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DESSULFURIZAGCAO DO DIESEL COMERCIAL UTILIZANDO
OXIDACAO SEGUIDA DE EXTRACAO COM TENSOATIVO

Abstract

Sulfur is one of the major contaminants of petroleum derived fuels, being present in most of the oil
from mature fields like most of Brazilian oil fields onshore. The emission from the burning of these
fuels, like diesel, affects the quality of the air and brings health risks. Compounds such as SOx are
among the main responsible for acid rain. In addition, sulfur promotes corrosion of the engines,
reducing their useful life. The removal of sulfur is therefore of interest to the petrochemical industry,
which seeks to produce fuels with low content of this element: 10 ppm and 50 ppm.
Hydrodesulfurization (HDS) is the most used process in the treatment of fuels, but it is not efficient in
the removal of heterocyclic (refractory) compounds, mainly dibenzothiophenes (DBT) and dimethyl
dibenzothiophenes (DMDBT). In this context, oxidative desulfurization has been studied as an
alternative or complementary process to the hydrodesulfurization used in the refineries, as well as the
extraction using solvents with greater affinity for the sulfur, promoting the removal of these refractory
compounds. With this, the oxidation of commercial diesel (1200 ppm of sulfur) was studied, followed
by extraction using nonionic surfactants. The surfactants Ultramina TA150, Ultramina TA200,
Ultranex 150 and Tween 80 were used. Diesel was oxidized by hydrogen peroxide (H202) using
glacial acetic acid (CH3COOH) as the catalyst. The influence of temperature (40 °C and 80 °C) and
reaction time (0.5 and 2.5 hours) were evaluated by means of a complete factorial design 22 with
triplicate at the central point. The best oxidation and extraction achieved used Ultramina TA150 and,
resulted in 69.88% sulfur removal. Therefore, the oxidation and subsequent extraction with surfactant
proved to be effective in the desulfurization of the diesel, in which case it may be applicable as a
complementary process to the hydrodesulfurization.

Introducao

E crescente a busca pela producdo de combustiveis mais limpos, com menor teor de contaminantes
como enxofre e nitrogénio. No Brasil, boa parte das reservas terrestres de petréleo esta em campos
maduros, 0 que esta associado ao maior teor de impurezas no 6leo produzido.

Entre os derivados do petrdleo, no Brasil, o 6leo diesel é o principal. S6 em 2016, a producéo foi de
45.369.807 m® (ANP, 2016). Com isso, um alto teor de enxofre no diesel é indesejado, visto que sua
gueima gera compostos SOx e particulados, além de causar a corrosdo nos motores dos veiculos
(SRIVASTAVA, 2011). Por isso, a ANP regulamentou o limite para o teor de enxofre por meio da
portaria N° 50/2013, a qual determina a comercializagdo do 6leo S10 (10 ppm de enxofre) em
substituicdo ao S50 (50 ppm de enxofre), assim como o diesel rodovidrio S1800 (1800 ppm de
enxofre) foi substituido pelo S500 (500 ppm de enxofre) (ANP, 2013).

Nas refinarias € empregada a hidrodessulfurizacdo (HDS) como tratamento para remogdo do enxofre
presente no diesel. Esse processo utiliza hidrogénio (H:) para converter compostos organicos
sulfurosos em &cido sulfidrico (H2S) e hidrocarbonetos, em condi¢des de elevada temperatura e
pressio (MOULIJIN; BABICH, 2003). E comum o emprego de catalisadores nesse processo,
tornando-o ainda mais caro, além de ndo ser eficiente na remocgdo de compostos heterociclicos
aromaticos contendo enxofre (compostos refratarios), como dibenzotiofenos (DBT) e dimetil
dibenzotiofenos (DMDBT).

Nesse contexto, a dessulfurizacdo oxidativa (ODS) é uma metodologia nova que merece destaque
devido a sua eficiéncia na remocao de compostos refratarios. Neste método, 0os compostos refratarios
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sdo oxidados as sulfonas correspondentes utilizando agentes oxidantes baratos, como o peroxido de
hidrogénio, em temperatura de até 100 °C e pressdo atmosférica. As sulfonas resultantes sdo mais
sollveis e mais faceis de separar do diesel por extracdo (ZHANG et al, 2014).

O emprego da extracao liquido-liquido apds a oxida¢do aumenta a remocao de compostos de enxofre
(ALLI et al, 2009). A escolha do solvente adequado € o fator determinante nessa operacgdo, o qual deve
ser imiscivel ou parcialmente imiscivel no diesel e seletivo aos compostos de enxofre. Os tensoativos
podem ser empregados como solventes, tendo em vista que possuem duas regibes com polaridades
distintas na mesma molécula e, devido a isso, sdo capazes de interagir com a fase apolar e com a parte
polar do componente a ser extraido.

Diante do que foi exposto, neste trabalho foi estudada a oxidagdo do diesel comercial por meio de um
planejamento fatorial completo 22, com triplicata no ponto central, seguido da extragdo utilizando
tensoativo ndo idnico.

