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RESUMO

Titulo: Desenvolvimento de sistema em fluxo empregando ultrassom para

remocao de enxofre de 6leo diesel

Autor: Matheus Augusto Gongalves Nunes
Orientador: Prof. Dr. Valderi Luiz Dressler

Neste trabalho é proposto o desenvolvimento de um processo em fluxo
continuo para remogéao de enxofre de 6leo diesel. Este processo é baseado no uso
do ultrassom (US) para acelerar a reagédo de oxidagdo de compostos sulfurados na
presenca de reagentes oxidantes. No desenvolvimento do sistema de
dessulfurizacdo oxidativa assistida por ultrassom (UAOD), foram avaliados
parametros como quantidade de reagentes, tempo de residéncia da mistura sob
ultrassom e solvente de extracdo. O sistema UAOD em fluxo continuo foi aplicado a
trés cargas de 6leo diesel contendo diferentes concentracées de enxofre total,
presentes em diferentes formas estruturais. Um processo nas mesmas condicoes,
mas com a utilizacdo de agitagdo mecanica em substituicdo ao ultrassom, foi feito
para avaliar o efeito do ultrassom para aumentar as taxas de reacdes quimicas e
melhorar a transferéncia de fase na mistura de liquidos imisciveis. Adicionalmente,
as condi¢cdes mais brandas de temperatura e pressao, associadas a capacidade de
remover os compostos sulfurados mais refratarios a hidrodessulfurizacao sem a
utilizagdo de hidrogénio, tornam o processo UAOD em fluxo continuo uma
alternativa promissora para a producao de combustiveis com teores de enxofre cada

vez mais baixos.
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ABSTRACT

Title: Development of a flow system using ultrasound for sulfur removal from
diesel oil

Autor: Matheus Augusto Gongalves Nunes
Advisor: Prof. Dr. Valderi Luiz Dressler

In this work, the development of a continuous flow process for sulfur removal
from diesel oil is proposed. The process is based on the application of ultrasonic
energy for increasing the oxidation reaction rate of sulfur compounds in presence of
oxidizing reagents. For the development of ultrasound-assisted oxidative
desulfurization (UAOD) system, parameters such as reagents amount, residence
time and solvent for extraction were evaluated. The developed UAOD continuous
flow system was applied to three diesel oil containing different total sulfur content and
distinct sulfur species. For comparison, a similar process, but using mechanical
stirring instead of ultrasound energy was tested to evaluate the ultrasound effect to
increasing chemical reactions rates and improve the mass transfer between
heterogeneous mixtures. In addition, the milder conditions of temperature and
pressure, associated to the capacity for removing refractory sulfur compounds to the
hydrodesulfurization process without using hydrogen, it makes the continuous flow
UAOD process as a promising alternative for fuel production with lower sulfur

content.



1. INTRODUCAO

A industria de refino do petréleo esta passando por um importante periodo de
transicdo, uma vez que a quantidade de petréleo disponivel nas reservas mundiais
do tipo pesado é cada vez maior. Ao mesmo tempo, a demanda por produtos
derivados do petréleo, particularmente os combustiveis liquidos, como a gasolina e o
6leo diesel, tem crescido em todo o mundo. Em virtude de maiores exigéncias de
qualidade desses produtos face as rigidas legislagdes atualmente impostas por
6rgaos ambientais, refinarias que tém tradicionalmente processado petréleos leves
estdo se deparando com drasticas mudangas nas propriedades destes Oleos
pesados. Em termos gerais, 0s petrdleos pesados apresentam elevado teor de
asfaltenos, enxofre, metais e compostos de nitrogénio. Nesse sentido, o
melhoramento das tecnologias existentes e o desenvolvimento continuo de novos
processos para atender ao mercado consumidor tém recebido grande atencdo.'™

Diversos problemas enfrentados durante o tratamento de fracGes derivadas
de petréleos pesados estdo relacionados a presenca de enxofre, pois compostos
sulfurados estdo presentes na maior parte das fracoes destiladas do petréleo bruto.
Dessa forma, gasolina e 6leo diesel, os derivados do petréleo mais consumidos no
mundo, possuem em sua constituicio uma diversidade de compostos
organosulfurados na forma de sulfetos, dissulfetos, mercaptanas, tiofeno,
benzotiofeno (BT), dibenzotiofeno (DBT) e seus respectivos derivados alquilados.®”

Em diversos paises, especialmente nos Estados Unidos, Canadéa e paises da
Unido Européia, o estabelecimento de legislagbes para a qualidade da gasolina e
6leo diesel foi responsavel pela reducdo consideravel dos limites maximos
permitidos para concentracdo de enxofre nesses combustiveis. A Agéncia de
Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (US Environmental Protection Agency, US
EPA), por exemplo, estabeleceu a redugé@o do teor maximo de enxofre permitido na

Speight, J. G.; The Chemistry and Technology of Petroleum, 4" ed., 2006.
Ancheyta, J.; Rana, M. S. et al.; Catal. Today 109 (2005) 1-2.

Rana, M. S.; Sdmano, V. et al.; Fuel 86 (2007) 1216-1231.

Ancheyta, J.; Rana, M. S.; etal.; Catal. Today 109 (2005) 3-15.

Babich, I. V.; Moulijn, J. A.; Fuel 82 (2003) 607-631.

Song, C.; Catal. Today 86 (2003) 211-263.

Ali, M. F.; Al-Malki, A.; et al.; Fuel 85 (2006) 1354-1363.
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Introdugéo 2

gasolina de 300 mg kg™ em 2000, para 30 mg kg™' em 2004. No 6leo diesel esse
limite passou de 500 mg kg’ para 15 mg kg™, desde o ano de 2006.% Nos paises da
Unido Européia, o teor maximo de enxofre permitido no 6leo diesel foi reduzido em
mais de 99% desde o ano de 1980, passando por reducdes graduais desde 8000
mg kg™ naquele ano, até o limite maximo estabelecido em 10 mg kg™’ desde 2009.°

No Brasil, as legislacdes referentes ao teor de enxofre em gasolina e 6leo
diesel sdo estabelecidas pela Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP), em acordo firmado com o Ministério Publico Federal,
Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis (IBAMA),
Petrobras e outras partes. Esse acordo criou o Programa de Controle de Polui¢cao do
Ar por Veiculos Automotores (PROCONVE), que estabeleceu a reducao do teor de
enxofre na gasolina de 1000 mg kg™, validos desde 2001, para 50 mg kg™', em vigor
desde dezembro de 2009. Para 6leo diesel, a reducao passara dos niveis atuais de
500 e 1800 mg kg™ de enxofre (desde 2001) nos 6leos comercializados nas regides
metropolitanas e no interior, respectivamente, para 50 mg kg™ a partir de janeiro de
2012 e para 10 mg kg™ a partir de 2013, devendo abastecer inicialmente a frota de
caminhdes e dnibus fabricados a partir de 2012."°

A presenga de enxofre e seus derivados em combustiveis fosseis é altamente
indesejavel devido ao grande potencial poluente. Nesse sentido, o desenvolvimento
de processos que visam a remocao de enxofre de fragcbes do petréleo tém se
tornado uma importante area de pesquisa, com interesse industrial e académico.
Durante a queima de combustiveis, varios compostos de enxofre podem ser
emitidos para a atmosfera, como sulfetos, Oxidos de enxofre, tiofenos e
mercaptanas, além de material particulado, que sdo precursores da chuva acida e
doencas cronicas associadas a problemas respiratérios.''* Ademais, a presenca de
compostos sulfurados esta associada a corrosdo de tubulagbes metalicas e a
inativacdo de catalisadores utilizados nos processos de refino do petréleo.®'*'*> No
que diz respeito a tecnologia de dessulfurizagdo, o processo catalitico convencional

6 Song, C.; Catal. Today 86 (2003) 211-263.
United States Environmental Protection Agency, http://www.epa.gov.
o Directive 2003/17/EC of the European Parliament and of the Council, L 76 (2003) 10-19.
1% ANP, Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis, http:/www.anp.gov.br.
; Du, H.; Ring, Z.; etal.; Catal. Today 98 (2004) 217-225.
Corro, G.; React. Kinet. Catal. L. 75 (2002) 89-106.
13 Guidotti, T. L.; Clough, V. M.; Annu. Rev. Publ. Health 13 (1992) 151-171.
1 Deshpande, A.; Bassi, A.; et al.; Energ. Fuel 19 (2005) 28-34.
° Sampanthar, J. T.; Xiao, H.; et al.; Appl. Catal. B-Environ. 63 (2006) 85-93.
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utilizado nas refinarias é a hidrodessulfurizacdo (HDS). Nesse processo, as fracdes
do petréleo que passam pelo tratamento sdo submetidas a elevadas pressoées de H,
(até 200 atm) em reatores mantidos a temperaturas de até 450 °C, utilizando
catalisadores metdlicos, principalmente do tipo Co-Mo/Al,Os e Ni-Mo/Al,03.4"16:17
Sob essas condi¢cdes extremas, os compostos sulfurados sdo convertidos a HoS e
hidrocarbonetos de estruturas variadas, isentos de enxofre. Apesar das rigorosas
condi¢coes utilizadas na hidrodessulfurizagéo, a reatividade de compostos de enxofre
€ bastante diferenciada, e para compostos contendo anéis aromaticos e estruturas
condensadas, tais como o DBT e seus derivados alquilados, o processo possuli
limitages.'®'®

Tendo em vista a necessidade atual de produgdo de combustiveis de elevada
qualidade, contendo baixas quantidades de contaminantes como o enxofre, além
das limitagcées do processo convencional aplicado nas refinarias, o desenvolvimento
de tecnologias mais eficientes para a remog¢ao dos compostos sulfurados se torna
necessario. Varias tecnologias alternativas tém sido desenvolvidas com o objetivo de
produzir combustiveis com baixos teores de enxofre, principalmente através da
remogado das espécies mais refratarias & HDS.?%"2 Nesse sentido, cabe destacar o
desenvolvimento da dessulfurizacdo oxidativa (ODS) como uma das alternativas
promissoras e complementares a HDS, uma vez que esta possibilita principalmente
a oxidacao dos compostos de enxofre mais refratarios ao tratamento convencional,
além da possibilidade de ser feita em condicdes mais brandas de temperatura e
pressdao, sem a necessidade de hidrogénio. A oxidacdo dos compostos
organosulfurados leva a formacao de suas respectivas sulfonas e/ou sulféxidos, que
sdo moléculas mais polares em relacdo a sua forma ndo oxidada e podem ser
removidas por extragdo em solventes adequados ou por adsor¢do.?"?* Além disso, a
combinagao do ultrassom (US) vem sendo proposta como um procedimento auxiliar

: Ancheyta, J.; Rana, M. S.; et al.; Catal. Today 109 (2005) 3-15.
Babich, I. V.; Moulijn, J. A.; Fuel 82 (2003) 607-631.

€ Song, C.; Catal. Today 86 (2003) 211-263.

7 Ali, M. F.; Al-Malki, A.; et al.; Fuel 85 (2006) 1354-1363.

'® Mei, H.; Mei, B.; et al.; Fuel 82 (2003) 405-414.

7 Te, M.; Fairbridge, C.; et al.; Appl. Catal. A-Gen. 219 (2001) 267-280.

18 Bej, S. K.; Maity, S. K.; et al.; Energ. Fuel 18 (2004) 1227-1237.

19 Shafi, R.; Hutchings, G. J.; Catal. Today 59 (2000) 423-442.

z:’ Sundararaman, R.; Ma. X.; et al.; Ind. Eng. Chem. Res. 49 (2010) 5561-5568.

Campos-Martin, J. M.; Capel-Sanchez, M. C.; et al.; J. Chem. Technol. Biot. 85 (2010) 879-890.

2 Okamoto, Y.; Hioka, K.; et al.; J. Catal. 268 (2009) 49-59.

%3 Ghen, H.; Cai, Y.-B.; et al.; Bioresource Technol. 100 (2009) 2085-2087.

24 Eilippis, P.: Scarsella, M.; et al.; Ind. Eng. Chem. Res. 49 (2010) 4594-4600.
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ao processo ODS de combustiveis. E sabido que essa forma de energia pode
aumentar significativamente a eficiéncia de reacdes sob condi¢cdes de transferéncia
de fase, pois aumenta a area interfacial liquido-liquido em processos de
emulsificagdo. Além disso, a ocorréncia de cavitacdo durante o processo de
sonicagdo produz condigbes locais extremas com microambientes de elevada
temperatura e pressao (5000 K e 1000 atm) que podem acelerar reacdes
quimicas.?®2®

Apesar do extensivo desenvolvimento de processos de dessulfurizacao
oxidativa assistida por ultrassom (UAOD), a maior parte desses estudos sao feitos
em sistemas em batelada, que tornam o processo mais lento e o produto final é
obtido apds o término de um ciclo reacional, o qual pode durar até algumas horas.
Em contraste, o desenvolvimento de sistemas em fluxo continuo sao responsaveis
por uma maior produtividade e economia de manutencdo, além de serem mais
adequados e tipicamente utilizados na indUstria petroquimica.?62°-'

A partir da necessidade de se desenvolver processos de dessulfurizacao
alternativos e na premissa de que o comportamento de sistemas em fluxo continuo,
mesmo em escalas reduzidas, sdo mais apropriadamente comparaveis a processos
continuos em escala industrial, o presente trabalho investiga a aplicacdo do
ultrassom combinado a misturas oxidantes do tipo perdxido de hidrogénio/acido
carboxilico para promover a oxidacao de compostos sulfurados presentes em 6éleo
diesel. Parametros relacionados a vazao mais adequada de peroxido de hidrogénio
e acido acético foram inicialmente avaliados. Ademais, foram estudados o tempo de
reacdo e o tipo de solvente utilizado na etapa de extracdo apdés a oxidacao.
Finalmente, a eficiéncia de dessulfurizagéo utilizando outros acidos carboxilicos e a
aplicacao do sistema UAOD a outras cargas de 6leo diesel foram avaliadas.

A determinagdo quantitativa de enxofre nas cargas de Oleo diesel para
avaliacao da eficiéncia de dessulfurizagdo pelo processo proposto foi feita utilizando
a técnica de fluorescéncia no ultravioleta. Comparativamente, foi utilizada a

espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente (ICP OES) apés

2 Dai, Y.; Zhao, D.; et al.; Ultrason. Sonochem. 18 (2011) 264-268.

26 \Wan, M. W.; Yen, T. F.; Energ. Fuel 22 (2008) 1130-1135.

27 K suslick; Sonochemistry, Science 247 (1990) 1439-1445.

2 Mason, T. J.; Lorimer, J. P.; Applied Sonochemistry - The Uses of Power Ultrasound in Chemistry and Processing, 2002.
29 Nauman, E. B.; Chemical Reactor Design, Optimization, and Scale Up, 2" ed., 2008.

%0 Wu, Z.; Ondruschka, B.; Ultrason. Sonochem. 17 (2010) 1027-1032.

8 Cintas, P.; Mantegna, S.; et al.; Ultrason. Sonochem. 17 (2010) 985-989.
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digestdo prévia da amostra por via umida assistida por radiacdo micro-ondas. A
identificacdo dos compostos sulfurados presentes no 6leo diesel, antes e apds o
tratamento de dessulfurizacao, foi feita por cromatografia a gas utilizando detector

fotométrico de chama pulsada (GC-PFPD).



2. OBJETIVO

Embora os processos baseados na ODS para tratamento de 6leo diesel
sejam amplamente discutidos em trabalhos cientificos, ha a necessidade de um
maior aprimoramento destes processos, principalmente em relagdo a adaptacao
desse processo para sistemas em fluxo. Dessa forma, pode-se destacar que dentre
0S processos propostos para a oxidagdo e remogao eficiente de compostos de
enxofre em fracbes do petrdleo, a utilizagdo de um sistema em fluxo continuo de
tratamento, combinado ao US, acido carboxilico e H,O,, sem o uso de catalisadores
metalicos e sob condicées brandas de temperatura e pressao é, ainda, inovador.
Sendo assim, o objetivo do presente trabalho consiste no desenvolvimento de um
sistema em fluxo continuo utilizando ultrassom para remocao de enxofre presente

em oOleo diesel.



3. REVISAO DA LITERATURA

3.1. Petroéleo

3.1.1. Defini¢cdes gerais

A composigao do petréleo pode variar de acordo com o tempo de formacao e
o local onde o reservatério esta localizado. Essa mistura contém uma ampla
variedade de constituintes organicos com diversas fungdes organicas e moléculas
que compreendem desde o metano até compostos com peso molecular superior a
2000, resultando em pontos de ebulicdo que variam de -160 °C até temperaturas
superiores a 1100 °C.*2 Em termos gerais, o petrdleo é classificado como uma
mistura complexa de hidrocarbonetos, geralmente no estado liquido, sendo o
carbono (83 a 87%) e o hidrogénio (10 a 14%) os principais constituintes. Ha ainda
uma pequena fragdo de compostos organicos contendo enxofre (0,05 a 6%),
oxigénio (0,05 a 1,5%), nitrogénio (0,1 a 2%) e metais (< 1000 mg kg'),
particularmente vanadio, niquel, ferro e cobre. Além desses, sedimentos inorganicos
e 4gua também podem estar presentes.'3233

A qualidade do petréleo, assim como a estimativa do seu valor comercial, €
estabelecida por parametros como o grau API (°API) e o teor de enxofre. O °API é
uma classificagcdo do American Petroleum Institute (APl) e esta relacionado com a

densidade do petréleo, conforme a Equagéo 1, mostrada abaixo:

141.5
°API| = -131,5
d15,6/15.,6 (1)

! Speight, J. G.; The Chemistry and Technology of Petroleum, 4" ed., 2006.
82 Speight, J. G.; Handbook of Petroleum Product Analysis, 2002.
%8 Annual Book of ASTM Standards, ASTM D 4175-96, 1996.
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onde dis¢/156 € a razdo da densidade do 6leo a 15,6 °C e da densidade da agua na
mesma temperatura. De acordo com esse parametro, os petréleos com °API maior
que 40 sao considerados extraleves, com °API| entre 33 e 40 s&o leves, entre 27 e
33 °APl sao considerados médios, com °APlI menor que 27 sdo pesados e

extrapesados se o °API por inferior a 15.%

3.1.2. Refino do petréleo

Dificilmente o petréleo extraido do reservatério € utilizado na sua forma
natural. Dessa forma, é necesséria a aplicacao da etapa de refino, que envolve uma
série de processos fisicos e quimicos, para o fracionamento da mistura e posterior
tratamento dessas fragoes para obtencao de produtos de maior valor agregado. O
processo de refino utilizado para converter o petréleo em produtos economicamente
viaveis e ambientalmente aceitaveis &, de forma geral, dividido em trés categorias:
(1) processos de separacio, correspondendo as etapas de destilacao; (2) processos
de conversdo, onde sao feitas modificagdes quimicas durante o craqueamento
catalitico e coqgueamento da carga tratada e (3) processos de acabamento, como 0
hidrotratamento para remogao de contaminantes como o enxofre."

Inicialmente, o petréleo é submetido a uma etapa de aquecimento, e entao
passa pela unidade de dessalgacéo, onde é feita a remogédo de materiais que sdo
agregados ao petrdleo durante a etapa de producdo, como sais, agua e
sedimentos.?* Esta etapa é utilizada, principalmente, para prevenir problemas
relacionados a deposicao de sal nas unidades de transferéncia de calor ou formacao
de acidos e corrosao de torres de destilacao e tubulagdes devido a presenga de sais
de cloreto.® Apés a dessalgacdo, o petréleo é enviado a uma torre de destilagao
atmosférica, aquecida sob temperaturas em torno de 350 °C, onde ocorre a
separacao de gas combustivel, gas liquefeito de petréleo (GLP), nafta, querosene e

6leo diesel. O residuo da destilacdo atmosférica pode ser utilizado como o6leo

! Speight, J. G.; The Chemistry and Technology of Petroleum, 4" ed., 2006.

