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RESUMO

Dentre os varios combustiveis liquidos fosseis, o diesel € um dos mais utilizados no
transporte domeéstico e de cargas. Infelizmente, durante a queima do combustivel para
o fornecimento de energia sdo geradas emissfes atmosféricas do tipo COx, NOx e
SOx. A dessulfurizagdo com liquidos ibnicos € uma das solugcbes para a reducao
dessas emissdes. Nesse trabalho foram sintetizados os liquidos i6nicos,
[Morf]*'[HCOOQO] e [Nmorf]*[HCOOQ], para a aplicacdo na dessulfurizacdo com oleo
modelo de Benzotiofeno (BT) em octano e diesel comercial tipo A. Os liquidos idnicos
foram obtidos pela reacdo de neutralizacdo das aminas e &cido férmico,
caracterizados por espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR) e ressonancia
magnética nuclear de prétons (*H RMN). A remocéo de enxofre pelos liquidos idnicos
foram determinadas quantitativamente por CLAE para o 6leo modelo e WDXRF para
o diesel comercial. O método de dessulfurizacdo extrativa para o 6leo modelo
aplicando o liquido [Morf]*[HCOQY], reduziu 75% para uUnica extracdo e 99% para
extracdo multiplas com as seguintes condicdes: relacéo v/v (6leo modelo/Ll) de 1:1,
tempo de extracdo de 30 min. Enquanto que a dessulfurizacdo extrativa utilizando o
liquido i6nico [Nmorf]*[HCOQ] reduziu 34% para extracdo simples e 84% para
extracdo multiplas com razado v/v (6leo modelo/Ll) 1:1 e tempo de extracdo de 30
minutos. Devido ao baixo teor de BT removido aplicando o liquido i6nico
[Nmorf]*[HCOQ] para o processo com Unica extracao, este ndo foi estudado para a
matriz real. Para a dessulfurizacdo extrativa do diesel tipo A com o liquido i6nico
[Morf]'[HCOQY, obteve-se 34% de remogao para oS compostos totais de enxofre com
extracdo simples e 47% para extracdo multipla com razéo v/v (LI/diesel) 1:1 e tempo
de 60 min. Apés a realizacao do estudo das razdes v/v (diesel/Ll) verificou-se que a
remogao com a proporcéo volume/volume 1:3 com 30 minutos com extracao simples
equivale ao processo com multiplas extracdes com v/v (LI/diesel) 1:3 com 60 minutos.
No processo de regeneracéo verificou-se que houve uma reducéo de 9% na eficiéncia
da dessulfurizacdo extrativa apds o quarto ciclo de extragao.

Palavras-chave: Liquido I6nico, Dessulfurizagéo, Morfolina, Diesel

Vil



ABSTRACT

Among several energetic petroleum derivates diesel is responsible for a significant part
of the fuel market since has been widely used for both domestic and industrial
transportation. Unfortunately, its partial combustion generates harmful atmospheric
emissions such as COx, NOx and SOx. Thus, this work aims to obtain [Morf]'[HCOO]
and [Nmorf]*[HCOQ] ionic liquids (IL) for the desulfurization of octane/benzothiophene
model oil (BT) and commercial diesel (type-A). Therefore, all ionic solvents were
synthesized by means of neutralization reaction, using Formic acid and amines
(morpholine or n-methyl-morpholine), and characterized by FTIR and 'H RMN
spectroscopies. Also, the sulfur removal efficiencies for model oil and diesel were
estimated by CLAE and WDXRF techniques, respectively. For model oil +
[Morf['[HCOOQ] system, sulfur removals of 75% (single extraction) and 99% (multiple
extractions) were reached using 1:1 (sample:ionic solvent) and 30 min (extraction
time). On the other hand, the model oil + [Nmorf]*[HCOO] system, with 1:1 volumetric
ration and 30 minutes leaded to 34% (single extraction) and 84% (multiple extraction)
desulfurization. Conversely, for the commercial, the sulfur content were reduced in
34% (single extraction) and 47% (multiple extractions) if applied [Morf]'[HCOO], 1:1
volumetric ration and 30 min. Comparatively, the desulfurization carried out by the 1:3
volumetric ratio/30 min/single extraction method was rather equivalent the 1:3
volumetric ration/60 min/multiple extraction. Finally, the regeneration of the ionic liquid
has reduced in approximately 9% the overall efficiency of the solvent after the fourth
cycle extraction.

Keywords: lonic liquid, Desulfurization, Morpholine, Diesel
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1. INTRODUCAO

A emissdo de gases provenientes da queima de combustiveis fosseis
veiculares e da producédo industrial € uma das principais fontes de poluicédo
atmosférica. Dentre esses combustiveis fosseis, o diesel € o mais importante,
considerando a sua aplicabilidade no transporte rodoviario e/ou aquaviario e na
geracdo de energia elétrica.

Por definicdo, o diesel é um derivado do petroleo obtido pela destilacdo
fracionada (150 e 400 °C), composto principalmente por fracdes de gasoleos, nafta
pesada, diesel leve e diesel pesado. Do ponto de vista quimico, € constituido por
mistura complexa de hidrocarbonetos C6 - C25, compostos sulfonados, oxigenados e
nitrogenados e tracos de compostos organometalicos (CNT, 2012).

O teor de enxofre € um dos parametros de qualidade deste combustivel, pois
na sua combustdo existe a producéo de gases SOX, responsaveis por danos a saude
humana tais como dermatites, problemas respiratérios e cardiovasculares, etc., assim
como pela formacdo do smog fotoquimico e chuva acida. Por outro lado, a presenca
do enxofre neste combustivel mantém a sua propriedade de lubrificidade.

A hidrodessulfurizacdo (HDS) é o processo industrial para a remocao dos
organosulfurados dos combustiveis. Nesse processo 0os compostos de enxofre sdo
convertidos a sulfeto de hidrogénio (Hz2S) e hidrocarbonetos (LISSNER, 2012; BAN et
al., 2013). No entanto, a HDS se torna muito onerosa devido as condi¢des necessarias
para a ocorréncia da reacdo como elevadas temperaturas, pressao, volume de gas
hidrogénio, catalisador e energia. Esse processo apresenta bons rendimentos na
remocao de tidis (mercaptanas), sulfuretos e dissulfuretos (HASSAN et al., 2013).
Apresentando deficiéncia na remocdo de tiofeno (TF), benzotiofeno (BT),
dibenzotiofeno e seus derivados (LU et al., 2013).

Nesse contexto, a dessulfurizacdo profunda tem sido amplamente estudada
com a finalidade de suprimir a ocorréncia de compostos organicos de enxofre com
alto impedimento estérico superficial quando frente a catalisadores de HDS (LI et al.,
2012; ZHANG et al., 2012). No ambito operacional, os mecanismo de dessulfurizacao
profunda podem ser divididos em  dessulfurizacdo por adsorgao
(NUNTHAPRECHACHAN, PENGPANICH E HUNSON, 2013), dessulfurizacao
oxidativa (HUANG et al, 2012), biodessulfurizacdo (MISHRA et al., 2014),
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dessulfurizacéo assistida com microondas e/ou ultrassom (CALZADA et al., 2012) e
dessulfurizacdo extrativa (EDS) utilizando liquidos i6nicos (SHANG et al., 2013;
DHARASKAR et al., 2014).

Liquidos i6nicos (LIs) podem ser entendidos como sais fundidos. Aplicados
geralmente na eletrbnica e processos quimicos, em substituicdo aos solventes
orgéanicos convencionais. Apresentam vantagens por serem solventes de baixo custo
e por apresentarem a capacidade de reutilizagdo (LIANG et al, 2013). Na
dessulfurizacdo extrativa os liquidos ibnicos atuam como promotores na extracao
liquido-liquido (MACHADO, 2012).

Nesse contexto, este trabalho tem como objetivo sintetizar e caracterizar
liquidos i6nicos proticos de céation morfolinicos e avaliar sua eficiéncia na
dessulfurizacéo extrativa de 6leo modelo de BT e diesel comercial. Além de estudar o

processo de regeneracédo dos LIs e sua reutilizacdo na EDS.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Poluentes Atmosféricos

A poluicdo tornou-se um problema mundial, devido as consequéncias a saude
humana, ocasionada pelos danos a rios, lagos e mananciais, 0 que compromete a
sobrevivéncia de animais e atividades humanas primordiais. Dentre as varias formas
de poluicdo, a poluicdo atmosférica tem despertado preocupacdo quanto a sua
intensidade e suas fontes de origem.

Segundo a Resolucdo n°3/90 do CONAMA, poluente atmosférico € qualquer
forma de matéria ou energia com intensidade e em quantidade, concentracédo, tempo
ou caracteristicas em desacordo com o0s niveis estabelecidos, e que tornem ou
possam tornar o ar improprio, nocivo ou ofensivo a saude; inconveniente ao bem-estar
publico; danoso aos materiais, a fauna e flora; prejudicial a seguranca, ao uso e gozo
da propriedade e as atividades normais da comunidade.

Os poluentes atmosféricos podem ser gerados por fontes naturais ou

antropogénicas (Tabela 1).

Tabela 1 - Fontes poluidoras e suas origens.
Tipo de Fontes

Origem
Poluidoras
Emissdes de vulcdes, descarga elétricas
Naturais atmosféricas, decomposicao de vegetais e/ou
animais e evaporacao natural.
Emissfes da queima de combustiveis fosseis,
Antropogénicas processos quimicos e inadequacao durante

armazenagem de produtos volateis.

Dentre esses, 0s poluentes gerados pelos seres humanos causam mais danos
e em maiores proporcbes (KAWANO, 2003). Quanto as fontes de poluicdo
atmosféricas elas podem ser classificadas em fontes especificas - quando séo fixas,

ocupando uma area restrita, tendo geralmente natureza industrial e permitindo

17



avaliacéo de fonte por fonte ou fontes multiplas — podem ser moveis ou fixas, sua area
de impacto € grande e apresentam dificuldade na avaliacdo de fonte por fonte.

Podem ser classificados em primarios e secundarios de acordo com a forma de
emissao na atmosfera. Assim, entende-se como poluentes primarios todos os agentes
lancados de forma direta, como por exemplo a queima de combustiveis fosseis (CO,
NOx, SOz e material particulado (LOPES, 2013). Os poluentes gerados por reagéo
guimica entre agentes precursores e componentes naturais, como o0 0z6nio e o
trioxido de enxofre sdo considerados poluentes secundarios (SILVEIRA, 2010;
MAGALHAES, 2005).

Quanto ao estado fisico podem assumir os trés estado da matéria. Sendo que,
a forma gasosa é a mais comum devido a sua liberacao por industria e escapamento
veicular, gue em muitos casos ndo apresentam um sistema catalitico eficiente para o
tratamento das emissfes produzidas pela combustdo incompleta dos combustiveis
(GUIMARAES, 2011).

A preocupacdo com a qualidade do ar é datada desde o inicio da historia da
civilizacdo. E a esta pode ser atribuida um dos fatores que aceleram a mudanca
comportamental humana, como implantacdo de saida para fumaca, decorrente do
fogo usado no interior das casas, desenvolvimento de motores menos poluentes e
medidas que visam estabelecer limites para a liberacdo de poluentes atmosférico
(PEREIRA, 2007).

O aumento na concentracdo de poluentes provenientes da queima de
combustiveis fésseis tem como principais fatores a expansao da industrializacao e a
disseminagéo da urbanizagdo. Esses dois pilares, influenciaram o crescimento do
namero de habitantes nas grandes cidades, acarretando na demanda por bens
industrializados e como consequéncia 0 aumento da utilizacdo de matéria geradora
de energia (CASTRO, ARAUJO e SILVA, 2013).

O controle das emissfes de poluentes por vias institucionais iniciou-se em 1273
guando o Rei da Inglaterra, Eduardo, assinou a primeira lei relativa ao controle de
poluentes, estabelecendo o uso de carvao com baixo teor de enxofre. Em seguida, a
rainha Elizabeth | determinou a proibicdo do uso de carvdo durante as sessdes do
Parlamento (CAVALCANTI, 2010). Em 1300, o Rei Ricardo determinou taxas para o

uso de carvao, o que néo inibiu o uso descontrolado do carvao, o qual era utilizado

18



como uma das fontes energéticas para o funcionamento das caldeiras (MONDO,
2011).