Metodologia

Reagentes utilizados: Acido acético glacial P.A. (Dinamica), Perdxido de hidrogénio 30% P.A.
(Vetec), Ultramina TA200 (Oxiteno), Ultramina TA150 (Oxiteno), Ultranex TA150 (Oxiteno), Tween
80 (Sigma), diesel comercial sem tratamento e sem adi¢do de biodiesel com 1200 ppm de enxofre
(PETROBRAS).

Vidrarias e equipamentos: baldo de 3 bocas (250 mL), béquer (600 mL), condensador, proveta (100
mL), agitador de tubos Vortex (Phoenix AP 56), agitador magnético com aquecimento (Gehaka AA-
1840), balanca analitica (Precisa, modelo 240 A), centrifuga micro processada (Quimis Q222TM216),
analisador de enxofre total (ANTEK 900NS).

Reacéo de oxidagéo

Seguindo a metodologia descrita por Ali et al. (2009), o 6leo diesel comercial com 1200 ppm de
enxofre foi oxidado em um bal&o de 3 bocas (250 mL) mantido sob aquecimento e agitagdo constante
(~500 rpm). Foi utilizado &cido acético glacial P.A. como catalisador e peréxido de hidrogénio como
agente oxidante. As razfes volumétricas empregadas foram de 2:1:1 (diesel: acido: per6xido).

Extracao liquido-liquido

O diesel oxidado foi misturado ao tensoativo comercial na razdo massica 2:1 respectivamente. A
mistura foi agitada por 5 minutos no Vortex e centrifugada a 1600 rpm, por 5 minutos. Com isso, 0
refinado, rico em diesel, pode ser separado do extrato, com maior teor de tensoativo. Para cada fase foi
determinado o teor de enxofre total utilizando fluorescéncia de ultravioleta (FUV).

A seletividade do tensoativo pelo enxofre foi avaliada por meio do coeficiente de particdo (Kp), que
relaciona a concentrag@o do enxofre no extrato e refinado, conforme a Equagéo (1).

Ko=Cextrato/ Crefinado (1)
Planejamento fatorial para a reacédo de oxidacéo

Foi utilizado um planejamento fatorial completo de 2 niveis, com as variaveis tempo e temperatura
reacionais e triplicata no ponto central (2%). A resposta obtida corresponde ao percentual de remocéo
do enxofre. Os experimentos foram realizados aleatoriamente e a matriz do planejamento foi obtida
com o software Statistica 7.0, como representado na tabela 1.
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Tabela 1- Planejamento fatorial completo 22 com triplicata no ponto central

Ensaio Temperatura (°C) Tempo (h)

1 40 0,5
2 80 0,5
3 40 2,5
4 80 2,5
5 60 15
6 60 15
7 60 15

Fonte: producdo dos autores
Resultados e Discussao
Avaliacao dos tensoativos comerciais

Foram avaliados quatro tensoativos comerciais ndo iénicos quanto a eficiéncia na remocao de enxofre
do diesel comercial. As propriedades dos tensoativos, bem como o0s percentuais de remocao,
encontram-se na Tabela 2.

Tabela 2. Propriedades dos tensoativos comerciais testados

. . Remoch
Tensoativo Estrutura* Classificagdo BHL er?xo(;(r;:cz;s
Ultramina

TA150 14* 14,09
(n=15_) HCCHN (CH,CH,0) H Am_inas
Ultramina ST (R, CH,0) H etoxiladas )

TA200 14 13,52
(n=20)

Ultranex @ )

CeH O(CH,CH,0),H
re A
(n=15)
oo N
0. 0/\?\:0»4

Tween 80 HO( ooy oF Polissorbato 15 12,43

wx+y+z=20

Fonte: *Ficha técnica fornecida pela Oxiteno.

De acordo com a Tabela 2, os tensoativos do tipo aminados apresentaram maior eficiéncia na remogéo
de enxofre. As aminas testadas diferem apenas quanto ao nimero de etoxilagfes (n) na molécula, de
modo que a Ultramina TA150 (n = 15) foi mais eficiente na remogdo de enxofre comparada a
Ultramina TA200 (n = 20). Logo, menor ndmero de etoxilagBes favorece a interagdo do tensoativo
com 0s compostos sulfurosos.

Como a Ultramina TA150 foi o tensoativo mais eficiente dentre os testados, este foi escolhido para ser
utilizado nas extracgdes seguintes.

Estudo da melhor razao tensoativo/diesel

Foi realizado um estudo variando a razdo massica entre o tensoativo e o diesel (T/D) utilizada na
extracdo, cujos resultados constam na Tabela 3.
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Tabela 3. Influéncia da razdo T/D na remog&o de enxofre e Kp

Razéo T/D Remocéo de enxofre (%) Kb

0,1 7,37 0,68
0,2 8,37 0,65
0,5 10,17 0,56
1,0 16,39 0,48
1,2 25,47 0,43

Fonte: Producéo dos autores.