82 Speight, J. G.; Handbook of Petroleum Product Analysis, 2002.

8 Gary, J. H.; Handwerk, G. E.; Petroleum Refining - Technology and Economics, 4th ed., New York, 2001.
Thomas, J. E.; Fundamentos de Engenharia de Petrdleo, 22 ed., 2001.
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combustivel ou transferido para as unidades de craqueamento ou de destilacdo a
vacuo."?*

A destilacao a vacuo consiste na aplicacao de pressdes reduzidas nas torres
de destilagao (de 50 a 100 mmHg) e temperaturas entre 150 e 350 °C, permitindo a
separacao de fragdes do petréleo com pontos de ebulicdo mais elevados. Durante
esse processo sao obtidos produtos como gasoéleo leve e pesado, lubrificantes e o
residuo de vacuo, o qual é enviado para unidade de producdo de coque e/ou
utilizado para pavimentagdo de estradas.' A faixa de temperatura de obtencdo dos

principais produtos de destilagdo do petrdéleo esta mostrada na Tabela 1.

Tabela 1. Faixas de composicdo e destilagdo dos principais produtos de fracionamento do petréleo

(adaptado de Speight®).
Produto Faixa de composigao® Faixa de destilagao® (°C)

Gas natural CiaCy -161 a -1
Gas liquefeito de petréleo Csz;aC, -42 a -1
Gasolina CsaCyy -1a216
Nafta CsaCyy 36 a 302
Querosene e 6leo diesel CgaCyg 126 a 258
Combustivel de aviacao CsaCqs 126 a 287
Oleo combustivel Cipa>Cy 216 a 421
Cera Ci7a>Cy 302 a > 343
Oleo lubrificante > Cao > 343
Asfalto > Gy > 343
Coque > Cxo > 1000

# nimero de atomos de carbono.
btemperatura correspondente a pressao atmosférica.

Ap6s as etapas de destilagdo, varios processos de modificagdo quimica
podem ser aplicados nas fragcdes do petroleo, visando melhorar as propriedades do
produto e remocédo de impurezas. Dentre esses processos, pode-se destacar o
cragueamento catalitico (utilizado para producéo de fragdes mais leves), a reforma e
isomerizagao (produgéo de fracdes com elevado indice de octanos), a alquilacéo e

! Speight, J. G.; The Chemistry and Technology of Petroleum, 4" ed., 2006.
82 Speight, J. G.; Handbook of Petroleum Product Analysis, 2002.
34 Gary, J. H.; Handwerk, G. E.; Petroleum Refining - Technology and Economics, 4th ed., New York, 2001.
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polimerizacdo, o coqueamento (produgcdo de coque) e o hidrotratamento (remogao
de impurezas, principalmente enxofre).’

O uso de hidrogénio nos processos térmicos é considerado como um dos
principais avangos da tecnologia de refino nas Ultimas décadas. A etapa de
hidrotratamento (HDT) € de particular importancia, pois € empregada com a
proposta de melhorar a qualidade dos produtos de destilacdo, sem alterar a faixa de
destilacdo. Nesse processo, a carga € tratada com hidrogénio a temperaturas na
faixa de 290 a 450 °C e pressbes de 15 até 200 atm, geralmente na presenca de
catalisadores metdlicos do tipo Ni-Mo/Al,O3; e Co-Mo/Al,O3. Nesse processo,
heteroatomos presentes nas cargas hidrotratadas, como nitrogénio, enxofre e

oxigénio, sdo convertidos em NHg, H»S e 4gua, respectivamente.’-"+16:17:34

3.2. Compostos de enxofre presentes no petréleo e combustiveis

Os compostos de enxofre sdo considerados o0s constituintes com
heteroatomos de maior importancia no petréleo. Esses compostos estao presentes
em todos os petréleos e, em geral, quanto maior a densidade do petréleo, maior € a
concentragdo de enxofre." A concentragdo de enxofre total no petréleo pode variar
de 0,05 a 6% (m/m), dependendo da formacao geoldgica e do tempo de formagéo
do reservatério. Na Tabela 2 estdo mostrados alguns dos principais compostos

sulfurados presentes no petréleo e seus derivados.

! Speight, J. G.; The Chemistry and Technology of Petroleum, 4" ed., 2006.

7 Ali, M. F.; Al-Malki, A.; et al.; Fuel 85 (2006) 1354-1363.

'® Mei, H.; Mei, B.; et al; Fuel 82 (2003) 405-414.

7 Te, M.; Fairbridge, C.; et al.; Appl. Catal. A-Gen. 219 (2001) 267-280.

34 Gary, J. H.; Handwerk, G. E.; Petroleum Refining - Technology and Economics, 4th ed., New York, 2001.
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Tabela 2. Principais compostos de enxofre no petréleo (adaptado de Speight' e Choudhary®).

Tibis (mercaptanas) RSH
Sulfetos RSR’
Dissulfetos

Sulfeto ciclico

Tiofeno

Benzotiofeno

Dibenzotiofeno

4-Metildibenzotiofeno

4,6-Dimetildibenzotiofeno

Naftobenzotiofeno

Fenantrotiofeno

! Speight, J. G.; The Chemistry and Technology of Petroleum, 4" ed., 2006.
%6 Choudhary, T. V.; Ind. Eng. Chem. Res. 46 (2007) 8363-8370.
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3.3. Problemas relacionados a presenca de enxofre no petréleo e combustiveis

Na ocorréncia de enxofre elementar no petréleo, o aquecimento a 150 °C
pode causar a formacao e liberacdo de H,S, aumentando rapidamente a produgao
de H>S na temperatura de 220 °C. No entanto, quando ligado a compostos
organicos, o enxofre nao forma H,S, mesmo a temperaturas mais elevadas. Varios
derivados do tiofeno sdo encontrados nas fracbes do petrdleo, no entanto,
compostos como benzotiofenos e dibenzotiofenos, assim como seus derivados, sao
normalmente encontrados em fragdes do petroleo de elevado ponto de ebulicdo. Em
contrapartida, os dissulfetos nao sdo considerados como constituintes verdadeiros
do petroleo, pois geralmente sdo formados pela oxidagdo dos tidis durante o
processo de refino."?

A presenca de elevadas concentragcdes de enxofre nas fracées de petréleo
sdo consideradas prejudiciais, pois podem causar corrosdo de componentes da
refinaria, envenenamento de catalisadores utilizados no hidrotratamento e dificultar o
atendimento as normas de qualidade que limitam a presenga desse contaminante
nos produtos finais."?* Durante a queima de combustiveis, ocorre a formagao e
liberacao de SO, e material particulado que contribuem para a ocorréncia de chuva
acida, comprometendo assim o ambiente e a satde publica.** Dentre os compostos
sulfurados presentes na gasolina, podem ser destacados: mercaptanas, sulfetos,
dissulfetos, tiofenos e seus derivados alquilados e benzotiofenos. Esses compostos
estao relacionados a ocorréncia de corrosdao das partes do motor que entram em
contato com o combustivel.®® A ocorréncia de compostos como benzotiofenos
alquilados, dibenzotiofenos e dibenzotiofenos alquilados no Oleo diesel esta
relacionada ao maior desgaste do motor, além de contribuir para a formacao de
depédsitos na camara de combustdo.”*® Em virtude do efeito prejudicial de
compostos de enxofre presentes em combustiveis, a aplicacdo de processos de

remocéao desse contaminante torna-se uma etapa essencial do processo de refino.

! Speight, J. G.; The Chemistry and Technology of Petroleum, 4™ ed., 2006.

% Speight, J. G.; Handbook of Petroleum Product Analysis, 2002.

8 Gary, J. H.; Handwerk, G. E.; Petroleum Refining - Technology and Economics, 4th ed., New York, 2001.
7 Kropp, K. G.; Fedorak, P. M.; et al.;Can. J. Microbiol. 44 (1998) 605-622.

%8 Brunet, S.; Mey, D.; et al.; Appl. Catal. A-Gen. 278 (2005) 143-172.

%9 Bacaud, R.; Cebolla, V. L.; etal.; Ind. Eng. Chem. Res. 41 (2002) 6005-6014.
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3.4. Processos de remocao de enxofre em combustiveis

Atualmente, o HDT é o processo convencional adotado pela industria de refino
do petroleo para a remogao de contaminantes, entre eles o enxofre. Esse processo
é utilizado mundialmente e tem recebido extensiva atencdo desde a década de
1930, quando foi desenvolvido.>%4%*! Entretanto, questdes de carater ambiental tém
tornado o HDT inapropriado para a remocao eficiente de enxofre, dando espaco ao
desenvolvimento de novas tecnologias, chamadas “n&o convencionais”, que nao
utilizam hidrogénio e tém mostrado elevado potencial para a utilizagdo como
processos complementares ao HDT.?' Dessa forma, serdo descritos a seguir os

principais processos de dessulfurizagdo de combustiveis.

3.4.1. Hidrodessulfurizacao - processo convencional para remocao de enxofre

O processo HDT é uma das etapas de refino de grande importancia na
industria do petréleo. Nessa etapa, os processos de HDS, hidrodesnitrogenacao
(HDN), hidrodesoxigenacao (HDO) e hidrogenagéao (HID) ocorrem simultaneamente
para a remocao de enxofre, nitrogénio, oxigénio e anéis aromaticos saturados,
respectivamente. A reagcéo de hidrogenacgéao resulta na formagao e liberagdo de H,S
e os respectivos hidrocarbonetos isentos de enxofre."”** O hidrotratamento é
aplicado principalmente nas fracbes do petréleo que compreendem a faixa de
destilacdo da nafta ao residuo de vacuo. No entanto, a qualidade dos derivados do
petroleo vem sofrendo alteragbes com o aumento no volume de petréleos pesados
processados pelas refinarias. Além disso, a necessidade de atendimento as

regulamentacdées ambientais, reduzindo os teores maximos de enxofre permitidos

Speight, J. G.; The Chemistry and Technology of Petroleum, 4" ed., 2006.
Babich, I. V.; Moulijn, J. A.; Fuel 82 (2003) 607-631.
Song, C.; Catal. Today 86 (2003) 211-263.
Ali, M. F.; Al-Malki, A.; et al.; Fuel 85 (2006) 1354-1363
2 Campos-Martin, J. M.; Capel-Sanchez, M. C.; et al.; J. Chem. Technol. Biot. 85 (2010) 879-890
0 Song C.; Ma, X. L.; Appl. Catal. B-Environ 41 (2003) 207-238.
Song, C.; Ma, X. L.; Int. J. Green Energy 1 (2004) 167-191.
2 Furimsky, E.; Massoth, F. E.; Cataly. Rev. 47 (2005) 297-489.
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em gasolina e 6leo diesel, exigiu do processo de hidrotratamento, particularmente da
HDS, modificacbes dos reatores e condicdes operacionais, principalmente em
relacdo ao aumento da pressao de H, e maiores tempos de tratamento. Isto implica
em um aumento nos custos de operacdo. Além desses fatores, € crescente o
nuamero de trabalhos propondo o desenvolvimento de catalisadores mais eficientes
para superar a limitacao do processo HDS frente a compostos como dibenzotiofeno
e seus derivados alquilados.**"*°

Apesar das severas condicdes de tratamento, a HDS nao apresenta a mesma
eficiéncia de hidrogenacdo para todos os compostos sulfurados. Enquanto o
processo € bastante eficiente para a remocdo de mercaptanas, sulfetos e
dissulfetos, a reatividade é significativamente afetada na presenga de tiofeno,
benzotiofeno (BT), dibenzotiofeno e seus derivados alquilados. Para a HDS, a
sequéncia mais aceita para a reatividade dos compostos decresce na ordem:
mercaptanas > sulfetos e dissulfetos > tiofeno > tiofenos alquilados > BT > BT
alquilados > DBT > DBT alquilados.>®'%%38 A Figura 1 mostra os principais
compostos de enxofre presentes na gasolina e 6leo diesel e sua reatividade frente

ao processo HDS.®

® Babich, I. V.; Moulijn, J. A.; Fuel 82 (2003) 607-631.

6 Song, C.; Catal. Today 86 (2003) 211-263.

o Shafi, R.; Hutchings, G. J.; Catal. Today 59 (2000) 423-442.

% Choudhary, T. V.; Ind. Eng. Chem. Res. 46 (2007) 8363-8370.

8 Brunet, S.; Mey, D.; et al.; Appl. Catal. A-Gen. 278 (2005) 143-172.
*2 Furimsky, E.; Massoth, F. E.; Cataly. Rev. 47 (2005) 297-489.

% Teh, C. H.; Catal. Today 98 (2004) 3-18.

* Fujikawa, T.; Kimura, H.; et al.; Catal. Today 111 (2006) 188-193.
*5 Wang, H.: Prins, R; J. Catal. 264 (2009) 31-43.
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Figura 1. Relacédo entre os compostos sulfurados presentes na gasolina e 6leo diesel e a reatividade
no processo HDS (adaptado de Song®).

Na tentativa de elucidar os mecanismos de reagdo envolvendo os compostos
sulfurados mais refratarios ao processo HDS, diversas pesquisas foram feitas com
moléculas modelo, principalmente DBT e 4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT),
mostrando que o mecanismo para tais moléculas pode ocorrer por dois caminhos
reacionais: dessulfurizacdo direta (DDS) e hidrogenagdo (HID).***® O esquema

mostrado na Figura 2 representa esses caminhos para a molécula de DBT.

6 Song, C.; Catal. Today 86 (2003) 211-263.

6 Ishihara, A.; Dumeignil, F.; et al.; Appl. Catal. A- Gen. 289 (2005) 163-173.
47 Zepeda, T. A.; Pawelec, B.; et al.; Appl. Catal. B-Environ. 71 (2007) 223-236.
8 Kim, J. H.: Ma, X.; et al.; Energ. Fuel. 19 (2005) 353-364.
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Figura 2. Mecanismos reacionais propostos para a molécula de DBT pelo processo HDS (adaptado
de Wang et al.*®).

No mecanismo DDS, a ligagdo C-S € quebrada por hidrogendlise e o a&tomo
de enxofre € diretamente removido da molécula de DBT na forma de H,S, formando
o intermediario bifenil (BP). Pela via HID, a molécula de DBT reage primeiramente
com o Hy (hidrogenag&o) para formar os intermediarios hidrogenados e entdo o
enxofre & removido para formar as espécies de fenilciclohexano (CHB) e
biciclohexano (BCH).*°

A presenca de substituintes metil (-CH3) nos dtomos de carbono vizinhos ao
enxofre do 4,6-DMDBT faz com que essa molécula apresente uma das menores
velocidades de reacéo pelo processo HDS, ocorrendo principalmente pela via HID."®
A baixa reatividade esta relacionada a efeitos de impedimento estérico dos grupos
alquilicos, tornando o atomo de enxofre mais protegido aos sitios ativos do

catalisador, conforme mostrado na Figura 3.3

/S:Mo’ S RN
v ~

M

0\S

Figura 3. Impedimento estérico causado pelos grupos metil na aproximagado da molécula de 4,6-
DMDBT a superficie do catalisador (adaptado de Bej et al.*).

19 Shafi, R.; Hutchings, G. J.; Catal. Today 59 (2000) 423-442.
*5 Wang, H.; Prins, R; J. Catal. 264 (2009) 31-43.
Kim, J. H.; Ma, X.; et al.; Energ. Fuel. 19 (2005) 353-364.
*9 Bej, S. K.; Maity, S. K.; et al.; Energ. Fuel. 18 (2004) 1227-1237.
0 Cristol, S.; Paul, J.-F.; et al.; J. Catal. 224 (2004) 138-147.
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O efeito da adicao de fluor nos catalisadores a base de Co-Mo para a
hidrodessulfurizagao das moléculas de DBT, 4-MDBT e 4,6-DMDBT foi estudado por
Kuak et al.°' A impregnacdo dos metais e do fltor foi feita em alumina. A etapa de
HDS ocorreu em reator em batelada, com capacidade de 30 mL de solucédo. Todas
as reacOes foram feitas a 320 °C, sob pressédo de H, de 400 atm durante tempos
entre 30 min e 4 h. Foi observado que concentracées crescentes de flior na
superficie do catalisador proporcionaram um aumento no numero de sitios ativos,
possivelmente por melhorar a dispersdao dos metais Co e Mo. O aumento do carater
acido do catalisador também foi observado com a adi¢ao de fluor. O efeito da acidez
foi relacionado a ocorréncia de migracées dos grupos metil nas moléculas de 4-
MDBT e 4,6-DMDBT, reduzindo assim o efeito estérico causado por esses
substituintes. A utilizacado do catalisador com flior aumentou a taxa de hidrogenagéo
(HID) da molécula de DBT, enquanto o mecanismo de dessulfurizacao direta (DDS)
foi favorecido para a molécula de 4-MDBT. No caso do 4,6-DMDBT, ambos os
caminhos de dessulfurizacdo ocorreram simultaneamente. De forma geral, a
utilizacao do catalisador de Co-Mo dopado com flior aumentou em 50% a eficiéncia
de HDS, quando comparada ao catalisador convencional de Co-Mo/Al>O3.

Apesar das destacadas propriedades mecénicas e dispersivas da alumina,
tornando-a um suporte comercial para os catalisadores da HDS, varios outros éxidos
também tém sido utilizados como suporte para metais ativos para a
hidrodessulfurizagéo de tiofeno, BT e DBT.*® Embora hajam trabalhos que tratam do
processo HDS aplicado a tiofenos na presenca de catalisadores a base de metais,
poucos estudos tém reportado a HDS para dibenzotiofenos alquilados. Nesse
sentido, Zepeda et al.*’ avaliaram a incorporacdo de Ti em catalisador de Co-Mo
adsorvido em silica na razdo molar Si/Ti de 40, para HDS de DBT e 4-etil,6-
metildibenzotiofeno (4E6MDBT). A adicdo de Ti aumentou a dispersdao do Mo na
superficie do catalisador e a reacdo de HDS ocorreu com a isomerizagdo dos
substituintes das moléculas estudadas, facilitando a aproximacdo do atomo de
enxofre da superficie do catalisador. A eficiéncia do catalisador proposto foi
semelhante a do produto comercial Co-Mo/Al,O3 para dessulfurizacdo da molécula
de 4E6MDBT, com 32,4 e 38,0% de conversao, respectivamente. A conversédo da

47 Zepeda, T. A.; Pawelec, B.; et al.; Appl. Catal. B-Environ. 71 (2007) 223-236.
o Bej, S. K.; Maity, S. K.; et al.; Energ. Fuel. 18 (2004) 1227-1237.
! Kwak, C.; Lee, J. J.; et al.; Appl. Catal. A-Gen. 200 (2000) 233-242.
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molécula de DBT no produto dessulfurizado foi de 57,5% com o catalisador Co-Mo-
Ti/silica, mostrando eficiéncia superior ao produto comercial, em que a conversao foi
de 43,0%.

O desenvolvimento de um novo catalisador para dessulfurizacdo de 6leo

1** O catalisador, denominado C-606A, foi

diesel foi proposto por Fujikawa et a
preparado pela impregnacao de CoCOs, MoOs3, acido ortofosférico e acido citrico em
suporte de zeolita-HY com 5% de AlO3. O desempenho do catalisador foi avaliado
pela comparacdo com os resultados obtidos para um catalisador convencional de
Co-Mo-P/Al,Os. Trés amostras de 6leo diesel contendo 1,37, 1,74 e 1,06% de S total
foram tratadas. Os experimentos foram feitos em reator em fluxo com leito fixo,
mantido a 49 atm de pressao de H, durante 1,5 h nas temperaturas de 330 até 390
°C. A taxa de dessulfurizagédo com o catalisador C-606A foi cerca de 3 vezes maior
que com o catalisador comercial, possibilitando a reducdo do teor de enxofre a
concentragées inferiores a 50 mg kg’ nas amostras estudadas. Tendo em vista a
eficiéncia do novo catalisador, as refinarias do grupo Cosmo QOil Co. Ltd. (Japao,
www.cosmo-oil.co.jp) utilizam esse produto desde 2004 para dessulfurizacao de 6leo
diesel e querosene, obtendo combustiveis com teores de enxofre inferiores a

10 mg kg™

3.4.2. Processos alternativos de remocao de enxofre

O processo HDS utiliza catalisadores metalicos, altas temperaturas e
hidrogénio sob alta pressdo para a conversdo de compostos de enxofre a H.S.
Entretanto, para compostos de enxofre contendo anéis aromaticos e estruturas
condensadas, tais como o dibenzotiofeno (DBT) e seus derivados alquilados, o
processo apresenta limitagdes, necessitando de condicbes ainda mais rigorosas
para que essas moléculas possam reagir. Assim, a busca por novas tecnologias
para a producdo de combustiveis com baixos teores de enxofre tem ganhado
destaque. Dentre os processos propostos destacam-se os baseados em adsorgéao

* Fujikawa, T.; Kimura, H.; et al.; Catal. Today 111 (2006) 188-193.
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seletiva, extracdo com liquidos ibnicos, biodessulfrurizacdo e, com destaque

especial, a dessulfurizagéo oxidativa, os quais serdo descritos a seguir.>?'?%°2

3.4.2.1. Remocao de enxofre por adsorcao

O uso de adsorventes para a remogao seletiva de compostos sulfurados € um
dos processos promissores para a producao de combustiveis com baixos teores de
enxofre. Dentre as vantagens do processo, destacam-se principalmente as
condicdes de temperatura e pressdo ambientes em que o processo é aplicado.>*** A
forma de interacdo dos compostos de enxofre com o material adsorvente pode ser
dividido em: dessulfurizagdo adsortiva e dessulfurizacdo por adsorcdo reativa. A
dessulfurizacdo adsortiva é baseada na adsorgao fisica dos compostos de enxofre
na superficie do adsorvente. O fenbmeno de adsorcdo reativa envolve interagdes
quimicas entre os compostos sulfurados e o adsorvente. Nesse processo, o enxofre
é fixado no adsorvente na forma de sulfeto, ocorrendo a liberagdo da molécula de
hidrocarboneto.’