No inicio dos anos 50, a crescente preocupacao com a poluicdo do ar e com 0s
danos causados pelas emissdes poluentes, deu inicio ao processo de formalizacéo
de leis que objetivam estabelecer niveis aceitaveis para as emissées poluentes. Em
1955, os Estados Unidos sancionaram a primeira lei de controle da polui¢cdo do ar a
qual, em 1970, originou a Environmental Protection Agency (EPA). A Unido Europeia
(EV), desde a década de 70 por meio de Diretivas do Parlamento institui padrées de
qualidade do ar, tendo como principais a diretiva 2008/50/CE que discorre por um ar
mais limpo e por qualidade do ar ambiente e a diretiva 96/62/CE que estimula a
avaliacdo e a gestao da qualidade do ar ambiente (ALVES, 2011; CASTRO, 2011).

2.2 Controle de Poluentes no Brasil

No Brasil, o controle dos poluentes atmosféricos iniciou com a resolucao
MINTER n° 231/76, que estabeleceu os primeiros padrées de qualidade do ar, e com
as resolucbes CONTRAN n° 507/76 e 510/77 que transcorre dos limites de emisséo
poluentes para veiculos novos movidos a gasolina e sobre a circulacéo de fiscalizacédo
de veiculos dotados do ciclo Otto. Essas ac¢des culminaram com instituicdo do
Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) pela Lei n® 6.938/81, que diz
respeito a Politica Nacional do Meio Ambiente.

Em 1986, foi criado Programa de Controle da Poluicdo do Ar por Veiculos
Automotores (Proconve) por meio da Resolugcédo n°18/86 do CONAMA, tendo como
objetivo instituir os valores permitidos para as emissdes poluentes e coordenar agbes
gue coibam as emissdes descontroladas. Em 1989, devido a grande preocupacao
com o crescimento industrial, urbano e da frota automotiva do pais, foi criado o
Programa Nacional de Controle da Qualidade do Ar (PRONAR) tendo como objetivo
auxiliar a gestdo ambiental brasileira (FUCKNER, 2008). De acordo com a portaria
normativa n° 348/90 e a Resolucdo CONAMA n° 003/90 o Instituto Brasileiro do Meio
Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis (IBAMA) é responsavel pela indicacéo
dos métodos padrbes brasileiros de qualidade do ar, caso ndo tenha algum definido
pelo INMETRO (Instituto Nacional de Metrologia, Normalizacdo e Qualidade

Industrial). Devido a necessidade de limites para emissdes poluentes provenientes de
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motocicletas, em 2002 foi criado o Programa de Controle da Poluicdo do Ar por
Motociclos e Veiculos Similares (PROMOT) pela resolugdo CONAMA n° 297, tendo

como base para a elaboracado dos limites de emissfes a diretiva 97/24/EC.

2.2.1 PROCONVE

O PROCONVE é um programa que propde um cronograma para a reducao das
emissdes poluentes, seguindo as recomendacdes do Parlamento e do Conselho da
Unido Europeia expressas pelas diretivas (HOLANDA, 2010). Os limites permitidos
para as emissodes poluentes sao determinados de acordo com o peso bruto total do
veiculo (PBT), dividindo os veiculos em 2 grupos:

e Veiculos leves (L) — Veiculos leves do ciclo Otto e ciclo Diesel com peso
até 3.856 kg;

e Veiculos pesados (P) — Veiculos pesados do ciclo Diesel com peso
acima de 3.856 kg.

O Proconve regulamenta uma reducdo gradativa das emissdes poluentes de
veiculos automotores, além de incentivar o desenvolvimento de tecnologia como
mudancas na injecao eletrénica, a utilizacdo de SCR (Catalisadores de Reducéo
Seletiva) com uréia, DOC (Catalisadores de Oxidacdo Diesel) e EGR (Sistema de
Recirculacdo dos Gases) (TEIXEIRA et al., 2008).

As especificacbes adotada pelo Proconve, segui a rota da legislagdo da Uniédo
Europeia (UE), que estabelecem metas de reducdo na concentracdo de emissdes
poluentes a determinado periodo de tempo, recebe o nome de fases (Figura 1). Dentre
as fases estabelecidas pelo Proconve, a P6 foi a Unica que efetivamente néo foi
cumprida, devido a problemas na disponibilizagdo do combustivel regulamentado para
essa fase. A fase P7 é a fase atual em vigéncia e foi intituida pela Resolucéo n. 403 -
CONAMA, de 11 de novembro de 2008. Com o objetivo de se adequar a legislagao
vigente, desde de janeiro de 2013 tem sido comercializado o diesel S10 no lugar S50
e a partir de 2014 o atual diesel rodoviario S1800 sera substituido por S500.
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Figura 1 - Fases do PROCONVE relacionadas com as etapas da EURO.
Euro 0 a

Euro Il Euro Il Euro IV Euro V

P2 a P4 P5 P6 P7
(1994 - (2006 - (2009 - a partir de
2005) 2008) 2012) 2012)

Reducéo Reducéo
no teor de no teor de
enxofre de enxofre

Reducéo Reducéo
no teor de no teor de
enxofre enxofre

3.000 para de 2000
10.000 para 500
ppm pPpm

para 50 para 10
ppm ppm

Fonte: CNT, 2012

A implantacdo de medidas regulamentadoras para emissdes poluentes fizeram
com que os paises desenvolvidos, os primeiros a adotarem padrdes de qualidade de
ar, apresentem atualmente leis mais rigidas, garantindo baixos niveis de enxofre nos
combustiveis. Como por exemplo, nos Estados Unidos o limite de enxofre € de 15
ppm, na Unido Europeia esse valor passa para 50ppm e no Japao, o teor permitido é
de 10 ppm CNT, 2012).

2.3. Diesel

O oleo diesel é um derivado do petréleo obtido pela destilacéo fracionada entre
150°C e 400°C, constituido basicamente por uma matriz de hidrocarbonetos com
namero de &tomos de carbonos variando entre 10 a 25, 0s quais podem assumir forma
de hidrocarbonetos parafinicos, olefinicos e aromaticos, com presenca de compostos
nitrogenados, oxigenados e sulfonados (BRASIL, ARAUJO E SOUSA, 2012). A
variedade e a proporcdo desses hidrocarbonetos presentes no diesel definem a
gualidade do combustivel, o que € indicada pelo nUmero de cetano. Assim, gquanto
mais compostos parafinicos o combustivel apresentar maior sera o seu grau de cetano
(SZKLO E ULLER, 2008; CNT, 2012).

Atualmente, o diesel comercializado no territorio brasileiro é oriundo de uma
mistura de 6leo diesel féssil (tipo A) e 5% de biodiesel, caracterizando o diesel tipo

B5. O diesel apresenta-se como o combustivel mais consumido no Brasil dentre os
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derivados energéticos do petroleo. Isto pode ser explicado pelo modelo energético
brasileiro que esta baseado primordialmente no transporte de cargas e que utilizam
motores de combustéo interna e ignicdo por compressao (PEREIRA, 2011; BARAN,
2012; CAMELO, 2011; CEZAR, 2012), o que repercute diretamente na producao anual
de derivados de petréleo. Em 2012, dos 120,3 milhdes de m? de derivados de petréleo
produzidos, 45,5 milhées de m? foram de diesel (Figura 2).

Figura 2 - Producéo de derivados energéticos de petréleo ano 2012.

= Gasolina A GLP Oleo combustivel m QAV = Oleo diesel = Outros

Fonte: ANP, 2013

Devido ao grande consumo de diesel no pais a preocupa¢do com as emissdes
poluentes, liberadas com a sua queima, tem sido intensificada, ocasionando uma
diferenciacdo na comercializacdo desse combustivel, de acordo com a regido do
territério brasileiro, tendo como principal parametro de classificacéo o teor de enxofre
contido no combustivel. Em detrimento da fase P7 do PROCONVE, no final de 2013,
a ANP revogou a resolugéao n° 65 de 9.12.2011, estabelecendo duas versdes para o
diesel consumido e comercializado no territorio brasileiro.

a) Oleo Diesel B5 S10: Diesel apresentando 10 ppm de enxofre. Disponivel
para grandes centros urbanos e para veiculos com tecnologia SCR
(selective catalytic reduction). Obrigatorio para as cidades de Recife,
Fortaleza e Belém, bem como para as suas regidées metropolitanas. A
comercializacdo desse tipo de combustivel sera realizada somente por

postos autorizados e credenciados pela ANP.
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b) Oleo Diesel B5 S500: Combustivel com 500 ppm de enxofre em sua
composi¢cdo. Tendo a sua venda permitida em todos os postos de
revenda. E destinado para as outras regides do pais que ndo se
enquadram nos requisitos anteriores.

Em decorréncia da sua ampla aplicagdo, o diesel apresenta maior volume
dentre os derivados energéticos importados. Em 2012 esse valor chegou a 29,3% das
importacdes, totalizando 6,5 bilhdes de reais, repercutindo diretamente no valor
repassado para o consumidor nas bombas de combustiveis. Em 2002, o valor do litro
de 6leo diesel sofreu um aumento de 3% no preco médio, com precos variando entre
R$ 1,996 (Bahia) e 2,597(Acre) (Anuario ANP, 2013).

2.3.1 Compostos de Enxofre em diesel

O enxofre encontrado em combustiveis € entendido como uma impureza
oleofilica, ou seja, contaminante dissolvido no 6leo (SZKLO e ULLER, 2008). Assim
como em outros derivados de petréleo, o diesel apresenta na sua composi¢cdo uma
pequena percentagem de enxofre (S), que varia de acordo com a procedéncia do 6leo
cru (Tabela 2).

Tabela 2- Percentagem de enxofre

Tipo de Petrdleo Percentual em

(Pais de origem) peso de enxofre
Kuwait 2,5
Iraniano (pesado) 1,58
Adu Dhabi (Umm Shaif) 1,38
Roncador (Brasil) 0,55
WTI (USA) 0,24
Marlim (Brasil) 0,78
Glitne (Noruega) 0,5
Hibernia (Canada) 0,34

Fonte: MARIANO, 2005

O enxofre em combustiveis pode ser encontrado em maiores concentracdes

em produtos resultantes de fracfes pesadas, oriundos da destilagdo do Oleo cru.
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Geralmente, quanto maior a densidade do 6leo cru, maior sera o seu teor de enxofre
(BRASIL, ARAUJO E SOUSA, 2012). O enxofre em combustiveis € encontrado na
forma de compostos organicos e em alguns casos raros no estado elementar (Figura
3).

Figura 3 - Principais compostos organicos de enxofre presentes no diesel

Tiofeno .
Benzotiofeno Dibenzotiofeno
S CHy  HsC S CHj
4-metilbenzotiofeno 4 6-dimetibenzotiofeno

Fonte: SCHMITT, 2013

A presenca de compostos de enxofre em combustiveis contribui para a
lubrificacdo, a qual € compreendida como a capacidade que um combustivel tem em
evitar o desgaste das superficies metalicas automotivas, ocasionada pela formacéo
de um filme hidrodindmico na superficie das pecas, impedindo o atrito e
consequentemente o0 degaste dessas pecas (AGARWAL, CHHIBBER e
BHATNAGAR, 2013).

Além dos compostos de enxofre, outras moléculas polares que apresentam
oxigénio e azoto ajudam a manter a lubricidade em combustiveis (NICOLAU et al.,
2014). Com o estabelecimento de novas legislacdes que regulamentam a reducao no
teor de enxofre em combustiveis, uma estratégia para minimizar o impacto na
lubricidade € a adicdo de biodiesel derivado de Oleos vegetais em combustiveis
(MUNOZ et al., 2011; LUO et al., 2013; LAPUERTA, SANCHEZ-VALDEPENAS e
SUKJIT, 2014). Estudo indicam que a saturacdo, comprimento de cadeia e

hidroxilagdo podem ser os fatores que influenciam na manutengéo da lubricidade de
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combustiveis (GELLER e GOODRUM, 2004; FAZAL, HASEEB e MASJUKI, 2014;
ANASTOPOULOS et al., 2005).

As emissdes provenientes do enxofre podem provocar danos a saude humana
como dermatites, problemas respiratérios (rinite, faringite e bronquite) e
cardiovasculares (OTAVIO,2013). Além de contribuir para problemas ambientais
como a formacdo de smog fotoquimico e chuva acida (DASGUPTA et al., 2013;
AKINBAMI E MOMODU, 2013).

