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As industrias de petréleo t€m investido em novas tecnologias de remogédo de enxofre com o intuito de diminuir
os gastos e, principalmente, de melhorar o rendimento para atender as novas especificagdes de remogdo para a
producdo de combustiveis mais limpos. Dentre esses processos, estd a dessulfurizagdo oxidativa, que promove
uma mudanca na polaridade dos compostos sulfurados, facilitando sua separacido dos demais compostos através
de solventes polares. Este processo estd sendo estudado como uma alternativa, principalmente na etapa final da
remogdo, apds a hidrodessulfurizacdo. O objetivo deste trabalho foi investigar a dessulfurizagdo oxidativa de
uma gasolina sintética contendo 1000 mg/L de enxofre na forma de DBT (dibenzotiofeno) dissolvido em
isoctano, com uso de peréxido de hidrogénio (H,0,) a 30% como oxidante, acetonitrila, etilenoglicol, glicerina e
misturas destes como solventes extratores, sobre catalisadores a base de molibdénio. Estes foram caracterizados
por difracdo de raios-X (DRX), para verificar a existéncia de estrutura cristalina; pelo método B.E.T., para
avaliar a drea especifica, o tamanho e o volume dos poros; por microscopia eletronica de varredura (MEV), para
avaliar a morfologia e o tamanho das particulas de catalisadores; e por andlises termogravimétricas (TG) para
verificar a temperatura necessdria para calcinar o precursor dos catalisadores. Os testes cataliticos foram
realizados a temperatura ambiente e a 60°C. Os produtos das reacdes foram analisados por cromatografia gasosa.
Dentre os solventes extratores testados, o melhor resultado foi alcangado com a acetonitrila, uma vez que os
compostos sulfurados ndo apresentaram boa solubilidade nos demais solventes testados. Foi realizado um
planejamento experimental para otimizar os resultados variando-se as quantidades de acetonitrila, de perdxido e
a temperatura de reacdo. A proporcdo ideal obtida através da andlise do planejamento foi de 1:6 de peréxido para
acetonitrila a uma temperatura de 60°C. Além dos testes cataliticos, foram realizados testes de extracdo do DBT,
na auséncia de catalisador. Verificou-se que, na presenca do solvente e do peréxido, ocorreu a oxidagcdo de uma
fracdo do DBT a DBTS (dibenzotiofeno sulfonado), enquanto que, apenas com a acetonitrila, houve a remocao
de 40% do DBT contido no isoctano. Nos testes cataliticos, os resultados obtidos foram superiores a 90% de
conversdo. Em geral, o aumento da temperatura favoreceu uma maior oxidacdo do composto sulfurado e sua
conseqiiente remogao.
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1. INTRODUCAO

A necessidade de reduzir a poluicdo atmosférica e obter cada vez menos poluente é hoje uma das
principais preocupacdes da maioria dos paises do mundo. Dentre os diversos poluentes atmosféricos, o diéxido
de enxofre (SO,) tem recebido atencio especial dos 6rgdos governamentais mundiais devido a severidade de
seus efeitos, quer seja sobre as pessoas, animais ou mesmo sobre a vegetagdo (da Silva, 2002).

Esta preocupagdo com o meio ambiente estd provocando o surgimento de leis mais rigidas na Europa,
nos Estados Unidos e no Brasil, as quais restringem fortemente o teor de enxofre na gasolina e no diesel. Os
compostos de enxofre presentes nos combustiveis sdo principalmente os sulfetos alifaticos, dissulfetos, tiofeno e
seus derivados alquilados, benzotiofeno e dibenzotiofenos. Estes compostos t€ém uma importante contribui¢do na
poluicdo atmosférica em grandes centros urbanos, quando, em combustio, sdo transformados em 6xidos de
enxofre que levam a formacao de chuva dcida e de materiais particulados. A legislagdo dos paises desenvolvidos,
como os Estados Unidos da América e alguns paises europeus, em 2006, limitaram o teor de enxofre a 15 e
10 ppm, respectivamente (McCormick, 2005). No Brasil, a legislacdo definiu a reducdo do teor de enxofre no
diesel metropolitano para 50 ppm a partir de 2009.

