas de recirculagao. O
uso do moédulo de membranas sub-
merso (SMD, do inglés Submerged
Membrane Distilation) ¢ um sistema
tecnicamente mais simples quando
comparado a um sistema de MD
convencional.

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

mentacao e o permeado, variando a
alocacéao da alimentacao (lado interno
e externo da membrana). Os fluxos
obtidos nos dois sentidos de escoa-
mento foram semelhantes, indepen-
dente do lado da alimentacao. Ja
Meng et. al. (2015) investigaram a
viabilidade técnica do uso de véacuo
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 entdo nao
englobavam o processo de cristaliza-
¢ao. O uso do moédulo de membranas
submerso com o intuito de conceber
um processo de cristalizagao 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 suspensao proximos a
interface liquido-vapor nos poros da
membrana visando reduzir a super-
saturacao local e, consequentemente,
reduzir a formacao de fouling por
cristalizacao nas membranas.

Apesar do interesse crescente da
comunidade cientifica no uso da
destilagao com membranas submer-
sas em processos de cristalizacao, é
notdrio que até o presente nenhuma
pesquisa explorou profundamente
os aspectos fundamentais da cris-
talizacao para mitigacao de fouling.
Técnicas consolidadas em processos
convencionais de cristalizacao, tais
como a semeadura, nao sao comu-
mente investigadas, apesar da pos-
sibilidade de efeitos positivos. Nesse
sentido, ainda ha muito para ser
investigado nesse campo.

REFERENCIAS
BIBLIOGRAFICAS

ALKHUDHIRI, A.; DARWISH,
N.; HILAL, N. Membrane distil-

10 | Revista Brasileira de Engenharia Quimica - www.abeq.org.br

lation: A comprehensive review.
Desalination, v. 287, p. 2-18,
fev. 2012. Disponivel em: <http://
linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/
S0011916411007284>. Acesso
em: 29 mar. 2012.

ANISI, F.; THOMAS, K. M.; KRAMER,
H. J. M. Membrane-assisted crystal-
lization: Membrane characterization,
modelling and experiments. v. 158,
p. 277-286, 2017.

CHABANON, E.; MANGIN, D.;
CHARCOSSET, C. Membranes and
crystallization processes: State of
the art and prospects. Journal of
Membrane Science, v. 509, p.
57-67, 2016.

CURCIO, E.; CRISCUOLI, A
DRIOLI, E. Membrane crystal-
lizers. Industrial and Engineering
Chemistry Research, v. 40, n. 12,
p. 2679-2684, 2001a.

. Membrane Crystallizers.
Society, p. 2679-2684, 2001b.

CURCIO, E.; DRIOLI, E. Membrane
distillation and related operations - A
review. Separation and Purification
Reviews, v. 34, n. 1, p. 35-86,
2005.

DI PROFIO, G. Di et al. Membrane
crystallization of lysozyme: Kinetic
aspects. Journal of Crystal Growth,
v. 257, n. 3-4, p. 359-369, 2003.

DI PROFIO, G. et al. Controlling
Polymorphism with  Membrane-
Based Crystallizers:  Application
to Form | and Il of Paracetamol.
Chemistry of Materials, v. 19, n. 10,
p. 2386-2388, 2007a.

Effect of supersaturation
control and heterogeneous nucle-
ation on porous membrane surfaces
in the crystallization of L-glutamic
acid polymorphs. Crystal Growth



and Design, v. 9, n. 5, p. 2179-
2186, 2009.

. Selective glycine polymorph
crystallization by using microporous
membranes. Crystal Growth and
Design, v. 7, n. 3, p. 526-530,
2007b.

DI PROFIO, G.; CURCIO, E.; DRIOLI,
E. Supersaturation control and het-
erogeneous nucleation in membrane
crystallizers: Facts and perspec-
tives. Industrial and Engineering
Chemistry Research, v. 49, n. 23,
p. 11878-11889, 2010.

DRIOLI, E. Membrane Distillation.
[S.I.]1: MDPI AG, 2018.

DRIOLI, Enrico; AL, A.;
MACEDONIO, F. Membrane distilla-
tion: Recent developments and per-
spectives. Desalination. [S.l: s.n.].
, 2015.

DRIOLI, Enrico; DI PROFIO, G.;
CURCIO, E. Progress in membrane
crystallization. Current Opinion in
Chemical Engineering, v. 1, n. 2, p.
178-182, 2012.

DRIOLI, Enrico; STANKIEWICZ, A.
I.; MACEDONIO, F. Membrane engi-
neering in process intensification—
An overview. Journal of Membrane
Science, v. 380, n. 1, p. 1-8,
2011.

EDWIE, F; CHUNG, T.-S.
Development of simultaneous mem-
brane distillation—crystallization
(SMDC) technology for treatment of
saturated brine. v. 98, p. 160-172,
2013.

FRANCIS, L. et al. Submerged
membrane distillation for seawa-
ter desalination. Desalination and
Water Treatment, v. 55, n. 10, p.
2741-2746, 2015.