2.4 Processos de remocédo de enxofre em combustiveis

Durante as etapas de refino do petréleo cru, este passa por varios processos
de hidrorefino ou hidroprocessamento, que podem ser entendido como as etapas que
os hidrocarbonetos reagem com o hidrogénio, em contato com catalisador,
objetivando a purificagéo. O hidrorefino pode ser dividido em:

Hidroconversao (HC): tendo como objetivo a obtencdo de produtos leves por
meio da hidrogenacéo catalitica, nos estadgios moderado — MHC (aplicado para
promocao de cargas a serem tratadas por cragueamento catalitico em leito fluidizado
(FCC) e estagio severo - HCC (sao utilizados para obter derivados leves de gaséleos,
frente aos processos MHC a HCC, requer condigdes mais extremas). Hidrotratamento
(HDT): consiste no processo para obtencao de produto de acordo com especificacdes
oficiais, sem que para tanto a faixa de destilacdo original seja modificada (BRASIL,
ARAUJO e SOUSA, 2012). Dentre os processos de tratamento envolvendo o
hidrorefino (HDR) destacam-se: hidrogenacdo de aroméaticos (HDA),
hidrodesnitrogenacéo (HDN), hidrodesoxigenacéo (HDO), hidrogenacéao de olefinas e
diolefinas (HO), hidrocraqueamento (HC), hidrodesmetalizacdo (HDM) e
hidrodessulfurizacédo (HDS).

2.4.1 Hidrodessulfurizacao (HDS)

A Hidrodessulfurizacdo (HDS) é o processo industrial convencional utilizado
nas refinarias de petréleo, para a reducdo dos compostos de enxofre a sulfeto de

hidrogénio (H2S) e hidrocarboneto (Figura 4).
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Figura 4 - Reacao de Hidrodessulfurizacéo (HDS).
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Fonte: ZHANG et al., 2012

Nesse tipo de reacdo sdo usados catalisadores a base de sulfetos de metais
de transicdo como molibdénio (Mo), tungsténio (W), Cobalto (Co) e Niquel (Ni), altas
quantidades de gas hidrogénio (Hz), alto valor de presséo (100-500 psi) e temperatura
(300°-400°C), o que eleva o custo final do processo (HUSSAIN, 2013; NAM E LEE,
2013; CHIEN-CHEN, 2013). Para esse tipo de tratamento, obtém-se altos rendimentos
de remocdo somente para os tids e sulfetos. O baixo rendimento na remocéao de
tiofeno (TF), benzotiofeno (BT), dibenzotiofeno (DBT) e seus derivados pode ser
explicado pelo impedimento estérico dos grupos ligados no anel aromatico, que
diminui a capacidade de adsorgéo do catalisador aplicado na HDS (Figura 5). Além
disso, alguns estudos indicam que o H2S proveniente dos derivados de tiofenos inibem

a HDS para esses compostos (SUBHAN, in press).
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Figura 5 - Reatividade dos compostos de enxofre frente ao processo de HDS
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Fonte: ZANOTELLO (2013) adaptado de SONG (2003).

2.4.2 Dessulfurizacédo Profunda

Devido a baixa remocéao obtida pelo processo de HDS para enxofre refractarios
em tiofeno, benzotiofeno, dibenzotiofeno e seus derivados, novos processos tém sido
desenvolvidos tendo como objetivo a promocdo de combustiveis de acordo com a
legislacdo especifica. Neste contexto, a dessulfurizagéo profunda ou ultra profunda
pode ser entendida como o conjunto de processos complementares que, aliados a
HDS, promovem combustiveis com baixo teor de enxofre. Dentre 0s processos mais

aplicados podem-se destacar: a biodessulfurizacdo (BDS), adsorgcdo seletiva,
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hidrodessulfurizacao catalitica, dessulfurizacao extrativa/oxidativa e dessulfurizacéo
extrativa. (ALVARENGA, 2013)

2.4.2.1 Biodessulfurizacao (BDS)

A Biodessulfurizacéo (BDS) pode ser entendida como o0 processo de remocao
de compostos de enxofre em heterociclos utilizando micro-organismos aerébicos, sob
condi¢bes brandas em relagcéao ao sistema reacional da HDS (MARTINEZ et al., 2012).
Esse mecanismo é possivel devido a utilizacdo de micro-organismos que encontram
no enxofre a fonte de crescimento e de atividades bioldgicas. Assim, esses micro-
organismos consomem o0 enxofre do meio que estdo inseridos, ocasionando uma
reduc&o no teor de enxofre (SOLEIMANI, 2007; INACIO, 2009).

A este processo podem ser inferidas algumas vantagens frente ao processo
tradicional (HDS), como uma maior seletividade para a remoc¢do dos compostos de
enxofre, ndo interferir no poder calorifico do combustivel, compatibilidade com
condicBes suaves de tratamento e ndo contribuir para a poluicdo ambiental. Porém,
existem fatores que podem diminuir o rendimento desse método como os redutores
equivalentes, o estado das células microbianas e a taxa de transporte pela membrana
celular (ALVES E PAIXAO, 2014). Dentre as varias metodologias para a remocao de
enxofre por biodessulfurizacdo, destaca-se:

Via Kodama: Desenvolvida em 1973, neste método duas bactérias da espécie
Pseudomonas spp. foram aplicadas na remocédo do DBT. Devido ao ataque do DBT
ocorrer nas posicoes 2 e 3 do anel benzénico, ocasionam a degradacédo de um anel
aromatico. Desta forma, o enxofre continua no composto original (MASS, 2012).

Via de Van Afferden: Esta via metabdlica a Brevibacterium sp. proporciona a
conversdo do DBT a benzoato e sulfito, que posteriormente é oxidado a sulfato pelo
processo abiotico. Devido a mineralizacdo do benzoato a CO2 e H20, ocorre uma
reducdo energética do combustivel, o que torna esta via ndo aplicavel a combustiveis
fosseis (COSTA, 2011).

Via sulféxido-sulfona-sulfonato-sulfato ou “Via 4S”: Nesta via o grupo tiofénico,

presente no DBT, é oxidado progressivamente. Tal processo pode ser dividido em 3

estagios conduzidos por enzimas, conforme a Figura 6 (SILVA, 2009; SILVA, 2012).
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Figura 6- Mecanismo para a BDS via 4S
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Uma das preocupacdes existente na BDS € a sele¢cdo dos microorganismos a
serem aplicados no processo, isso, por que algumas pesquisas demonstram que nem
todos microorganismos selecionam os DBT’s como fonte de energia, podendo em
alguns casos causar a degradacao do carbono (DERIKVAND, 2014). Kawaguchi e
colaboradores (2002) relata a aplicacdo da bactéria Rhodococcus erythropolis IGTS8
modificada, na remoc¢ao do DBT. Indicando uma um conversao de 85% do DBT a 2-
hidroxibifenil (2- HA).
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2.4.2.2 Dessulfurizagao por Adsorgao Seletiva

Adsorcéo pode ser entendida como o fendmeno de passagem da massa do
soluto, chamado de adsorbato, contido na fase fluida, para a superficie porosa da fase
sélida, chamada de adsorvente, por meio das moléculas entre o soluto e a superficie
do adsorvente (XU et al.,, 2014; QIN et al.,, 2014). Dentre os adsorventes mais
utilizados estéo os 6xidos metalicos, carbono ativo, argilas, materiais mesoporosos e
zeodlitas (SHI, 2013).

A aplicacdo do processo de dessulfurizacdo por adsorcdo seletiva em
combustiveis, apresenta baixo consumo de energia, resultados a temperatura
ambiente e a ndo obrigatoriedade da utilizacdo de gas hidrogénio e altos valores de
pressdo (NUNTHAPRECHACHAN, PENGPANICH E HUNSON, 2013).

Hussain e Tatarchuk (2014) relatam o estudo de 6xidos mistos (TiOz2, Al20s,
SiO2, Y-Zeolita, TiOx-SiO2 e TiOx-Al203) para a dessulfurizacdo adsortiva. Apds as
andlises de superficie, o TiOx-Al203 e TiOx- SiO2 foram escolhidos por apresentarem
maiores areas superficiais. Tendo como objetivo aumentar a capacidade de adsor¢cao
dos materiais foi adicionado 4% de prata na preparacdo dos Oxidos mistos, e 0s
resultados de dessulfurizagdo mostram uma melhor remogéo para o 4% Ag/ TiOx-
Al203 (Ti:Al = 1:4.4), removendo 99% dos compostos de enxofre presentes no

combustivel.

2.4.2.3 Dessulfurizagao Extrativa/Oxidativa

Na dessulfurizacdo extrativa/oxidativa (ODS) os compostos de enxofre como o
BT, DBT e seus derivados séo convertidos inicialmente a sulfonas e sulfoxidos (Figura
7), removidos posteriormente por extracdo, absorcao (ZOU et al., 2014), destilacdo ou
decomposicédo, sendo a extracdo com solvente organico polar o método mais aplicado
(CHO E LEE, 2014; GAUDINO et al., 2014). Um dos principais problemas dessa
técnica € a utilizacdo dos solventes organicos extratores, que apresentam alto grau
de inflamabilidade e volatilidade, e que contribuem para os problemas ambientais
(TOTEVA, GEORGIEV E TOPALOVA, 2014; HASAN, JEON E JHUNG, 2012).
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Figura 7 - Dessulfurizacdo oxidativa do DBT.
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Dentre os principais oxidantes utilizados podemos destacar o0 oxigénio
molecular, terc-butil-hidroperéxidos (TBHP), catalisadores acidos, peroxido de
hidrogénio e os peroxidos organicos (ZHANG et al., 2014). Em relacdo ao processo
de HDS, a dessulfurizacdo extrativa/oxidativa apresentam um baixo custo de
operacao assim, como outras técnicas de dessulfurizacdo profunda (SHANG, 2013;
DOOLEY et al., 2013).

Lu et al (2013) descrevem a dessulfurizagdo extrativa/oxidativa utilizando
oxigénio molecular como agente oxidante, [(C1sHs7)2N(CHzs)2]sCo(OH)sM0sO1s] como
catalisador de Anderson e um modelo diesel como matriz energética, obtido pela
dissolucéo de BT, DBT e 4,6-DMDBT em decalina. Os resultados mostram que ocorre
uma reatividade crescente dos compostos de enxofre BT, DBT e 4,6-DMDBT (Figura
8). Observa que com no tempo de 6 horas a conversao de 4,6-DMDBT e DBT chega
a quase 100%.

Figura 8 - Conversao dos compostos de enxofre em funcdo ao tempo de reacao.
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Uma metodologia atualmente estudada é a associacdo de ultrassom aplicado
ao processo de dessulfurizagdo extrativa/oxidativa (ODS) (Figura 9). Akbari,
Omidkhan e Darian (2014) descreve a utilizacdo de ultrassom na dessulfurizacéo
oxidativa catalitica (Figura 8). O estudo foi realizado com um modelo diesel dopado
com BT, DBT e 4,6-DMDBT em concentra¢des equimolares e tratados a 318°K, H20:2
/%S igual a 3 e catalisador/6leo modelo igual a 30. A avaliagdo da utilizacdo de
ultrassom foi realizada pela comparacéao dos valores percentuais de DBT oxidado para
as reacdes de dessulfurizacdo com e sem a aplicacdo da técnica. Os resultados
mostraram que para as reacgdes nos tempos de 15 e 30 minutos, obtiveram-se
percentuais de remogao de 75% e >98% de DBT oxidado para 0s ensaios com a

aplicacao de ultrassom e 27% e 55% de DBT oxidados para os testes em ultrassom.

Figura 9 - Efeito do ultrassom em reacdes de dessulfurizacdo oxidativa.
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Fonte: AKBARI, OMIDKHAN E DARIAN,2014

2.4.2.4 Dessulfurizacao extrativa com solventes convencionais

A dessulfurizacéo extrativa (EDS) € promovida pela diferenca de miscibilidade
entre os compostos de enxofre, presentes em combustiveis, e o solvente extrator
(geralmente imiscivel ou pouco miscivel). Ocorrendo uma transferéncia de massa
entre o combustivel e 0 solvente extrator, ocasionada por uma maior afinidade dos
compostos de enxofre pelo solvente (LISSNER, 2012; CASSOL, 2007). Assim, a
eficiéncia desse processo esta relacionada primordialmente a escolha do solvente a

ser aplicado. Diante do processo convencional de remoc¢éo de compostos de enxofre
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(HDS), a EDS apresenta vantagens como baixo custo operacional com pressao e
temperatura. Além de néo fazer uso de hidrogénio (CERAVOLO, 2012).

