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RESUMO: A dessulfurização oxidativa é um método utilizado para a remoção de compostos
sulfurosos presentes em combustíveis. É um método que remove esses compostos através de
sua oxidação, o que os torna sulfonas que possuem maior polaridade. Este trabalho teve o
objetivo de estudar a dessulfurização oxidativa, bem como, analisar a sua eficácia na
remoção de compostos sulfurosos presentes em óleo diesel s500 vendido comercialmente, e
ainda, avaliar possíveis alterações físico-químicas causadas ao óleo após a realização do
procedimento. As reações foram realizadas com 6 amostras à temperatura de 60ºC e à
temperatura ambiente de 24ºC, com e sem catalisadores, com intuito de se analisar a
eficiência do processo em diferentes temperaturas. A dessulfurização oxidativa mostrou-se
um método que não interfere nas propriedades físico-químicas do diesel. Tanto a massa
específica quanto a viscosidade mantiveram-se dentro do padrão em todas amostras, exceto
quando foi utilizado do MoO3 como catalisador, o que causou um aumento em seu índice de
acidez.
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1. INTRODUÇÃO

A poluição atmosférica vem sendo um dos maiores problemas que assolam a
sociedade. Com o aumento das emissões atmosféricas, são notáveis os impactos causados
pela poluição nas comunidades e no meio ambiente, que são afetados de modo constante
pelos níveis elevados de poluição do ar (CETESB, 2011)

A identificação de fontes poluidoras atmosféricas depende de referenciais que
possibilitem definir quais são estes agentes e os seus efeitos sobre os seres vivo e também
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depende de critérios que tem por objetivo analisar a frequência de ocorrência destes
poluentes na atmosfera (AGUIAR, 2007).

A poluição atmosférica é provocada pela emissão de gases tóxicos que podem ser
originados de alguns tipos de combustão. Dentre estes tipos podemos citar a combustão de
veículos automotores, que emite óxido de nitrogênio, monóxido e dióxido de carbono,
dióxido de enxofre, derivados de hidrocarbonetos e chumbo, responsáveis por 40% da
poluição atmosférica, outra que também pode ser mencionada é a liberação de gases por parte
de industriais químicas, siderúrgicas, fábricas de cimento e papel e refinarias de petróleo e de
queimadas e incineração de lixo doméstico e industrial (ASSUMPÇÃO et al, 1999).

Dentre todos os compostos emitidos seis deles ganham destaque por serem os mais
voláteis, eles são o benzeno, tolueno, etilbenzeno, o-xileno, m-xileno e p-xileno. Além do
fator volatilidade eles podem ou não ser cancerígenos, podendo também apresentar efeitos
neurotóxicos e mutagênicos (AGUIAR, 2007).

Devido ao fato do dióxido de enxofre (SO2) também ser resultante da queima de
combustíveis fósseis, este composto tem recebido uma maior atenção por parte dos órgãos
governamentais responsáveis. Este composto pode apresentar diversos efeitos prejudiciais a
diversas formas de vida (DA SILVA, 2002).

Dentre os compostos de enxofre encontrados na gasolina e no diesel, destacam-se os
sulfetos alifáticos, dissulfetos, tiofenos, benzotiofeno, e o dibenzotiofeno, esse destaque
deve-se ao fato destes compostos contribuírem efetivamente para o aumento nos índices de
poluição atmosférica principalmente em grandes centros urbano, pois quando em combustão
estes compostos são convertidos em óxido de enxofre, levando à formação de chuva ácida e
de materiais particulados (MCCORMICK, 2005).

Com o intuito de reduzir a emissão de gases poluentes, as indústrias petrolíferas têm
investido muito no desenvolvimento de tecnologias para a remoção das partículas de enxofre
de combustíveis fósseis, onde a técnica mais convencional utilizada para a remoção é o
hidrorefino (GRANGE, 1997).

Este trabalho tem o intuito de estudar a dessulfurização oxidativa, analisar a sua
eficácia na remoção de compostos sulfurosos presentes em óleo diesel s500 vendido
comercialmente, avaliar possíveis alterações físico-químicas causadas ao óleo após a
realização do procedimento, bem como propor um método gravimétrico na quantificação do
enxofre total presente no óleo diesel como forma alternativa à cromatografia.

2.MATERIAIS E MÉTODOS

2.1. Materiais
Para a realização dos experimentos foram utilizados óleo diesel s500, acetonitrila

(C2H3N), hidróxido de bário (Ba (OH)2), hidróxido de potássio (KOH), peróxido de
hidrogênio (H2O2) e fenolftaleína (C20H14O4) como indicador. Como catalisadores foram
utilizados o trióxido de molibdênio (MoO3) e o pentóxido de vanádio (V2O5).