O Brasil apresenta um consumo anual de 40 bilhdes de litros de diesel com 500 ppm de enxofre para o
diesel metropolitano das grandes cidades e 2.000 ppm de enxofre para o diesel para uso no interior (Brito, 2004).
O pais produz também 22 bilhdes de litros de gasolina com até 1.000 ppm de enxofre (Uller et al., 2003),
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provocando, desta forma, uma emissdo de 84 mil toneladas de enxofre na forma de gases téxicos pela queima da
gasolina e diesel. Por este motivo, o Brasil segue a mesma tendéncia dos paises desenvolvidos no sentido de
reduzir o teor de enxofre nos combustiveis, especialmente no diesel usado nas grandes cidades.

Para minimizar o efeito do enxofre na atmosfera, estd em vigor, desde maio de 2006, no Brasil, a
Resolugdo n° 373 do Conama que estipula os teores de compostos sulfurados presentes nos combustiveis em
500 ppm (metropolitano) e 2.000 ppm (interior).

2. REVISAO DA LITERATURA

Os primeiros trabalhos reportados foram as patentes de oxidacdo com perdxido catalisado por dcido
(Freyermuth, 1961) e a patente da BP Co., sobre métodos de dessulfurizagio de fragdes do petréleo de alto peso
molecular com oxidag¢@o catalitica em presenca dos metais platina, paladio, niquel ou vanadio e o per6xido como
agente oxidante (BP Co., 1964). O uso de peréxido com dcido foi estudado por diversos autores. Kocal (2001)
usou catalisadores de metais do grupo VIB (Cr, Mo) e do grupo VIII (Fe, Co, Ni), suportados em alumina.
Rabion (2003) usou o perdéxido como agente oxidante em presenca de zedlitas Ti-HMS e Ti-beta eliminando
94% do enxofre do querosene. Te (2001) estudou a oxidacdo de dibenzotiofeno (DBT) em tolueno como
solvente modelo, usando peréxido com &dcido férmico ou polioximetais na forma de dcidos de fésforo e
tungsténio, semelhante aos trabalhos de Aida (1993). Mei et al. (2003) estudaram a oxidagdo do DBT em
tolueno com perdxido e brometo de tetraoctilamonio em presenca de catalisador acido fosfotingstico e sob efeito
de ultrasom, obtendo-se 99% de conversdo. Otsuki (2000) trabalhou com oxidagdo/extracdo de compostos
sulfurados (derivados de tiofeno, derivados de benzotiofenos e derivados de dibenzotiofenos) em gasdleo leve
contendo 1,35 % em peso de enxofre e gaséleo de vacuo com 2,17% deste contaminante, os quais foram tratados
com uma mistura de H,O, e acido férmico e varios solventes - acetonitrila, DMF (N,N-dimetilformamida) e
metanol.

Diante destes relatos, constatou-se que a catélise tem um papel dominante no desenvolvimento de processos
do tipo “quimica verde” (Subramanian, 2000; Farrauto, 2000), incluindo tecnologias de minimizag¢do de residuos
na fonte, ou seja, antes da producdo final dos combustiveis. Dentre as tecnologias alternativas para purificacio
de combustiveis, as reacdes de oxidacdo em fracdes de petrdleo tém sido estudadas em presenca de dgua
oxigenada em meios 4cidos (Tam, 1990; Zannikos, 1995) ou em presenca de ozdnio como agente oxidante
(Paybarah, 1982). Contudo, estes processos tém mostrado baixa atividade e seletividade e alto custo de
catalisador. Outros processos apresentam catalisadores recuperdveis como o dcido fosfottingstico (Collins,
1997), a gama-alumina (Otsuki, 2000) e o 6xido de manganés (Li, 1997). Um outro processo bastante estudado é
a oxidagdo fotoquimica de compostos orgdnicos com dgua oxigenada (Nascimento, 1994; Shiraishi, 1999; Gob,
1999; Gob, 2000), usando fons ferro em fase homogénea.