O carvao é uma das fontes mais utilizadas para a produgdo de adsorventes
carbonaceos devido a algumas caracteristicas inerentes, como a microestrutura do
material e as propriedades quimicas da superficie, além de ser uma fonte
naturalmente abundante e de baixo custo.”® Nesse sentido, a utilizagcdo de
adsorventes sélidos de carvdo ativado (CA) foi proposta por Wang et al>® A
adsorcao seletiva de moléculas tiofénicas, para a dessulfurizacdo de combustivel de
aviagdo contendo 1172 mg kg' de enxofre foi avaliada para os adsorventes
CuCl/CA, PdCI,/CA e Pd/CA e comparada com o uso de y-Al,O3. Para a preparagao
dos adsorventes, CuCl, PdCIl, e Pd(NOs), foram impregnados no carvao ativado

comercial. No caso de PdCl>-y-Al.O3, 0 preparo foi feito a partir de PdCl, e y-AloO3

5 Babich, 1. V.; Moulijn, J. A.; Fuel 82 (2003) 607-631.

2 Campos-Martin, J. M.; Capel-Sanchez, M. C.; et al.; J. Chem. Technol. Biot. 85 (2010) 879-890.
3 Chen, H.; Cai, Y.-B.; et al.; Bioresource Technol. 100 (2009) 2085-2087.

%2 Cheng, S.; Yen, T.; Energ. Fuel. 22 (2008) 1400-1401.
8 Baeza, P.; Aguila, G.; et al.; Catal. Commun. 9 (2008) 751-755.

> Reut, S.; Prakash A.; Fuel Process. Technol. 87 (2006) 217-222.

%5 Shalaby, C.; Ma, X.; et al.; Energ. Fuel. 23 (2009) 2620-2627.

%6 Wang, Y.; Yang, R. T.; Langmuir 23 (2007) 3825-3831.
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comercial. Os experimentos de adsorcao foram conduzidos em um tubo de quartzo
posicionado no sentido vertical, equipado com dispositivo para bombear liquidos,
tanque e aquecimento. Os adsorventes foram colocados dentro do tubo, pré-tratados
em fluxo usando gases secos para evitar a exposicdo a umidade e lavados com um
hidrocarboneto livre de enxofre. Posteriormente, a carga de Oleo diesel foi
introduzida no tubo e deixada em contato com o adsorvente. O eluente foi
amostrado periodicamente e analisado por cromatografia a gas. De acordo com os
autores, a capacidade de adsorcao foi maior com PdCl, e o carvao ativado foi o
melhor suporte para a remocdo de BT e metil-benzotiofeno (MBT), resultando na
remocgao de mais de 99% do enxofre presente na carga tratada.

Karas et al.°” patentearam um sistema empregando extracdo sélido-liquido
para remogdo de compostos de enxofre e nitrogénio, utilizando diferentes
adsorventes. Entretanto, ndao houve reducao significativa na concentracdo destes
compostos. Também foi estudada a oxidagdo de compostos de enxofre em um
reator utilizando 6xido de silicio contendo titanio como catalisador. Neste caso, a
reducao de enxofre foi de 97%, porém, o tempo necessario para a remoc¢ao foi de
duas semanas.

No trabalho desenvolvido por Favre-Réguillon et al.*®

a dessulfurizagao
adsortiva foi estudada usando uma carga de 6leo diesel contendo diferentes
quantidades de compostos alquildibenzotiofénicos, a qual foi mantida em contato
com o adsorvente de 2,4,5,7-tetranitro-9-fluorenona suportado em poliestireno. A
etapa de adsorcao foi feita em reator de vidro com 250 mL de capacidade e 50 g da
resina adsorvente. O tratamento de uma amostra previamente hidrotratda, contendo
60 mg kg’ de enxofre, possibilitou a reducéo de enxofre para menos de 10 mg kg™,
abaixo das especificagdes européias atuais.

Adicionalmente, outros materiais adsorventes, como sais metdlicos,*®®°

61,62

zedlitas e compostos a base de carbono®®®® tém sido estudados para a

dessulfurizagdo de combustiveis e demais fragdes do petroleo.

%% Wang, Y.; Yang, R. T.; Langmuir 23 (2007) 3825-3831.
7 Karas, L. J.; Han, Y-Z.; et al.; WO Patent 2004/083346 A1 (30/09/2004).
%8 Favre-Réguillon, A.; Sévignon, M.; et al.; Ind. Eng. Chem. Res. 47 (2008) 9617-9622.
® Zheng, Y.; Chou, L.; US Patent 2009/0107882 A1 (30/04/2009).
0 Blanco-Brieva, G.; Campos-Martin, J. M.; et al.; Fuel 90 (2011) 190-197.
®1 Yang, R. T.; Hernandez-Maldonado, A. J.; et al.; Science 301 (2004) 79-81.
2 Zhang, Z.Y.; Shi, T. B.; et al.; Appl. Catal. B-Environ. 82 (2008) 1-10.
83 Ania, C. O.; Bandosz, T. J.; Energ. Fuel. 20 (2006) 1076-1080.
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3.4.2.2. Processos bioldgicos de dessulfurizagao

O enxofre constitui cerca de 0,5 — 1% da massa seca de células bacterianas,
ocorrendo principalmente na estrutura de algumas enzimas (coenzima A, tiamina e
biotina), aminoacidos e proteinas (cisteina e metionina). Nesse sentido, os
microorganismos precisam de enxofre para o crescimento e a manutencao das
atividades bioldgicas. De acordo com as enzimas e as vias metabdlicas envolvidas,
esses organismos tém a capacidade de consumir o enxofre de moléculas como
tiofeno e seus derivados, podendo ser utilizados para dessulfurizacdo de

combustiveis.?'®*

Estudos com a molécula de DBT mostraram que a
biodessulfurizacdo desse composto pode seguir dois caminhos distintos:
degradacao dos anéis aromaticos ou dessulfurizagdo especifica.

Na via de biodessulfurizacdo destrutiva (degradacao) ocorre a clivagem de
um dos anéis aromaticos da molécula de DBT. Um dos principais metabdlitos desse
processo € o 3-hidroxi-2-formilbenzotiofeno, soluvel em agua e com teor de carbono
inferior ao do DBT.®® A mineralizacdo da molécula de DBT pela via de degradacéo

foi descrita por Afferden et al.®

Os autores isolaram a bactéria do género
Brevibacterium sp., capaz de usar a molécula de DBT para o crescimento e como
unica fonte de carbono, enxofre e energia. Durante a biodegradagdo, foram
identificados os metabdlitos dibenzotiofeno sulféxido (DBTO), dibenzotiofeno sulfona
(DBTO.), benzoato e remocéao de enxofre na forma de sulfito.

Kilbane®” propds a via metabdlica de biodessulfurizacdo especifica para a
molécula de DBT. A sequéncia foi denominada 4S e corresponde a oxidacao
consecutiva do enxofre do DBT para sulféxido, sulfona, sulfinato e sulfato. A
producdo de sulfato foi observada em um experimento com Rhodococcus
erythropolis para biodessulfurizagdo de DBT em etanol.®

Em outra proposta sugerindo o processo de biodessulfurizacéo, Ayala et al.®°

relataram a oxidagdo biocatalitica de combustiveis. A metodologia proposta inclui

2 Campos-Martin, J. M.; Capel-Sanchez, M. C.; et al.; J. Chem. Technol. Biot. 85 (2010) 879-890.
4 Kertesz, M. A.; FEMS Microbiol. Rev. 24 (1999) 135-175.

& Kodama, K.; Umehara, K.; et al.; Agr. Biol. Chem. Tokyo 37 (1973) 45-50.

€5 van Afferden, M.; Tappe, D.; et al.; Fuel 72 (1993) 1635-1643.

&7 Kilbane, J.; Trends Biotechnol. 7 (1989) 97-101.

®8 Tangaromsuk, J.; Borole, A. P.: et al.; J. Chem. Technol. Biot. 83 (2008) 1375-1380.

© Ayala, M.; Tinoco, R.; et al.; Fuel Process. Technol. 57 (1998) 101-111.
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etapas de bio-oxidacdo catalitica de organossulfetos e tiofenos contidos no
combustivel, utilizando hemoproteinas para formar sulféxidos e sulfonas e, por fim,
uma etapa de destilacdo na qual o composto oxidado é removido. Amostras de 6leo
diesel contendo 1,6% de enxofre foram bio-oxidadas com cloroperoxidase a partir de
Caldariomyces fumago na presenca de H20, 0,25 mmol L™". A reacéo foi conduzida a
temperatura ambiente e o composto organosulfurado foi transformado em seu
respectivo sulfoxido ou sulfona e removido por destilagdo, sendo que a fracdo
resultante apresentou 0,27% de enxofre.

Apesar da possibilidade de isolamento de microorganismos capazes de
degradar moléculas refratarias ao processo de HDS, como o DBT, a utilizacdo da
biodessulfurizagcdo como um processo competitivo para a remogao de enxofre de
combustiveis ainda encontra alguns obstaculos como a necessidade de produgéo de
células com maior atividade de dessulfurizacdo, capacidade de degradacado de
varios compostos sulfurados simultaneamente e desenvolvimento de um sistema

apropriado de separagéo do 6leo e recuperacgéo do biocatalisador.?’

3.4.2.3. Remocéao de enxofre usando liquidos ibnicos

Recentemente, a utilizacdo de liquidos ibnicos (IL) foi sugerida para a
dessulfurizacdo de combustiveis.”®"? Liquidos iénicos sdo sais organicos aniénicos
e catibnicos com baixo ponto de fusdo (< 100 °C). Os anions e cations que
compdem esses sais determinam as notaveis propriedades fisicas do liquido idnico,
como baixa pressdao de vapor, elevada estabilidade térmica e quimica e a
capacidade de atuar como solvente e catalisador.”

Dentre os compostos formadores de sais catidnicos organicos, o imidazol tem
destaque especial. Para os compostos formadores de sais aniénicos inorganicos,

compostos como AICls, BFs, AgBF4 e PFg estdo entre os mais usuais.’*"

70 Huang, C.; Chen, B.; et al.; Energ. Fuel. 18 (2004) 1862-1864.

Bosmann, A.; Datsevich, L.; et al.; Chem. Commun. 23 (2001) 2494-2495.
"2 i, F.; Liu, Y. et al; Energ. Fuel. 24 (2010) 4285-4289.
& Likhanova, N. V.; Guzman-Lucero, D.; et al.; Mol. Divers. 14 (2010) 777-787.
7 Schmidt, R.; Energ. Fuel. 22 (2008) 1774-1778.
g Lu, L.; Cheng, S.; et al.; Energ. Fuel. 21 (2007) 383-384.
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Utilizando uma metodologia de extracdo por IL, Zhang et al.”®

propuseram a
dessulfurizacao e desnitrogenacao extrativa de combustiveis. Dois tipos de liquidos
ibnicos demonstraram ser potencialmente aplicaveis para a remocao de enxofre de
combustiveis: 1-alquil-3-metil-imidazol tetrafluorborato e hexafluorfosfato (AMIMBF4
e AMIMPFg) e trimetilamino-hidrocloroaluminato (AICI;-TMAC). As extragcdes foram
conduzidas por 30 min e a temperatura ambiente na proporcao fase organica:liquido
i6nico de 5:1. A fase organica foi, entao, separada da fase ibnica para analise, sendo
que todos os IL utilizados foram regenerados. O estudo mostrou que o equilibrio
necessario para a absorcao de compostos de enxofre foi alcancado em 10 min.
Dentre os liquidos ibnicos testados, BMIMBF, mostrou ser o mais eficiente na
remogdo de enxofre. Para um combustivel modelo contendo DBT, piridina e
piperidina os resultados mostraram remogao de 12% de enxofre, 45% de nitrogénio
da piridina e 9% de nitrogénio da piperidina. Em termos de remocao simultanea de
compostos orgéanicos contendo nitrogénio ou enxofre, foi observado que a presenca
de um composto nao afeta a eficiéncia de extracdo do outro. Adicionalmente, no
caso de uma amostra de gasolina comercial, houve reducdo de 61% de enxofre
apos 10 extracdes sucessivas. No caso do diesel, a reducao foi de 25%, na mesma
condicao.

A eficiéncia dos processos de extracdo de enxofre utilizando IL geralmente
nao é superior a 40%. Dessa forma, varios trabalhos tém reportado a utilizacao de IL
em combinagao com processos de dessulfurizagdo oxidativa, possibilitando mais de

90% de remogao de enxofre de combustiveis.”” &

3.4.2.4. Dessulfurizacéo oxidativa

De maneira geral, os compostos de enxofre séo ligeiramente mais polares
que os hidrocarbonetos de estruturas similares. Sua oxidagdo nos processos

envolvendo a ODS leva a formagao de sulféxidos e sulfonas que, por sua vez, sdo

76 Zhang, S.; Zhang, Q.; et al.; Ind. Eng. Chem. Res. 43 (2004) 614-622.
! Zhao, D. S.; Wang, J. L.; et al.; Green Chem. 9 (2007) 1219-1222.

78 Gao, H.; Guo, C.; et al.; Green Chem. 12 (2010) 1220-1224.

79 Kulkarni, P. S.; Afonso, C. A. M.; Green Chem. 12 (2010) 1139-1149.

80 Wang, J. L.; Zhao, D. S.: et al.; Energ. Fuel. 23 (2009) 3831-3834.



Revisdo da Literatura 24

ainda mais polares. Isso permite a remocao destes compostos sulfurados oxidados,
principalmente, por extragdo com solventes ou por adsor¢do. O 6leo diesel pode ser
separado dos compostos oxidados e do solvente por decantagdo, sendo entao
submetido a uma etapa de lavagem com agua para remocao de qualquer traco de
solvente dissolvido.?’

Uma das principais caracteristicas dos processos de dessulfurizagdo oxidativa
refere-se a reatividade dos compostos de enxofre, que difere daquela observada
para a HDS. A ordem de reatividade observada para os processos baseados na
ODS é inversa a observada na HDS, e segue a ordem: difenilsulfeto > 4,6-DMDBT >
4-MDBT > DBT > BT > tiofeno.?’

Usualmente, os processos de dessulfurizagdo oxidativa utilizam um meio
reacional que contém o combustivel, a fase aquosa, um catalisador, um agente
oxidante e, se necessario, um surfactante.>'*1%21:8283 Dentre os oxidantes tém sido
usados oxigénio molecular,®* heteropolianions metalicos,® 6xidos de nitrogénio,®
reagente de Fenton,®” 0z6nio,®® peracidos organicos,*® hidroperéxidos® e
perdxidos metalicos.”’

O peroxido de hidrogénio € um dos principais reagentes utilizados para a
oxidacdo de compostos sulfurados presentes em combustiveis. Sua capacidade
oxidante deve-se a consideravel quantidade de oxigénio ativo por unidade de massa
(47%). Além disso, é considerado nao prejudicial ao ambiente, pois os produtos de
decomposi¢do geram O, e agua.”? No processo de dessulfurizagdo oxidativa, tém

sido usadas diferentes combinagdes com H>0O,, tais como H.O/catalisadores

5 Babich, I. V.; Moulijn, J. A.; Fuel 82 (2003) 607-631.

14 Deshpande, A.; Bassi, A.; et al.; Energ. Fuel 19 (2005) 28-34.

® Mei, H.; Mei, B.; et al; Fuel 82 (2003) 405-414.
21 Campos-Martin, J. M.; Capel-Sanchez, M. C.; et al.; J. Chem. Technol. Biot. 85 (2010) 879-890.
4 Filippis, P.; Scarsella, M.; et al.; Ind. Eng. Chem. Res. 49 (2010) 4594-4600.
81 Otsuki, S.; Nonaka, T.; et al.; Energ. Fuel. 14 (2000) 1232-1239.
82 Gullen, M.; US Patent 2006/007081196 B2 (25/07/2006).
8 Gunnerman, R. W.; US Patent 2002/006500219 B1 (31/12/2002).
84 Zhou, X.; Li, J.; et al.; Fuel Process. Technol. 90 (2009) 317-323.
8 Huang, D.; Zhai, Z.; et al.; Ind. Eng. Chem. Res. 46 (2007) 1447-1451.
8 Tam, P. S.; Kittrell, J. R.; et al.; Ind. Eng. Chem. Res. 29 (1990) 321-324.
87 Daia, Y.; Qia, Y.; et al.; Fuel Process. Technol. 89 (2008) 927-932.
8 Zaykina, R. F.; Zaykin, Y. A,; et al.; Radiat. Phys. Chem. 71 (2004) 465-468.

® Dehkordi, A. M.; Sobati, M. A.; et al.; Chinese J. Chem. Eng. 17 (2009) 869-874.
% Zhou, X.; Gai, H.; et al.; Chinese J. Chem. Eng. 17 (2009) 189-194.
1 Chan, N. Y. Lin, T.; et al.; Energ. Fuel. 22 (2008) 3326-3328.

7 Te, M.; Fairbridge, C.; et al.; Appl. Catal. A-Gen. 219 (2001) 267-280.
2 Campos-Martin, J. M.; Capel-Sanchez, M. C.; et al.; J. Chem. Technol. Biot. 85 (2010) 879-890.
4 Filippis, P.; Scarsella, M.; et al.; Ind. Eng. Chem. Res. 49 (2010) 4594-4600.
92 Campos-Martin, J. M.; Blanco-Brieva, G.; et al.; Angew. Chem. Int. Edit. 45 (2006) 6962-6984.
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17,93

metalicos, H,Oy/fotocatalisadores,® H,O./acidos inorganicos,” H,0a/4cido

24.96-98 o H,0,/4cido acetico.®*'® Dentre estas combinagdes, o uso de Hx0, e

101

férmico
acidos organicos, que leva a formacdo de peracidos,  tém sido uma das

alternativas mais promissoras.