Foram utilizados os seguintes itens e vidrarias: uma chapa aquecedora, um
condensador, cadinhos de porcelana, béqueres de 100 mL, balões de 200 mL, uma bomba de
filtração à vácuo, uma estufa e uma balança analítica eletrônica, 215g (0,001g) modelo FA-
2104N - Bioprecisa, um picnômetro, buretas de 100mL, pipetas, erlenmeyers, um
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viscosímetro modelo AVS-350, um termômetro com graduação de 0,1oC.

2.2. Métodos

Dessulfurização oxidativa

A técnica para a realização da dessulfurização oxidativa foi baseada no procedimento
utilizado por Mello (2012). Para a realização de todas as reações de dessulfurização oxidativa
foram utilizadas 6 amostras do óleo diesel s500. Para dar início aos experimentos foram
adicionados 100 mL do óleo diesel a um balão de 200 mL, em seguida foram adicionados 50
mL do solvente extrator acetonitrila, após isso adicionou-se 1g de um dos catalisadores
escolhidos, o MoO3 ou V2O5. A reação também foi realizada na ausência de catalisador. O
balão foi colocado em banho maria à temperatura de 60ºC, durante duas horas. Para dar início
à reação, adicionou-se 5 mL de H2O2, e após uma hora, que corresponde ao tempo de
residência para que a reação aconteça, adicionou-se mais 5 mL. A este balão foi acoplado um
condensador, formando um sistema de refluxo e as reações ocorreram sob agitação constante.
O mesmo procedimento foi realizado à temperatura ambiente. Ao final, utilizou-se 5 gramas
de sulfito de sódio anidro em cada amostra para a retirada da H2O presente. O mesmo
procedimento foi realizado com as amostras à temperatura ambiente de 24ºC. Após isso as
duas fases, acetonitrila e diesel, foram separadas utilizando-se um funil de separação e
devidamente guardadas.

Quantificação do enxofre

A técnica utilizada para a quantificação de enxofre total no óleo diesel foi uma
adaptação do método utilizado na determinação de enxofre em fertilizantes. A metodologia
baseia-se na solubilização e oxidação de todo enxofre presente na amostra pela ação
combinada de uma digestão alcalina e oxidação utilizando o peróxido de hidrogênio, essa
oxidação transforma todas as formas de enxofre em sulfato, promovendo uma precipitação
(MAPA, 2013).

Adicionou-se 50 mL de uma solução alcalina de hidróxido de potássio a uma amostra
de 100 mL de óleo diesel. Aqueceu-se a solução até sua fervura em uma capela de exaustão
por aproximadamente 10 minutos. Após resfriada adicionou-se 30 mL de peróxido de
hidrogênio 30% (v/v) e novamente aqueceu-se até próxima de sua fervura por uma hora.
Após resfriar novamente adicionou-se 10 mL de ácido clorídrico concentrado e todo o
sistema foi aquecido até a ebulição. Após esta etapa, adicionou-se lentamente 20 mL de
solução de Ba(OH)2 100 g/L, mantendo-se a temperatura entre 80ºC e 90ºC por uma hora.
Após resfriar, realizou-se uma filtração a vácuo através de papel de filtro quantitativo. O
papel de filtro contendo o precipitado foi então transferido para um cadinho de porcelana e
levado a estufa a 110ºC por quinze minutos para secagem.

Massa específica

A determinação da massa específica do diesel foi baseada no procedimento descrito
por Oliveira et al (2012), que consiste na utilização de um picnômetro. Inicialmente pesou-se
o picnômetro vazio e anotou-se sua massa, adicionou-se água destilada e mediu-se a massa
da água, fazendo a diferença entra a massa do picnômetro vazio e a massa do picnômetro
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com água destilada obtendo-se a massa de água dentro do picnômetro. A massa específica da
água à temperatura ambiente de 29,0ºC era 0,995 g/cm3. Calculou-se o volume real do
picnômetro através da equação 1:

Onde, ρ = massa específica da água utilizada, Mágua = massa da água utilizada e Vreal =
volume real do picnômetro.

O mesmo picnômetro foi utilizado para se encontrar as massas específicas de cada
uma das 6 amostras. Cada uma delas foi inserida para que suas respectivas massas fossem
medidas. Após esta etapa dividiu-se a massa de cada uma das amostras pelo volume real do
picnômetro, calculando-se assim as respectivas massas específicas.

Índice de acidez

Para determinar-se o Índice de Acidez foi adaptado o método de Arantes (2008).
Foram pesados 2 gramas de cada amostra, que foram adicionados a 300 mL de solução
éter/etanol (2:1) e 3 gotas do indicador fenolftaleína. Essa mistura foi titulada com solução de
KOH 0,01N até o aparecimento da coloração rosa. O cálculo da acidez foi determinado
através da seguinte equação 2.