GRYTA, M. Osmotic MD and other
membrane distillation  variants.
Journal of Membrane Science, V.
246, n. 2, p. 145-156, 2005.

GUGLIUZZA, A.; ACETO, M. C,;
DRIOLI, E. Interactive functional
poly(vinylidene fluoride) mem-
branes with modulated lysozyme
affinity: A promising class of new
interfaces for contactor crystallizers.
Polymer International, v. 58, n. 12,
p. 1452-1464, 2009.

KHAYET, M.; GODINO, M. P;
MENGUAL, J. I. Thermal bound-
ary layers in sweeping gas mem-
brane distillation processes. AIChE
Journal, v. 48, n. 7, p. 1488-1497,
2002.

KOBER, P. A. Pervaporation, perstil-
lation and percrystallization. Journal
of Membrane Science, v. 100, n. 1,
p. 61-64, mar. 1995.

KRAMER, H. J. M. et al. 4.1
Membrane Crystallization Technology
and Process Intensification. Compr.
Membr. Sci. Eng. (Second Ed.
Oxford: Elsevier, 2017. p. 1-7.

MENG, S. et al. Submerged mem-
brane distillation for inland desali-
nation applications. Desalination, v.
361, p. 72-80, 2015. Disponivel
em: <http://dx.doi.org/10.1016/j.
desal.2015.01.038>.

NARIYOSHI, Y. N.; PANTOJA, C.
E.; SECKLER, M. M. Evaluation
of sodium chloride crystallization
in membrane distillation crystalli-
zation applied to water desalina-
tion. Brazilian Journal of Chemical
Engineering, v. 33, n. 3, 2016.

QUIST-JENSEN, C. A.; MACEDONIO,
F.; DRIOLI, E. Membrane crystalliza-
tion for salts recovery from brine—
an experimental and theoretical
analysis. Desalination and Water

Treatment, v. 57, n. 16, p. 7593—
7603, abr. 2016.

RUIZ SALMON, 1.; LUIS, P
Membrane  crystallization  via
membrane distillation. Chemical

Engineering and Processing: Process
Intensification, v. 123, p. 258-271,

2018.

TAUBER, H.; KLEINER, 1. S.
NeedleShaped crystals of sodium
chloride obtained by percrystalliza-
tion. J. Am. Chem. Soc., v. 54, p.
2392-2393, 1932.

VAN DER BRUGGEN, B. Integrated
membrane separation processes
for recycling of valuable wastewa-
ter streams: Nanofiltration, mem-
brane distillation, and membrane
crystallizers revisited. Industrial and
Engineering Chemistry Research,
v. b2, n. 31, p. 10335-10341,
2013.

Z/HANG, X. et al. The study of con-
tinuous membrane crystallization on
lysozyme. Desalination, v. 219, n.

1-3, p. 101-117, jan. 2008.

YuriNascimento Nariyoshi?,
Frederico Marques Penha?,
Ligia Carradori Zacharias?
Carlos Eduardo Pantoja?,
Marcelo Martins Seckler?.

I Universidade Federal do Espirito
Santo, Departamento de Engenharias
e Tecnologia.

2 Delft University of Technology,
Process and Energy Department.

3 Universidade de Séo Paulo,
Departamento de Engenharia
Quimica.

3° Quadrimestre de 2019 | 11



[ AC

MERGOSUL

Uma insercao internacion:

Por Denise Mazzarc

UM POUCO DE HISTORIA

As negociacoes com a Uniao Europeia tiveram inicio em
1999, em um claro movimento de reacao ao movimento

k X da ALCA (Acordo de Livre Comercio das Américas), acordo

este que nunca se concretizou.

Até fins de 2003, as negociacoes entre os dois blocos se
desenvolveram bem, muito além das expectativas. Nesse
ano estavam praticamente concluidos os textos legais do
X acordo, definidas as desgravacgoes tarifarias dos itens nao
agricolas bem como estabelecidas as regras de origem.

Em 2004, a politica externa adotada pelo governo petista
se impunha de forma a privilegiar o multilateralismo a os
acordos entre blocos econdmicos. Dessa forma, até prati-
camente o fim da gestao Lula, o Pais se dedicou a negociar
somente no ambito da OMC (Organizacdo Mundial do
Comércio) e praticamente abandonou as negociagdes da
ALCA e congelou as com a Uniao Europeia.

Em novembro de 2012, o governo da entdo Presidente
Dilma Rousseff decidiu retomar as negociacdes com a
Unido Europeia. Foi feita consulta publica para atualiza-
cao das ofertas e das sensibilidades, como também das
regras de origem. Cabe comentar que as negociacoes

)
/ recomegaram timidamente.
|

No fim do governo de Michel Temer, o acordo avancou 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 insercdo internacional do Pafs, incentiva o
Brasil a concluir acordos cujas negociacdes se encontram
estagnadas, como também promove novas frentes de
negociagdo, como é o caso das negociacdes com o Canada
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e com a Coreia do Sul.