Zannikos e Stournas (1995) estudaram a remocao do n-hexilsulfeto de metila
por dessulfurizacdo extrativa, aplicando a metodologia de diagrama ternario para a
avaliacao da eficiéncia da n-metil pirrolidina (NMP), N,N-dimetilformamida (DMF) e do
metanol como solventes extratores. Os resultados mostraram uma melhor adequacao
do DMF para esse tipo de processo, o que é facilitado pela presenca de enxofre em
moléculas alifaticas.

Um dos problemas enfrentados nessa metodologia € a escolha do solvente
extrator, devido aos problemas inferidos aos solventes organicos. Nesse contexto, 0s
liquidos ibnicos tem ganhado espaco cientificamente por serem solventes “verdes”,

apresentarem a propriedade de reutilizagdo, nem téxicos e nem inflamaveis.

2.5. Liquidos Iénicos (LIs)

2.5.1 Historico

O estudo dos liquidos ibénicos inicia no século XIX pelo aparecimento de um
0leo com coloracdo vermelhada, durante as reac¢do de Friedel-Crafts (Figura 10),
objetivando a obtencdo do tolueno pela alquilagcdo do benzeno e cloreto de metila,
catalisada geralmente por acido de Lewis (como por exemplo o AICI3). Este sé foi
conhecido quando a espectroscopia de Ressonancia Magnética tornou popular no
meio cientifico, identificando a estrutura como o heptaclorodialuminato (WILKES,
2002).

Figura 10- Estrutura do primeiro liquido iénico.
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Fonte: MACHADO, 2012

Oficialmente a primeira sintese de liquido idnico ocorreu no inicio do século XX

por Walden, que obteve o nitrato de etilaménio com carater ibnico, com ponto de fusao
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entre 13 e 14°C (Figura 11) pela reacdo da etilamina com &cido nitrico concentrado
(ANGELL, ANSARI E ZHAO, 2012). Em 1948, Hurley e Wier descreveram a obtencao
de liquido i6nico oriundo de céations de haletos de alquilpiridinio com o AlCls, usado

para banho de galvanoplastia de aluminio.

Figura 11 - Sintese do nitrato de etilamonio.
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Fonte: ANGELL, ANSARI E ZHAO, 2012

A partir dos anos 70 a busca por materiais com baixo ponto de fusdo a serem
aplicados em baterias térmicas e as descobertas acerca dos liquidos idnicos
incentivaram a forca aérea Norte Americana a financiar estudos nesta linha (LOPEZ,
2014), levando a descoberta de liquidos i6nicos com &anion aluminato, que
apresentavam fraca interagdo interibnica provocando uma baixa energia de reticulo
cristalino e baixa temperatura de fusdo. Estes liquidos idnicos sdo conhecidos como
de primeira geracao ou cloroaluminatos (CONSORTI, SOUZA E DUPONT, 2001).

Devido a alta reatividade dos liquidos ibnicos de 12 geracdo em agua e ao ar
surgiu a necessidade do desenvolvimento de materiais estaveis. Em 1990, o professor
Zaworotko em associacdo com a forca aérea Norte Americana propuseram liquidos
ibnicos utilizando anions tetrafluorborato (BF4’), hexafluorofosfato (PFs’), acetato
(CH3COO), nitrato (NO3) e sulfato (SO4?) em substituicdo ao anion cloroaluminato
(SINGH, SINGH E CHANDRA, 2014; MADURO, 2009), obtidos inicialmente pela
reacao de matatese do halogeneto dialquilimidazol com sal de prata. Caracterizando
assim, os liquidos de segunda geragéo ou isentos de haletos (LIMA, 2011; WILKES,
2002).

A partir da segunda geracdo dos liquidos i6nicos, inumeros estudos
comecaram a ser realizados tendo como objetivo a obtencdo de materiais mais
funcionais a determinados processos. Nesse contexto, em 2004, Davis comecou a
desenvolver estudos com Liquidos I6nicos Funcionalizados (do inglés, task-specific

ionic liquid), comumente classificados como terceira geragéo (PROLA, 2011; DAVIS,
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2004). Esses novos liquidos idnicos possuem a possibilidade de ser “desenhados”, a
partir da escolha do anion e do cétion a ser aplicado na sintese. Dessa forma, tanto o
anion como cation irdo agregar propriedades fisicas e quimicas relevantes para o
liquido i6nico (HOUGH et al., 2007; WEINGARTNER, 2008). A aplicacdo desses
liquidos idnicos garante maior seletividade e atividade catalitica (ALVIM, 2013). Nas
Figuras 12 e Quadro 1 mostram os principais cations e anions aplicados na sintese

dos liquidos i6nicos funcionalizados.

Figura 12 - Principais cations utilizados na sintese de liquidos ibnicos
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Fonte: SATO, 2011, apud OLIVIER-BOURBIGOU E MAGNA, 2002
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Quadro 1 - Principais anions utilizados na sintese de liquidos ibnicos

Anions
ALCI; Al.Cl, F,CI,Br,I'
Sb.F; ZnCl; trifluoracetato ( CF,CO;)
SbF; SnCI; nonaflato ( CF,(CF,),S0;)
SCN- NO; triflato (CF,S0;)

bis(trifluorometanosulfonil }-amida (
BF; PF,
N(CF,S0,);)

dicianameto ((CN)N"),

Fonte: SATO, 2011, apud OLIVIER-BOURBIGOU E MAGNA, 2002

SbsFi11

2.5.2 Definicao

Os liquidos i6nicos (LIs) podem ser entendidos como sais fundidos que
apresentam ponto de fusdo abaixo do ponto de ebulicdo da agua (100°C). Séo
constituidos inteiramente por ions e podem ser classificados em aproticos e proticos.
O Lls aproticos sdo também conhecidos como classicos ou convencionais,
constituidos por céations organicos volumosos e grande variedade de anions (PERIC
et al., 2014; MACHANOVA et al., 2014). Os Lls proticos sdo geralmente obtidos pela
neutralizacdo de uma base organica, geralmente uma amina polissubstituida, e acido
organico alifatico (XIAO et al., 2014; TREMBLAY, NGUYEN E ROCHEFORT, 2013),
ocorrendo uma transferéncia de protons do acido de Bronsted com uma base de
Bronsted (HASHIMOTO, FUJII E SHIBAYAMA, 2013). Nesses LlIs, existe um préton
disponivel para a formagédo de pontes de hidrogénio, podendo em alguns casos
atuarem como catalisador (ANOUTI E JACQUEMIN, 2014; ADAM, BRAVO E
MANCINI, 2014). Dentre estes, os liquidos i6nicos proticos sdo os mais baratos e

obtidos de forma mais facil (MENNE, ANOUTI E BALDUCCI, 2013).
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Devido a grande variedade de liquidos ibnicos e suas propriedades especificas,
estes tém sido aplicados nas mais diversas areas, contribuindo para o crescente
namero de artigos publicados (Figura 13).

Figura 13 - Grafico de crescimento no numero de publica¢cdes com liquidos ibnicos
no periodo de 2000 a 2014.
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Fonte: Isi Web of Knowledge no dia 04 de abril de 2014 (consultado em http:www.isiknowledge.com),

palavra-chave: ionic liquid.

2.5.3 Caracteristicas dos Liquidos 16nicos

A alteracdo na combinacdo de cation e anion atribui ao liquido iénico
propriedades fisico-quimicas e térmicas especificas. Destacando-se:

Solventes verdes: Os liquidos ibnicos sdo classificados como solventes
“verdes” frente aos solventes organicos tradicionais, devido a sua baixa pressao de
vapor a temperatura ambiente, garantindo a estes baixa volatilidade e permitindo uma
larga faixa de temperatura de trabalho (FAUZI E AMIN, 2012; ALINEZHAD et al.,
2014). Além de solucionar o problema ambiental causado pela formacdo de
compostos organicos volateis (VOC’s), provenientes do aguecimento de solventes
organicos convencionais (ABDULKHANI et al., 2013).

Alta estabilidade térmica: Um dos fatores importante na escolha de um liquido
ibnico a ser aplicado em um determinado processo € a estabilidade térmica. Em
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comparacdo aos solventes convencionais, 0s LIs apresentam maior estabilidade
devido a sua elevada temperatura de decomposicao térmica (Td) (MATON, VOS E
STEVENS, 2013), determinada usualmente pela analise termogravimétrica (TG) e
calorimetria exploratéria diferencial (DSC). (XUE et al., 2014; PYSCHIK et al., 2014).

Solubilidade: Assim como para todas as propriedades fisico-quimicas, a
solubilidade é dependente da escolha do &anion e cétion que constituiram o LlI.
Geralmente os LIs apresentam solubilizacdo em substancias organicas e inorganicas
devido ao seu carater anfifilico (SHUKLA E KUMAR, 2013; FLORINDO,2012).
FREIRE et al. (2007) descreve o estudo de solubilidade para Lls imizadois, atribuindo
a escolha do anion e ao tamanho da cadeia lateral do cation como principais fatores
para a determinacéo do carater solavel do LI.

Janela Eletroquimica: A ampla aplicabilidade de Lls em eletroquimica esta
diretamente associada aos valores de condutividade elétrica que esses materiais
possuem. Sendo os Unicos liquidos, com excec¢do do mercurio, com condutividade
elétrica na escala de mS.cm(VILA et al., 2012). Caracterizando materiais altamente
capazes de conduzir calor (SHOJAEE et al., 2013).

Acidez e basicidade: Dentre as vérias aplicagfes dos Lls, a sua utilizacdo em
substituicdo a &cidos homogéneos e heterogéneos tem demonstrado grande
interesse. I1sso por que além de solventes, esses materiais atuam como catalisadores
em determinados processos (XING et al., 2007). LIs acidos podem ser obtidos a partir
dainsercao de anion acido (ZHAI et al.,2009; SHARMA et al., 2012), anions de haletos
metalicos (ABBOLT et al., 2004; FULVIO et al., 2013), pela reac¢éo direta entre uma
amina e acido (KANZAKI et al., 2012; JOHANSSON et al., 2008) e adi¢cdo do grupo
alquil sulfénico em cétion (AMARASEKARA E OWEREH, 2011; XING et al., 2007,
COLE et al., 2002).

Os LlIs apresentam em geral baixa pressao de vapor, e alta temperatura de
ebulicio (CHAKRABARTI et al., 2014). Os liquidos ibnicos apresentam propriedades
termodinamicamente favoraveis ao estado liquido, devido uma energia livre de Gibbs
de solvatacdo negativa e baixa energia reticular. Um liquido idnico tipico apresenta
um &nion pequeno e um cation organico relativamente grande (CANCIAM, 2012).
Como o cation apresenta uma regido nao polar grande e frequentemente assimeétrico,
assim, o composto néo cristaliza facilmente garantindo o estado liquido ao material

(HUANG et al., 2013). A assimetria na composi¢cao quimica dos liquidos ibnicos reduz
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a energia reticular do sal, impedindo a formacéo de uma estrutura cristalina ordenada.

Em decorréncia, ocorre uma redugdo no ponto de fusdo e uma grande entropia do

liquido i6nico. Porém, alguns liquidos i6nicos podem apresentar estado solido a

temperatura ambiente, com isso definir como Room- Temperature lonic Liquids os

liguidos ibnicos que a temperatura ambiente sao liquidos (RODRIGUES, 2010).

2.5.4 Aplicacbes gerais

Devido as propriedades especificas dos liquidos i6nicos, obtidas pela escolha

do cétion e do anion, diversas aplicacdes podem ser inferidas a estes como descrito

na Tabela 3.