Onde, Ac = Índice de acidez, f = fator de correção da solução de KOH correspondente a 1,24,
V = volume de KOH, 5,61 = equivalente grama de KOH e m = massa da amostra.

Viscosidade

As medidas de viscosidade foram realizadas no Departamento de Química da
Universidade Federal de Viçosa. Foi utilizado um viscosímetro da marca SCHOTT modelo
AVS – 350. Utilizando um capilar de 200 com uma constante k de 0,09148 mm2/s. No capilar
foram adicionados 8 mL de óleo diesel. A determinação da viscosidade foi realizada pela
multiplicação da constante do capilar pelo tempo de queda do óleo.
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Figura 1 - Viscosímetro SCHOTT AVS – 350.

3. RESULTADOS E DISCUSSÕES
3.1. Dessulfurização oxidativa

Ao final do processo da dessulfurização oxidativa obteve-se duas fases em cada
amostra, a fase do diesel e a fase da acetonitrila, separadas posteriomente. Nas amostras onde
utilizou-se os catalisadores V2O5 e MoO3 a temperatura de 60 ºC, a acetonitrila adquiriu uma
cor avermelhada. Essa cor é proveniente do processo de oxidação catalítica utilizando-se o
H2O2, que ocorre durante a dessulfurização oxidativa. Nas reações feitas à temperatura
ambiente, a acetonitrila também sofreu um processo de oxidação catalítica, mas adquiriu uma
cor amarelada, mostrando que o fato de se aumentar a temperatura a 60ºC influenciou no
processo de oxidação, constatação obtida através de uma análise qualitativa visual das
amostras.

3.2. Quantificação do enxofre

O procedimento proposto para quantificação do teor de enxofre foi realizado em uma
amostra de óleo diesel que não foi submetida ao processo da dessulfurização oxidativa.
Durante o procedimento obteve-se uma massa amarela gelatinosa. A parte final do
experimento foi a filtração que devido à precipitação dos compostos sulfurosos não ter
ocorrido da forma prevista impossibilitou que fosse realizada e com isso a quantificação do
teor de enxofre não pôde ser realizada.
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3.3. Propriedade físico-químicas

As análises físico-químicas foram realizadas tanto para o diesel comercial antes das
reações quanto para a fase diesel após a dessulfurização oxidativa.

3.4. Massa Específica

Antes da determinação dos valores das massas específicas para as amostras que foram
submetidas ao processo de dessulfurização oxidativa, anteriormente a estes valores, a massa
específica para a amostra do diesel puro foi calculada e seu valor é 830 kg/m3.

Na Tabela 2 estão apresentados os valores da massa específica encontrados para o
óleo diesel após as reações de dessulfurização oxidativa realizada à temperatura ambiente.

Tabela 2.Massas específicas do diesel após as reações à temperatura ambiente.
Reações  (kg/m3)
MoO3 849,99±0,05
V2O5 829,99±0,05

Sem catalisador 849,99±0,05

Na Tabela 3 estão apresentados os valores para as massas específicas após as
amostras serem submetidas ao processo de dessulfurização oxidativa à temperatura de 60ºC.

Tabela 3.Massas específicas do diesel após as reações a 60ºC.

Reações  (g/cm3)
MoO3 840,01±0,05
V2O5 840,01±0,05

Sem catalisador 840,01±0,05

Conforme mostrado nas tabelas 2 e 3, as massas especificas de cada amostra não
sofreram nenhum tipo de alteração devido à dessulfurização oxidativa, os valores
encontrados mantiveram-se dentro das especificações do diesel brasileiro que é de 800 kg/m3.
Os resultados encontrados comparam-se aos de Medeiros et al (2003), onde os valores
apresentados em seu trabalho também se mantiveram dentro do padrão estabelecido. Manter
a massa específica dentro do padrão evita que haja maior emissão de partículas sólidas na
atmosfera durante a combustão.

3.5. Índice de acidez

Inicialmente o valor para o Índice de Acidez foi determinado para o diesel puro, e o
valor encontrado foi de 0,34 mg KOH/g. Na Tabela 4 estão apresentados os valores do Índice
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de Acidez para as amostras de diesel após as reações de dessulfurização oxidativa à
temperatura ambiente.

Tabela 4. Índice de Acidez após as reações à temperatura ambiente.
Reações Índice de Acidez

(mg KOH/g)
MoO3 1,73±0,05
V2O5 0,34±0,01

Sem catalisador 0,34±0,01

Na Tabela 5 estão apresentados os valores do Índice de Acidez para as amostras
obtidos após a dessulfurização oxidativa à temperatura de 60ºC.