Este historico de negociacdo trata do ponto de vista
somente do Brasil, mas ha de se considerar que a negocia-
¢ao com a Unido Europeia se deu no ambito do Mercosul,
tendo havido, durante os mais de 20 anos de negociacao,
etapas internas de negociacao entre os quatro paises do
Bloco (Argentina, Brasil, Paraguai e Uruguai).

O ACORDO

No dia 28 de junho de 2019, os comités negociadores
do Mercosul e da Uniao Europeia (UE) divulgaram em
Bruxelas, Bélgica, a conclusdo das negociagdes do capitulo
comercial do Acordo de Associacao entre os dois blocos.

A associacdo formara uma das maiores zonas de livre-
comércio do mundo, somando um PIB de cerca de US$
20 trilhdes, 25% da economia mundial, um mercado de
780 milhdes de pessoas, e uma corrente de comérci
birregional de mais de US$ 90 bilhdes em 2018. O Brd *Wgﬁ
registrou, em 2018, comércio de US$ 76 bilhdes codra v
UE e superavit de US$ 7 bilhdes (exportou US$ 42,1 bil-
hoes e importou US$ 34,7 bilhoes).

Maior investidor estrangeiro no Mercosul, em 2017 o
estoque de investimentos da UE nos paises do bloco
sul-americano foi de mais de US$ 430 bilhoes, principal-
mente nas areas de tecnologia, telecomunicacoes, servigos
empresariais, financeiros e de transporte.

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

O Acordo de Associacao entre Mercosul e Unidao Europeia
contempla trés pilares: dialogo politico, cooperacéo e livre
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comércio. O acordo cobre temas, tanto tarifarios quanto
de natureza regulatéria, como servicos, compras gover-
namentais, facilitacdo de comércio, barreiras técnicas,
medidas sanitarias e fitossanitarias e propriedade intelec-
tual. Compde-se por capitulos dos seguintes 21 temas:

Acesso tarifario ao mercado de bens (compromissos
de desgravacao tarifaria);

Regras de origem;

Medidas sanitarias e fitossanitarias;

Barreiras técnicas ao comércio (anexo automotivo);
Defesa comercial;

Salvaguardas bilaterais;

Defesa da concorréncia;

Famhtagao de comércio e cooperagdo aduaneira
(protocolo de assisténcia mutua e clausula anti-

fraude);

@Serwgos e estabelecimento (compromissos em
matéria de acesso);

Compras governamentais (compromissos em maté-
r|a de acesso):;

Propriedade intelectual (indicacoes geograficas);
Integracao regional;

Dialogos;

Empresas estatais;

Subsidios;

Peguenas e médias empresas;

Comércio e desenvolvimento sustentével;
Anexo de vinhos e destilados;
Transparenua

Temas institucionais, legais e horizontais; e

@ Solucdo de controvérsias.

COMERCIO DE BENS

As ofertas de abertura, contidas nos capitulos ‘acesso
tarifario ao mercado de bens’, ‘servicos’ e ‘compras gov-
ernamentais’ nao foram ainda divulgadas pelos governos
dos dois blocos.

Pelo que se tem de informacao, até o presente, a oferta de
bens industriais, pela Unido Europeia, se dard em até 10
anos, dividida em cestas de desgravacéo tarifaria de O, 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 desgravacao do Mercosul divididas
emO, 4,8, 10 e 15 anos.

A oferta dos europeus de bens agricolas esta centrada em
quotas ou livre-mercado para 0s seguintes produtos do
Mercosul: carne bovina, suina, aves, mel, acucar, etanol,
arroz e ovos, suco de laranja, meldes, melancias, laranja,
limoes, café sollvel, peixes, crustaceos, déleos vegetais e
nozes e castanhas.

TEMAS NAO TARIFARIOS

No comércio de servigos, foram negociadas secoes com
disciplinas regulatérias para setores especificos, como tele-
comunicacoes (acordadas diretrizes comuns para garantir
ambiente competitivo); servigos postais (distingdo entre
0s servicos publicos e entrega expressa); e servicos finan-
ceiros (adotadas regras gerais sobre transferéncia de infor-
macao financeira, atuacao de entidades autorreguladas e
acesso a sistemas de compensacéo); comércio eletrénico
(modelos especificos de assinatura digital); e investimen-
tos (consolidara marcos regulatérios vigentes, conferindo
maior seguranca e previsibilidade juridica aos investidores
europeus no Brasil e aos brasileiros na UE).

Em facilitacao de comércio, os compromissos
assumidos vao agilizar e reduzir os custos dos tramites de
importacdo, exportagao e transito de bens, promovendo o
uso e intercambio de documentos em formato eletronico.
O acordo também abre espaco para a cooperacdo em
areas como interoperabilidade de portais Unicos de comér-
cio exterior e reconhecimento mudtuo dos programas de
Operadores Econdmicos Autorizados (OEA). O acordo
contém dispositivos sélidos de assisténcia administrativa
em matéria aduaneira, por meio dos quais as autoridades
competentes poderao trabalhar em conjunto para prevenir,
investigar e combater ilicitos nessa area.
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Em regras de origem, os compromissos contribuirdo para
desburocratizar e reduzir custos no comércio birregional, com a
troca eletrbnica de dados entre aduanas e a autocertificacéo de
origem baseada em declaragcao do proprio exportador. Foram
negociados requisitos especificos de origem para todos os
produtos, com o objetivo de garantir que os ganhos do acordo
sejam usufruidos pelos operadores econémicos do Mercosul e
da UE.