3.4.2.4.1. Peracidos organicos

O elevado poder oxidante dos peracidos tem motivado sua utilizagdo para a
oxidacdo de compostos sulfurados. Tais peracidos sao altamente reativos e
COrrosivos e, por essa razao, sao produzidos in situ pela reagdo do H>,O, com um
acido carboxilico, geralmente &cido férmico ou acético. A reacdo de formacéo é
reversivel, resultando em uma mistura de reagentes e produtos em equilibrio. A
velocidade em que o estado de equilibrio € alcangcado pode ser acelerada pela
adicao de um catalisador acido forte, como o H.SO4. A Equacao 2 representa de
forma genérica a reagdo de formagdo dos peracidos, onde R & um grupo

alquilico.?102.103

R-COOH + H0; === R-COOOH + H,0 )

A utilizagao de peracidos para dessulfurizacao oxidativa de combustiveis tem

sido empregada em varios estudos. Recentemente, Yazu et al.'®

investigaram um
sistema para dessulfurizacdo de nafta com H>.O, e AcOH na presenca de HxSOy,
para amostras com teores de enxofre total de 257 mg kg (straight-run naphta) e

11,3 mg kg™ (nafta hidrodessulfurizada). A reacéo foi feita em reator de vidro, com

93 Al-Shahrani, F.; Xiao, T.; et al.; Appl. Catal. B-Environ. 73 (2007) 311-316.
9 Matsuzawa, S.; Tanaka, J.; et al.; J. Photoch. Photobio. A 149 (2002) 183-189.
% Ramirez-Verduzco, L. F.; Torres-Garcia, E.; et al.; Catal. Today 98 (2004) 289-294.
% Lanju, C.; Shaohui, G.; et al.; Energ. Source. A 30 (2008) 370-376.
’ Zhao, D.; Wang, Y.; et al.; Fuel Process. Technol. 91 (2010) 1803-1806.
%8 Bunthid, D.; Prasassarakich, P.; et al.; Fuel 89 (2010) 2617-2622.
% Haw, K.-G.; Bakar, W. A. W. A.; et al.; Fuel Process. Technol. 91 (2010) 1105-1112.
1% penkordi, A. M.; Kiaei, Z.; et al.; Fuel Process. Technol. 90 (2009) 435-445.
101 Clayden, J.; Greevs, N.; et al.; Organic Chemistry, Oxford University Press, 2001.
2 Zhao, X.; Zhang, T.; et al.; J. Mol. Catal. A-Chem. 271 (2007) 246-252.
08 Swern, D.; Chem. Rev. 45 (1949) 1-68.
04 Yazu, K.; Matsumura, A.; et al.; J. Jpn. Petrol. Inst. 53 (2010) 251-255.
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50 mL de nafta e 25 mL de AcOH contendo 20 mmol L de H,SO,. A mistura,
mantida sob agitacao, foi aquecida a 70 °C e entdo 1 mL de H>O2 35% (m/m) foram
adicionados ao reator. Apds 2 h de reacgao, o 6leo foi separado e uma aliquota de
3 mL foi tratada com 100 mg de silica gel para adsorcao das espécies oxidadas. A
concentracdo de enxofre total e das espécies sulfuradas remanescentes na nafta
apos a etapa de extracao foi determinada por fluorescéncia no ultravioleta, utilizando
o equipamento Horiba SLFA-UV21, e por cromatografia a gas com detector
fotométrico de chama (GC-FPD), respectivamente. Apds o tratamento por ODS e
adsorcao em silica gel, o teor de enxofre das amostras foi reduzido para 1,5 e 0,08
mg kg™, respectivamente.

A oxidagao catalitica de DBT usando perdxido de ciclohexanona foi proposta

por Zhou et al.'®

A oxidagé@o de DBT foi conduzida em decahidronaftaleno usando o
oxidante soluvel em 6leo, com 6xido de molibdénio (MoO3) suportado em uma resina
poliacrilica trocadora catibnica. Foram investigadas a influéncia da temperatura e do
tempo de reacdo, a razdo molar ciclohexanona:DBT e a reutilizagao do catalisador.
A reacdo foi feita em frasco de vidro equipado com coluna de refluxo e termoémetro,
no qual o catalisador foi misturado a ciclohexanona, em solugdo de
tetrahidronaftaleno contendo 0,5% de DBT. A mistura foi agitada e submetida a
temperaturas na faixa de 40 a 120 °C. A anadlise dos produtos foi feita por
espectroscopia no infravermelho (IR), ressonancia magnética nuclear (RMN) e
cromatografia a gas com detector de massa (GC-MS). Os resultados mostraram que
com o aumento da temperatura de 40 para 100 °C houve melhora na eficiéncia da
reacao. Na presenca de MoOj; (1% de MoOs na mistura), a conversdo de DBT a
dibenzotiofeno sulfona (DBTOy) foi de 100% a 100 °C, em 40 min de reagao. Foi
observado pelos autores que em temperaturas acima de 100 °C, a eficiéncia da
reacao diminui, provavelmente devido a termdlise da ciclohexanona. Foi constatada
eficiéncia de 100% para a razdo molar ciclohexanona:DBT de 2,5:1, a 100 °C, com
1% de MoOgs. Apds dez reagdes consecutivas com reutilizagdo do catalisador MoOs,
a 80 e 100 °C, com razdo molar ciclohexanona:DBT de 2,5:1, ndo foi observada
diferenca na eficiéncia da reacdo. A oxidacao foi avaliada usando outros alquil-
peroxidos soluveis em 6leo, como terbutilhidroperoxido e tetraminhidroperoxido. Os

105 Zhou, X.; Zhao, C.; et al.; Energ. Fuel. 21 (2007) 7-10.
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resultados mostraram que a atividade de alqui-peréxidos diminui na ordem
ciclohexanona > tetraminhidroperoxido > terbutilhidroperéxido.

No trabalho proposto por Dehkordi et al®® foi desenvolvido um processo
empregando a mistura de H2O, e AcOH para dessulfurizacdo de uma amostra de
querosene nao hidrotratado, contendo 0,16% de enxofre (m/m). Volumes variados
(de acordo com as razdes molares) de AcOH e H.O, foram misturadas a 750 mL de
querosene. Foram avaliados os efeitos da temperatura (25 a 70 °C), razées molares
H.O.:enxofre (8:1 a 31:1), AcOH:enxofre (20:1 a 80:1) e solvente de extracao
(metanol, etanol e propanol). A maxima eficiéncia de remoc&o de enxofre foi de 83%
na condi¢do de 750 mL de querosene, 71 mL de H2O, e 138 mL de AcOH, mantidos
a 60 °C durante 2 h, correspondendo a razdo molar S:AcOH:H.O, de 1:80:23. Apos
o término da reagdo, o querosene foi extraido 2 vezes com propanol diluido (1+1 em

agua), durante 5 min (razdo volumétrica querosene:solvente de 1:2).

3.5. Aplicacao de ultrassom a processos de dessulfurizacao oxidativa

A diferenca de polaridade entre os peracidos e os derivados de petréleo
submetidos ao processo de dessulfurizagdo oxidativa origina a formacao de duas
fases imisciveis no sistema reacional. Por essa razao, a dificuldade de transferéncia
de massa entre o combustivel e a fase polar oxidante deve ser minimizada, aliada a
uma maior eficiéncia de oxidacdo dos compostos sulfurados. Alguns trabalhos tém
sugerido a utilizacdo de agentes de transferéncia de fase (PTA), que facilitam a
transferéncia de reagentes na interface das solugdes.'® Outra proposta interessante
tem sido a utilizacdo da dessulfurizacdo oxidativa assistida por ultrassom (UAOD).
As condi¢cbes extremas de temperatura e pressao, proporcionadas pelo ultrassom
(US) em pontos localizados do meio reacional, tém sido utilizadas para acelerar
reacoes quimicas diversas e melhorar a transferéncia de fase entre liquidos

imisciveis. Nesse sentido, o uso de US também vem sendo proposto como

8s Dehkordi, A. M.; Sobati, M. A.; et al.; Chinese J. Chem. Eng. 17 (2009) 869-874.
198 Zhao, D.; Ren, H.; et al.; Energ. Fuel. 21 (2007) 2543-2547.
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alternativa para o processo de dessulfurizagao de derivados do petréleo.'¢":1%

3.5.1. Ultrassom

Conceitualmente o ultrassom é uma onda mecanica que pode ser transmitida
através de qualquer meio material, seja ele sdlido, liquido ou gas, que possua
propriedades elasticas. Conceitualmente, o ultrassom compreende a faixa sonora
com frequéncia superior a da audicdo humana (20 kHz).'”® A ampla faixa de
frequéncias abrangida pelo US torna possivel a sua utilizacdo para diversas
finalidades, as quais podem ser divididas em duas areas principais. A primeira,
denominada de baixa poténcia, compreende frequéncias entre 2 e 10 MHz, e
permite a utilizagdo do US em diagnésticos médicos. A segunda &rea envolve as
ondas de alta energia e baixa frequéncia, na faixa de 20 kHz até 2 MHz, que é
utilizada para processos quimicos em geral. Devido as aplicagdes das ondas de
baixa frequéncia em diversos processos quimicos, essa area é denominada
sonoquimica.?81%

As ondas ultrassénicas aplicadas em sonoquimica sao geradas por
dispositivos chamados transdutores. Esses dispositivos, constituidos por uma
ceramica ou cristal piezoelétrico, tém a capacidade de converter energia elétrica em
energia mecanica e operam, principalmente, em frequéncias de 20 e 40 kHz. Os
principais equipamentos de US comercialmente disponiveis sdo o banho e a sonda.
Banhos de ultrassom geram intensidades de 1 a 5 W cm™ e sua aplicagéo para fins
reacionais nao é considerada eficiente pois, além da intensidade ser inferior a das
sondas, a distribuicdo das ondas no banho ndo é homogénea e parte da
transmissdo de energia para o frasco de reacdo é dissipada pelo liquido que
preenche o resevatério do banho. Além disso, as dimensdes do banho de US, o

volume de liquido, a posicdo dos transdutor, o0 material e a quantidade de frascos,

'® Mei, H.: Mei, B.; et al.; Fuel 82 (2003) 405-414.
27 K suslick; Science 247 (1990) 1439-1445.
2 Mason, T. J.; Lorimer, J. P.; Applied Sonochemistry - The Uses of Power Ultrasound in Chemistry and Processing, 2002.
%7 benrose, R.; Rusconi, S. J.; US Patent 2009/02233809 A1 (10/09/2009).
108 Luque de Castro, M. D.; Priego-Capote, F.; Trend. Anal. Chem. 23 (2004) 644-653.
© Leighton, T. G.; Prog. Biophys. Mol. Bio. 93 (2007) 3-83.
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podem afetar a transferéncia de energia. Em contrapartida, as sondas de US,
constituidas de titanio ou ligas de titanio, geram intensidades na ordem de 50 a 750
W cm™. Esses dispositivos sdo utilizados em substituicdo ao banho para promover
condicoes mais energéticas ao meio, pois devido a composicdo bastante inerte,
podem ser diretamente imersas na mistura reacional, melhorando a transferéncia de
energia_28,110,111

A propagacao das ondas ultrassénicas consiste em ciclos de compressao e
rarefacdo. Os ciclos de compressdao exercem pressao positiva no liquido,
aproximando as moléculas entre si, enquanto nos ciclos de rarefagdo as moléculas
sdo afastadas umas das outras a uma distancia maior que a original e a pressao
exercida é dita negativa. Nas propagacoes de alta energia (baixa frequéncia de US),
o ciclo de rarefagéo pode exceder as forgas atrativas entre as moléculas do liquido e
formar bolhas de cavitacdo. Durante os ciclos de compressao e rarefacao, as bolhas
crescem pela passagem de gas e vapor da solu¢ao para o seu interior até atingir um
tamanho critico (cerca de 100 um) e implodir, conforme representado na Figura 4. O
colapso das bolhas produz condicbes locais peculiares, desenvolvendo
microambientes com alta temperatura e pressdes elevadas, podendo criar espécies
intermediarias ativas, que permitem que as reacdes ocorram mais rapidamente. Os
chamados pontos quentes tém temperaturas de aproximadamente 5500 °C no
interior da cavidade e 2100 °C na superficie do liquido. A pressao € da ordem de
1000 atm e as taxas de aquecimento e resfriamento sdo maiores que 10° K s, com

duracéo de poucos ps.?” 112114

27 suslick, K.; Science 247 (1990) 1439-1445.
:1:’ Korn, M.; Krug, F. J.; et al.; Appl. Spectrosc. Rev. 41 (2006) 305-321.
Nanzai, B.; Okitsu, K.; et al.; Ultrason. Sonochem. 16 (2009) 163-168.
"z Thompson, L. H.; Doraiswamy, L. K.; Ind. Eng. Chem. Res. 38 (1999) 1215-1249.
% Mason, T. J.; Chem. Soc. Rev. 26 (1997) 443-451.
14 Mason, T. J.; Sonochemistry: the Uses of Ultrasound in Chemistry, 1990.
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Figura 4. Representacdo do ciclo de formacao, crescimento e implosdao da bolha de cavitagao
(adaptado de Suslick'"™).

A ocorréncia do fendmeno de cavitagdo durante o processo de sonicacao de
liquidos imisciveis, como a mistura entre 6leo e agua, tem sido aplicada para a
emulsificagdo de liquidos, fazendo com que goticulas de um fiquem suspensas no
outro. Isso deve-se ao fato que jatos de liquido oriundos da implosdo da bolha séao
projetados, a altissima velocidade, para a outra fase, formando uma emulsdo. Tal
emulsificagdo permite acelerar reacées quimicas entre liquidos imisciveis devido ao
aumento de seu contato superficial, uma vez que uma maior area de contato permite
a passagem de moléculas de um liquido para o outro.'*'1>11®

A interacdo do ultrassom com a matéria, principalmente pelo processo de
cavitagdo, pode provocar transformagdes quimicas e fisicas que ndo sdo comuns a
partir de outras fontes. Nesse sentido, as metodologias propostas envolvendo o uso
do ultrassom para a obtencdo de combustiveis com baixos teores de enxofre,
atendendo as exigéncias da legislagdo, visam, em um primeiro momento, 0

desenvolvimento de um processo auxiliar a HDS, fazendo uso de condi¢des de

1 Deshpande, A.; Bassi, A.; et al.; Energ. Fuel 19 (2005) 28-34.
5 Suslick, K. S.; Sci. Am. 2 (1989) 80-86.
e Mason, T. J.; Lorimer; J. P.; Applied sonochemitry: uses of ultrasound in chemistry and processing, 2002.
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temperatura e pressao mais amenas do que as empregadas nos processos de

dessulfurizagdo convencionais.

3.5.2. Dessulfurizagdo de combustiveis utilizando ultrassom

Os processos oxidativos para remocdo de enxofre de combustiveis tém
recebido bastante destaque pelo fato de nao utilizar hidrogénio e apresentar elevada
eficiéncia de remocdo dos compostos mais refratarios a HDS. Além disso, a
capacidade do ultrassom em promover reag¢des quimicas fez com que processos de

dessulfurizagdo oxidativa assistida por ultrassom tenham sido sugeridos.®?'

No método proposto por Mei et al.'®

, 0 ultrassom € aplicado em um processo
de dessulfurizacdo oxidativa catalitica, sob condigdes de transferéncia de fase, em
amostras comerciais de Oleo diesel. Utilizando DBT como composto modelo, os
resultados mostraram a eficiéncia do US, para o qual a oxidagdo de DBT a sulfona
(DBTO2) chegou a 85% em 1 min e 95% em 3 min. Apds 7 min, a oxidacao de DBT
a DBTO, foi completa. Comparativamente, na auséncia de US, a conversao foi de
somente 21% em 1 min e chegou a 80% em 7 min, demonstrando que a velocidade
de reacdo pode ser melhorada com o uso de US. Para avaliar a oxidacdo de
amostras de 6leo diesel, foram misturados volumes iguais de duas solugdes: i) 6leo
diesel contendo 7,32 mmol L' de brometo de tetraoctilaménio (surfactante) e ii)
solucdo de Hx0» 30% (m/m) contendo 0,6 mmol L™ de &cido fosfo-tingstico (fase
aquosa). A mistura reacional foi submetida a US (20 kHz), formando uma emulsao a
75 °C. Ap6s interromper a aplicacdo do US e arrefecimento, ocorreu a
desemulsificacdo. Neste caso, a fase contendo o éleo diesel com os compostos de
enxofre oxidados foi extraida com acetonitrila. Apds a extracado, a analise da fase do
6leo diesel por GC-MS mostrou o desaparecimento dos compostos sulfurados,
inclusive os mais refratarios, como 4,6-DMDBT, e o aparecimento das respectivas
sulfonas. Os resultados obtidos através da metodologia mostraram eficiéncias de
remocgao de enxofre superiores a 98% e recuperacao de 6leo acima de 82%.

8 Rana, M. S.; Sdmano, V.; et al.; Fuel 86 (2007) 1216-1231.
'® Mei, H.; Mei, B.; et al; Fuel 82 (2003) 405-414.
2 Campos-Martin, J. M.; Capel-Sanchez, M. C.; et al.; J. Chem. Technol. Biot. 85 (2010) 879-890.
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Recentemente, Mello et al.'"” desenvolveram um procedimento baseado no
processo UAOD para oxidacao e remocao de DBT de uma fragdo hidrotratada de
petroleo. Neste processo, os autores utilizaram uma mistura oxidante contendo
15 mL de &cido acético e 10 mL de H>O. 50% (m/m), que foi adicionada a 25 mL do
6leo e, em seguida, aplicado US (20 kHz, 750 W, 40% de amplitude) durante 9 min.
Apls a reacao, as fases (oxidante + 6leo) foram separadas e a fase 6leo extraida
trés vezes com MeOH. Nestas condi¢des, os autores obtiveram remogéo de enxofre
de até 95%, apds 9 min de aplicacao de US.

A influéncia dos fons Fe?** e Cu®** e o pH da solugdo oxidante no processo

1.2 Amostras de 6leo diesel contendo

UAOD foram avaliadas no trabalho de Dai et a
1936 e 1162 mg kg' de enxofre foram utilizadas nos experimentos. Uma aliquota de
6leo diesel foi misturada com um volume apropriado da solugdo contendo H>O» 30%
(m/m), &cido acético e solucdo de Fe®** ou Cu®’, a qual foi sonicada com
equipamento de US na frequéncia de 28 kHz e 200 W de poténcia durante 15 min.
De acordo com os autores, ions metdlicos tém a capacidade de catalisar a
degradacao do H.O,, acelerando a formacédo de radicais hidroxil (*OH). Apds a
reacao, o 6leo foi extraido com dimetilformamida (DMF) durante 10 min (proporcao
oleo:solvente de 1:1 v/v). A eficiéncia maxima de dessulfurizacdo do processo
proposto foi atingida na faixa de pH de 1,9 a 2,1, e razdo molar H,02:S:M** de
6:1:0,3 com 95,2% e 89,2% de remocdo de enxofre na presenga dos fons Fe?* e
Cu®*, respectivamente. De acordo com os autores, foi observado um efeito
sinergético na combinacao de ions metdlicos e a energia de US, que resultou no
aumento da velocidade de reacdo. A eficiéncia do processo foi estabelecida na
seguinte ordem: US—Fe?*—H,0, > US-Cu?*—H;0, > US—H,0; > H;0x.

Em outro trabalho, Dai et al.''® desenvolveram um processo para oxidagéo de
sulfurados combinando US, H;O, (30%, m/m), AcOH e o reagente de Fenton
(FeSQ4). O processo foi aplicado a trés amostras de 6leo diesel com concentragdes
de enxofre de 1988, 1162 e 569 mg kg™'. O equipamento de US, com frequéncia de
28 kHz e poténcia variavel de 50 a 200 W foi construido pelos autores. A um
determinado volume de 6leo diesel foi adicionada uma mistura de AcOH e H>O» ou
do reagente de Fenton e o pH da fase aquosa foi ajustado para 2,0. A reacao foi

2 Dai, Y.; Zhao, D.; et al.; Ultrason. Sonochem. 18 (2011) 264-268.
" Mello, P. de A.; Duarte, F. A.; et al.; Ultrason. Sonochem. 16 (2009) 732-736.
"8 Dai, Y.; Qi, Y. et al.; Petrol. Chem. 49 (2009) 436-441.
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mantida a temperatura ambiente, sob diferentes poténcias de aplicacao de US. Apds
o término, a fase 6leo foi extraida com dimetilformamida (DMF), em duas etapas de
10 min cada, com a razdo volumétrica solvente:6leo de 1:1. Os autores obtiveram
remogdo de 78% de enxofre sob condi¢des reacionais de 15 min a 27 °C, US a
28 kHz e 200 W e razao volumétrica H»Oz:6leo de 2:100. Com a adi¢cao do reagente
de Fenton, a eficiéncia de dessulfurizacao foi de 93% nas condi¢des reacionais de
15 min a 27 °C, 28 kHz, 150 W, razdo volumétrica H.O,:6leo de 2:100 e raz&o molar
Fe?*:H,0, de 0,05:1.