Tabela 5. Índice de Acidez após as reações à 60ºC.
Reações Índice de Acidez

(mg KOH/g)
MoO3 1,73±0,05
V2O5 0,34±0,01

Sem catalisador 0,34±0,01

As Tabelas 4 e 5 mostram que o processo de dessulfurização oxidativa utilizando o
V2O5 ou sem catalisadores não causou nenhuma alteração no Índice de Acidez. Já as reações
utilizando o catalisador MoO3 tanto à 60ºC quanto à temperatura ambiente que era de 24ºC
proporcionaram um aumento neste parâmetro, apresentando resultados superiores ao
permitido pela ANP (Agência Nacional de Petróleo) que é de 0,8 mg de KOH/g, isso se deve
ao fato do MoO3 ser um óxido ácido e sua utilização ter provacado um aumento no Índice de
Acidez do diesel. Os resultados encontrados para as amostras onde não foi utilizado o MoO3

como catalisador são comparáveis aos de Souza et al (2009), que também se mantiveram
abaixo do padrão determinado pela ANP.

3.6. Viscosidade

Antes das viscosidades de cada amostra serem determinadas, a viscosidade do óleo
diesel foi encontrada permitindo tê-la como um parâmetro de comparação. A viscosidade
encontrada para o diesel puro foi de 5,20 mm2/s. Na Tabela 6 são apresentados os valores
encontrados para viscosidade do óleo diesel após a realização da dessulfurização oxidativa à
temperatura ambiente.
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Tabela 6 Viscosidades após as reações à temperatura ambiente.
Reações Viscosidade (mm2/s)
MoO3 5,27±0,13
V2O5 5,28±0,09

Sem catalisador 5,30±0,15

Na Tabela 7 estão apresentados os valores encontrados para as viscosidades do óleo
diesel após a dessulfurização oxidativa à 60ºC.

Tabela 7: Viscosidades após as reações à 60ºC.
Reações Viscosidade (mm2/s)
MoO3 5,30±0,15
V2O5 5,29±0,15

Sem catalisador 5,26±0,15

Como mostrado nas Tabelas 6 e 7 o procedimento de dessulfurização oxidativa não
provocou alterações nas viscosidades das amostras analisadas. Todas as amostras
mantiveram-se do padrão para o óleo diesel. Os resultados encontrados neste trabalho
comparam-se aos de Aleme (2011) que se mantiveram entre 2,39 mm2/s e 4,83 mm2/s,
mantendo-se dentro do padrão adotado pela Agência Brasileira de Engenharia Automotiva
(AEA), estabelecido através na NBR 10441 que descreve um método para o cálculo da
viscosidade de combustíveis. A manutenção da viscosidade dentro do padrão estabelecido
proporciona a manutenção das propriedades lubrificantes do diesel.

4. CONCLUSÕES

Após a realização dos experimentos foi possível averiguar que o método alternativo
proposto para a quantificação do enxofre total não se mostrou eficiente, isso se deve à
precipitação insatisfatória dos compostos sulfurosos presentes, o que tornou impossível a
realização de uma boa filtração e a determinação da eficiência.

Concluiu-se também que o processo de dessulfurização oxidativa não provocou
alterações nas propriedades físico-químicas do óleo diesel, quando realizado na ausência de
catalisadores ou mesmo quando utilizado o Pentóxido de Vanádio (P2O5) como catalisador.
Percebeu-se que de todas as propriedades analisadas a única que sofreu alguma alteração foi
o Índice de Acidez, mostrando um aumento significativo após a realização da dessulurização
utilizando Trióxido de Molibdênio (MoO3) como catalisador. Este parâmetro alcançou o
valor de 1,34 mg KOH/g, o que ultrapassa em grande quantidade o valor permitido pela
Agência Nacional de Petróleo, que é de 0,8 mg KOH/g. A partir deste resultado obtido
constatou-se que a utilização desse catalisador no processo não é viável, pois causou uma
alteração significante, mesmo que em apenas uma propriedade físico-química do óleo diesel.
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ABSTRACT: The oxidative desulphurization is considerate one of the most promising
methods to remove sulphurous compounds of fossil fuels, because it’s a process that can be
realized under smooth conditions, ambient temperature and atmospheric pressure. Oxidative
desulphurization reactions were carried out with 6 samples at a temperature of 60ºC and
24°C ambient temperature, with and without catalysts, in order to analyze the efficiency of
the process at different temperatures. The analyzes of the physico-chemical properties are of
great importance to analyze possible changes because of the reactions. The proposed method
to quantify the sulfur content was made, but because of the unsatisfying precipitation of the
sulfurous compounds your efficiency could not be calculated. The oxidative desulfurization
was found to be a method that does not affect the physico-chemical properties of the diesel
engine, both the density and the viscosity remained in the pattern in all samples except when
it was used in the MoO3 as catalyst, which caused an increase in its acidity level.
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