Tabela 3 - Propriedades dos LI's e suas aplicagdes

Aplicacéo

Referéncia

Industria Farmacéutica

FLORINDO et al.,, 2013; SANTOS et al.,2013;
FELIN et al., 2013

Lubrificantes e inibidores de
corrosdo de 6leos sintéticos

ESPINOSA et al.,, 2013; HASIB-UR-RAHMAN E
LARACHI,2013; ACIDI et al., in press

Constituinte de coluna

cromatografica

POOLE E LENCA, in press; PAREDES et al., in
press

Fluidos térmicos

LIU et al., 2014; PAUL, MORSHED E KHAN, 2013

Sintese de nanoparticulas DONG et al, 2014; SIDDIQUI et al., 2013;
HELGADOTTIR et al., 2013
Catalise GODAJDAR, KIASAT E HASHEMI, 2013;

MASSARO et al., 2014; ZHOU et al., 2013; ZARE
etal., 2013

Polimerizacao

SCHULER et al., 2013; HOFMANN, SCHULZ et al.,
2013; KERSCHER et al., 2013

Combustiveis

YASUDA E WATANABE, 2013; GAO et al., 2014

Baterias

ZENG E JINHUI, 2014; MATSUMOTO et al., in
press; CAl et al., 2013
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Continuacao

Aplicacéo Referéncia

Solventes para cromatografia | NI et al.,, 2014; VALLECILLOS, POCURULL E
BORRULL, 2012; LAUS et al., 2009

Biocatalise DENNEWALD, PITNER E WEUSTER-BOTZ, 2011,
PFRUENDER, JONES E WEUSTER-BOTZ, 2006;
YANG, 2009; TAVARES et al., 2012

Destilacao FIGUEROSA et al., 2012; QUIJADA-MALDONADO
et al., 2013; CAI, CUI E YANG, 2011

Separacgao de gases LIANG, GAN E NANCARROW, 2014; ZHAO et al.,
2012;: MAHURIN et al., 2012; CSERJESI,
NEMESTOTHY E BELAFI-BAKO, 2010

Membrana DAHI et al., 2014; FORTUNY, COLL E SASTRE,
2014; KASAHARA, KAMIO E MATSUYAMA, 2014

Revestimento XUN, ZHANG E LING, 2014; ROESSLER E
SCHOTTENBERGER, 2014, ZHANG E
ANDERSON, 2014; TRUJILLI-RODRIGUEZ et al.,
2014

Matrizes para MALDI-TOF LI E GROSS, 2004; CALVANO et al., 2012
MERIAUX et al., 2010

Extracao ALMEIDA et al.,, 2014; SOL-CHOI et al.,, 2014;
MATSUMIYA et al., 2014; GARVEY E DIETZ, 2014;
YANG et al., 2014; KAMINSKI et al., 2014; SHAO
et al.,, 2014; HAN et al., 2014; GAO et al., 2013;
MANCINI et al., 2013; BLAHUSIAK, SCHLOSSER
E MARTAK, 2013; MESA, PADRO E RETA, 2013;
TSAOULIDIS et al., 2013; LIU et al, 2013;
DOMINGUEZ, GONZALEZ E DOMINGUEZ, 2014

2.5.5 Dessulfurizagéo extrativa (EDS) com liquidos ibnicos

Dentre as caracteristicas requerentes para a aplicacdo de um solvente no
processo de EDS, encontram-se: uma boa capacidade extrativa para 0s compostos
de enxofre, regeneracao, baixa ou nenhuma taxa de contaminacdo do combustivel e
aplicabilidade em processos repetitivos (FERREIRA et al., 2014; JIANG, LI E WANG,
2008; DHARASKAR et al., 2014).
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A eficiéncia de LIs em processo de extragcdo de compostos organicos pode ser
alterada com a mudancga na solubilidade desses materiais em agua. Isso porque, LIs
altamente solUveis em agua tém menor potencial na extracdo devido o equilibrio dos
compostos de enxofre e agua de acordo com a natureza hidrofébica do LI
(DHARASKAR et al., 2014). Isso acontece devido as fortes ligacdes de hidrogénio
entre o liquido ibnico e as moléculas da 4gua. O que pode ser contornado com a
escolha do anion, este é determinado como fator primario para miscibilidade ficando
o cation como fator secundario (BRONDANI, 2013). Ja € sabido que anions como
iodeto (I)), brometo (Br), cloreto (CI), nitrato (NO3), trifluoracetato (CF3CO2’), acetato
(CH3COz2) e (CH3S03") atribuem ao liquido iénico solubilidade em agua, ao passo que
o hexafluororfosfato (PFe) e bis(trifluormetilsulfonil)imida ((CF3SOz2)2N") constituem
liquidos idnicos hidrofobicos (ALFASSI et al., 2003; BRONDARI, 2013). Alguns anions
como o trifluormetilsulfonato ((CF3S02)2N") e o tetrafluorborato (BF4) quando presente
em liquidos idnico, a solubilidade destes dependera do cation, assim a miscibilidade
sera atribuida de acordo com tamanho da cadeia do cétion, quanto maior a cadeia
menor sera sua miscibilidade (FRANZOI et al., 2011). A miscibilidade de LIs, aplicados
na extracao de enxofre em combustivel podem gerar perdas da capacidade extrativa
e contaminacao do combustivel (DHARASKAR et al., 2014).

Uma elevada viscosidade em liquidos ibnicos é apresentada como uma
caracteristica negativa, influenciando na diminuicdo para a remocao dos compostos
de enxofre via dessulfurizacao extrativa (EDS). Isso pode ser explicado pela alteracéo
na transferéncia de massa e modificacbes no sistema liquido-liquido heterogéneo
(TIAN, MENG E SHI, in press). A viscosidade em LIs esta atrelada as forcas atuantes
nesses solventes como: Van der Waals, ligagdes de hidrogénio e forcas eletrostaticas.
Fatores como o tamanho da cadeia alquilica do cation atribui uma elevacdo aos
valores de viscosidade, anions BF4 e PFe constituem LIs de elevada viscosidade
devido as ligagbes de hidrogénios destes anions e um aumento na temperatura
acarreta em uma diminui¢do na viscosidade dos LIs (GASPAROTTO, 2009).

Durante a extracdo dos compostos de enxofre por extragdo com solventes
convencionais e liquidos i6nicos, alguns processos simultdneos podem ser
observados como a desnitrogenacéo e a desaromatizacdo dos combustiveis tratados
(RODRIGUEZ-CABO et al., 2014). A mudanca nesses parametros influenciam
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diretamente nas propriedades do combustivel. (HANSMEIER, MEINDERSMA E
HAAN, 2001).

Bosmann e colaboradores (2001) foram os primeiros a aplicarem liquidos
ibnicos na dessulfurizacdo extrativa de diesel real (375 ppm). Destacando a
necessidade da utilizacdo de extragcdes mudltiplas (n=5) para a obtencdo de um
combustivel que atenda as legislacdes. Isso € explicado pela presenca de diversos
tipos de compostos de enxofre com grau de remocao diferente. Além da presenca de
organicos de azoto e oxigénio inexistentes no 6leo modelo de DBT (500 ppm).
Observou-se que obteve-se 6leo modelo abaixo de 50 ppm para a terceira extracao
enquanto que para o diesel real a menor concentragao (75 ppm) foi obtida para a
quinta extracao.

Ban e colaboradores (2013) relatam a avaliacéo de liquidos ibnicos metélicos
(Fe, Mn, Bi, Co, Ni, Zn) em dessulfurizacéo extrativa de um modelo diesel, obtido pela
dissolugédo de DBT, BT e 4,6-DMDBT em n-octano, em temperatura ambiente sob
agitacdo constante. Os resultados mostraram uma variacdo nos teores de enxofre
removidos entre os liquidos ibnicos metalicos e liquidos ibnicos ausente de metais,
indicando que a presencga de metais nos liquidos idnicos influencia na extragdo dos
compostos de enxofre, o que pode ser observado quando comparado os valores de
enxofre removido dos liquidos ibnicos puros e seu corresponde metalico.

Jiang e colaboradores (2014) aplicaram 4 tipos de liquidos com metil-imidazol
([Ca MIM] BF4, [Cs MIM] BF4,[C4 MIM] PFe e [Cs MIM] PFe) na dessulfurizacdo extrativa
do 6leo modelo de DBT. Observaram que o liquido iénico [C s MIM] BF 4, apresentou
maior percentual (36,9%) para a remocédo de DBT, seguido do [Cs MIM] PFs com
remocao de 37,1%. Chu e colaboradores (2008) realizaram um estudo com liquido
ibnicos de imidazol e piridina com anion [BF4]" para a dessulfurizacdo com duas
matrizes de diesel reais. Obtendo melhores resultados para o liquido i6nico de
imidazol, com teores de remocé&o de 29,96 e 39,76%. A diferenca entre os valores de
remocdo para os liquidos ibnicos estudados pode ser elucidada pelo fato dos anéis

dos compostos de enxofre serem semelhantes a estrutura do anel imidazol.
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2.6 Técnicas de Analise de compostos de enxofre

Devido a exigéncia por combustiveis de baixo teor de enxofre, metodologias
capazes para a determinacdo de baixo percentual de tal elemento tem se tornado
necessarias. Dentre os métodos analiticos mais aplicados para tal finalidade,
encontram-se as andlises cromatograficas e espectroscopicas.

Beens E Tijssen (1997) aplicaram Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia com
detector de SCO para identificacdo e quantificacdo dos compostos de enxofre em
fracbes de médias de 6leo destilado. Esse sistema apresenta boas separacdes de
sinais para tidis, tiofenos sulfetos, benzotofeno e dibenzotiofeno. Asumana e
colaboradores (2010) avaliaram a eficiéncia de liquidos i6nicos na dessulfurizacéo
extrativa de 6leo modelo com TF e DBT com aplicacdo de Cromatografia liquida de
Alta Eficiéncia com detector de UV.

Longo et al. (2014) utilizaram Cromatografia a Gas com detector de ionizacao
de chama (GC/FID) para a determinag&o do percentual removido de DBT tratado por
dessulfurizacdo oxidativa. Aguiar e colaboradores (2014) realizaram um estudo
aplicando Fe!" porfirina dimérica como catalisador na dessulfurizagédo oxidativa em
0leo modelo de BT, DBT,1-BT e 4,6-DMDBT. Para aquisi¢éo dos resultados aplicaram
a GC/FID. Toteva, Georgiev e Topalova (2014) descrevem a aplicagdo da
Cromatografia Gasosa com espectroscopia de massa (GC/MS) para a avaliagao do
processo de dessulfurizacdo oxidativa de 6leo leve fluido.

Christopher et al. (2001) avaliaram a Espectroscopia de Fluorescéncia de
Raios-X por Dispersdo de Comprimento de Onda (WDXRF), para a determinacéo de
baixas concentracdes de enxofre em produtos petroliferos. Nadkarni (2005) realizou
um estudo comparando entre as técnicas indicadas pelos métodos ASTM D2622,
D3120, D5453 e D6920, indicando Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios-X por
Dispersédo de Comprimento de Onda (D2622) como uma metodologia com alta

precisao.
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3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

Sintetizar e caracterizar os liquidos i6nicos morfolinicos e avaliar a sua
eficiéncia na dessulfurizagéo extrativa com 6leo modelo de BT e diesel tipo A, assim

COmMo 0 processo de regeneragdo dos mesmos.

3.2 Objetivos especificos

o Sintetizar os liquidos iénicos [Morf[*[HCOOQ] e [Nmorf]|*[HCOO] por reacéo de
neutralizagdo equimolar das aminas (morfolina e n-metil-morfolina) e acido férmico;

o Caracterizar o liquidos i6nicos [Morf]'[HCOO]- e [Nmorf]*[HCOO] pelas
técnicas de Espectroscopia na Regido do Infravermelho (FTIR) e Ressonancia
Magnética Nuclear *H;

o Aplicar os liquidos ibnicos [Morf]'[HCOO] e [Nmorf]* [HCOO] no processo de
dessulfurizacdo extrativa para 6leo modelo de BT e analisar a sua eficiéncia de
remocéao do BT por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE);

o Aplicar o liquido iénico [Morf]*f[HCOQ] no processo de dessulfurizagdo extrativa
do diesel tipo A e avaliar sua eficiéncia para a remocao dos compostos de enxofre por
Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios-X por Dispersdo por Comprimento de
Onda (WDXRF);

o Estudar o processo de regeneracéo do liquido idnico [Morf[*[HCOO] e avaliar

a sua reutilizagéo no processo de dessulfurizacdo extrativa do diesel tipo A.
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4. METODOLOGIA

Neste capitulo serdo descritos os reagentes, equipamentos e procedimentos
experimentais utilizados na sintese e caracterizacdo dos liquidos idbnicos morfolinicos
[Morf]*'[HCOOQO] e [Nmorf]*[HCOO]:, assim como para a aplicacdo dos liquidos ibnicos
na dessulfurizacao extrativa de um padrédo de éleo modelo de BT e diesel tipo A.