3.6. Dessulfurizagao oxidativa em fluxo continuo

Nos ultimos anos, o desenvolvimento de processos quimicos miniaturizados
surgiu como uma forma apropriada para a avaliacdo de custos, produtividade,
estudos cinéticos e dimensionamento de processos em escalas industriais. Reatores
em fluxo continuo sdo geralmente utilizados para producéao de grandes volumes de
produtos e, quando comparados aos processos em batelada, o dimensionamento e
o controle sdao mais simples, o produto final apresenta maior uniformidade, a
manipulagao e logistica dos materiais sao reduzidas e os custos de manutenc¢ao sao
inferiores.?% 119

Para processos reacionais que envolvem pequenos volumes a serem
tratados, o fator econémico favorece os sistemas em batelada. Em contrapartida,
processos quimicos em fluxo continuo formam a base da industria petroquimica.
Efetivamente, todos os processos petroquimicos envolvem reatores de tratamento
continuo, desde o aquecimento do petroleo, passando pelo hidrotratamento,
cragueamento e refino. Os processos em fluxo continuo sdo geralmente mais
eficientes que sistemas semelhantes em batelada e proporcionam maior
produtividade por unidade de volume e tempo. Os reagentes séo introduzidos
continuamente, sdo submetidos ao tratamento em um espago definido, com
temperatura e vazao controladas, e sao continuamente removidos do reator,

reduzindo a possibilidade de ocorréncia de reacdes paralelas. As dimensbes do

29 Nauman, E. B.; Chemical Reactor Design, Optimization, and Scale Up, 2™ ed., 2008.
1o Luis, S. V.; Garcia-Verdugo, E.; Chemical Reactions and Processes under Flow Conditions, 2010.
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reator podem ser determinadas pela vazao dos reagentes e tempo de residéncia (ou
vice-versa) e a perda de massa € minimizada, quando comparada a processos em
batelada.’"®

O desenvolvimento de novos processos para a remog¢dao de enxofre de
combustiveis tem atingido elevada eficiéncia de dessulfurizagdo com a combinagéo
do oxitratamento e a capacidade do US em promover reacdes quimicas. No entanto,
o numero de trabalhos descrevendo processo de dessulfurizacdo em sistemas em
fluxo continuo é reduzido e grande parte destes tém sido publicados na forma de
patentes.26’83’120'122

Recentemente, Cheng'?' propds um sistema em fluxo para dessulfurizagdo de
6leo diesel. Inicialmente, a eficiéncia do processo foi avaliada em um sistema em
batelada, com a mistura de 5 g do 6leo diesel, 5 g de liquido ibnico (etil sulfato de 1-
etil-3-metilimidazol), 5 g de H2O2 30% (m/m), 1,5 g do catalisador acido (AcOH com
20% de é&cido trifluoracético) e 0,3 g do agente tensoativo (fluoreto de
tetraoctilamonio). A mistura foi aquecida a 50 °C e mantida sob aplicacdo de US por
10 min além da agitagdo mecanica a 5000 rpm por mais 170 ou 350 min,
dependendo da concentracao de enxofre na amostra. Apos essa etapa, o 6leo diesel
foi conduzido a um reator contendo alumina acida para retencdo dos compostos
sulfurados oxidados, resultando numa eficiéncia de dessulfurizacdo de 99% para
amostras de 6leo diesel contendo até 8000 mg kg' de enxofre, apds tratamento
minimo de 180 min. As proporcées do sistema em batelada foram mantidas no
reator para o tratamento em fluxo continuo, com volume total de 10 m® e capacidade
de tratamnto de até 20000 galdes por dia, utilizando agitacado mecanica a 5000 rpm.

Martinie et al.'®® patentearam um processo para dessulfurizacdo de 6leo
diesel hidrotratado por oxidacdo em contracorrente ou em tanque com agitagéo
mecanica, através da mistura com solugdo aquosa do agente oxidante, na presenca
de catalisador e agente de transferéncia de fase. Os compostos oxidados foram
removidos da carga por extragdo com solventes polares. Os oxidantes avaliados no

processo foram o peréxido de hidrogénio, hipoclorito de sddio, peroxidissulfato de

26 Wan, M. W.; Yen, T. F.; Energ. Fuel 22 (2008) 1130-1135.

8 Gunnerman, R. W.; US Patent 2002/006500219 B1 (31/12/2002).

19 Luis, S. V.; Garcia-Verdugo, E.; Chemical Reactions and Processes under Flow Conditions, 2010.
'20 Gunnerman, R. W.; US Patent 2009/007559241 B2 (14/07/2009).

21 Cheng, S.; US Patent 2010/007758745 B2 (20/07/2010).

'22 Giotov, V. N.; WO Patent 2008/120061 A1 (09/10/2008).

123 Martinie, G. M.; Al-Shahrani, F. M.; et al.; US Patent 2010/007744749 B2 (29/06/2010).
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sodio ou potassio, acido percloérico, acido nitrico, acido sulfurico e misturas desses
oxidantes. O processo permite a utilizacdo de vérios tipos de catalisadores metalicos
e tensoativos. Os solventes utilizados foram dimetilsulféxido (DMSO),
dimetilformamida (DMF), metanol e acetonitrila. Em uma das aplicagbes, 100 mL de
6leo diesel (910 mg L' de enxofre) foram aquecidos a 85 °C na presenca de 50 mL
de Hx0O, 15% (M/m) e 50 mg do catalisador [(CgH17)aN]sPW4O24
(tris(cetiltrimetilamonio) fosfotungstato). A mistura foi mantida sob agitagdo durante
15 min e, em seguida, transferida para um funil de separacdo. Uma aliquota de 100
mL do 6leo diesel oxidado foi transferida para um tubo de 2,5 cm de didmetro e 75
cm de comprimento preenchido com esferas de vidro (3 mm de didmetro) até a
altura de 50 cm. O éleo diesel foi injetado no tubo de extracdo em contracorrente
com 150 mL do solvente acetonitrila:agua (90:10 v/v) a 10 mL min™". Apés a etapa de
extragdo, a concentracdo de enxofre remanescente no 6leo foi de 25 mg L7,
representando uma eficiéncia de 97% na remog¢éao de enxofre.

Wan et al?®

desenvolveram um sistema de dessulfurizacdo em fluxo para
tratamento de gaséleo contendo 1710 mg kg de enxofre. Foram comparados dois
dispositivos de ultrassom para as aplicacbes: um reator (42 mL) com sonda de
ultrassom operando a 20 kHz e 600 W de poténcia nominal e um reator tubular
contendo 35 transdutores operando na frequéncia de 40 kHz e com poténcias
nominais de 100 e 200 W, com volume de trabalho de 1,1 L. Os reagentes foram
bombeados a partir de dois reservatérios contendo: i) gaséleo e fluoreto de
tetraoctilaménio (250:1, m/m) e i) H,O, e acido fosfotungstico (100:1, m/m). As
vazdes de alimentagdo dos reatores foram de 4 mL min™ (reator com sonda) e 1,83
mL min" (reator com transdutores), mantendo uma propor¢do de O6leo:agua
constante em 1:1 (v/v). Apos o tratamento, o 6leo oxidado passou por uma etapa de
extracdo liquido-liquido com acetonitrila, na propor¢do de 1:1 (m/m). A eficiéncia
maxima de dessulfurizagao foi obtida no tratamento da amostra de gasoleo no reator
com sonda, onde o teor de enxofre total foi reduzido para 94,7 e 54,6 mgkg' em 1 e
2 h de tratamento, respectivamente. A capacidade diaria de tratamento foi estimada

em 62 L de carga.

26 \Wan, M. W.; Yen, T. F.; Energ. Fuel 22 (2008) 1130-1135.
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3.7. Técnicas analiticas utilizadas para a determinacao de enxofre

Dentre as metodologias encontradas na literatura, bem como nas
metodologias oficiais, € possivel verificar que os métodos descritos para
determinacdao de enxofre total nos derivados de petréleo, tal como o éleo diesel,
variam desde técnicas classicas, baseadas na combustdo da amostra seguida de
determinacdao por métodos titulométricos ou gravimétricos, até técnicas modernas
como a fluorescéncia de raios-X (XRF), espectroscopia na regido do infravermelho
(IR), fluorescéncia no ultravioleta, ressonédncia magnética nuclear (NMR),
espectrometria de emissao oOptica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES)
e espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado
(ICP—MS).124'130

Adicionalmente, métodos cromatograficos também apresentam grande
importancia na andlise de identificacdo dos compostos de enxofre presentes no
petréleo e seus derivados. Nesse sentido, a cromatografia a gas, por exemplo,
possibilita a separagéo de misturas complexas de hidrocarbonetos, permitindo assim
a identificagdo e quantificacdo desses compostos.'3'132

A norma ASTM D 2622,'* baseada na espectrometria de fluorescéncia de
raios-X, é aplicada para petréleo e derivados de petroleo, liquidos a temperatura
ambiente, ou liquefeitos com aquecimento moderado, tais como 6éleo diesel,
combustivel de aviacdo, querosene, nafta, 6leos residuais, lubrificantes, Oleo
hidraulico e gasolina. A amostra € submetida a um feixe de raios-X e a intensidade
do pico de enxofre a 5,373 A é medida. A intensidade do sinal de fundo é medida a
5,190 A e subtraida da intensidade do pico de enxofre. A seguir é feita uma
comparagao com uma curva de calibragao previamente preparada para obter a

concentragdo de enxofre em % (m/m).

124 Barman, B. N.; Cebolla, V. L.; et al.; Anal. Chem. 73 (2001) 2791-2804.

EZ Heillmann, J.; Boulyga, S. F.; et al.; Anal. Bioanal. Chem. 380 (2004) 190-197.
Nadkarni, R. A. K.; Am. Lab. 32 (2000) 16-25.

127 Ostermann, M.; Berglund, M.; et al.; J. Anal. At. Spectrom. 17 (2002) 1368-1372.

'28 Glass, J. R.; Moore, E. J.; Anal. Chem. 32 (1960) 1265-1269.

129 Barker, L. R.; Kelly, W. R.; et al; Energ. Fuel. 22 (2008) 2488-2490.

130 Santelli, R. E.; Oliveira, E. P.; et al.; Spectrochim. Acta B 63 (2008) 800-804.

131 Jing, H.; Amirav, A.; J. Chromatogr. A 805 (1998) 177-215.

132 Ly, R.; Li, Y.; et al.; J. Chromatogr. A 1019 (2003) 101-109.

'3% Annual Book of ASTM Standards, ASTM D 2622-98, 1998.
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Outro método, a norma ASTM D 4294,"% utiliza a fluorescéncia de raios-X por
energia dispersiva. Pode ser aplicado para hidrocarbonetos tais como 6leo diesel,
nafta, querosene, 6leos lubrificantes, combustivel de aviacdo e petroleo bruto.
Através dele, a amostra é colocada em um feixe emitido por uma fonte de raios-X. A
radiagdo caracteristica da excitagdo é medida e as contagens acumuladas sao
comparadas com as de um padrdo. Duas curvas de calibragdo sdo necessarias para
estender a faixa de determinagdo, uma que se estende de 0,015% a 0,1% (m/m) e
outra de 0,1 a 5% (m/m).

Uma metodologia que também vem sendo amplamente utilizada é a
determinacao de enxofre por fluorescéncia no ultravioleta, segundo a norma ASTM
D 5453."%° O procedimento consiste da injecdo da amostra em um tubo de
combustao a 1050 °C, com seringa, ou a colocagao da mesma dentro do tubo, sobre
um suporte adequado para a amostra. A amostra entra em combustao sob fluxo de
O, e o0s gases liberados sdo expostos a radiagdo ultravioleta. O SO, formado
absorve essa energia e é convertido a SO, excitado. A energia liberada no retorno
ao estado estavel é detectada por um tubo fotomultiplicador e convertido em sinal
analitico, que é relacionado com a concentragdo. A norma aplica-se a
hidrocarbonetos liquidos, como nafta, gasolina e 6leo diesel, com pontos de ebulicao
na faixa de 25 a 400 °C e com viscosidades entre 0,2 e 20 mm? s, & temperatura
ambiente, contendo concentracdes de enxofre de 1 a 8000 mg kg™

A seguir, os topicos relacionados a instrumentacdo, reagentes e o0s
procedimentos utilizados para o desenvolvimento do presente trabalho, serdo
detalhadamente descritos. Nesse sentido, a eficiéncia do processo proposto para
dessulfurizacado de 6leo diesel foi avaliada a partir da determinacé&o do enxofre total
por fluorescéncia no ultravioleta e espectrometria de emissdo Optica com plasma
indutivamente acoplado. Adicionalmente, foi utilizada a cromatografia a gas com
detector fotométrico de chama pulsada (GC-PFPD) para identificagdo das espécies
de enxofre presentes nas cargas de O6leo diesel submetidas ao processo de

dessulfurizagao oxidativa em fluxo continuo.

13% Annual Book of ASTM Standards, ASTM D 4294-98, 1998.
135 Annual Book of ASTM Standards, ASTM D 5453-06, 2003.



4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Instrumentacao

Para os experimentos baseados no processo UAOD, foi utilizado um gerador
de ultrassom com frequéncia de 20 kHz e poténcia nominal de 750 W (Sonics and
Materials, Inc., modelo VC 750, www.sonics.com, EUA) equipado com sonda de liga
de titanio (Ti-6-Al-4V, '2’, 254 mm), conforme mostrado na Figura 5(a). Esta foi
mergulhada diretamente no meio reacional. Para os ensaios do sistema UAOD em
batelada, foi utilizado um reator de vidro de 250 mL (numero de ordem 830-00013,
Ace Glass Incorporated, www.aceglass.com, EUA) com entrada para a sonda de US
na parte superior (Figura 5(b)). O reator foi adaptado para possibilitar a circulacao de
agua nos ensaios com temperatura controlada. Um reator de aco inox com volume
de trabalho de 40 mL (low volume continuous flow cell, nUmero de ordem 630-0495,
Sonics and Materials, Inc.), que permite trabalhar com vazdo maxima de 20 L h™' e
pressao maxima de 3 atm, foi utilizado para os experimentos do sistema continuo. O
reator mostrado na Figura 5(c), possui 3 pontos de entrada/saida de reagentes,
sendo um localizado na parte inferior central, um na lateral inferior e outro na lateral

superior.
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Figura 5. Acessoérios utilizados nas reagdes do sistema UAOD: a) sonda de ultrassom modelo VCX
750; b) reator de vidro; c) reator de ago inox.

Um funil de separagdo de vidro foi utilizado nas etapas de extracdo com
solvente, feita com agitacdo manual. Comparativamente, a etapa de reagcédo na
auséncia de US foi feita utilizando um agitador mecéanico (Polytron, modelo PT 3100
D, www.kinematica-inc.com, Kinematica, Suic¢a), na velocidade de 5000 rpm (Figura

6), sob as condicdes reacionais estabelecidas para o uso de US.

Figura 6. Agitador mecéanico utilizado nos experimentos.
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A temperatura foi controlada utilizando um banho termostatico modelo MCT
110 Plus (Servylab Equipamentos e Mdveis para Laboratérios Ltda.,
www.servylab.com.br, Sdo Leopoldo, Brasil), com recirculacdo de agua e que opera
na faixa de temperatura de -30 a 110 °C. Para o sistema continuo, o pré-
aquecimento da carga de 6leo diesel foi feito em um condensador de vidro, com
fluxo de carga no tubo interno e circulagdo de agua a 90 °C no tubo externo. Esse
sistema foi adaptado antes da entrada da carga no reator de aco.

Nos testes iniciais referentes ao sistema continuo, o bombeamento da carga
de dleo diesel e dos reagentes para oxidagdo foram feitos com a utilizacdo de
bombas peristalticas de multiplos canais (Ismatec IPC modelo 78001-12, Cole-
Parmer Industrial Company, www.coleparmer.com, Sui¢a). Os liquidos foram
bombeados com tubulagédo de Tygon com diametro interno de 2,29, 1,85 e 0,89 mm
para propulsionar a carga de 6leo diesel, AcOH e H.O,, respectivamente.

A determinagcdo de enxofre total para avaliagdo da eficiéncia de
dessulfurizacao pelo sistema UAOD em fluxo foi feita em analisador de enxofre total
(Antek Instruments, Inc., modelo 9000 NS, www.paclp.com, Houston, EUA). O
procedimento adotado para a quantificacao do enxofre € baseado na norma ASTM D
5453-06, utilizando o método da injegdo direta.'®® As amostras foram introduzidas no
analisador com o auxilio de uma seringa (Hamilton, modelo 702N,
www.hamiltoncompany.com, EUA) com capacidade maxima de 25 uL. Na Tabela 3,
estdo mostradas as condi¢ces operacionais para a determinagao de enxofre total na

fase 6leo pelo analisador de enxofre.

Tabela 3. Condigdes operacionais para a determinagao de enxofre total no analisador de enxofre.

Parametro

Vazao de argbnio carreador 140 mL min™
Vazao de oxigénio carreador 20 mL min”
Vazao de oxigénio (tubo de combustao) 450 mL min”
Vazao de oxigénio (gerador de 0zdnio) 25 mL min™
Temperatura do tubo 1050 °C
Volume de amostra 10 pL

135 Annual Book of ASTM Standards, ASTM D 5453-06, 2003.
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Adicionalmente, a determinacao de enxofre total foi feita por espectrometria
de emissao optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES, modelo Spectro
Ciros CCD, Spectro Analytical Instruments, www.spectro.com, Alemanha), com
configuracdo axial, equipado com camara de nebulizacdo de duplo passo e
nebulizador do tipo cross-flow. O comprimento de onda para a determinacdo de
enxofre foi de 180,731 nm e a poténcia do gerador de radiofreqiiéncia fixada em
1500 W. As vazdes dos gases principal, auxiliar e de nebulizagao, foram de 14,5, 1,0
e 0,95 L min™', respectivamente. O plasma foi gerado a partir de argénio 99,996%
(White Martins-Praxair, www.praxair.com, Brasil). Para a determinacdo de enxofre
por ICP OES, as cargas de 6leo diesel foram previamente decompostas por via
Umida assistida por radiagdo micro-ondas utilizando um forno de micro-ondas
Multiwave 3000 (Microwave Sample Preparation System, Anton Paar, www.anton-
paar.com, Austria), equipado com oito frascos de quartzo com capacidade maxima
de operagao de 280 °C e pressdo de 80 atm. A decomposic¢ao do 6leo diesel foi feita
em ftriplicata, com massa de amostra de 300 mg e adicdo de 6 mL de HNO;
concentrado. A mistura foi submetida a aquecimento durante 30 min a 1400 W de
poténcia, com rampa de aquecimento de 10 min. Apos arrefecimento por 20 min, as
solucbes foram transferidas para frascos de polipropileno e o volume completado
para 50 mL. As determinagbes de enxofre foram feitas diretamente nessas solugdes.

Para a caracterizacdo da carga de 6leo diesel utilizada no trabalho, assim
como para a identificacdo dos compostos sulfurados presentes na fase 6leo e no
solvente de extragdo de cada reacao, foi utilizado um cromatdgrafo a gas, equipado
com detector fotométrico de chama pulsada (Varian, Inc., modelo CP-3800,
www.varianinc.com, EUA). Para a separagao dos compostos de enxofre foi utilizada
uma coluna capilar VF-1ms (15 m x 0,25 mm, Varian) com espessura de filme de
250 um. Hélio (99,9999%, White Martins) foi utilizado como gés de arraste. A chama
na camara de combustdo do detector PFPD foi gerada a partir de ar sintético
(99,997%, White Martins) e hidrogénio (99,999%, White Martins). As condicdes de
operacao do cromatografo para separacgao e identificacao dos compostos de enxofre

sao mostradas na Tabela 4.
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Tabela 4. Condicoes operacionais para a separacao e identificagdo de compostos sulfurados por GC-

PFPD.
Parametro
Injetor SPI 1093
Temperatura 200 °C (33 min)
Vazéao do gas de arraste 2,0 mL min™
Detector PFPD
Vaz&o do ar sintético (1) 17 mL min™
Vazao do hidrogénio 13 mL min™
Vazao do ar sintético (2) 8,5mL min”
Temperatura 300 °C
Forno
Temperatura inicial 80 °C (1 min)
Temperatura final 280 °C (10 °C min™)

Um viscosimetro (Stabinger, modelo SVM 3000, Anton Paar GmbH,
www.anton-paar.com, Austria) foi utilizado para a determinagdo da densidade e
viscosidade dos 6leos antes e apds a aplicagdo do processo proposto, conforme a
norma ASTM D 7042-04.'%°

Para os procedimentos de pesagem, foi utilizada uma balanca analitica
Shimadzu (modelo AY220, Brasil), com resolucao de 0,0001 g e carga maxima de
220 g e uma microbalanca Sartorius (modelo M2P, Alemanha) com resolugao de
0,001 mg e carga maxima de 2 g.