Segundo trabalhos recentes, Caero (2005) estudou o processo de oxidessulfurizacdo em hexadecano
utilizando o catalisador 10% V,0s/TiO,, o peréxido de hidrogénio como agente oxidante e a acetonitrila como
solvente extrator. Os experimentos foram realizados em temperatura entre 303 e 343 K. Concluiu que: a
atividade catalitica de oxidacdo decresce na ordem: DBT > BT (benzotiofeno) > 4-MDBT (4-metil-
dibenzotiofeno) > 2-MT (2-metiltiofeno) > 2,5-DMT (2,5-dimetiltiofeno) > 4,6-DMDBT (4,6-dimetil-
dibenzotiofeno); a energia de ativacdo aparente dos compostos sulfurados varia entre 35,3 e 48,4 kJ/mol, e estes
valores indicam o decréscimo da reatividade do DBT quando o grupo metil é incorporado. Enquanto a
quantidade de agente oxidante favorece o equilibrio da reacdo, a d4gua produzida pela decomposi¢@o deste agente
inibe a reagdo de dessulfurizacdo, devendo, por este motivo, esta adicdo ser bem controlada. A remogdo de
compostos sulfurados presentes no diesel utilizando ODS apresenta resultados de alta eficiéncia, obtendo-se até
80% de remocdo de DBT. A fracdo de compostos eliminados na fase do diesel, ndo € totalmente transformada
nos sulfonas correspondente, parte é removida por extragdo durante a reagdo. Com o processo de extragdo, é
possivel remover 20% de 2-MT, 40% de DBT e 2,5-DMT e mais de 50% de 4-MT (4-metiltiofeno) e BT. Em
relacdo a cinética, a reagdo é uma oxidagdo de pseudo-primeira ordem, com taxas de reagdo de 0,41 min”! para o
DBTe 0,14 min™ para 0 4,6-DMDBT a uma temperatura de 343 K.

Caero (2006) estudou a oxidessulfurizag¢do do diesel sintético composto basicamente por hexadecano e pelos
compostos sulfurados benzotiofeno e dibenzotiofeno, na presenca de catalisadores V,05/Al,0; e V,05/TiO, nas
condi¢des de pressdo atmosférica e temperatura de 60°C. Utilizou como agente oxidante o peréxido de
hidrogénio ou o terc-butil-hidroperéxido, e como solvente extrator a acetonitrila. Concluiu que, com o
catalisador suportado em alumina e o peréxido de hidrogénio como agente oxidante, obteve uma remogdo de
benzotiofeno na faixa de 90 a 100% e 50% na remocdo do DBT. Para o catalisador suportado em titdnio, a maior
remogdo foi obtida utilizando como agente oxidante o terc-butil-hidroperéxido, alcancando em torno de 77% de
DBT. Portanto, ficou determinado que a melhor combinagdo para este estudo seria o catalisador suportado em
alumina, utilizando o peréxido de hidrogénio como agente oxidante.

Garcfa-Gutiérrez (2006) comparou o processo de dessulfurizagdo oxidativa de compostos sulfurados
presentes no diesel comercial mexicano com aproximadamente 320 ppm em peso e em uma solu¢do de heptano
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contendo compostos sulfurados como: tiofeno, 2,5-dimetiltiofeno, benzotiofeno, dibenzotiofeno e 4,6-dimetil-
dibenzotiofeno na mesma ordem de concentragdo. Este estudo foi realizado utilizando o catalisador de Mo/Al,O;
preparado no equilibrio de adsor¢do, o peréxido de hidrogénio como agente oxidante e a acetonitrila como
solvente extrator. Os testes foram realizados com tempo de retencido de 60 minutos, a temperatura de 333 K e a
pressdo atmosférica, e a propor¢do de 1:1:0,008 de diesel, acetonitrila e peréxido. Os resultados obtidos para o
composto DBT foram de 98,7% de remog¢ado em heptano e 84,6% no diesel.