As analises de Espectroscopia Vibracional na Regido de Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR) e Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE)
foram realizadas no Nucleo de Combustiveis, Catalise e Ambiental (NCCA) da UFMA-
Campus Bacanga, os espectros de *H RMN foram obtidos no Laboratério de Quimica
Computacional (LQC) da Universidade Federal Fluminense. Enquanto que os ensaios
de Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios-X por Dispersdo de Comprimento de
Onda (WDXRF) foram realizados na Central de Energia e Ambiente da UFMA-
Campus Bacanga.

4.1 Reagentes

Na Tabela 4, estdo apresentados todas especificacdes referentes aos

reagentes utilizados no desenvolvimento deste trabalho.

Tabela 4 - Listagem de reagentes

Reagentes Pureza (%) Marca
Morfolina 99 Sigma Aldrich
N-metil morfolina 99 Sigma Aldrich
Acido Férmico 99 Sigma Aldrich
Octano 98 Sigma Aldrich
Benzotiofeno 98 Acros Organics
n-Hexano Merck

Como matriz real foi utilizado um diesel BOS500 cedido pela Distribuidora de

Combustivel Granel Ltda, localizada na cidade de Sao Luis-MA.
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4.2 Sintese dos liquidos idnicos de morfolina

Para a sintese dos liquidos ibnicos de interesse, realizou-se a reacdo de
neutralizacdo equimolar da amina com o acido férmico conforme metodologia adotada
por Brigouleix et al.(2010). A amina (morfolina ou n-metil morfolina) foi colocada em
um baldo de fundo redondo, imerso em banho de gelo. Em seguida, o &cido férmico
foi adicionado gota a gota por aproximadamente por 1 hora mantendo a temperatura
abaixo de 25°C e sob agitacao constante. Apos o término da adi¢cao do acido a reacéo
foi mantida por 4 horas com agitacdo constante a temperatura ambiente. O produto
obtido foi seco a vacuo por 12 horas a temperatura de 80°C para a remocdo da
umidade e do excesso de &cido férmico.

4.3 Caracterizacédo dos liquidos ibnicos

4.3.1 Espectroscopia vibracional na regido de infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR)

Para a obtencéo dos espectros de infravermelho dos liquidos i6nicos utilizou-
se um espectrofotbmetro SHIMADZU modelo IRPrestige-21, empregando o método
de transmitancia com preparacdo em pastilhas de KBr, com n° de scans igual a 45,

resolucdo de 8 cm e faixa de andlise na regido compreendida entre 4000 e 400 cm™ 2.

4.3.2 Ressonancia Magnética Nuclear de Préton e Carbono (*H RMN)

Os espectros de Ressonancia Magnética Nuclear de *H foram obtidos em um

espectrometro BRUKER DRX, frequéncia 400 MHz e utilizando CDCIs como solvente.
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4.4 Processo de Dessulfurizagéo

4.4.1 Dessulfurizagéo do 6leo modelo de benzotiofeno

4.4.1.1 Preparacao do padrao 6leo modelo de benzotiofeno

Antes da aplicacéo dos liquidos iénicos [Morf]*[HCOOQO] e [Nmorf]* [HCOO] na
dessulfurizagcéo do diesel tipo A, realizou-se o estudo preliminar com um padrao de
6leo modelo de benzotiofeno. O 6leo modelo foi preparado pela dissolucdo de 0,5 g

de BT em 1L de octano, obtendo uma concentracgao final de 714 ppm.

4.4.1.2 Dessulfurizacao extrativa com Unica extracdo do BT com os LIs

Os ensaios com extracao simples aplicando os liquidos iénicos [Morf]*[HCOOQ]
e [Nmorf]*[HCOQ] utilizaram as seguintes condicdes: razdes v/v (LI/6leo modelo) 1:1,
1:3 e 1:5 de LI/6leo modelo. Os volumes de LI e 6leo modelo foram colocados em um
baldo sob agitacdo constante a temperatura ambiente por 30 minutos. Apds a
extracdo, o BT remanescente no 6leo modelo foi analisado por Cromatografia Liquida
de Alta Eficiente (CLAE).

4.4.1.3 Dessulfurizacao extrativa com multiplas extracdes do BT com os LlIs

Para a dessulfurizacdo com multiplas extracdo aplicando os liquidos i6nicos
[Morf[*[HCOOQ] e [Nmorf]* [HCOOT, aplicou-se as razdes v/v (LI/6leo modelo) 1:1 e 1:2
com numero de extracdo igual a 3. Os volumes de LI e 6leo modelo foram introduzidos
em baldo sob agitacdo por 30 minutos. A cada 10 minutos separaram-se as fases,
sendo adicionada uma nova carga de liquido ibnico puro ao 6leo modelo. Esse
processo foi repetido duas vezes. Apds as extracdes, o 6leo modelo foi analisado por

Cromatografia Liquida de Alta Eficiente (CLAE) para determinar o teor de BT.
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4.4.1.4 Preparagéo da curva de calibracao

Para a quantificacdo de BT, construiu-se uma curva de calibragdo com

concentracdes na faixa de 2 a 714 ppm em triplicata do referido padréo (item 4.4.1.1).

4.4.1.5 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia

Os padrdes foram analisados em um cromatografo a liquido com um volume
de amostra de 20 pL, uma coluna C-18 (CLC-ODS (M)), 150 mm x 4,6 mm (LC
COLUMN SHIMADZU), a temperatura ambiente, tendo como fases moveis metanol
(90%) e agua (10%) em fluxo de 1 mL.min. A deteccdo foi realizada em um detector

de Ultra-Violeta com comprimento de onda de 280 nm.

4.4.2 Dessulfurizacao do diesel tipo A

Para o estudo da eficiéncia do liquido i6nico [Morf]*[HCOQ] na remocao dos
compostos organossulfurados no diesel tipo A, aplicou-se 0s processos com Unica e
multiplas (n=3) extracdes nas razdes v/v (LI/diesel) 1:1 e 1:3 com tempos de extracao
de 30 e 60 minutos. Apés o término de cada extracdo, separou-se o diesel e analisou-
se a percentagem total de enxofre por espectroscopia de fluorescéncia de raios-X por
dispersdo de comprimento de onda (WDXRF).

As analises espectroscopicas de WDXRF foram realizadas em um
equipamento BRUKER, modelo S8 Tiger com fonte de radiacéo Rédio (Rd), utilizando
método calibrado PETRO QUANT com curva de cristal XS-55, colimador 0,46°,
excitacao de 1kW com configuracdes de 20 kW e 50 mA, com 2 theta a 25,022 °, gas

hélio, filme Prolene ® (3,6 um), recipiente em teflon e diametro da mascara de 34mm.

4.5 Regeneracdao e reutilizagao do liquido I6nico morfolinico

Apbs a aplicagéo do liquido ibnico [Morf]'[HCOO] na dessulfurizacdo extrativa
do diesel tipo A procedeu-se a metodologia para a regeneragao do mesmo. Para tanto,
utilizou-se o método sugerido por Gao et al. (2009). Dessa forma, apds o processo de

EDS, razéo v/v (diesel/Ll) 1:3 e tempo de 30 minutos, separou-se a fase diesel (para
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quantificacdo por WDXRF) e a fase liquido iénico foi reextraida duas vezes com
hexano na proporg¢éo v/v 1:1 por 30 minutos, em seguida o liquido iénico foi aquecido
a 80°C para a evaporacao do hexano, posteriormente o liquido i6nico regenerado foi

introduzido em uma nova etapa de EDS. Esse processo foi repetido 3 vezes.

49



5. RESULTADOS E DISCUSSAO

A apresentacao dos resultados deste trabalho foi dividida basicamente em duas
partes: a sintese dos liquidos idnicos morfolinicos e suas caracterizacdes pelas
técnicas de Espectroscopia vibracional na regido de infravermelho com Transformada
de Fourier (FTIR) e Ressonancia Magnética Nuclear de Préton (*H RMN) e o estudo
das condi¢cdes de dessulfurizacdo extrativa com os liquidos ibnicos sintetizados,
usando duas matrizes um padréao 6leo modelo de benzotiofeno e o diesel tipo A, como
também a reutilizacdo do liquido ibnico regenerado na dessulfurizacdo extrativa do

diesel.

5.1 Sintese dos liquidos idnicos morfolinicos

Os liquidos i6nicos [Morf]'[HCOO] e [Nmorf|'[HCOQO] foram preparados
reagindo quantidades equimolares de morfolina e N-metil morfolina e acido férmico
(Figura 14)

Figura 14 - Reacdo de sintese dos liquidos idnicos. (A) Formiato de morfolinium
[Morf][+[HCOO]- e (B) Formiato de n-morfolinium [Nmorf]+[HCOOQO]-
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Apbs a purificacdo dos liquidos iénicos, observou-se uma colora¢do amarelada

para os dois liquidos sintetizados. Essa coloracdo pode ser associada a impurezas

50



oriundas dos reagentes aplicados na sintese dos liquidos ibnicos. Esse fato pode ser
observado também em liquidos ibnicos comerciais, o que ndo impede a sua utilizacdo
em reacdes organicas e em estudo cataliticos (NOCHEMANN, NINNEMANS E
DRIESEN, 2005). Para a determinacdo da eficiéncia do método aplicado para a
obtencado dos liquidos ibnicos propostos, obtiveram-se os rendimentos bruto, apés a
sintese, e liquido, apés a purificacdo dos liquidos iénicos. Para o liquido ibnico
[Nmorf]*[HCOOQ] obteve-se um rendimento bruto de 95% e rendimento liquido de
88%. Enquanto que o liquido iénico [Morf]*[HCOOQO] apresentou rendimento bruto de
98% e rendimento liquido de 94%.

5.2 Caracterizacdo dos liquidos idnicos

5.2.1 Espectroscopia vibracional na regido de infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR)

Na Figura 15 encontram-se o0 espectro na regido do infravermelho da morfolina,
acido férmico e do liquido iénico [Morf]l+[HCOO]-. Observou-se em 1730 cm™* modo
vibracional referente a carbonila C=0 presente no formiato, em 3480 cm™* modo
vibracional alusivo ao estiramento N-H (SILVA, 2013), os modos vibracionais para a
deformacéo axial para a ligacdo C-N da morfolina foram observados em 1069 e 2928
cm?, estiramento axial do grupo metileno foi observado na regido entre 2900 — 3000
cm? e em 3500 cm? um deslocamento referente a deformacdo axial da OH-
provavelmente do acido residual ou umidade.

Na Figura 16 sdo mostrados os espectros da n-metil-morfolina, acido formico
e do liquido i6nico [Nmorf][+[HCOOQO]-. Observou-se no espectro do liquido i6nico do
estiramento axial com intensidade fraca em 1120 cm referente a ligacdo C-N, em
1730 cm™* um estiramento de intensidade fraca atribuido a carbonila [C=0] do
formiato, em 3500 cm™ um deslocamento referente a deformacéo axial da [OH]-
provavelmente do acido residual ou umidade (MUTHUKUMAR et al., 2007; SOARES,
REZENDE E FORTES, 2010).
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Figura 15 -

Figura 16 -
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5.2.2 Ressonancia Magnética Nuclear de Préton (*H RMN)

No espectro de *H RMN do liquido idnico [Morf] [HCOO]- (Figura 17), observou-
se um tripleto em 3,69 ppm referente aos quatros hidrogénios (1), um tripleto em 3,66
ppm atribuido aos quatros hidrogénios (2), um singleto em 7,26 ppm referente aos

dois hidrogénios (3) e um singleto em 8,06 ppm referente a um hidrogénio (4).