Em medidas sanitarias e fitossanitarias (SPS),
as disciplinas acordadas propiciarao a remocao de entraves ao
comeércio e desencorajarao a adocéo de barreiras injustificadas.
O acordo ampliara as oportunidades de cooperacao entre
Mercosul e UE em temas importantes para o Brasil, como bio-
tecnologia, bem-estar animal, resisténcia aos antimicrobianos e
limites méximos de residuos.

Em barreiras técnicas ao comércio (TBT), por
meio das “Iniciativas Facilitadoras de Comércio” poderdo ser
identificados temas e setores em que haja interesse birregional
para aprofundar a convergéncia, a harmonizagao ou o recon-
hecimento de exigéncias técnicas.

Em propriedade intelectual, destacam-se os compro-
missos logrados em indicagbes geograficas que beneficiam
produtores e consumidores da UE e do Mercosul. As indica-
cOes geogréficas de produtos agricolas brasileiros, como as
de cachaca, vinho e café, serdo reconhecidas e protegidas no
territério europeu. Compromissos logrados nas areas de pat-
entes, marcas, desenho industrial e direitos autorais apoiarao o
processo de modernizacao do marco juridico brasileiro de pro-
priedade intelectual, com ganhos em cooperacéo internacional,
coordenacéo de politicas publicas, troca de informacdes entre
autoridades nacionais e comunitarias, bem como o estabeleci-
mento de ambiente mais favoravel a atragdo de investimentos,
ao crescimento do fluxo comercial e a difuséo de tecnologias,
conhecimento e cultura.

Em defesa comercial, o acordo garantira maior transpar-
éncia e previsibilidade na utilizacao dos instrumentos previstos
na OMC (medidas antidumping, medidas compensatorias
e salvaguardas globais). Permitira o uso de salvaguardas
bilaterais para todo o universo tarifario, para evitar danos a
industria doméstica em caso de surto derivado de importacoes
preferenciais. O acordo nao autoriza o uso de salvaguardas
agricolas especiais, 0 que preserva os interesses dos produtores
brasileiros.

Em concorréncia, Mercosul e Unido Europeia reafirmam
seu compromisso de combater praticas anticompetitivas (como
a formacao de cartéis), sempre respeitando o devido processo
legal. O acordo prevé a cooperacao birregional, 0 que con-

tribuira para fortalecer as instituicbes dedicadas a defesa da
concorréncia no Brasil.

0 modermo sistema de solucao de controvérsias do
acordo contribuird para a solugéo pacifica de conflitos com-
erciais por meio de um processo agil, técnico e imparcial de
analise e julgamento de medidas incompativeis com os termos
negociados. Devera evitar o transhordamento de desavencas
econdmicas para a esfera politica. A efetividade do sistema se
daré pela possibilidade de suspensao de concessoes comerciais
em caso de descumprimento das decisdes dos painéis arbitrais.

O acordo conta com capftulo especifico sobre o tema de
comércio e desenvolvimento sustentavel, em que
as Partes reiteram seus compromissos em relacao aos acordos
multilaterais ambientais, incluindo os da Convencao-Quadro
das Nagoes Unidas sobre a Mudanca do Clima e Acordo de
Paris, e a outros objetivos em matéria de conservagao e uso
sustentédvel da biodiversidade e das florestas, respeito aos
direitos trabalhistas e protecdo dos direitos das populacdes
indigenas.

PROXIMOS PASSOS

Apbs o anuncio politico, estd sendo realizada revisdo técnica
e juridica do acordo como também a tradugdo do texto nas
linguas oficiais das Partes. No caso da UE, o texto estara dis-
ponivel em 23 idiomas. No Brasil, o Ministério das Relagoes
Exteriores realizard também a revisdo dos aspectos juridicos e
formais.

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

Apbs a assinatura, a Presidéncia da Republica encaminha
o acordo para o Congresso Nacional, para apreciacao pela
Cémara dos Deputados e pelo Senado Federal. Se aprovado,
0 Senado autoriza o Poder Executivo a ratificar o acordo. No
que se refere a UE, o acordo é encaminhado para votacédo no
Parlamento Europeu.

A parte econémica do acordo poderé entrar em vigor proviso-
riamente apds a aprovagao pelo Parlamento Europeu e a rati-
ficacdo pelos paises do Mercosul. A parte politica dependers,
ainda, da ratificacao do texto pelos Estados-Parte da UE.