Ali (2006) estudou a dessulfurizacdo oxidativa do 6leo diesel, utilizando o peréxido de hidrogénio na
presenca de um catalisador 4cido a base de dcido férmico e acido acético, e a extragdo dos compostos oxidados
foi realizada com o solvente extrator acetonitrila. A ODS (oxidessulfurizacdo) do 6leo foi realizada a
temperatura de 50°C e & pressdo atmosférica, obtendo um percentual de remocdo superior a 92%. Ali (2006)
também estudou a extra¢do pura dos compostos sulfurados e obteve um resultado de aproximadamente 45% de
remogdo de enxofre.

3. METODOLOGIA

Os reagentes dibenzotiofeno 98% Aldrich, acetonitrila e isoctano Vetec PA e peréxido de hidrogénio 35%
Vetec foram usados sem purifica¢@o. O catalisador de molibdénio mdssico foi obtido a partir da precipita¢do do
molibdato de amodnio em meio 4cido seguido de filtracdo e secagem a 110°C por 16 horas. O éxido de
molibdénio foi obtido a partir do catalisador mdssico através de calcinacdo com escoamento de ar a 500°C por
uma hora com taxa de aquecimento de 10°C.min"". O molibdénio suportado foi preparado por impregnacio
umida a partir de 200 mL de solucdo de molibdato de amdnio ((NH4)¢Mo0;0,4) Sinth PA numa concentragio
suficiente para obtencdo de 1%, 5% e 10% em peso de molibdénio. A solugdo foi misturada a alumina e
colocada sob agitagdo a 90°C até completa evaporacdo, seguindo-se uma secagem a 110°C por 24 horas e
calcinacdo igual ao catalisador 6xido de molibdénio.

Os catalisadores foram caracterizados por difragdo de raios-X, material em p6, num equipamento SIEMENS
D5000 com radiagdo Cu-k alfa. As andlises térmicas dos catalisadores antes da calcinagdo foram feitas em
microbalanga TGA 50 da Shimadzu com vazdo de nitrogénio de 50 mL.min" e taxa de 10°C.min". A
microscopia eletronica de varredura foi realizada em amostra com deposicio de ouro em microscépio JEOL JSM
6360. As andlises relacionadas com a drea superficial especifica foram realizadas em equipamento NOVA 2000
da Quartachrome.

O teste catalitico padrdo foi realizado num reator de vidro com 10 mL de solugdo de 1.000 ppm de enxofre
“S” na forma de dibenzotiofeno (DBT) dissolvido em isoctano e 3 mL de acetonitrila, 100 mg de catalisador e
0,5 mL de peréxido de hidrogénio a 35%, o que corresponde a uma razao molar H,O,/S igual a 24. A carga de
isoctano com DBT corresponde a uma gasolina modelo. A andlise quimica do reagente dibenzotiofeno e do
produto dibenzotiofeno sulfonado foi feita por cromatografia gasosa em equipamento Varian CP-3800 com
detector de ioniza¢do de chama. Foi utilizada uma coluna capilar OV-5 de marca Ohio Valley (fase estaciondria
de 5%-fenil-metilpolisiloxano, de 30 m, com 0,25 mm de didmetro interno e com espessura do filme de
0,25 um), com uma vazdo de 1 mL/min e razdo 1/50, com tempo tipico de andlise de 12,62 minutos por amostra.

3.2 Aparato Experimental

Os testes cataliticos foram realizados utilizando-se um padrdo de 1.000 ppm de enxofre na forma de
dibenzotiofeno (DBT) dissolvido em isoctano em trés temperaturas distintas: 30, 45 e 60°C. Como agente
oxidante foi utilizado o perdéxido de hidrogénio (H,O,) a 30% e como solvente extrator foi utilizada a
acetonitrila.

Nos testes iniciais, 10 mL do padrdo de DBT foram adicionados a um erlenmeyer de 50 mL, e 3 mL de
acetonitrila. Em seguida foram adicionados 100 mg de catalisador de molibdénio. Adicionou-se 5 mL de H,0,
(30%) ao longo da reagdo, dividindo a quantidade durante a reacdo, sob agitacdo, a temperatura ambiente
Deixou-se reagir por 30 minutos e foram tomadas amostras para andlise com 1, 3, 5, 10, 20 e 30 minutos de
reagao.