As determinacdes de acidez foram feitas através do método de referéncia
ASTM D 664-04,"" utilizando um titulador automético da Metrohm (modelo Titrando
836, Metrohm, Herisau, www.metrohm.ch, Suica) equipado com eletrodo ion-seletivo
para meio ndo aquoso. O mesmo titulador, equipado com um eletrodo de platina, foi
utilizado para a determinacéo do teor de agua.'®

196 Annual Book of ASTM Standards, ASTM D 7042-04, 2004
137 Annual Book of ASTM Standards, ASTM D 664-04, 2004.
138 Annual Book of ASTM Standards, ASTM D 4377-00, 2000.
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4.2. Reagentes

Os reagentes utilizados nos experimentos foram de grau analitico. Para as
reacbes de dessulfurizagdo, foi utilizado peroxido de hidrogénio (H20,, 50% m/m,
1,197 kg L™, Vetec, www.vetecquimica.com.br, Rio de Janeiro, Brasil), acido férmico
(CH20,, 1,22 kg L™, 46,03 g mol™", Merck, www.merck-chemicals.com, Darmstadt,
Alemanha), 4cido acético glacial (AcOH, C,H4O., 1,05 kg L™, 60,05 g mol™, Vetec),
acido propidnico (CsHeO2, 0,993 kg L', 74,08 g mol', Sigma-Aldrich,
www.sigmaaldrich.com, EUA) e &cido butirico (C4HgO2, 0,964 kg L™, 88,11 g mol™,
Sigma-Aldrich, EUA).

Benzotiofeno (BT, CgHsS, pureza = 99%, Merck), 2-dimetiltiofeno (2-DMT,
CsHeS, pureza = 96%, Merck), 2,5-dimetiltiofeno (2,5-DMT, CgHsS, pureza = 96%,
Merck), 3-metilbenzotiofeno (3-MBT, CgH;S, = 96%, Merck), difenilsulfeto (DFS,
C12H10S, pureza = 98%, Merck), dibenzotiofeno (DBT, CioHsS, pureza = 98%,
Merck), 4-metildibenzotiofeno (4-MDBT, Ci3H0S, = 96%, Merck), 4,6-
dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT, Ci4H2S, pureza = 97%, Merck) e 1,2-
naftobenzotiofeno (1,2-NBT, CisH10S, = 96%, Merck) foram utilizados como
compostos sulfurados de referéncia para cromatografia a gas. Também foi utilizado
dibenzotiofeno sulfona (DBTO,, Ci2HgO2S, pureza = 97%, Merck) e 4,6-
dimetildibenzotiofeno sulfona (4,6-DMDBTO,, C14H120.S, de pureza desconhecida,
mas caracterizado por ponto de fusdo e GC-MS) como compostos modelo para os
produtos de oxidacdo do dibenzotiofeno e do 4,6-dimetildibenzotiofeno,
respectivamente. Para as etapas de extracao liquido-liquido foi avaliado o uso de
metanol (MeOH, CH3;OH, 0,79 kg L™, Vetec), 4gua desionizada, acetonitrila (ACN,
HsCCN, 0,78 kg L™, Vetec) e AcOH.

Para as determinagbes de enxofre na fase o6leo por fluorescéncia no
ultravioleta, as solugcbes de calibracdo foram preparadas a partir da diluicdo em
tolueno (C7Hg, 0,87 kg L™, Vetec) de uma solucéo de referéncia de enxofre em 6leo
mineral (AccuStandard, Inc., 5000 + 50 mg kg, www.accustandard.com, EUA).
Quando necesséario, as amostras também foram diluidas em tolueno para a
determinacdo de enxofre total. A decomposicdo das amostras por micro-ondas
foram feitas com HNO; concentrado (65%, 1,39 kg L™, Merck) bidestilado. Para as

determinag¢des de enxofre por ICP OES, as solu¢des foram preparadas a partir da
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diluicdo de uma solucédo estoque de 1000 mg L™ (Assurance Spex CertiPrep, 1003 +
3 mg L, www.spexcsp.com, Metuchen, EUA) em &gua ultra-pura (Milli-Q, 18,2 MQ
cm, Millipore Corp., www.millipore.com, Bedford, EUA).

Nas determinacgdes feitas por GC-PFPD, tolueno de grau HPLC/UV/residuo
(Mallinckrodt, 0,87 kg L™, Phillipsburg, EUA) foi utilizado para diluigdo das amostras
e preparo das solugdes de referéncia. Essas solucbes foram preparadas a partir da
diluicdo de uma solucdo estoque de 100 mg kg™ de enxofre das méleculas de BT,
2-MT, 2,5-DMT, 3-MBT, DFS, DBT, 4-MDBT, 4,6-DMDBT, DBTO,, 4,6-DMDBTO, e
1,2-NBT.

Para a determinacao de acidez por titulagdo potenciométrica foram utilizados
propan-2-ol P.A. (CsHgO, 0,78 kg L', Vetec), tolueno P.A. (0,87 kg L', Vetec),
hidréxido de potassio P.A. (KOH, Merck) e biftalato de potassio P.A. (CgHsKO4,
Vetec). Para a determinacao de agua foi utilizado o reagente Karl Fischer comercial
(Hydranal — Composite 5, 1,16 kg L™, Sigma Aldrich).

4.3. Cargas de 6leo diesel

O processo UAOD em fluxo continuo para a remogao de enxofre foi estudado
empregando 6leo diesel previamente hidrotratado. A melhor condi¢cdo de tratamento
foi aplicada a outras duas cargas de Oleo diesel, também hidrotratadas, contendo
diferentes concentra¢des de enxofre total. As cargas de 6leo diesel utilizadas neste
trabalho foram fornecidas pelo Centro de Pesquisas e Desenvolvimento Leopoldo
Américo Miguez de Mello (CENPES/Petrobras).
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4.4. Dessulfurizagao oxidativa de 6leo diesel assistida por ultrassom com uso
de H20; e acido acético

4.4.1. Sistema em batelada

Inicialmente, as condicbes operacionais do sistema de dessulfurizacao
proposto por Duarte et al.'®® foram aplicadas a 25 mL de 6leo diesel hidrotratado, os
quais foram misturados com 2,5 mL de AcOH e 0,5 mL de H>O2 50% (m/m). A
mistura foi mantida sob aquecimento a 90 °C e aplicado US durante 9 min (20 kHz,
750 W, 40% de amplitude). Apds, as fases 6leo e aquosa (contendo AcOH e H»0,)
foram imediatamente transferidas do reator para um funil de separacao. A fase 6leo
foi extraida em trés etapas sucessivas com 3 mL de MeOH cada, através de
agitacdo manual utilizando o funil de separacdo. A fase 6leo, juntamente com o
solvente de extragéo, foi agitada manualmente por aproximadamente 1 min. Cerca
de 3 min apds o término da agitacdo manual, foram obtidas duas fases (aquosa e
6leo), sendo que a fase 6leo foi separada e submetida a uma nova extragdo. Esse
procedimento foi repetido por mais duas vezes, totalizando trés extragdes. A
recuperacao de 6leo apds o processo foi avaliada pela diferenga de massa de 6leo
diesel utilizada no procedimento reacional e a massa obtida apds as etapas de
extracdo. A remocgao de enxofre foi avaliada pela quantificacdo de enxofre total

remanescente no 6leo diesel utilizando o analisador de enxofre.

4.4.1.1. Avaliagédo do solvente de extragédo

A escolha do solvente mais adequado para a extragdo dos compostos
sulfurados foi avaliada em fungao da concentracao de enxofre total remanescente no
6leo apds ser submetido ao processo de dessulfurizacao em batelada. O estudo foi

feito com &cido acético, acetonitrila, agua e metanol. A proporcdo volumétrica

'3 buarte, F. A.; Mello, P. de A.; et al.; Fuel 90 (2011) 2158-2164.
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6leo:solvente foi estabelecida em 1:1 e o volume de solvente foi dividido em trés
aliquotas, totalizando trés extragcbes com 8 mL de solvente. Além disso,
experimentos sem a utilizacdo de solvente também foi feito para avaliar a
necessidade dessa etapa apds o processo de dessulfurizacao.

Todos os experimentos em batelada foram feitos em triplicata e as condigdes
de reacao e extracao estabelecidas nesse sistema foram inicialmente mantidas nos

experimentos do sistema UAOD em fluxo continuo.

4.4.2. Sistema em fluxo continuo

Na Figura 7 é mostrada a montagem dos equipamentos utilizados no sistema

em fluxo continuo.

Figura 7. Sistema em fluxo continuo para UAOD. a) vista geral do sistema; b) montagem do sistema:
1) gerador de US; 2) probe de US; 3) reator; 4) carga de 6leo diesel; 5) solugdes de AcOH e
H.O,; 6) bombas peristalticas; 7) trocador de calor e 8) funil de coleta da carga tratada.

Os componentes do sistema UAOD em fluxo continuo sdo detalhados no

esquema da Figura 8. Conforme ilustrado, a carga de 6leo diesel é propulsionada
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por uma bomba peristaltica e passa pelo trocador de calor com circulacao de agua a

90 °C antes de misturar com o AcOH e o H-O5 e entrar no reator.

® »-
H202 AN > % Bomba peristaltica
® —p» Bombeamento das solugdes
AcOH yAN > - ¥ Circulagdo da agua de aquecimento (90 °C)
\ 4 >
................. ’I
v v
€ ---------- Sistema de Reator de
aquecimento Tratamento
(US)
Oleo l
Diesel
Separador

Figura 8. Esquema do sistema de dessulfurizagdo em fluxo continuo.

Os testes iniciais do processo UAOD em fluxo continuo foram feitos em um
reator de acgo, no formato cilindrico, com capacidade de 40 mL, conforme descrito
anteriormente. O probe de US foi introduzido na mistura reacional através da
abertura superior do reator, mantendo-se o sistema aberto durante todos os
procedimentos reacionais. Inicialmente, o sistema em fluxo continuo foi avaliado
usando a proporcao volumétrica de reagentes estabelecida no trabalho de Duarte et
al.’® (25:2,5:0,5 para 6leo diesel, AcOH e H»O,, respectivamente). A partir dessa
propor¢ao, as vazdes das solugdes foram estabelecidas em 3,97, 0,40 e 0,08 mL
min” para 6leo diesel, AcOH e H,O, respectivamente, perfazendo uma vazao total
de 4,45 mL min'. O ajuste das vazdes estudadas foi feito gravimetricamente,
considerando-se a densidade relativa de cada reagente e determinagdo da massa
coletada ap6s 1 minuto de bombeamento.

As solucdes foram bombeadas para o reator no instante em que o gerador de
ultrassom foi ligado, de forma que a mistura foi submetida a sonicagéo (750 W, 40%,
90 °C) desde a fase de preenchimento do reator até o volume de trabalho do sistema
(40 mL). O sistema UAOD em fluxo continuo foi monitorado durante 30 min, com

coletas de aliquotas de 25 mL da mistura reacional de forma a manter a quantidade

139 Duarte, F. A.; Mello, P. de A.; et al.; Fuel 90 (2011) 2158-2164.
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de Oleo para a etapa de extracdo semelhante a do sistema em batelada. Em adigéo,
a temperatura da mistura reacional durante a aplicacdo de ultrassom manteve-se

sempre na faixa de 90 a 100 °C.

4.4.3. Avaliacao da vazao de H,0O;

Neste estudo, o efeito da vazao de H.O, 50% (m/m) na eficiéncia de remocao
de enxofre foi avaliado. Foram estudadas condi¢des desde a auséncia de H,O, 0,37
mL min”. A aplicagdo de US foi mantida durante 30 min, com coletas subsequentes
da mistura reacional a cada 25 mL, totalizando 5 aliquotas. Cada aliquota foi
posteriormente transferida para funil de separacao e submetida a etapa de extragcao
com o solvente apropriado. A concentragdo de enxofre na fase éleo foi determinada
no analisador de enxofre total.

4.4.4. Avaliagdo da vazao de acido acético

Apoés o estudo da vazéo ideal de H2Oo, foi investigada a influéncia da vazéo
de acido acético na eficiéncia de dessulfurizagado pelo processo UAOD. Para essa
avaliacdo, foram estudadas condicdes desde a auséncia de AcOH até 0,54 mL min™.
A mistura reacional foi coletada durante 30 min na saida do reator, em aliquotas
subsequentes de 25 mL. Cada aliquota foi transferida para funil de separagéo e
submetida a etapa de extracdo com o solvente apropriado. A concentracdo de
enxofre remanescente no 6leo diesel foi determinada com o auxilio do analisador de

enxofre total.
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4.4.5. Avaliagao do tempo de reagao

O efeito do tempo de permanéncia da mistura reacional sob efeito da energia
de US foi estudado apds o estabelecimento das vazdes de 6leo diesel, AcCOH e H.0,
para o sistema UAOD em fluxo continuo. Tempos de 9 a 30 min foram avaliados
nesse estudo, de forma que a vazdo das solugdes foi reduzida nos tempos de
reacao superiores a 9 min. A coleta das cinco aliquotas com cerca de 25 mL de éleo
para posterior extracdo com solvente, assim como a determinagao de enxofre no

6leo, foram feitas conforme descrito nos itens anteriores.

4.4.6. Avaliacao do acido carboxilico utilizado na etapa de oxidacao

O meio reacional mais eficiente para a oxidagdo dos compostos sulfurados
presentes no Oleo diesel foi avaliado para diferentes &acidos carboxilicos em
combinagdo com o HyO,. Dessa forma, apdés a determinagdo das vazdes mais
adequadas de AcOH e H»0, para o sistema UAOD, o &cido acético foi substituido
por acido férmico, acido propidnico e acido butirico. A eficiéncia de dessulfurizacao
com diferentes acidos carboxilicos foi avaliada pela determinagdo da concentragdo
de enxofre remanescente no 6leo apdés o processo de oxidacdo e extracdo. Da
mesma forma, a mistura reacional foi coletada durante 30 min na saida do reator,
em aliquotas subsequentes de 25 mL. Cada aliquota foi transferida para funil de
separagao e submetida a etapa de extragdo com o solvente apropriado.

4.4.7. Reagdes de dessulfurizagdo oxidativa com agitagdo mecanica

Experimentos utilizando agitagdo mecanica foram feitos para avaliar o efeito
do US na reacao de oxidacao dos compostos sulfurados. Dessa forma, as condi¢oes

reacionais estabelecidas para o sistema UAOD em fluxo continuo foram aplicadas a
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um sistema de dessulfurizagdo semelhante, mantido sob agitacdo de 5000 rpm,

conforme mostrado na Figura 9.

Figura 9. Sistema de dessulfurizagdo em fluxo continuo com agitacao mecénica.

4.5. Procedimentos para a determinagao de enxofre

4.5.1. Fluorescéncia no ultravioleta - analisador de enxofre total

A determinagdo de enxofre total por fluorescéncia no ultravioleta foi feita
conforme a norma ASTM D 5453-06."*° O procedimento consiste da injecdo da
amostra em um tubo de quartzo aquecido a 1050 °C, com auxilio de uma seringa. A
amostra sofre combustao sob fluxo de O, e os gases liberados sao carreados até a
camara de deteccao, onde sao expostos a radiacao ultravioleta. O SO, formado na
combustao da amostra absorve radiacao ultravioleta e é convertido a SO, excitado,

conforme equacao a seguir (Equacgao 3):

135 Annual Book of ASTM Standards, ASTM D 5453-06, 2003.
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SO, + hv > SO, > SO, + hv (3)

A radiacao emitida pelo SO, é detectada por uma fotomultiplicadora. A curva
de calibracdo (5 a 250 mg kg'') foi feita a partir de diluicBes sucessivas em tolueno
de uma solugdo de referéncia de enxofre em 6leo mineral. As determinag¢des foram

feitas utilizando a intensidade do sinal em area.

4.5.2. Determinacao de enxofre por espectrometria de emissao éptica com plasma
indutivamente acoplado (ICP OES)

Para a determinacdo de enxofre total no 6leo diesel por ICP OES, as
amostras foram previamente decompostas por digestdo acida assistida por radiagao
micro-ondas em sistema fechado. As solucdes de referéncia utilizadas para a curva
de calibragdo foram preparadas em HNOj3; 5% (v/v), e as amostras decompostas
foram diluidas de forma que a concentracao de acido nitrico residual se igualasse a
concentracdo do acido nas solucdes de calibragdo. O programa de decomposicao
do forno de micro-ondas e as condi¢cdes operacionais do equipamento de ICP OES

foram descritos no item 4.1.

4.5.3. Avaliacdo da exatidao dos métodos de determinacao de enxofre total

Para avaliar a exatiddo das determinacdes de enxofre total pelo analisador de
enxofre e por ICP OES, foi utilizado material de referéncia certificado fornecido pelo
National Institute of Standards and Technology (NIST SRM 1819a, Sulfur in
Lubricating Base Oils (level Ill), 4022 + 17 mg kg~ de enxofre) e uma solucdo de
referéncia de enxofre em éleo diesel (SDF-10x-4, AccuStandard, Inc., 1000 + 10
mg kg™ de enxofre, EUA). Para o tratamento estatistico dos resultados foi utilizado o
programa GraphPad Instat (GraphPad Instat Software Inc., Version 3.00, 1997),
adotando o nivel de confianga de 95% para todas as avaliagdes.



Materiais e Métodos 52

4.5.4. Determinacao de espécies de enxofre por GC-PFPD

A andlise de especiacao de enxofre presente nas amostras de 6leo diesel,
antes e apés o tratamento UAOD, foi feita por cromatografia a gas com detector
fotométrico de chama pulsada. Para a identificacdo dos compostos, o tempo de
retencado de cada pico foi comparado com o cromatograma de referéncia, contendo
os doze compostos de referéncia descritos anteriormente (vide item 4.2 Reagentes).
As amostras originais, os produtos de reacdo e as solugdes de referéncia foram
diluidos em tolueno. As andlises foram feitas com injecdo de 1 pL de solugéo. As

condicdes de operacao do equipamento estao descritas na Tabela 4.

4.6. Determinacao da densidade e viscosidade do d6leo diesel

A densidade e viscosidade foram determinadas conforme metodologia de

' nas amostras de 6leo diesel antes e apdés o tratamento de

referéncia
dessulfurizacado pelo processo proposto. Para tal, aliquotas de aproximadamente 5
mL de Oleo diesel foram introduzidas no viscosimetro com o auxilio de uma seringa.
As determinacées de densidade e viscosidade foram feitas a 20 e 40 °C,
respectivamente.

Na Figura 10 € mostrado um fluxograma do sistema UAOD em fluxo continuo
e em batelada, além dos parametros avaliados para a oxidacdo e remocgao de
enxofre de amostras de Oleo diesel. Também estdo incluidos os ensaios para
determinacao de enxofre total e identificacdo das espécies sulfuradas presentes nas

cargas.

125 Heillmann, J.; Boulyga, S. F.; et al.; Anal. Bioanal. Chem. 380 (2004) 190-197.
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Figura 10. Diagrama simplificado das condi¢des avaliadas no processo UAOD em fluxo continuo.



5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizacao das cargas de oleo diesel

As trés cargas de O6leo diesel utilizadas no presente trabalho foram
identificadas como 6leo diesel A, 6leo diesel B e 6leo diesel C e serdo assim
denominadas ao longo do texto. As cargas foram previamente caracterizadas quanto
a concentracdo de enxofre total, sendo as determinagbes foram feitas por
fluorescéncia no ultravioleta. Os resultados obtidos foram comparados com os
valores obtidos na determinacao por ICP OES apéds digestdo prévia por via umida
assistida por radiacdo micro-ondas. Duas amostras contendo concentragbes de
referéncia de enxofre foram utilizadas para avaliar a exatidao das medidas pelas
duas técnicas. Os resultados mostrados na Tabela 5 representam a média e o
desvio padréo (n = 3).

Tabela 5. Concentragdo de enxofre total nas cargas de 6leo diesel e nos padrbées de referéncia
determinadas no analisador de enxofre (ANTEK) e ICP OES.