Cada Estado-Parte do Mercosul deverd concluir seus respec-

tivos processos internos para a ratificacao do acordo. Uma vez
ratificado, ele podera entrar em vigéncia no plano internacional.

3° Quadrimestre de 2019 | 15



MERCOSUL

0 COMERCIO DE
PRODUTOS QUIMICOS
COM A UNIAO
EUROPEIA

A Uniao Europeia a a principal ori-
gem das importacoes brasileiras de
produtos quimicos, com participacao
de 27% (Importacao brasileira de
produtos quimicos vindos da Uniao
Europeia em 2018 foi de US$ 11,5
bilhdes). A UE é também o terceiro
maior destino das exportagoes, com
participacdo de 16% (Exportacao
brasileira de produtos quimicos com
destino a Uniado Europeia em 2018
foi de US$ 2,2 hilhoes). O Brasil é
deficitario na relagao com a UE. Em
2018, o saldo da Balanca Comercial
Brasileira de quimicos foi favoravel ao
lado europeu em US$ 9,3 bilhoes.

CONCLUSAO

O acordo €, sem duvida, um marco
histérico no relacionamento entre o
Mercosul e a Unido Europeia. Mostra
0 compromisso dos dois blocos com
a abertura econdmica inteligente e o
fortalecimento das condicdes de com-
petitividade. Deverd aumentar a com-
petitividade da economia brasileira ao
garantir acesso a insumos de elevado
teor tecnolégico. Trara reducdo de
barreiras e maior seguranca juridica
além de transparéncia de regras, que
seguramente irao facilitar a insercao
do Brasil nas cadeias globais de valor,
com geragao de mais investimentos,
emprego e renda.

Segundo estimativas do Ministério

da Economia, o acordo Mercosul-UE
representard um incremento do PIB
brasileiro de US$ 87,5 bilhdes em 15
anos, podendo chegar a US$ 125 bil-
hoes se consideradas a reducao das
barreiras nao-tarifarias e o incremento
esperado na produtividade total dos
fatores de producdo. Com relagéo ao
comércio bilateral, as exportacoes
brasileiras para a UE deverao apre-
sentar quase US$ 100 hilhoes de
ganhos até 2035.

Para o Mercosul, representa o fim de
uma politica comercial isolacionista
que j& durava mais de 20 anos sem
a assinatura de acordos comerci-
ais relevantes, inserindo o Pais na
relevancia politica interna concedida
pelos governos.
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XX COBEQ 2020

O grande evento da Engenharia Quimica de 2020 ja esta com local e data marcada!

XXI11l CONGRESSO Local: Gramado - RS
BRASILEIRO DE Datas: 07/09/20 a 11/09/20
ENGEN HARIA QUiMICA www.abeq.org.br

o UniPAM

Educacdo ue transforma

O curso de Engenharia Quimica do Centro Universitario de Patos de Minas
possui carater multidisciplinar e fornece ao futuro engenheiro uma viséo sistémica,
possibilitando ao egresso amplo campo de trabalho. Seu colegiado possui corpo
docente altamente qualificado, constituido por 06 professores doutores e 18
mestres.

Possui Laboratdrios de Ensino que permitem a realizagdo de experimentos
referentes aos conteudos das disciplinas basicas e profissionalizantes e a
Central Analitica que permite desenvolver projetos de TCC, Pl e PIBIC.

Possui ainda o Laboratdrio de Engenharia Quimica, destinado as praticas académicas e pesquisas
cientificas, constituido por equipamentos de operagdes da industria quimica e uma micro cervejaria
destinada 4 aprendizagem contextualizada por meio da producéo da cerveja. Na grade curricular do
curso encontra-se a disciplina Projetos Integradores, de carater interdisciplinar, que possibilita aplicar
os conhecimentos tedricos em situagBes praticas relacionadas as areas de: cosmetologia, biodiesel,
nanotecnologia, secagem, bromatologia € empreendedorismo.
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TRI- REFORMA

Producao de hidrogénio e gas de sintese a partir da utilizacao
de CO, oriundo de gases de fontes fésseis

INTRODUCAO

A Energia ¢ um dos temas mais importantes para a
humanidade, e sempre teré relevancia académica e indus-
trial. Atualmente, existe uma crescente necessidade de
busca por rotas sustentaveis e readequagdo de processos
industriais devido as exigéncias mundiais com o meio
ambiente. Diante disso, energias limpas e reducdes de
impactos ambientais estdo ganhando atencao industrial,
com o intuito de reduzir as emissdes de gases do efeito
estufa.

Pesquisas envolvendo a obtencdo de “green fuels” vem
sendo reportadas extensivamente nas Ultimas décadas,
visando a substituicao do dleo diesel e da gasolina, produ-
zidos a partir do refino de petréleo. O gés metano pode ser
interpretado como o predecessor da matéria-prima para a
sintese de combustiveis sintéticos e ambientalmente cor-
retos, obtidos a partir dos processos Fischer-Tropsch (FT).
Neste caso, o CH, € utilizado de forma indireta na geracao
destes combustiveis, sendo primeiramente convertido a
gas de sintese ou syngas, uma mistura constituida por H,
e CO, a partir da reforma do CH,. Com proporgées H,/CO
adequadas (~2), o gas de sintese é utilizado para produzir
metanol, dimetil éter (DME) e hidrocarbonetos liquidos!.