O sistema reacional (Figura 1) é formado por uma chapa aquecedora, onde € possivel o controle da
temperatura da reacdo; e um reator acoplado a um banho térmico para o resfriamento dos vapores produzidos
pela reacdo, possuindo também um condensador.
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Figura 1: Sistema Experimental
4. RESULTADOS
4.1 Caracterizacao dos Catalisadores

Foram realizadas andlises termogravimétricas (TGA) nos precursores dos catalisadores, andlise de difracio de
Raios-X, andlise de microscopia eletronica de varredura, absor¢do atomica e andlises relacionadas com drea
especifica.

4.1.1 Difracao de Raios-X

Na Figura 2, s@o apresentados os difratogramas dos catalisadores, onde se observa que a impregnacdo de
molibdénio ndo alterou a estrutura pouco cristalina da alumina original. O difratograma do 6xido de molibdénio
calcinado apresentou picos bem distintos do seu precursor, o molibdénio méssico, indicando uma mudanga
significativa na estrutura cristalina ap6s calcinagdo.
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Figura 2: Difratogramas das aluminas suportadas, catalisador molibdénio massico e 6xido de molibdénio.

4.1.2 Absor¢ao atomica

Na Tabela 1, estdo apresentados os resultados obtidos através da andlise de absor¢do atdomica. Verificamos
que os resultados obtidos foram satisfatérios, visto que na preparagdo dos catalisadores utilizamos um excesso
do sal do metal para garantir o minimo de impregnacdo que nés desejamos.

Copyright © 2007 ABPG



4° PDPETRO, Campinas, SP 4.2.074-1 -5
21-24 de Outubro de 2007

Tabela 1: Resultados da Absorc¢io Atomica dos catalisadores
de molibdénio suportados

Amostras (O C; % Suportado
Branco 0 0,6 0,0
1% Mo/Al203 5000 101,6 1,0
5% Mo/AI203 1000 106,0 53
10% Mo/A1203 1000 122,0 12,2

4.1.3 Microscopia Eletronica de Varredura

Nas Figuras 3 e 4, sdo apresentadas as micrografias dos catalisadores mdssicos. Observa-se, na Figura 3, que
o catalisador de molibdénio mdssico apresenta cristais bem definidos, o que estd de acordo com sua boa
cristalinidade observada no difratograma de raios-X (Figura 2).

1@ 45 SEI

, gura 3: Micrografia MEV do Mo massico, Figura 4: Micrografia MEV do MoOj;, ampliacio
ampliacao de 10.000 vezes. de 5.000 vezes.

Na Figura 4, observa-se que o catalisador de molibdénio calcinado apresentou aglomerados menos dispersos
do que o catalisador ndo-calcinado.

4.1.4 Area Especifica
Na Tabela 2, é possivel se verificar que a drea especifica do catalisador calcinado foi reduzida de forma
significativa, indicando aglomeracdo do catalisador mdssico. Esta tabela mostra, ainda, que a drea especifica

diminuiu com a adi¢do de molibdénio sobre a alumina de 1 para 10 % em peso, podendo indicar um bloqueio
parcial dos poros da alumina pelo 6xido de molibdénio impregnado.

Tabela 2: Resultados de analise da Area Especifica, B. E. T.

Catalisador Area Eszpecifica - Volume dos3 Area do lglicroporo

(m’/g) microporos (cm’/g) (m°/g)

Mo méssico 11 n.d. n.d.

MoO; 2 0,0004 0,7921

10%Mo/Al,O3 152 0,0060 15,8567

5%Mo/Al,O; 167 0,0083 20,7991

1%Mo/Al,0; 209 0,0073 19,7973

Al O4 196 0,0069 18,8419

n.d. = ndo detectado
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4.1.5 Analises Térmicas

As andlises térmicas permitiram constatar que a temperatura de 500°C € suficiente para promover a calcina¢io
de todos os catalisadores preparados neste trabalho.