S, mgkg”
Amostra

Valor certificado ANTEK ICP OES
AccuStandard 1000 + 10 1011 £ 16 993 + 28
NIST 1819a - IlI 4022 +17 4057 + 37 3992 + 103
Oleo diesel A - 136 +5 133 +8
Oleo diesel B - 319+3 316+ 16
Oleo diesel C - 377 +8 370 + 12

Os resultados obtidos para a determinagcdo de enxofre total nas cargas de
6leo diesel ndo apresentaram diferenca significativa entre as duas técnicas utilizadas
(teste t Student com nivel de confianga de 95%). Além disso, ndo houve diferenca

estatistica significativa em relacdo aos valores de referéncia dos padroes de
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referéncia e os resultados obtidos por fluorescéncia no ultravioleta e por ICP OES,
sendo a concordancia entre os resultados na faixa de 99 e 101%.

Além da concentracdo de enxofre total, parametros como nitrogénio total,
densidade, viscosidade, acidez e teor de agua também foram determinados nas trés

cargas. Os resultados estdo mostrados na Tabela 6.

Tabela 6. Parametros determinados nas cargas de 6leo diesel.

Parametro Oleo diesel A Oleo diesel B Oleo diesel C
N, mg kg 143+ 4 119+3 84,6 2,9
Densidade, g cm™ (20 °C) 0,8681 + 0,0001 0,8510 + 0,0001 0,8481 + 0,0001
Viscosidade, mm®s™ (40 °C) 3,9147 £ 0,0017 2,7130 £ 0,0017 2,3216 =+ 0,0078
Acidez, mg KOH g < 0,02 <0,02 < 0,02
Teor de H,0, % < 0,02 < 0,02 < 0,02

Cabe destacar que os resultados obtidos para todos os parametros
determinados nas cargas de 6leo diesel encontram-se de acordo com a legislacao
nacional em vigor."*®'" Dessa forma, tais parametros serdo considerados como
referéncia para avaliacdo das propriedades dos o6leos apds o tratamento pelo

processo proposto.

5.1.1. Identificagdo das espécies de enxofre nas cargas de éleo diesel

A especiacdo dos compostos sulfurados por GC-PFPD foi feita com a
finalidade de identificar as espécies majoritarias presentes nas cargas de 6leo e
possibilitar a escolha da carga contendo, principalmente, os compostos mais
refratarios ao hidrotratamento. Inicialmente, foi feita a injegdo individual de uma
solugdo (em tolueno) contendo cada composto para a determinagcédo do respectivo

tempo de retencao. Apds, foi feita a identificacdo dos compostos em uma solugéo de

140 Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) - Resolugdo ANP N° 40, de 24 de dezembro de 2008.
%1 Agéncia Nacional do Petroleo, Géas Natural e Biocombustiveis (ANP) - Resolugio ANP N° 31, de 14 de outubro de 2009.
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referéncia contendo cerca de 1,0 mg kg' de enxofre de cada composto. O
cromatograma € mostrado na Figura 11 e foi obtido pela injecao de 1 uL da solugéao

contendo os compostos sulfurados de referéncia.

160 - 2-MT e 2,5-DMT
N
1490 |
120 - 4,6-DMDBT
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80
4,6- DMDBTOz

o T i“’
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Tempo de retencao, min

Figura 11. Cromatograma da solugéao de referéncia com onze compostos sulfurados, obtido por GC-
PFPD (injegao de 1 pL).

A complexa composicado dos combustiveis fosseis pode afetar a identificagao
dos compostos sulfurados, uma vez que esses podem estar presentes em centenas
de formas estruturais, principalmente como derivados aromaticos com substituintes
alquilicos.*®'*® Além disso, a presenca de isdmeros e a elevada concentragdo de
hidrocarbonetos aromaticos em relacdo a concentracao de enxofre podem causar a
coeluicdo dos compostos, dificultado ainda mais a identificagdo. A identificagdo dos
compostos foi baseada no tempo de retencdo de cada composto de referéncia
mostrado na Figura 11. Desta forma, de acordo com o cromatograma e conforme os
trabalhos publicados por Ali et al.” e Bacaud et al.,** o cromatograma pode ser

7 Ali, M. F.; Al-Malki, A.; et al.; Fuel 85 (2006) 1354-1363.

%9 Bacaud, R.; Cebolla, V. L.; et al.; Ind. Eng. Chem. Res. 41 (2002) 6005-6014.
142 Nylén, U.; Delgado, J. F.; et al.; Fuel Process. Technol. 86 (2004) 223-234.
3 Du, H.; Ring, Z.; et al.; Catal. Today 98 (2004) 217-225.
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dividido em diversas faixas correspondentes as respectivas familias de compostos
sulfurados em: (i) tiofenos substituidos (C+-T e C+,-T), (/i) benzotiofenos substituidos
(C+4-BT, Co-BT e Cs,-BT), (iii) dibenzotiofeno e metildibenzotiofenos (DBT e C+-DBT),
(iv) etil e dimetildibenzotiofenos (C.-DBT) e (v) dibenzotiofenos polissubstituidos
(Co,-DBT).

Sendo assim, a determinacao das espécies de enxofre presentes nas cargas
de dleo diesel foi feita pela injecdo de 1 pL da solugdo de cada carga diluida 50
vezes (v/v) em tolueno. Os cromatogramas obtidos e a identificagdo das familias de
compostos sulfurados presentes em cada carga sdo mostrados nas Figuras 12, 13 e
14.
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Figura 12. Cromatograma da carga de 6leo diesel A obtido por GC-PFPD (inje¢éo de 1 uL).
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Figura 13. Cromatograma da carga de 6leo diesel B obtido por GC-PFPD (injegao de 1 uL).
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Figura 14. Cromatograma da carga de 6leo diesel C obtido por GC-PFPD (injegcao de 1 pL).
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Os cromatogramas indicam a presenca de diversos compostos sulfurados nas
cargas analisadas. Enquanto o Oleo diesel A possui em sua constituicao
majoritariamente compostos derivados do DBT com um ou mais substituintes, os
6leos B e C possuem uma composicao similar entre si, com predominancia dos
derivados alquilados do BT. Como a resposta gerada pelo enxofre no detector PFPD
depende apenas da sua concentracdo,'** independentemente da estrutura na qual
ele esteja ligado, € possivel concluir que a concentragdao dos compostos sulfurados
mais refratarios a HDS, como DBT e seus derivados, € superior no 6leo diesel A em
relacdo as demais cargas (todas as cargas foram analisadas na diluicdo de 50
vezes). Dessa forma, tendo como objetivo a aplicagdo de um processo oxidativo
para remocado dos compostos sulfurados mais resistentes ao hidrotratamento
aplicado nas refinarias, optou-se pelo 6leo diesel A como carga modelo para o
desenvolvimento do processo de dessulfurizacao oxidativa em fluxo continuo. Apos
a otimizacdo das condicbes avaliadas, as cargas B e C foram submetidas ao

processo de tratamento proposto.

5.2. Sistema em batelada

5.2.1. Avaliagédo do solvente de extragéo

O estudo do solvente para a etapa de extracao foi feito com acido acético
glacial, acetonitrila, agua e metanol. A necessidade dessa etapa foi avaliada pela
concentracao de enxofre remanescente no 6leo diesel apds o processo UAOD sem
a posterior etapa de extragdo. Foram utilizadas as condi¢cdes reacionais
estabelecidas por Duarte et al.'®
batelada, empregando sonda de US de 20 kHz, 750 W e 40% de amplitude de

vibragéo, durante 9 min de aplicagdo de US, a 90 °C. Inicialmente, 25 mL do d6leo

, 0S quais desenvolveram um processo em

diesel A foram adicionados ao reator de vidro e deixados em repouso até

'3 buarte, F. A.; Mello, P. de A.; et al.; Fuel 90 (2011) 2158-2164.
144 Jing, H.; Amirav, A.; J. Chromatogr. A 805 (1998) 177-215.
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estabilizacdo da temperatura (90 °C). A aplicacdo de US foi iniciada logo apds a
adicao de 2,5 mL de AcOH e 0,5 mL de H20, 50% (m/m). O volume total de solvente
utilizado na etapa de extracao foi sempre de 24 mL, divididos em trés etapas de 8
mL cada. Esse parametro foi adotado a partir de trabalhos desenvolvidos por Ali et

1%° e Zannikos et al.'®

al.,” Otsuki et al.,®' Haw et a que geralmente sugerem o
emprego de um volume de solvente aproximado ou superior a carga de 6leo tratado.
Os resultados obtidos nos experimentos para os diferentes solventes de extragéo,

bem como para a reagdo sem extracao, estdo mostrados na Figura 15.
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Figura 15. Efeito do solvente utilizado na etapa de extragdo (3x8 mL) apéds processo UAOD (n = 3).

De acordo com os resultados mostrados na Figura 15, a utilizacdo da agua
como solvente de extragdo ndo mostrou efeito adicional na remocéo de enxofre
quando comparada a etapa sem extragao, na qual a remogéo foi de cerca de 13%.
Com a utilizagcao de acetonitrila como extrator, a remogao de enxofre foi de cerca de
46%, sendo bastante proximo ao resultado obtido com a utilizagdo de acido férmico.
Além da menor eficiéncia do acido férmico e da acetonitrila entre os solventes

organicos estudados, a utilizacdo da ultima pode causar a contaminagdo do 6leo

7 Ali, M. F.; Al-Malki, A.; et al.; Fuel 85 (2006) 1354-1363.

81 Otsuki, S.; Nonaka, T.; et al.; Energ. Fuel. 14 (2000) 1232-1239.

% Haw, K.-G.; Bakar, W. A. W. A.; et al.; Fuel Process. Technol. 91 (2010) 1105-1112.
45 Zannikos, F.; Lois, E.; et al.; Fuel Process. Technol. 42 (1995) 35-45.
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diesel com nitrogénio, conforme reportado por Duarte’*®

, 0 que deve ser evitado em
virtude do efeito prejudicial dos compostos nitrogenados no petrdleo e seus
derivados.'” A remocéo de enxofre obtida com a utilizagdo de metanol foi de 52% e
o solvente com maior eficiéncia de extracao dos compostos sulfurados foi o acido
aceético, com cerca de 60% de remocao. A perda de massa da carga foi de 2% nos
ensaios com agua, 3, 4, 5 e 7% com metanol, acido férmico, acetonitrila e AcOH,
respectivamente. Com base nos resultados obtidos, o acido acetico foi escolhido

como solvente de extracao apos o processo UAOD nos experimentos posteriores.

5.3. Sistema UAOD em fluxo continuo

As condicdes iniciais para dessulfurizagdo de 6leo diesel pelo sistema UAOD
em fluxo continuo foram estabelecidas a partir das condi¢cdes reacionais descritas no
trabalho de Duarte et al.'®® para dessulfurizagdo de um odleo diesel sintético
enriquecido com 208 mg kg™ de enxofre. Fforam utilizados 6leo diesel, AcOH e H;O,
na proporgao volumétrica de 25, 2,5 e 0,5, respectivamente, correspondendo a
razdo molar S:AcOH:H,O, de 1:300:64. A partir dessa proporcao volumétrica, as
vazdes das solugdes para o procedimento em fluxo continuo foram estabelecidas
em 3,97, 0,40 e 0,08 mL min™' para 6leo diesel A, AcOH e H,0,, respectivamente, e
razdo molar S:AcOH:H,O, de 1:474:95. O tempo de residéncia no reator foi
inicialmente estabelecido em 9 min.

As solucdes foram bombeadas para o reator no instante em que o gerador de
ultrassom foi ligado, de forma que a mistura foi submetida a sonicagéao (750 W, 40%
de amplitude, 90 °C) desde a fase de preenchimento do reator. A mistura reacional
foi coletada na saida do reator durante 30 min, em aliquotas de 25 mL, de forma a
manter a mesma quantidade de 6leo diesel para a etapa de extracdo, assim como
no sistema em batelada. Cada aliquota foi posteriormente transferida para funil de
separagao e submetido a etapa de extragdo com AcOH (3x8 mL). O experimento foi
feito em triplicata e a remogéo de enxofre foi de cerca de 59%. Dentre os motivos da

'3 buarte, F. A.; Mello, P. de A.; et al.; Fuel 90 (2011) 2158-2164.
146 Duarte, F. A., Programa de Pés-graduacéo em Quimica, UFSM, Santa Maria/RS, 2009. Tese (Doutorado).
147 Choudhary, T. V.; Parrott, S.; et al.; Catal. Commun. 9 (2008) 1853-1857.
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baixa eficiéncia de remocao de enxofre para o 6leo diesel A, pode ser citada a
presenca de compostos nitrogenados, que sao passiveis de oxidacdo com a mistura
AcOH/H,O,, consumindo os reagentes oxidantes e reduzindo a eficiéncia de
dessulfurizacdo.'® "' Nesse sentido, a seguir serdo descritas as condigdes
estudadas e os resultados obtidos para melhorar a eficiéncia do processo UAOD em

fluxo continuo.

5.3.1. Avaliacdo da vazao de H.O>

Neste estudo, foi avaliado o efeito da vazao de H,O, 50% (m/m) na eficiéncia
de remocao de enxofre. Para a variagdo desse parametro no sistema em fluxo, a
razdo molar S:AcOH foi mantida constante em 1:474 e a quantidade de H,O, foi
avaliada desde a auséncia de H,O, até 0,37 mL min™'. A aplicacdo de US foi mantida
durante 30 min (20 kHz, 750 W, 40% de amplitude, 90 °C, 9 min de residéncia), com
coletas subsequentes da mistura reacional a cada 25 mL. Cada aliquota foi
posteriormente transferida para funil de separacao e submetida a etapa de extragao
com &cido acético (3x8 mL). A concentracao de enxofre na fase 6leo foi determinada
no analisador de enxofre total. A razdo molar de H»O. referente a cada vazao
estudada e a remocgao de enxofre em cada condigdo é mostrada na Figura 16.

148 Souza, W. F.; Guimaraes, I. R.; et al.; Appl. Catal. A-Gen. 360 (2009) 205-209.
9 Jia, Y.: Li, G.; Ning, G.; et al.; Catal. Today 140 (2009) 192-196.

150 Caero, L. C.; Jorge, F.; et al.; Catal. Today 116 (2006) 562-568.

131 |shihara, A.; Wang, D.; et al.; Appl. Catal. A-Gen. 279 (2005) 279-287.
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Figura 16. Avaliagdo da vazao de H,O, para o sistema UAOD em fluxo continuo (n = 3).

Conforme pode ser observado na Figura 16, no experimento sem adicdo de
H>O> a remocgéo de enxofre foi de apenas 42%, que corresponde, possivelmente, a
extragdo dos compostos de enxofre com AcOH, evidenciando a necessidade do uso
do HxO2 na etapa de reacdo para melhorar a eficiéncia de remocao. Para a
avaliacao estatistica dos resultados, cada condigéao foi considerada como um grupo
distinto de valores, gerando assim sete grupos de resultados. Com essa avaliagao,
foi observado que para vazées de H,O, de 0,016 mL min™ ou superiores, a remogao
de enxofre néo teve diferenga significativa, ficando na faixa de 59 a 62% (o que
equivale & concentragdo de enxofre entre 56,4 e 52,1 mg kg™’ remanescente no 6leo
diesel, respectivamente). Dessa forma, a vazdo de HyO, foi fixada em 0,016
mL min™, correspondente & razdo molar S:H,O, de 1:19, para os experimentos
seguintes. Embora o consumo de H;O; tenha sido reduzido em relagdo a outros

139,145,152

trabalhos, alguns dos principais motivos relacionados a necessidade de uma

%9 Duarte, F. A.; Mello, P. de A.; et al.; Fuel 90 (2011) 2158-2164.
4% Zannikos, F.; Lois, E.; et al.; Fuel Process. Technol. 42 (1995) 35-45.

52 Yazu, K.; Matsumura, A.; et al.; J. Jpn. Petrol. Inst. 53 (2010) 251-255.
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razao molar com excesso de oxidante (superior a razao estequiométrica S:H.O, de
1:2) sdo: i) a limitagdo na transferéncia de massa entre as fases imisciveis, ii)
possivel decomposicao térmica do H.O, em sistemas aquecidos, ii) eficiéncia de
geracdo do peracido e iv) reagcbes de oxidacdo paralelas com compostos
nitrogenados, os quais estdo presentes em concentragdo superior a de enxofre na
carga de 6leo diesel A, e também sao oxidados em sistemas empregando a mistura
ACOH/H,0,. 89148149

5.3.2. Avaliagdo da vazao de acido acético

Apobs a avaliagdo da vazao mais adequada de H>O, para a dessulfurizagcédo da
carga de oleo diesel A, foi feito o estudo da influéncia da vazao de &cido acético na
eficiéncia de dessulfurizagéo pelo processo UAOD em fluxo continuo (20 kHz, 750
W, 40% de amplitude, 90 °C, 9 min de residéncia). Para esse estudo, a razdo molar
S:H0O, foi mantida em 1:19 e as vazbes de AcOH foram estudadas desde a
condicdo sem AcOH, até 0,54 mL min”, correspondendo a razdes molares de
S:Hy02:AcOH de 1:19:0 até 1:19:664. A vazao total de tratamento foi de 4,45 mL
min™" com tempo de residéncia de 9 min. A mistura reacional foi coletada durante 30
min na saida do reator, em aliquotas subsequentes de 25 mL. Cada aliquota foi
transferida para funil de separacdo e submetida a etapa de extragdo com o AcOH
(3x8mL). A eficiéncia de remocao foi obtida a partir da concentracdo de enxofre
remanescente no Oleo diesel, determinada no analisador de enxofre total por

fluorescéncia no ultravioleta. Os resultados obtidos estdo mostrados na Figura 17.

89 Dehkordi, A. M.; Sobati, M. A.; et al.; Chinese J. Chem. Eng. 17 (2009) 869-874.
148 Souza, W. F.; Guimaraes, I. R.; et al.; Appl. Catal. A-Gen. 360 (2009) 205-209.
9 Jia, Y.; Li, G.; Ning, G.; et al.; Catal. Today 140 (2009) 192-196.
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Figura 17. Efeito da vazdo de AcOH na eficiéncia de remogao de enxofre pelo processo UAOD em
fluxo continuo (n = 3).

Como pode ser observado na Figura 17, no experimento em que o 6leo diesel
foi tratado somente com H»O,, seguido de extracdo com AcOH, a remocao de
enxofre foi de 34,2 + 1,2%. Conforme mostrado na Figura 17, a remogdo aumenta
gradativamente até a vazdo de 0,328 mL min"', correspondente a remocdo de 57%
do enxofre total do 6leo diesel A (58,9 + 2,0 mg kg™ de enxofre remanescente). A
remogao permanece praticamente constante a vazbes superiores, nao sendo
observada diferencga significativa na remogao de enxofre a partir dessa condigéo.
Dessa forma, a vazao de AcOH foi fixada em 0,328 mL min™' para os experimentos
seguintes com o sistema UAOD em fluxo continuo (razdo molar S:AcOH:H,O, de
1:379:19). Possivelmente, o excesso molar de AcOH em relagdo ao H.O;
(AcOH:H20O- de 20:1) se deve ao fato da taxa de formacao do peracido, a qual pode
ser aumentada empregando excesso de um dos reagentes. Razbes molares de
AcOH:H,O, de 10:1 até 30:1 tém sido relatadas na literatura para o preparo do acido
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peracético.8102.103

5.3.3. Avaliagédo do tempo de residéncia da mistura reacional no reator

O efeito do tempo de residéncia da mistura reacional no reator sob efeito do
ultrassom (20 kHz, 750 W, 40% de amplitude de vibracao, 90 °C) foi estudado apds
o estabelecimento das vazdes mais adequadas de AcOH e H>O.. Tempos de 9 a 30
min foram avaliados nesse estudo, de forma que as vazdes de bombeamento do
Oleo diesel e dos reagentes foram alteradas para cada tempo de residéncia
estudado, mantendo-se, no entanto, a razdo molar S:AcOH:H>O, de 1:379:19. Em
cada condicdo, foram coletadas cinco aliquotas de 25 mL de 6leo diesel para
posterior extragdo com AcOH (3x8 mL). A concentracdo de enxofre remanescente
no Oleo diesel foi considerada para a avaliagdo da eficiéncia de dessulfurizagao nos
tempos estabelecidos. Os resultados obtidos para a avaliagdo do tempo de reacéo

estdo mostrados na Figura 18.