A reforma como fonte de H, merece destaque, uma vez que
este é considerado uma fonte de energia limpa, aplicado
em células combustivel. Ja os hidrocarbonetos sintéticos
obtidos via Fischer-Tropsch sédo alternativas promissoras a
gasolina convencional e ao diesel, e considerados “green
fuels’, pois sao livres de enxofre e apresentam baixo teor de
substancias arométicas e de compostos nitrogenados 2.
O Esquema 1 resume as principais formas de aproveita-
mento do H, e do syngas produzido a partir do CH,:

| Reforma do CH4

[%;]

Gas de si) ntese|

b

Células Sintese de Processo
combustivel NH3 e Fischer-Tropsch
Olefinas Diesel
Dimetil-eter Gasolina

Esquema 1. Aplicagdes do H, e do gas de sintese obtidos
através da reforma do CH,
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PRODUCAO DE H,E
GAS DE SINTESE A
PARTIR DA REFORMA
DO METANO

As principais formas de obtencdo do
H, e gas de sintese sdo: a Reforma
a Vapor do Metano (RVM, Equacéo
(1)), a Reforma Seca do Metano
(RSM, Equacdo (2)) e a Oxidacao
Parcial do Metano (OPM, Equagao 3).

Uma limitagdo da RVM é a alta
demanda energética em funcdo do
excesso de vapor de dgua necessario
para produzir o gas de sintese*; ja a
RSM apresenta como caracteristica a
necessidade de uso de uma corrente
de CO, puro, onde o processo de
purificacdo de CO, pode apresentar
um custo de até 20% do processo
46 Além disso, ocorre a deposicao
de carbono na superficie do catali-
sador, desativando-0°>. A OPM por
sua vez apresenta a desvantagem da
necessidade de misturaro CH, e 0 O,
previamente, formando uma mistura
inflaméavel e explosiva. Como conse-
quéncia dessa atmosfera reacional,
sao formados pontos de aquecimento
no leito catalitico, levando também a
desativacao do catalisador por sinter-
izacao’.

Song e Pan® estudaram um pro-
cesso envolvendo a reforma do gas
metano, que poderia minimizar as
principais dificuldades comentadas
anteriormente. Dessa forma, um géas
de combustdo, composto por CH,,
CO,, vapor d'agua e ar seria destinado
a producao de gas de sintese. Neste
processo, que foi denominado Tri-
Reforma do Metano (TRM), a RVM ¢é
combinada com a RSM, sendo ambas
acopladas a OPM.

Fatores criticos, como a formacéo
de coque devido a decomposicao
direta do metano (Equacao (5)) e a
reacdo de Boudouard (Equacéo (6))®
estao presentes nestes processos de

AH a25°C
Reagdo
kJmol™t
Reforma a vapor CH,(g) + H,0(g) < C0(g) + 3H:(g) 206,3 ()]
Eeforma a seco CH.(g) + C0,(g) & 2Cc0(g) + 2H,(g) 247,3 )
1

Oxidagio parcial CHy(g) + 3 0,(g) & C0(g) + 2H,(g) —35,6 3)
Oxidagio completa CH,(g) + 02(g) & CO,(g) + 2H,(g) —880 )
Decomposigio do metano CH,(g) © C(s) + 2H,(g) 74.9 (5)
Reagio de Boudouard 2c0(g) & C(s) + CO,{g) —-172,2 6)

Oxidagido do carbono pela
€(s) + H,0(g) < €o(g) + Ho(g) 1314 ()

H:O

Oxidagdo do carbono pelo

C{s) + 0;(g) & CO(g) —393,7 (&)
Oy

Reagio de deslocamento

c0(g) + H,0(g) & C0.(g) + H;(g) —41 )
gas-agua

Combinacio (1) e (2) CH.(g) + 2H,0(g) < CO,(g) + 4H,(g) 165 10)

Tabela 1. Reacdes envolvidas na produgado de H, e gas de sintese

reforma. Porém, em condicbes de
TRM, ocorrem as reacdes de oxidagdo
do carbono a partir do O, e da H,0
(Equacdes (7) e (8)), uma vez que
sao utilizados trés reagentes capazes
de eliminar os depodsitos de carbono.
Assim, pode-se reduzir o acimulo de
coque e aumentar o tempo de vida
util do catalisador.

Na Tabela 1 sao apresentadas as
equacoes que descrevem as reagoes
envolvidas na producao de H, e gas
de sintese.