4.2 Testes cataliticos

Durante a reagdo, o composto sulfurado € removido pelo solvente polar onde ocorre a reacdo de oxidagdo na
presenca de peréxido. Portanto, o solvente tem um papel importante no processo de remogdo de enxofre
(Ramirez-Vesdusgo, 2003). Na Tabela 3, € mostrada que a extracdo de DBT com acetonitrila pura foi de 46,2%
a 30°C e praticamente ndo mudou a 60°C, ambas com rela¢do gasolina-modelo/acetonitrila igual a 3,3 vol./vol.
Este resultado estd de acordo com o obtido por Caero et al. (2005), que observou remocdo de 35% de DBT com
relagdo diesel sintético/acetonitrila igual a 1,0 vol./vol. Contudo, a extracdo de DBT com acetonitrila em
presenca de peréxido diminuiu a taxa de extragdo para cerca de 5%. Resultado similar foi observado por Caero et
al. (2005), que observaram que a adi¢do de dgua na acetonitrila diminui a oxida¢do de DBT. Observa-se ainda,
na Tabela 4, que a reagdo com perdxido puro, sem acetonitrila resultou em nenhuma extracdo de DBT,
confirmando a importancia do solvente para promover a transferéncia de massa do composto sulfurado da fase
oleosa (isoctano) para a fase polar (acetonitrila), onde estd o agente oxidante.

Por outro lado, a taxa de remocgdo de dibenzotiofeno em diferentes tempos de reacdo de oxidacdo com
peréxido ndo apresentam influéncia no percentual de enxofre removido quando trabalhamos a 60°C. O
catalisador de molibdénio madssico apresentou remogao de dibenzotiofeno de 56% em 30 minutos de reagdo e
aumentou para 84,5% em 60 minutos de reacdo. O aumento da temperatura para 60°C aumentou a taxa de
remogdo para 99,9% e o tempo de reagc@o ndo teve influéncia sobre a remog¢ado de enxofre.

Tabela 3: Taxa de remocio de dibenzotiofeno para reacdo com 1000 ppm
de S (dibenzotiofeno) em isoctano, relacio isoctano/acetonitrila 10/10 mL,

100 mg de catalisador.

Catalisador Temperatura 30°C Temperatura 60°C

30 min 60 min 30 min 60 min
Acetonitrila pura 46 % - 45 % -
Peréxido puro 0 % - - -
Acetonitrila+H,0, 5% - 3% -
Mo mdssico 56 % 84 % 100 % 100 %
MoO; 28 % 30 % 100 % 100 %
1%Mo/Al,O; 29 % 29 % 23 % 24 %
5%Mo/Al, 04 26 % 28 % 37 % 41 %
10%Mo/Al,O4 26 % 26 % 40 % 34 %

Lydon et al. (1987) observaram a formagdo do complexo oxodiperéxido de molibdénio MoO(0O,),. Os
resultados do catalisador massico observados neste trabalho indicam que pode ter havido a formacdo de um
complexo de peréxido com molibdénio em acetonitrila devido a sua atividade muito mais alta para remocéo do
dibenzotiofeno do que com o peréxido puro ou peréxido com acetonitrila. Outro fato importante foi que uma
parte do catalisador mdssico passou para uma forma liquida amarela solivel em acetonitrila. Estes dados sdo
similares aos obtidos na literatura, onde se observou uma maior atividade para oxidacdo de sulfetos com uso do
complexo molibdénio peroxo bis-sulféxido (Samatov, 2006) e com o uso de complexos oxo-diperéxido de
molibdénio dissolvidos em dicloroetano (Campestrini, 1988).

Na Tabela 3, analisando o catalisador 6xido de molibdénio calcinado, observa-se uma taxa de remogdo de
enxofre em torno de 30% a 30°C, que é menor do que o catalisador mdssico ndo-calcinado. A taxa de remocio
aumentou para 99,9% a 60°C. E possivel que o aumento da temperatura tenha levado a formacdo do
oxodiper6xido de molibdénio, MoO(0O,),, explicando a elevada taxa de remocdo de enxofre observada com o
catalisador 6xido de molibdénio calcinado.