Observando a Tabela 3, a remocao de enxofre é diretamente proporcional ao aumento na quantidade
de tensoativo em relacdo ao diesel. O coeficiente de particdo diminui ao aumentar a razdo T/D, 0 que
ocorre devido a saturacdo do tensoativo com o enxofre advindo da grande quantidade de diesel
presente. Todos os coeficientes foram inferiores a 1, indicando que os tensoativos testados sdo pouco
seletivos ao enxofre em comparagdo ao diesel. A razdo mais viavel corresponde a 0,5 g/g, pois
emprega menor quantidade de tensoativo, possui percentual de remoc&o satisfatorio e coeficiente de
particdo intermediério.

Planejamento fatorial 22

Na Tabela 4 temos os percentuais de remocgdo de enxofre obtidos com a oxidacdo, seguida por
extracdo com o melhor tensoativo e razdo T/D = 0,5.

Tabela 4. Resultados para o planejamento experimental das rea¢des de oxidacdo seguidas de extragcdo

Ensaio Temperatura (°C) Tempo (h) Remogé&o (%)

1 40 0,5 38,30
2 80 0,5 60,15
3 40 2,5 47,31
4 80 2,5 69,88
5 60 1,5 57,43
6 60 15 56,62
7 60 15 56,75

Fonte: Produgéo dos autores.

Pela Tabela 4, o ensaio realizado a 80 °C durante 2,5 horas resultou no maior percentual de remocéo
de enxofre. Apds a extracdo foi possivel remover até 69,88% do enxofre presente inicialmente no
diesel.

Considerando a remogéo de enxofre como variavel resposta, foi utilizado o software Statistica 7.0 na
estimativa da influéncia dos fatores e suas interagdes. Também foi realizada a analise da variancia do
modelo e foi gerada a superficie de isoresposta.

A Figura 1 representa o grafico de pareto para os dados obtidos, com 95% de confianca.
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Figura 1. Gréfico de pareto para as variaveis estudadas com 95% de confianca.

1*2 7 0,1556
_

p=,05

Fonte: producao dos autores.

Pela analise da Figura 1 observa-se que a temperatura e 0 tempo reacional contribuem para o aumento
da remog&o de enxofre, sendo a temperatura o fator mais significativo.

Foi feita a analise de variancia (ANOVA) dos resultados obtidos com o planejamento a fim de avaliar
0 modelo empirico.

Tabela 5. ANOVA para remogéo do enxofre

Fonte de variagdo Soma (_Braus de Média quadratica Fcaculado Frabelado
liberdade
Regressao 581,211 3 193,737 36,217 5,391
Residuos 16,048 3 5,349
F. Ajuste 15,670 1 15,670 82,798 8,526
Erro puro 0,379 2 0,189

R? 0,973

Fonte: Producéo dos autores.

De acordo com a Tabela 5, o F calculado pela regressao é maior que o tabelado. Com isso, pode-se
afirmar que o modelo obtido é significativo estatisticamente. O F calculado pela falta de ajuste
também é maior que o tabelado e, por isso, 0 modelo nédo é preditivo. O R? obtido é maior que 0,9
sugerindo que a regressao se adequa aos dados experimentais.

Com isso, foi gerada a Equagdo 2 para a remocao de enxofre como funcdo da temperatura (°C) e do
tempo (h). A proximidade da equacdo com os dados experimentais pode ser avaliada pelo grafico de
valores preditos versus valores observados (Figura 2).

% remocao = 15,67 + 0,54*Temperatura + 4,14*Tempo 2
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Figura 2. Gréfico de valores preditos pela equacao versus valores observados.
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Fonte: Producéo dos autores.

Pela Figura 2, os dados obtidos experimentalmente (circulos) estdo préximos da reta descrita pela
Equacéo 2, evidenciando que a equacao representa satisfatoriamente os dados experimentais.

Também foi obtida a superficie de isoresposta para o tempo versus temperatura (Figura 3), visto que o
modelo ¢é significativo.

Figura 3. Superficie de isoresposta para o percentual de remogéo de enxofre do diesel oxidado
utilizando Ultramina TA150.
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Fonte: Producgéo dos autores.

Ao analisar a Figura 3 é evidente o crescimento da remocao de enxofre ao aumentar a temperatura e
tempo da reacdo de oxidag&o.

Conclusoes

A dessulfurizardo oxidativa do diesel comercial, com consecutiva extragdo liquido-liquido, é eficiente
na remogdo de compostos refratarios do enxofre, alcangando até 69,88%. O planejamento fatorial
completo evidenciou que a temperatura é o principal fator responsavel pelo aumento da remocao de
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enxofre devido a reacdo de oxidacdo. Avaliando a extragdo, a Ultramina TA150 foi o melhor
tensoativo dentre os testados e a razdo T/D mais vidvel é de 0,5 g/g. Portanto, os métodos utilizados
neste trabalho sdo viaveis como complemento a hidrodessulfurizacdo empregada nas refinarias.
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