O carater altamente endotérmico das
RSM e RVM pode ser amenizado na
presenca de O,, pois ocorre geragao
de calor durante a TRM (geracao /n
situ), devido a reacdo exotérmica
OPM, o que pode eventualmente
aumentar a eficiéncia energética do

processo. Ao manipular as propor-
coes dos reagentes alimentados, é
possivel obter composicoes distintas
do gas de sintese gerado, que pode
ser otimizada para produgao de H,
ou ser direcionada para producéo
de metanol, dimetil éter e hidrocar-
bonetos liquidos, como substitutos da
gasolina e do diesel de petréleo®°.
Ressalta-se que dependendo das pro-
porcoes dos gases de alimentacéo, a
oxidagdo total do metano (Equacao
(4)), a reacao de deslocamento gés-
dgua (Equacgado (9)) bem como a
combinacao da mesma com a RVM
(Equacéo (10)) podem ocorrer.

Além de um gés de combustao, con-
forme proposto por Song e Pan®, out-
ras fontes podem ser utilizadas para a
tri-reforma, como o gés associado ou
nao associado ao petroleo, cujas com-
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Componente Associado Nio associado
Metano 45-92% 70-98%
Nitrogénio tragos-10% tragos-13%

Didxido de carbono

tragos-4%

tragos-3%

Gis sulfidrico tragos-6%o tragos-3%
Heélio tragos-3%
Etano 4-21% 1-10%

Propano 1-15% tragos-3%
Butano 0.5-2% tragos-2%
Pentano tragos-3% tragos-1%
Hexano tragos-2% tragos-0,5%
Heptano e Cge tragos-1,5% tragos-0,5%

Fonte: DNM10

posicoes volumétricas médias séo
apresentadas na Tabela 2.

Vita e colaboradores!!, por sua vez,
simularam a tri-reforma do metano
proveniente de um biogds, o qual
foi enriquecido em CO, (composicao
média volumétrica 60% CH,, 40 %
CO,). Em algumas jazidas do pré-
sal, o contetido de CO, varia de 8 a
12 % v/v; algumas localidades, como
no Campo de Libra, a concentracao
volumétrica de CO, no gas natural
chega a 40%"2.

O elevado teor de CO, diminui a capa-
cidade calorifica do gas natural que,
em geral, ¢ empregado como fonte
de energia na plataforma. Uma das
alternativas envolve a purificacao da
mistura e o armazenamento do CO,,
com intuito de evitar e/ou minimizar
a emissao desse contaminante para
a atmosfera e também para poder
dispor do gés natural para producao
de energia, ap6s sua purificacao. No
que tange a utilizagao do CO,, a tri-
reforma do metano pode ser encarada
como uma via de mitigacao do CO,,
ao utilizar o gas natural de uma jazida
de pré-sal como fonte de CH,.

CATALISADORES
UTILIZADOS NA TRI-
REFORMA DO METANO

Tabela 2. Componentes do gas natural

Um bom catalisador destinado a TRM
deve apresentar estabilidade térmica,
uma vez que a reagao ocorre em altas
temperaturas, ser resistente a atmos-
fera oxidante do meio reacional, pos-
suir elevada capacidade de armaze-
namento de oxigénio, ser resistente a
formacao de coque e apresentar baixo
custo '*-1% Os materiais com pro-
priedades basicas e alta capacidade
de estocagem de oxigénio tendem a
promover a adsorcao do CO,, e assim
podem incrementar a conversao deste
gés 616,

O niquel tem apresentado resultados
favoraveis para as reacdes de reforma
do metano, além de ser de custo mais
baixo quando comparado aos metais
nobres. Possui a desvantagem de
ser suscetivel a formacao de coque,
porém as caracteristicas quimicas
dos suportes podem minimizar essa
desativacao !’. Os catalisadores avali-
ados para as reformas de metano sao
os de niquel suportados em diversos
materiais como a alumina (ALQ,),
zirconia (Zr0,), céria (Ce0,), silica
(Si0,), titania (TiO,), dentre outros’.

Em seus estudos, Solov'ev e colab-
oradores!® verificaram que o catali-
sador Ni/Al,O, apresentou 100% de
conversao de CH, durante a RSM
acoplada a RVM. Entretanto, quando
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exposto ao O,, ou seja, na condigao
de tri-reforma, a conversao de CH,
nao ultrapassou 20%. Segundo eles,
o catalisador Ni/Al,O, mostrou baixa
conversao de CH, devido a transfor-
macao do Ni° que é a fase ativa do
processo, a dxido de niquel (NiO) pelo
proprio O, presente na alimentagao.
J& os catalisadores cujos suportes
foram modificados com oéxidos de
lantanio e cério mostraram-se ativos
na TRM, levando a conversdes de
CH, proximas a 100% em temperatu-
ras superiores a 650°C. Isso porque
a presenca destes aditivos promove
a mobilidade do O, no suporte, con-
trolando sua concentragao sobre o
mesmo gracas a capacidade desses
oOxidos em acumular O,. Além disso,
diminuem a interacao entre o precur-
sor da fase ativa, NiO, e o suporte
ALQ,, facilitando a redugao do NiO
a Ni° na etapa de ativagdo cataliti-
ca que antecede a TRM, resultando
assim em elevada atividade.