Copyright © 2007 ABPG



4° PDPETRO, Campinas, SP 4.2.074-1-7
21-24 de Outubro de 2007

1000

900 j
800
700 -
600 a..
500 A..
|
|

4007 T=30C
. 12900

o-8-g— .
300 &% —l>=/4o - T = 45°C .
" e ——— o

Concetragéo de Enxofre (ppm)

1004 T =60°C

0 T T T T T U
0 10 20 30 40 50 60

Tempo (min)

Figura 5: Reducao da concentracio de Enxofre na
fase isoctano versus tempo.

Ap0s a verificagdo de que o catalisador de molibdénio calcinado apresentou o melhor resultado, foi realizado
o teste cinético (Figura 5) nas trés temperaturas estudadas, confirmando assim a eficiéncia na remogdo do
enxofre na temperatura mais elevada. Verifica-se que a remocdo nos primeiros 10 minutos ndo apresenta
diferenca em ambas as temperaturas e que a partir deste tempo hd uma significativa queda na concentragdo de
enxofre quando se trabalha a uma temperatura mais elevada.

Também € mostrado nesta Tabela 3 o desempenho dos catalisadores suportados em alumina. A adi¢do de 1%
de molibdénio sobre alumina levou a uma taxa de remocgdo de enxofre de 28,6% em 60 minutos de reacdo. O
aumento da temperatura reduziu levemente a taxa de remocdo, o que se pode atribuir a erro experimental. Os
resultados de remogdo de enxofre a 30°C ndo mudaram muito com o aumento do teor de molibdénio impregnado
de 1 para 5 e 10% em peso. A 60°C, houve um aumento da taxa de remocdo para valores entre 34 e 40% nos
catalisadores com 5 e 10% de molibdénio.

4.2.1 Testes cataliticos com outros solventes extratores

Foram feitos testes cataliticos com novos solventes polares utilizando o catalisador massico de molibdénio a
temperatura ambiente. Os solventes testados foram glicerina, etilenoglicol, etanol, dcido acético, metanol, dgua e
a acetonitrila. Alguns dos solventes foram testados puros e outros numa mistura de dois solventes a 50% em

volume. Os resultados destes testes sdo mostrados na Tabela 4.

Tabela 4: Testes cataliticos com novos solventes utilizando o catalisador ppt Mo.

% DBT extraido p/ % DBT convertido % total de §

Solvente a fase polar p/ DBTS e)ftraldo do
isoctano

Glicerina 0 0 0
Etilenoglicol 0 26 26
Acetonitrila +

Etilenoglicol 0 12 12
Aceto,n.ltrlla+ 0 4 4
ac.acético

Agua 0 6 6
Agua-+etanol 0 3 3
Acetonitrila+metanol 0 6 6
Acetonitrila 0 100 100

Através dos resultados mostrados na Tabela 4, pode-se observar que o etilenoglicol proporcionou a extracido
de 25,60% de enxofre da fase isoctano, sendo extraido na forma de DBTS, e que a acetonitrila apresentou o
melhor resultado, com 100% de extracdo do DBT, sendo extraido na forma de DBTS.

4.2.2 Planejamento Experimental
Visando compreender melhor o comportamento do catalisador mdssico, foram realizados experimentos de

oxidacdo de DBT com o catalisador 6xido de molibdénio, seguindo um planejamento fatorial, variando-se a
quantidade de acetonitrila de 1,5 a 5,0 mL e a quantidade de peréxido de 0,25 a 0,75 mL.
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Figura 6: Variacdo da quantidade de Acetonitrila
O melhor resultado de remogdo de enxofre foi obtido para uma relagdo gasolina modelo/ acetonitrila igual a

1,0 vol./vol., relacdo acetonitrila/ peréxido igual a 20,0 vol./vol, desta maneira posso afirmar que a quantidade de
peréxido existente encontra-se em excesso, garantindo uma maior oxidagdo do DBT em DBTS.
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Figura 7: Variacdo da quantidade de peréxido de hidrogénio