Figura 17 - Espectro de 1H RMN (400 MHz, 25°C) de [Morf]'[HCOO]  em CDCls
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Na Figura 18, encontra-se o espectro do liquido iénico [Nmorf]* [HCOO],
observou-se um singleto em 2,65 ppm atribuido aos trés hidrogénios da metila (3), em
2,97 ppm um sinal largo atribuido aos quatros hidrogénios (2), em 3,91 ppm um tripleto
referente aos quatros hidrogénios metilénicos (1), um singleto em 7,26 ppm referente
aos trés hidrogénios (5) e um singleto em 8,31 ppm referente ao hidrogénio(4). Os
dados obtidos estdo de acordo com aqueles relatados por Brigouleix et al.(2010).
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Figura 18 - Espectro de 1H RMN (400 MHz, 25°C) de [Nmorf]*[HCOO] em CDClIs
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5.3 Dessulfurizacao

5.3.1 Dessulfurizacao do 6leo modelo

Para o desenvolvimento deste trabalho, a escolha do benzotiofeno (BT) se deu
porque esse composto sulfurado, juntamente com o tiofeno (TF), dibenzotiofeno (DBT)
e seus derivados apresentam maior dificuldade durante a hidrodessulfurizagéo, em
combustiveis.

Para a quantificagdo por CLAE do BT remanescente no 6leo modelo apés o
processo de dessulfurizagdo, utilizando os liquidos i6nicos [Morf]*[HCOO] e
[Nmorf]*[HCOQ], construiu-se a curva de calibracdo para o referido padrdo. Para
tanto, aplicou-se o método de padrédo externo, que consiste na preparacdo de

solugdes padrdoes com diferentes concentracdes (CORREIA, 2008). Apds a analise
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das solugbes, suas areas foram integradas e relacionadas com as concentragdes por

regressao linear.

Para a construcdo da curva de calibracdo do BT, relacionou-se as médias de

cada concentracdo de BT versus a sua area correspondente, conforme a Tabela 5.

Tabela 5 - Dados de concentracdo de BT versus area utilizados na construcao da
curva de calibragédo no HPLC

Concentracdo | Areal Area 2 Area 3 | Area (média) | Desvio
de BT (ppm) (mV.s) (mV.s) (mV.s) (mV.s) Padrao

2 7012 7015 7015 7014 1,73

14 49098 49097 49101 49098 2,08

71 253713 253711 25314 253713 1,52

142 513367 513368 513369 513367 1,00

285 1027962 | 1027965 | 1027959 1027962 3,00

428 1524875 | 1524873 | 1524878 1524875 2,51

571 1978700 | 1978697 | 1978703 1978700 1,73

714 2602906 | 2602909 | 2602903 2602906 3,00

Com base nesses dados é possivel estabelecer o coeficiente de correlagéo (r),

que diz acerca da confianca dos dados fornecidos pela curva de calibragdo. Assim,

guanto mais préximo do valor 1, menor sera a dispersao dos dados experimentais e a

incerteza de r, o que determina uma boa linearidade a curva (COSTA,2012).

O INMETRO estabelece como aceitavel para coeficiente de correlacdo os
valores iguais ou superiores a 0,90 (INMETRO, 2010). Assim o valor obtido de 0,9988

(Figura 19) para o coeficiente de correlacao (r) referente a curva de calibracdo para

BT, corresponde a um bom ajuste linear para dados frente a linha de regressao (SILVA

et al., 2013).
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Figura 19 - Curva de calibragéo para 6leo modelo de BT
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Além da analise do coeficiente de correlacdo (r), o estudo estatistico pela
analise de variancia (ANOVA) pode ser realizado para a determinacdo do ajuste do
modelo de regresséo linear (ALVES et al., 2010). Observou-se pelos resultados da
ANOVA apresentados na Tabela 6, que o valor de Fcarcuado (Fo), obtido pela razéo
MQreg/MQr, € maior do que 10 vezes o valor do F tabelado ou Feritico (F1, n-2) com nivel
de confianga (n) igual a 95% (PIMENTEL E NETO, 1996). Garantindo ao modelo um

carater linear e um bom ajuste para a faixa de concentracédo estudada.

Tabela 6 - ANOVA da curva de calibracédo do BT

Grau de Soma Média

liberdade Quadratica Quadratica F caculado  F tabelado

Regressao 1 3,99E+12 3,99E+12 2,42E+3 6,60
Residuo 4 6,58E+9 1,65E+09
Total 5 3,99E+12

Tendo como intuito o estudo do comportamento dos liquidos ibnicos
[Morf['[HCOOQ] e [Nmorf]*[HCOO] na dessulfurizacdo do Oleo modelo de BT,
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estabeleceu-se fixos os parametros tempo e temperatura, os quais foram definidos de
acordo com trabalhos aplicando liquidos idnicos na dessulfurizagdo extrativa. Assim,
optou-se por alterar o modo de extracdo (Unica e multiplas extracdes) e o tipo de
liquido iénico.

ApGs a andlise cromatografica do 6leo modelo dessulfurizado, obteve-se a area
relativa ao pico do BT remanescente no 6leo modelo por meio da integracdo do
mesmo, realizado manualmente no moédulo de tratamento do equipamento. Para a

quantificacdo de BT, substituiu-se o valor da area de BT na equacéao da reta (1).

Y = 3581,1x — 2460,4 (Eq.1)

na qual: Y= é&rea referente ao pico de BT e x= concentracdo de BT apds a
dessulfurizacéo (Cx)

De posse dos valores de BT presente no 6leo modelo dessulfurizado, realizou-
se o calculo para a determinacdo do percentual de composto sulfuroso (BT) que tinha
sido removido pelo processo de extracdo. Para tanto, subtraiu-se o valor de BT
restante no 6leo modelo do valor inicial de BT (Eq. 2), posteriormente realizou-se o

calculo percentual conforme a equacéo (3).
Cr =714 — Cf (Eq. 2)

na qual: Cr=concentracdo de BT removida ; Ci= Concentragéo inicial do 6leo modelo
e Cr=concentracdo de BT apds a dessulfurizacdo extrativa.

Cr x 100 (Eq. 3)

%BTr = 714

em que: %BT.= teor de BT removido; Cr= concentracdo remanescente de BT no 6leo
modelo e Ci= Concentracéo inicial do 6leo modelo.

Os resultados para o teor percentual de BT remanescente nas amostras
tratadas com o processo de EDS com Uunica extracdo, estdo apresentados na
Tabela 7.
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Tabela 7 - Resultados para a dessulfurizacédo extrativa com Unica extracao para o
0leo modelo de BT

Tipo de Tipo de LI Raz&o Area Cr Cr  %BT:

extracao Ll/6leo (mV)  (ppm) (ppm)
modelo(v/v)

1:5 1664800 466 248 34,73

[Morf]* [HCOOJ 1:3 1118071 313 401 56,16

Unica 1:1 636913 179 535 74,93

Extracéo 1.5 2288157 640 74 10,36

[Nmorf[*[HCOO] 1:3 2286988 639 75 10,50

1:1 1676828 469 245 34,31

Ci= concentracdo de BT ap0s a dessulfurizacdo extrativa; C,= concentracdo removida de BT
no 6leo modelo e %BT,; = teor de BT removido

Com base na Tabela 7, fez-se o grafico das razdes v/v (LI/6leo modelo) versus
teor removido para a dessulfurizacdo extrativa com Unica extracao do 6leo modelo de
BT (Figura 20).

Figura 20 - Estudo das razdes v/v (LI/6leo modelo) para o 6leo modelo de BT para
EDS com Unica extracéo
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Um dos parametros importante para a extragdo de um composto indesejavel
em qualquer matriz, € escolha da razdo a ser aplicada a EDS. Portanto, a razéo v/v
(LI/ 6leo modelo) foi estudada para a determinacdo da melhor proporcdo para a
aplicacdo na EDS. Com base nos resultados apresentados, observou-se que um
aumento na razao v/v (LI/6leo modelo) acarreta em uma maior remoc¢ao do composto
sulfurado (BT). Isso pode ser explicado, porque quanto menor o volume de matéria
energética (6leo modelo), maior sera a interacdo entre o agente extrator (liquido
ibnico) e o composto de enxofre, aumentando assim a eficiéncia do processo de
extragéo liquido-liquido. Isso corrobora para o aumento em 53,62% para a remocao
de BT aplicando o liquido ibnico [Morf][*[HCOQO] e 23,95% com o liquido iénico
[Nmorf]*[HCOOQ] quando a proporcdo é alterada de 1:5 para 1:1. Assim dentre as
proporcdes estudadas, a razdo (v/v) 1:1 apresenta-se como a melhor a ser utilizada

no processo de EDS para o 6leo modelo de BT.

Um outro aspecto importante observado na Figura 21, € uma grande diferenca
entre os resultados de remocdo de BT para os dois liquidos ibnicos. Tendo o
[Morf|'[HCOO]" uma maior eficiéncia de extracdo do que liquido i6nico
[Nmorf]* [HCOQ]. Esse resultado pode ser explicado pelo coeficiente de particdo, que
€ um fator importante para o processo de extracdo, ou seja, este indica qual o solvente
€ mais apropriado para um processo de extracdo diante de uma ampla variedade de
solventes (WILFRED, MAN E CHAN, 2013). No caso da extracdo de compostos de
enxofre em combustiveis, o Knindica a quantidade de composto sulfurado transferida
para a fase do liquido idbnico (ANANTHARAJ E BANERJEE, 2010). Um maior valor de
Kn, implica em uma alta miscibilidade entre 0 composto a ser extraido e o solvente
extrator (LI), consequentemente uma maior eficiéncia para a dessulfurizacao extrativa
(JIANG et al., 2008; MAITY, BASE E SENGUPTA, 2014).

Para o célculo do coeficiente de particdo (Kn), seguiu-se a metodologia
proposta por FLORES et al. (2014). Onde sugeri o uso do log do coeficiente de
particdo (Equacéo 6).

(%S inicial — %S final) (Eq. 6)
%S restante

Kn =
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Observando os valores do coeficiente de particdo para os liquidos ibnicos
mostrados na Tabela 8, verificou-se que o liquido i6nico [Morf|*[HCOO] apresenta
maiores valores de log Kn em relacéo ao liquido iénico [Nmorf]*[HCOQ], indicando
uma maior miscibilidade entre o composto sufurado (BT), ou seja, € mais soluvel
nesse liquido i6nico.

Tabela 8 - Coeficientes de particdo para os ensaios de dessulfurizacéo extrativa com
Unica extracdo

Razao Coeficientes de particdo log (Kn)
Ll/6leo [Morf]'[HCOOQO] [Nmorf]'[HCOO]
Modelo (v/v)

1.5 -0,27 -0,93

1:3 0,10 -0,89

1:1 0,47 -0,28

Apesar do elevado percentual de remocédo do composto sulfurado obtido com
extracdo simples, o teor de enxofre final no 6leo modelo ndo atende a obrigatoriedade
da legislagéo vigente (10 ppm). Por isso, aplicou-se a metodologia com extracao
multiplas.

No caso de mdltiplas extracbes (n=3) os resultados da percentagem de BT,
seguiu 0 mesmo procedimento utilizado na dessulfurizacdo extrativa com Unica
extracdo. Na Tabela 9, encontra-se os resultados da andlise quantitativas feitas por

CLAE para dessulfurizacé@o extrativa com multiplas extracoes.
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Tabela 9 - Resultados para a dessulfurizacéo extrativa com multiplas extracdes para
0 6leo modelo de BT

Tipo de Tipo de LI Raz&o Area Cr Cr %B T
Extracao Ll/6leo (mV) (ppm)  (ppm)
Modelo (v/v)

11 12601 4 710 99,44
Miltiplas  [Morf[[HCOO] 1:2 22169 7 707 99,01
EXragdes  [Nmorf"[HCOO] 11 405699 114 600 84,03
1:2 110458 32 682 9552

Ct= concentracdo de BT ap0s a dessulfurizacéo extrativa; Cr= concentracdo removida

de BT no 6leo modelo e %BT: = teor de BT removido

Comparando os dados da tabela 7, com Unica extracdo, e a tabela 9, com
extracdo multiplas, verificou-se um aumento na percentagem de BT de 34,31% para
84,03% para a proporcdo v/v 1:1 com tempo de 30 minutos para o liquido idnico
[Nmorf[*[HCOO]. Esse aumento pode ser associado a nova carga de liquido ibnico
que é adicionada a cada etapa de extracao, evitando assim, a saturacao do liquido
ibnico e aumentando o percentual removido de BT.