Jiang e colaboradores'® estudaram
catalisadores de niquel suportados
em MgO, TiO, e oxidos mistos for-
mados por MgO e TiO, em diversas
composicoes aplicados a 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
disponivel na forma metélica, uma
vez que o Ni° tende a ser reoxidado
a NiO em virtude da exposicdo aos
agentes oxidantes, especialmente O,
e H,0. Uma vez oxidado, o niquel
se infiltra na rede do MgO, o que é
propiciado pela alta temperatura de
reacao, levando a desativacdo do
catalisador pela dificuldade em retor-
nar ao estado metélico, devido a forte
interacao entre NiO e MgO.

Os pesquisadores Song e Pan®,
estudaram catalisadores de Ni com
diferentes suportes (MgQ, CeZrO,
Zr0,, ALO,, Ce0,) e concluiram que
0s catalisadores que 0s que apre-



sentaram maior afinidade pelo CO,
(maior basicidade) e consequente-
mente convertem mais CO, foram os
gue possuiam mais sitios de carater
basico. Neste caso, destacaram-se Ni/
MgO, Ni/CeZrO e Ni/MgO-CeZrO.

Lino e colaboradores®® utilizaram alu-
minato de magnésio (MgAL,O,) como
suporte para o catalisador de niquel e
obtiveram gas de sintese com razao
H,/CO proxima a 2. Alem disso,
constataram que a adicao de ZrO,
ao MgALO, elevou as conversoes
de CH, e de CO, a valores proximos
de 72% e 39%, respectivamente,
na temperatura de 750°C e sob as
condigoes de alimentacédo de 3 CH,:
1 CO,: 1,4 H,0: 0,5 O, (proporcdes
molares), sendo constatado pouca
formagao de carbono (0,001 gC.g
Lh1). Ao utilizarem a razao de ali-
mentagcao CH,: CO,: H,0: O,= 3:
1,5: 1,4: 0,25 e o catalisador Ni/
MgAl,O, promovido com CeO, e ZrO,
na razao molar Ce/Zr= 4, foi possivel
manter a conversdo de CO, proxima
a 60% com razao H,/CO por volta de
1,75, ainda adequada a sintese de
Fischer-Tropsch?. Além disso, nao foi
constatada formacao de carbono na
superficie do catalisador, o que pode
ser associado a melhora da dispersao
da fase ativa sobre o suporte propor-
cionada pela adicao dos promotores,
bem como a natureza dos sitios de
caréater basico (de forga fraca a mod-
erada), que parecem contribuir para
minimizar o acimulo de depoésitos de
carbono.

Anchieta e colaboradores® emprega-
ram diferentes rotas na sintese do
suporte de Ni/ZrO2. Os estudos foram
concentrados na verificacao dos efei-
tos da temperatura (TRM, 700 a
850°C) e da razdo molar da alimen-
tagao (Biogas, CH,: CO,: H,0: O,=
1:0,5:0,5:0,16 a 45000 mL (gh)! e
TRM estequiométrica, CH,: CO,: H,O:
0,= 1:0,33:0,33:0,16 a 48000 mL
(gh)1). Constataram que com a alter-

acao da alimentacao de CO, e H,0 foi
possivel alterar a razdo molar de gés
de sintese produzida proporcionado
possibilidades de ajuste desta razao
de acordo com a aplicagcédo indus-
trial requerida. Definiram a melhor
temperatura de reagcédo como 800°C
quando em condicOes estequiomé-
tricas da TRM, obtendo razéo H,/CO
igual a 2. Além disso, afirmam que
as propriedades fisico-quimicas tem
influéncia nos catalisadores Ni/ZrO,
e que o tamanho da particula de Ni
desempenha um importante papel
na conversao de metano e CO,. Os
autores nao detectaram formacao de
carbono em um intervalo de 5 horas
de reacao.

A importancia da combinagao destas
trés reacbes para ajuste da com-
posicao de gas de sintese em siste-
mas de operacdo estaveis é confir-
mada por Pakhare e Spivey (2014)%,
segundo os quais a razao molar
H,/CO do gas de sintese gerado na
RVM (~3) é considerada muito alta
para a producao de hidrocarbonetos
de elevada cadeia carbbnica. Apesar
de a OPM gerar gas de sintese cuja
proporgao H,/CO é préxima a 2, sua
operacdo néao é considerada segura
devido ao caréater exotérmico da rea-
¢ao. Por outro lado, durante a RSM,
a razao H,/CO ~1 € considerada
baixa, sendo necessario um ajuste
desta proporcao ao valor desejado
através da utilizacdo de um reator de
shift gés-agua anterior ao processo?°,
0 gue encareceria 0 pProcesso Como
um todo.

CONCLUSAO

O intuito deste artigo € divulgar a
reforma tripla ou tri-reforma do gas
metano como via de transforma-
cao deste insumo em produtos com
maior valor agregado (H, e syngas),
e também como forma de reduzir as
emissdes de CO, 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 Ni?2,
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