5. CONCLUSAO

Os catalisadores mdssicos de molibdénio ndo-calcinado e calcinado apresentaram estrutura cristalina bem
definida. A calcinagdo reduziu a drea especifica de 11 para 2 m*g'. A impregnacdo de molibdénio 2 gama-
alumina ndo alterou o difratograma original da alumina que apresentou baixa cristalinidade, como esperado,
visto que a alumina é amorfa e o percentual de impregnagdo € pequeno. O aumento do teor de molibdénio
impregnado reduziu levemente a drea especifica. A extracdo de dibenzotiofeno (DBT) do isoctano com uso do
solvente acetonitrila pura foi de 46,2% a 30°C e praticamente nio mudou a 60°C, ambas com relagdo gasolina
modelo/acetonitrila igual a 3,3 vol./vol. A extracdo e oxida¢do de DBT com acetonitrila em presencga de peréxido
diminuiu a taxa de extragdo para cerca de 5%, provavelmente devido a reducdo da solubilidade do DBT na
acetonitrila em presenca do peréxido aquoso. O catalisador de molibdénio mdssico apresentou remocdo de
dibenzotiofeno de 56% em 30 minutos de reacdo e aumentou para 84,5% em 60 minutos de reacdo. O aumento
da temperatura para 60°C aumentou a taxa de remo¢do para 99,9%. Este 6timo resultado, em compara¢do com
5% de remocdo com perdxido sem catalisador, indica uma possivel formacdo do complexo oxodiperéxido de
molibdénio MoO(O,), em solucdo de acetonitrila, conforme observado na literatura. O catalisador 6xido de
molibdénio calcinado apresentou taxa de remogao de enxofre de 30% a 30°C e 99,9% a 60°C, indicando também
uma possivel formacdo do complexo de molibdénio a 60°C. A impregna¢do de molibdénio sobre alumina nas
concentragdes de 5 e 10% levou a uma taxa de remogéo de enxofre 34 e 40% nos catalisadores. Na oxidagdo de
DBT com o catalisador méssico de molibdénio, a taxa de remog¢do de enxofre foi mais elevada nas regides de
maior quantidade de acetonitrila e também de alta quantidade deste solvente. Desta maneira, concluimos que as
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melhores condi¢des de trabalho para o catalisador 6xido de molibdénio se encontra a uma temperatura de 60°C,
reacdo isoctano/ acetonitrila de 1:1 vol./vol. e acetonitrla/peréxido 1:20vol./vol.. Os resultados deste trabalho
mostram que catalisadores a base de molibdénio podem ser promissores para a obteng@o de diesel e gasolina com
ultra baixo teor de enxofre para atender a legislacdo atual dos EUA e Europa e a legislagdo brasileira no futuro
préximo.
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SULFUR REMOVAL BY OXIDATIVE DESULPHURISATION OF SYNTHETIC
GASOLINE WITH HYDROGEN PEROXIDE ON MOLIBDENIUM CATALYSTS

Petroleum industries have been invested to have new technologies for sulfur removal of gasoline and diesel to
attend recent mandates of ultra-low sulfur in fuels at low cost. A promising process for sulfur removal is
oxidative desulphurization which oxidize sulfur compounds sulphones, increasing their polarity. Sulphones can
be easily separated from fuel by solvent extraction. This process can be useful after hydrodesulphurization of
fuels to decrease sulfur content from 500 ppm to as low as 10 ppm. The main of this work was to study oxidative
desulphurization of a synthetic gasoline containing 1.000 mg.L"' of sulfur as dibenzothiophene (DBT) in
isooctane, using hydrogen peroxide as oxidant on molybdenum oxide catalyst. Catalysts were prepared from
ammonium molybdate. Catalysts were characterized by X-ray diffraction, BET specific surface area, scanning
electron micrograph and thermogravimetry analysis. Reaction experiments were done at 30, 45 and 60 °C, with
hydrogen peroxide (H,0,) 30 vol. %, using different solvents to for extraction of sulfur reaction products.
Products were analyzed by chromatography with flame ionization detector. Results show that pure extraction of
DBT from isoctane with acetonitrila was 40%. Best rates of sulfur removal were obtained using acetonitrila as
extraction solvent and with H,O,/ acetonitrila ratio equal to 1:6 at 60 °C. Removal rate of sulfur was higher than
90% and all DBT were converted to dibenzothiophene sulphone (DBTS).

Keyword: Oxidative Desulphurization, Gasoline, Hydrogen Peroxide ...
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