89 Dehkordi, A. M.; Sobati, M. A.; et al.; Chinese J. Chem. Eng. 17 (2009) 869-874.
192 Zhao, X.: Zhang, T.; et al.; J. Mol. Catal. A-Chem. 271 (2007) 246-252.
193 Swern, D.; Chem. Rev. 45 (1949) 1-68.
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Figura 18. Remogao de enxofre em diferentes tempos de residéncia da mistura reacional no reator
(n=3).

De acordo com os resultados obtidos, a eficiéncia de dessulfurizacdo para o
tempo de residéncia de 5 min foi de 48 + 2%, que corresponde a 71,4 + 1,7 mg kg™
de enxofre remanescente no 6leo diesel A (42% superior ao limite maximo de
enxofre atualmente permitido pela legislacdo). Dessa forma, tempos de residéncia
maiores do que 5 min foram necessarios para uma maior eficiéncia de
dessulfurizacao do 6leo diesel. Como pode ser observado, o incremento de 5 para
9 min no tempo de residéncia resultou na remocao de 57% do enxofre presente no
6leo diesel e, a partir dessa condicdo, a remogdo manteve-se praticamente
constante, ndo sendo observada diferenca significativa entre os tempos de 9 até 30
min. A remocao de 57% representa uma concentragdo de enxofre de cerca de 59
mg kg’ ainda presente no 6leo diesel. Apesar dessa concentracdo ser superior ao
limite maximo permitido, o tempo de 9 min foi mantido para os experimentos
seguintes.
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5.3.4. Efeito da utilizagao de diferentes acidos carboxilicos na oxidagdo dos
compostos de enxofre

Ap6s as otimizagbes previamente discutidas, foi estudado o efeito de
diferentes acidos carboxilicos em combinagdo com o H>O, 50% (m/m) para a
oxidacdao de enxofre pelo processo UAOD em fluxo continuo. Para esse estudo,
foram avaliados, além do &cido acético, o acido férmico, acido propiénico e acido
butirico. As vazdes de 6leo diesel, acido carboxilico e H,O, foram ajustadas nas
condicbes previamente estabelecidas em 4,106, 0,328 e 0,016 mL min™,
respectivamente (razdo molar S:AcOH:H>O, de 1:379:19), correspondendo a uma
vazdo total de 4,45 mL min™' e tempo de residéncia de 9 min. A mistura reacional foi
coletada em aliquotas subsequentes de 25 mL na saida do reator, durante todo o
periodo de tratamento com US (20 kHz, 750 W, 40% de amplitude de vibragao,
90 °C). Cada aliquota foi transferida para funil de separagao e submetida a etapa de
extracdo com 24 mL de AcOH glacial (3x8 mL). Os resultados obtidos para os
diferentes acidos carboxilicos estao mostrados na Figura 19.
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Figura 19. Remogao de enxofre do éleo diesel A utilizando diferentes acidos carboxilicos na etapa de
reagao do sistema UAOD em fluxo continuo (n = 3).
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Como pode ser observado na Figura 19, a remocéao de enxofre diminui com o
aumento da cadeia carbbnica do acido. Esse comportamento era esperado, pois a
formacao do peracido ocorre de forma mais lenta com o aumento do tamanho da
molécula de acido carboxilico em virtude da diminuicdo da solubilidade do acido no
H2O,. Além disso, o efeito indutivo dos grupos alquilicos é crescente nos acidos de
cadeia carbbnica superior, influenciando na estabilidade do carbocation formado
durante a geracdo do peracido. A remogdo de enxofre no dleo diesel apds a
dessulfurizacao oxidativa com utilizacao de acido formico foi cerca de 20% superior
a remogdo na mesma carga quando submetida ao tratamento com AcOH.
Entretanto, a vazdo dos quatro &cidos avaliados foi mantida a mesma durante a
reacdo (0,328 mL min”) e, dessa forma, as diferencas de densidade e massa
molecular entre os acidos carboxilicos resultaram em diferentes razées molares,
conforme mostrado na Tabela 7.

Tabela 7. Remogao de enxofre no éleo diesel A com diferentes acidos carboxilicos (n = 3).

Acido carboxilico N°de mols Razao molar Remocéao de S
(mmol s™) (S:4cido:H,05) (%)
Acido férmico 8,70 1:575:19 75,4+1,0
Acido acético 5,74 1:379:19 56,9+ 1,5
Acido propionico 4,40 1:291:19 52,9+ 1,2
Acido butirico 3,59 1:237:19 51,0+1,3

Essa relacdo demonstra que, além dos efeitos mencionados anteriormente,
foi utilizada uma quantidade em mols de acido férmico 52% superior ao numero de
mols de &cido acético, resultando assim em uma maior eficiéncia de dessulfurizacao
com o emprego do primeiro acido. A utilizacdo dos acidos propidnico e butirico
(quantidades 23 e 37% inferiores ao numero de mols de AcOH, respectivamente)
resultaram em eficiéncias de remocgao de enxofre 7 e 10% inferiores a obtida com
AcOH. Além disso, foi observada uma consideravel miscibilidade entre as fases 6leo
diesel e acido carboxilico, inviabilizando a utilizacdo dos acidos propiénico e butirico
para a etapa de reacgao.

Um experimento em batelada utilizando a razédo molar S:4cido férmico:H>O-

de 1:379:19 foi feito com o objetivo de comparar a eficiéncia deste em relacdo ao
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AcOH. Enquanto a reacao com AcOH, também em batela, resultou em eficiéncia de
dessulfurizacdo de enxofre de 56%, a utilizagdo de &cido férmico resultou na
remocao de 76% do enxofre inicialmente presente na carga de 6leo diesel A. Esse
efeito esta possivelmente associado a maior quantidade de peracido formado in situ.
E importante destacar ainda que a concentragdo de enxofre remanescente no dleo
diesel apds a aplicacao do sistema UAOD em fluxo continuo e utilizagdo de acido
férmico foi de 33,6 + 1,3 mg kg™, demonstrando a capacidade desse processo para
a producdo de combustiveis com teores de enxofre abaixo de 50 mg kg™

5.4. Aplicacao do processo UAOD para diferentes cargas de dleo diesel

AplGs a avaliagdo e otimizacao dos parametros do sistema UAOD em fluxo
continuo (vazao total de 4,45 mL min™', 9 min de tempo de residéncia, 90° C, 20 kHz,
750 W, 40% de amplitude de vibragédo) para remogao de enxofre do 6leo diesel A, o
processo de dessulfurizagdo com AcOH e &cido formico foi aplicado as cargas de
6leo diesel B e C, possibilitando a avaliagdo do processo para cargas com diferentes
concentragcbes de enxofre total e compostos sulfurados distintos. A eficiéncia de
dessulfurizagdo do sistema UAOD em fluxo continuo para diferentes cargas de éleo
diesel é mostrada na Figura 20.
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Figura 20. Remogéo de enxofre em diferentes cargas de 6leo diesel submetidas ao sistema UAOD
em fluxo continuo com AcOH () e acido férmico (). Os valores acima de cada barra
rep1resentam a concentragdo de enxofre remanescente nas cargas de 6leo diesel, em mg
kg" (n=3).

De acordo com os valores da concentracao de enxofre remanescente no 6leo
diesel, mostrados na Figura 20, o comportamento de cada carga frente ao processo
UAOQD foi distinto. Conforme discutido anteriormente, o excesso (em relagao a razao
molar) de 52% de acido férmico em relagdo ao AcOH ndo resultou na mesma
eficiéncia de dessulfurizagdo obtida para o 6leo diesel A, pois a concentracao de
enxofre remanescente nos 6leos B e C apds o processo UAOD com acido férmico
foi apenas 27% inferior a concentracdo de enxofre nos 6leos ap6s o mesmo
processo com AcOH. Esse comportamento pode ser explicado pela diferenca de
reatividade entre os compostos sulfurados presentes em cada carga. Além disso, €
possivel observar nos cromatogramas das cargas B e C (Figuras 12, 13 € 14) a
predominancia de compostos sulfurados derivados do tiofeno e BT, os quais sdo
menos reativos que o DBT e seus derivados alquilados nos processos oxidativos de
dessulfurizacgo.2""° Com o objetivo de avaliar o efeito de uma segunda etapa de
dessulfurizacédo, cada carga de 6leo diesel foi submetida ao seguinte processo de

tratamento:

81 Otsuki, S.; Nonaka, T.; et al.; Energ. Fuel. 14 (2000) 1232-1239.
139 Duarte, F. A.; Mello, P. de A.; et al.; Fuel 90 (2011) 2158-2164.
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1) Etapa 1: processo UAOD em fluxo continuo com reagéo a 90 °C, tempo de
residéncia de 9 min, vazdes 6leo diesel, acido férmico/AcOH e H»O, de 4,106,
0,328 e 0,016 mL min', respectivamente;

2) Etapa 2: extracdo com solvente (3x8 mL de AcOH);

3) Etapa 3: processo UAOD em fluxo continuo (6leo diesel obtido apds a etapa
2) com reagédo a 90 °C, tempo de residéncia de 9 min, vazdes Oleo diesel,
acido férmico/AcOH e H,O, de 4,106, 0,328 e 0,016 mL min™,
respectivamente;

4) Etapa 4: extracdo com solvente (3x8 mL de AcOH).

Os resultados obtidos apds o tratamento das cargas com o segundo processo
UAOD estdo mostrados na Figura 21.
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Figura 21. Remocgao de enxofre nas cargas A, B e C ap6ds dois processos UAOD em fluxo continuo
com AcOH (M) e acido férmico (). Os valores acima de cada barra rePresentam a
concentragao de enxofre remanescente nas cargas de 6leo diesel, em mg kg =3).

De acordo com os resultados mostrados na Figura 21, a aplicacdo de um
segundo processo UAOD para o tratamento das cargas possibilitou a reducao da
concentracao de enxofre de todas as cargas em mais de 75% com a utilizacdo de

AcOH e em mais de 90% com a utilizacdo de &cido férmico. Adicionalmente,
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conforme foi observado para o tratamento com apenas um processo UAOD, a
diferenca na eficiéncia de dessulfurizacdo dos dois acidos também foi maior para a
carga A em relacdo as demais.

5.4.1. Aplicagao do processo de dessulfurizagdo em fluxo continuo utilizando
agitacdo mecanica

No sentido de avaliar o efeito do ultrassom na eficiéncia de dessulfurizagéo do
processo UAOD em fluxo continuo, as cargas de 6leo diesel foram submetidas a um
procedimento nas mesmas condigcdes previamente estabelecidas, mas com
substituicdo do ultrassom por um sistema de agitacdo mecanica a 5000 rpm. Nesse
sentido, cada 6leo diesel foi tratado com acido formico/AcOH e H>Oz nas vazdes de
4,106, 0,328 e 0,016 mL min™, respectivamente. O tempo de residéncia foi de 9 min
e a reacgao foi mantida a 90 °C durante o tempo de reacédo da mistura. Aliquotas de
25 mL da mistura foram coletadas na saida do reator. Apds, o 6leo diesel foi
transferido para funil de separacao e submetido a extragdo com AcOH (3x8 mL). A
eficiéncia de remocgédo de enxofre em cada carga tratada est4d mostrada na Figura
22.
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Figura 22. Remogao de enxofre no primeiro processo ODS com agitagdo mecénica a 5000 rpm e
utilizacdo de AcOH () e acido férmico (| ). Os valores acima de cada barra rePresentam
a concentragado de enxofre remanescente nas cargas de 6leo diesel, em mg kg™ (n = 3).

A remocao de enxofre com o processo ODS com agitacdo mecénica variou
entre 39 e 64% para as reacoes com AcOH e entre 55 e 74% para as reacgoes feitas
com &cido férmico. Para ambos os acidos, no entanto, a concentracdao de enxofre
remanescente nas cargas foi de 20 a 40% superior a concentracdo obtida nas
mesmas condi¢cdes de tratamento com o processo UAOD. Esse fato demonstra a
influéncia da energia de ultrassom em acelerar reagdes quimicas, possivelmente
pela melhora na transferéncia de fase entre liquidos imisciveis, além das condicoes
extremas de temperatura e pressao proporcionadas em pontos localizados da
mistura.

Assim como descrito para o processo com ultrassom, o efeito de um segundo
tratamento com agitacdo mecénica a 5000 rpm foi avaliado. A eficiéncia de remogéo

de enxofre ap6s o segundo tratamento ODS esta mostrada na Figura 23.
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Figura 23. Remogao de enxofre apds o segundo processo ODS com agitagdo mecénica a 5000 rpm

e utilizacdo de AcOH ( M) e acido foérmico ( ). Os valores acima de cada barra
rep1resentam a concentragdo de enxofre remanescente nas cargas de 6leo diesel, em mg
kg (n=3).

E possivel observar que a aplicacdo da segunda etapa de reagdo aumentou a
eficiéncia de dessulfurizacdo nas trés cargas estudadas. No entanto, a concentracao
de enxofre remanescente nas cargas foi de 12 a 74% superior a concentragdo obtida
nas mesmas condi¢cdes reacionais para o processo UAOD. Além disso, é importante
destacar que somente apo6s duas etapas de tratamento com o processo ODS, sob
agitacdo mecanica, foi possivel obter cargas de 6leo diesel com teores de enxofre

aceitaveis, mas ainda préximas ao limite maximo permitido pela legislagéo.

5.5. Caracterizacao das cargas de oleo diesel apos processo UAOD em fluxo
continuo

Como mencionado anteriormente, os processos oxidativos de dessulfurizagéo

modificam a polaridade dos compostos sulfurados, possibilitando a sua remoc¢ao dos
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combustiveis por métodos convencionais de adsorgdo e extracdo.?’ Nesse sentido,
foi avaliado se as propriedades quimicas e fisicas das cargas dessulfurizadas
podem ser afetadas pelo processo UAOD em fluxo continuo e posterior extracao
com AcOH (3x8 mL). Em virtude da acidez residual relativamente elevada em todas
as cargas de 6leo diesel apds a etapa de extragdo com AcOH (cerca de 70 mg KOH
g"), os resultados mostrados na Tabela 8 foram obtidos apés a lavagem de uma
aliquota de 25 mL de 6leo diesel com 5 mL de agua. A condi¢do de dessulfurizagdo
das cargas avaliadas foi a seguinte: dois processos UAOD, reagédo a 90 °C, tempo
de residéncia de 9 min, vazdes de 6leo diesel, acido férmico e H,O- de 4,106, 0,328
e 0,016 mL min™, respectivamente, extracdo com AcOH (3x8 mL) apds cada
processo UAOD e posterior lavagem com 5 mL de 4gua.

Tabela 8. Propriedades das cargas de 6leo diesel A, B e C apds processo UAOD em fluxo continuo e
extracdo com AcOH (n = 3).

Parametro Oleo diesel A Oleo diesel B Oleo diesel C
S, mg kg’ 9,9+0,3 17,321 32,1+1,0
Densidade, g cm™ (20 °C) 0,8675 + 0,0001 0,8588 + 0,0003 0,8442 +0,0003
Viscosidade, mm?*s™ (40 °C) 3,4631 + 0,0022 3,0187 £ 0,0033 2,3185 + 0,0038
Acidez, mg KOH g™ <0,02 <0,02 <0,02
Teor de H,0, % < 0,02 < 0,02 < 0,02

Os resultados obtidos para as propriedades avaliadas foram bastante
proximos aos valores originais (Tabela 6), demonstrando que o processo proposto
para a remocgao de enxofre de 6leo diesel por dessulfurizacdo oxidativa assitida por
ultrassom em fluxo continuo ndo causa alteracdes significativas nas cargas tratadas.
As curvas de destilagdo de combustiveis apés o tratamento ODS com emprego da
mistura AcOH/H,O, tém sido avaliadas em alguns trabalhos, demonstrando que
essa propriedade também permanece inalterada apés o tratamento das cargas.?>*°
Os compostos sulfurados remanescentes nas cargas A, B e C, tratadas

pelo processo UAOD em fluxo continuo com AcOH, foram identificados por

21 Campos-Martin, J. M.; Capel-Sanchez, M. C.; et al.; J. Chem. Technol. Biot. 85 (2010) 879-890.
° Dai, Y.; Zhao, D.; et al.; Ultrason. Sonochem. 18 (2011) 264-268.
8 Dehkordi, A. M.; Sobati, M. A.; et al.; Chinese J. Chem. Eng. 17 (2009) 869-874.



Resultados e Discussao 77

GC-PFPD e os cromatogramas obtidos estdo mostrados nas Figuras 24, 25 e
26, respectivamente.
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Figura 24. Cromatograma do 6leo diesel A sem tratamento (linha preta) e apés 2 etapas de reagao
pelo processo UAOD em fluxo continuo (linha vermelha).
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Figura 25. Cromatograma do 6leo diesel B sem tratamento (linha preta) e apés 2 etapas de reagao
pelo processo UAOD em fluxo continuo (linha vermelha).
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Figura 26. Cromatograma do 6leo diesel C sem tratamento (linha preta) e apds 2 etapas de reagao
pelo processo UAOD em fluxo continuo (linha vermelha).

Devido a falta de compostos de referéncia, ndo foi possivel a
identificagcdo das respectivas espécies sulfuradas oxidadas apds o processo
UAOD. A intensidade dos sinais das cargas tratadas em relacdo as cargas
originais indica a redugdo da concentragdo das espécies de enxofre,
comprovada pela determinacao de enxofre total.



6. CONSIDERACOES FINAIS

A partir dos resultados obtidos na aplicacdo do sistema UAOD em fluxo
continuo desenvolvido para a dessulfurizacao de 6leo diesel, foi possivel observar a
aplicabilidade do processo para a remogao de enxofre em cargas de 6leo diesel com
diferentes quantidades de enxofre total, presentes em estruturas distintas de uma
carga para outra, além da presenca de compostos nitrogenados.

A influéncia de varios parametros operacionais como solvente de extracao,
razdo molar S:acidos carboxilicos:H2O,, tempo de residéncia da mistura no reator e
fonte de energia para reacao (ultrassom e mecanica) na performance do processo
UAOD foram estudadas. E valido salientar que as cargas de 6leo diesel avaliadas
possuem diferentes concentragcoes de enxofre total, além de compostos sulfurados
com estruturas distintas. Enquanto o Oleo diesel A possui compostos
predominantemente mais refratarios ao processo HDS, as outras duas cargas (6leo
diesel B e 6leo diesel C) possuem maior quantidade de compostos sulfurados mais
leves, que sdo menos reativos pelos processos ODS.

A aplicacdo do processo proposto nas condicdes reacionais otimizadas
resultou em diferentes eficiéncias de remocao, as quais foram relacionadas aos
diferentes compostos sulfurados presentes em cada amostra. Apesar da eficiéncia
de remocéo relativamente alta (80%), a concentracdo de enxofre remanescente no
trés 6leos estudados ainda foi superior ao limite maximo estabelecido pela legislagdo
brasileira (maximo de 50 mg kg”'). Nesse sentido, a aplicacdo de dois processos
UAQOD, com a utilizacdo de acido férmico, possibilitou a obtengdo de cargas com
teores de enxofre na faixa de 9,9 até 32,1 mg kg"'. Sob as mesmas condicdes
reacionais do tratamento com US, a utilizacdo de agitagdo mecénica resultou em
remogdes de enxofre inferiores a 75 e 85%, com uma e duas etapas de tratamento,
respectivamente, demonstrando a influéncia da energia de ultrassom para acelerar
reacoes quimicas e melhorar a eficiéncia de remogao de enxofre.

O sistema UAOD em fluxo continuo resultou em menor consumo de
reagentes em relacdo a outros processos de oxitratamento descritos na literatura,
podendo ser executado mais rapidamente que os processos sem aplicacao de US.

O processo proposto nao requer temperatura e pressao elevadas ou o uso de
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catalisadores metalicos, o0 que pode ser considerado como uma vantagem em
relacdo ao processo HDS.

O progresso atingido com o processo UAOD demonstra a capacidade de
remocdo dos compostos de enxofre mais refratarios a hidrodessulfurizacao,
tornando esse tratamento uma opgédo complementar a etapa HDS. No entanto, para
tornar o processo comercialmente competitivo, torna-se necessaria a avaliagao
econdmica para estimacao de custos do processo e viabilidade de construcao de
uma planta piloto.
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