Para o liquido iénico [Morf]*[HCOQY], verificou-se um aumento de 74,93% para
99,44% comparando 0s processos com Unica e multiplas (n=3) extragdo com razdo
v/v (L1/6leo) 1:1 e tempo de extracao igual a 30 minutos. O que garantiu concentracdes
de BT abaixo do limite estabelecido pelo PROCONVE.

5.3.2 Dessulfurizagéo do diesel do tipo A

Para o desenvolvimento do estudo de dessulfurizacéo extrativa com diesel tipo
A, utilizou-se amostra cedida pela Distribuidora de Combustivel Granel Ltda.

No estudo de dessulfurizagdo extrativa com o diesel tipo A, utilizou-se somente
o liquido i6nico [Morf]*[HCOOQ], considerando os resultados obtidos na EDS do 6leo

modelo de BT. Para as condi¢des de dessulfurizacdo do diesel tipo A, aplicou-se
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nesse estudo os parametros experimentais empregadas para o 6leo modelo de BT,
ou seja, dessulfurizacdo extrativa com Unica e multiplas (n=3) extracao.

Para a analise quantitativa do teor de compostos de enxofre presente no diesel
tipo A no processo de EDS, aplicou-se a técnica de WDXRF, que determinacdo a
percentagem de enxofre total na amostra. Inicialmente a amostra do diesel tipo A foi
analisada para determinar a concentracdo total de enxofre, obtendo uma
concentracdo de 457 ppm (m/m) de enxofre total. Apos o processo de dessulfurizacao
extrativa, o diesel tipo A foi analisado e a concentracéo final de enxofre na amostra e
o percentual removido foram obtidos pelas equacdes 5 e 6.

Cr =457 - Cf (Eq. 5)

em que: Cr= concentragdo removida de enxofre no diesel e Ci= concentracao final de
enxofre total no diesel.

Cr x 100 (Eq. 6)
T 457

na qual: %Sr = percentual de enxofre total removido do diesel e Cr= concentracao

06Sr =

removida de enxofre no diesel
Os resultados para os teores de enxofre total no diesel para as amostras

tratadas com o processo de EDS com Unica e multiplas extracdes, estdo apresentados
na Tabela 10.
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Tabela 10 - Resultados para a dessulfurizacdo extrativa com Unica e multiplas
extracOes para o diesel real

Tipo de Tempo Razéo Ct Cr %Sr

Extracao (min) Ll/diesel(v/v) (ppm) (ppm)

Unica 30 1:1 350 107 23,41

Extracao 1:3 393 64 14,00

60 1:1 304 153 34,48

1:3 376 81 17,72

Multiplas 30 1:1 279 178 38,95

extracoes 1:3 354 103 22,54

60 1:1 240 217 47,48

1:3 356 101 22,10

Cr= concentragédo removida de enxofre no diesel; Ci= concentragéo final de enxofre
total no diesel; %Sr= percentual de enxofre total removido do diesel; Concentracao de

enxofre inicial=457 ppm

De acordo com os resultados apresentados acima, observou-se que 0 processo
com Unica extracao obteve remocao de 34,48%, para os compostos de enxofre no
diesel, com razéo volume/volume (LI/diesel) 1:1 com tempo de 60 minutos.

Para a metodologia com multiplas extraces (n=3), a melhor remocéao (47,48%)
foi encontrada utilizando as mesmas condi¢des para EDS com extracdo simples. Esse
valor pode ser equiparado a resultados reportado pela literatura, que estudam o
processo EDS em diesel real aplicando liquidos idnicos tradicionais, conforme Tabela
11.
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Tabela 11 - Comparacéao do teor de enxofre removido aplicando EDS com razéo 1:1

Liquido Iénico % S N° de Referéncia
removido extracdes
[Morf]*'[HCOO] 47,5 3 Nesse Trabalho
(Ce*mmpy ] INTF ;] 37,8 3 RODRIGUEZ-CABO et
al., 2014
[BMIM] BF 4 50,4 4 DHARASKAR et al., 2013
trinexil tetradecil fosfio bis 46,7 3 DHARASKAR et al., 2014
(2,4,4-trimetilpentil) fosfinato

[BMIM][BF4] 19,1

[BMIM][PFs] 21,7 3 GAO et al., 2009
[BMIM][FeCl4] 40,1

Conforme os valores apresentados pela Tabela 10, observou-se que o teor de
remocao para os compostos de enxofre obtido para o liquido iénico [Morf]*[HCOO] na
matriz diesel tipo A, enquadra-se dentro da faixa percentual mencionada pela
literatura. Como ja visto, o aumento no numero de extracdes influencia no acréscimo
no teor de enxofre removido, analisando a Tabela 11 observa-se que o valor de maior
remocao, 50,4%, foi obtido pelo processo de EDS com 4 etapas de extragdes.

Vale ressaltar que ocorreu uma diferenca na remocdo dos compostos de
enxofre para o 6leo modelo e o diesel tipo A, o que pode ser explicado pela presenca
de somente um composto de enxofre no 6leo modelo (BT) que apresenta uma alta
solubilidade no liquido i6nico. Por outro lado o diesel tipo A, contém diversos
compostos (mercaptanas, tiofeno, DBT e seus derivados) que apresenta baixa
solubilidade no liquido iénico.

Considerando o estudo realizado anteriormente para o diesel tipo A com razao
v/v (LI/diesel) utilizando como menor propor¢ao 1:1, fez-se o estudo com a seguinte
variacdo de volumes (diesel/Ll): 1:0,25; 1:0,1; 1:0,5; 1:1; 1:2; 1:3; 1:5 e 1:8. Onde
foram mantida o tempo de extragdo com 30 minutos para a dessulfurizacao extrativa
com unica extracao.

Comparando os valores obtidos pela Figura 21 e o estudo de dessulfurizacdo
extrativa (Tabela 10), observou-se que o percentual removido de enxofre total para o

diesel tipo A com razéo v/v (diesel/Ll) 1:3 e tempo de 30 minutos equivale ao teor
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removido pelo tratamento com multiplas extracdes aplicando razédo v/v (LI/diesel) 1:1
com tempo de 60 minutos (Tabela 10).

Figura 21 - Estudo das razdes (v/v) para a dessulfurizacéo extrativa para o diesel
tipo A

N w B a1 (o]
o o o o o
[ IR R R R

Teor de remocao enxofre total (%)
=
o
1 "

o
-

1:0,1 1:0,25 1:05 11 1:2 1:3 1:5 1:8
Razéo (v/v)

Dessa forma, obtém-se 0 mesmo teor de remocao para 0s compostos de
enxofre para o diesel tipo A. Porém, com o tempo de extracéo reduzido de 60 para 30
minutos, o que em escala industrial € economicamente viavel, devido a reducao com
a energia utilizada para manter o sistema sob agitacao e trabalho para homem-hora.
Analisando o grafico 21, percebeu-se ainda que obteve-se um teor de remocédo de
69,50% aplicando uma razéo v/v (diesel/LIl) de 1:8. Embora este valor seja significativo
para EDS do diesel tipo A, tém-se que levar em considerar a questao econémica com
0 uso de grande quantidade de Lls extrator.

Apesar do liquido iénico [Morf]*[HCOO] apresentar resultados equivalente a
outros Lls tradicionalmente estudados e aplicados na dessulfurizacdo extrativa do
diesel. Os teores de enxofre finais obtidos ndo ficaram dentro dos niveis estabelecidos
pela legislagdo vigente. Assim, para obter um diesel dentro da especificacdo, faz-se
necessario associar outro processo de dessulfurizacdo profunda a EDS. Dentre os

mais aplicados, encontra-se a dessulfurizacdo extrativa/oxidativa, que consiste na
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oxidacdo dos compostos de enxofre a sulfonas e sulféxidos correspondentes com

posterior extracao desses compostos.

5.3.3 Regeneracéao do liquido iénico

Dentre as metodologias comumente aplicadas na regeneracdo de liquidos
ibnicos utilizados na dessulfurizagdo em combustiveis, encontra-se: 0 aquecimento
do LI para a remocao dos compostos de S, precipitacdo dos compostos de enxofre
por diluicdo em agua e a reextracdo com hidrocarbonetos de baixo ponto de ebulicdo
(GAO et al.,, 2009). EBER, WASSERSCHEID E JESS (2004) indicam que a
regeneracao de liquidos i6nicos utilizados em EDS de diesel real se torna dificil devido
a remocgao de DBT ou DBT’s, com ponto de ebulicdo maior de 200°C, o que impede
a remocdo dos compostos de enxofre presente no liquido i6nico por simples
aquecimento. Assim, os autores indicam a regeneracao desses liquidos ibnicos por
reextracdo com hidrocarbonetos com pontos de ebulicdo baixos, tais como pentano e
hexano. Na Figura 22, encontra-se os valores para a regeneracao do liquido iénico

[Morf]*[HCOOQY] aplicado na dessulfurizacéo extrativa do diesel tipo A.

Figura 22 - Regeneracéao do liquido iénico [Morf]* [HCOO]
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Analisando a figura acima, observou-se que a cada ciclo de regeneragéo o
liquido i6nico [Morf]*[HCOQYV, reduziu a sua eficiéncia para remogéo dos compostos
de enxofre. Observou-se que apds a quarta extracdo ocorreu uma leve reducédo de
9% no teor de compostos de enxofre do diesel tipo A em relacédo a primeira extracao.
Portanto, o estudo de regeneracdo demonstrou que o liquido iénico [Morf]*[HCOOJ

pode ser aplicado em processos sucessivos, sem ocorrer a saturacado do mesmo.
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CONCLUSAO

e Os liquidos ibnicos [Morf]*[HCOQO] e [Nmorf]*[HCOOQ] foram obtidos com
rendimentos satisfatorios e as andlises de FTIR e RMN confirmaram a sua
sintese;

e Os liguidos i6nicos foram avaliados quanto a sua eficiéncia no processo de
extracdo de compostos de enxofre e 6leo modelo e diesel tipo A. O liquido
ibnico  [Nmorf]'[HCOO] apresentou baixa capacidade de remocédo de
benzotiofeno, o que determinou a sua néo aplicacdo na dessulfurizacéo
extrativa do diesel tipo A;

e O liquido i6nico [Morf]*[HCOOQ] apresentou rendimento para a remocao de
compostos de enxofre equivalente a liquidos ibnicos tradicionalmente citados
na literatura. Alcancando uma remocao de 74,93% de BT para o processo com
extracao simples com proporcao 1:1 e 99,44% para o processo com multiplas
extragdes (n=3);

e Para o processo com extracao simples aplicado ao diesel real, obteve-se uma
remocéao de 34,48% para 0s compostos totais de enxofre com proporgéo 1:1 e
tempo de extracao de 60 minutos;

e O processo com multiplas extracdes (n=3) atribuiu ao diesel real uma remocéao
de 47,48% dos compostos de enxofre total para a proporcdo 1:1 e tempo de
extracdo de 60 minutos;

e O estudo das razdes v/v (Ll/diesel) indicou que o rendimento obtido para
proporcao 1:3 com tempo de 30 minutos equivale ao processo com multiplas
extracBes com tempo de 60 minutos;

e O processo de regeneracdo do liquido i6nico utilizado na dessulfurizacédo
extrativa do diesel indicou, que esse pode ser realizado até a quarta extracao
sem que ocorra grande diferenca no teor de enxofre removido;

e O estudo com liquido ibnico aplicado na dessulfurizacao extrativa do diesel tipo
A apresentou bom resultado em relacdo a literatura. Porém, os valores de
enxofre total apos o processo de remocédo ficaram acima do exigido pela
legislacdo vigente (10 ppm), o que pode ser associado a dificuldade de

remocao dos compostos de enxofre refratarios encontrado no diesel. Assim,
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para aumentar o teor de remocdo deve-se associar outra técnica de

dessulfurizacdo profunda a dessulfurizacdo extrativa.
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TRABALHOS FUTUROS

Aplicar o liquido iénico [Morf]*[HCOO] na dessulfurizagdo extrativa/oxidativa,
objetivando o aumento na remoc¢ao do percentual de compostos de enxofre
totais no diesel tipo A,

Estudar a regeneracdo do liquido ibnico morfolinico aplicado na
dessulfurizagéo extrativa para a mesma carga de diesel,

Obter liquidos ibnicos com cétions diferentes tendo como objetivo avaliar a

capacidade desses novos liquidos a dessulfurizacéo extrativa;
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