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RESUMO 

A demanda crescente do consumo de derivados do petróleo como fontes energéticas, 

compostos por uma alta concentração de compostos sulfurados, contribuem 

significativamente para a poluição atmosférica, pois durante sua combustão são 

transformados em óxidos de enxofre (SOX) que levam à formação de chuva ácida e de 

materiais particulados. Dessa forma, o presente trabalho procurou desenvolver 

catalisadores capazes de remover compostos sulfurosos do petróleo pelo processo de 

dessulfurização oxidativa. 

Foram realizadas as sínteses do nitreto de carbono grafítico dopado com nióbio, em três 

concentrações distintas (1%, 5% e 10%), por calcinação, recebendo os respectivos nomes 

C3N4-Nb1, C3N4-Nb5 e C3N4-Nb10. As estruturas dos materiais foram caracterizadas e a 

partir dos resultados obtidos o catalisador C3N4-Nb10 foi escolhido para atuar nos 

experimentos oxidação de dibenzotiofeno (DBT), por apresentar a estrutura desejada e 

maior porcentagem de dopagem.  

A fim de obter a melhor condição experimental possível para realizar a oxidação de 

dibenzotiofeno (DBT), efetuou-se um planejamento fatorial 23 com repetição no ponto 

central, sendo avaliados os efeitos das variáveis: temperatura, concentração de H2O2 e 

tempo de contato. Visando o menor número de experimentos, um menor consumo de 

reagentes e menores volumes de resíduos gerados.  

Os resultados obtidos revelam a elevada atividade catalítica do C3N4-Nb10 na oxidação 

do DBT (60% a 99% de oxidação) em condições suaves de reação (temperatura abaixo 

de 100ºC e baixa concentração do oxidante).  A melhor condição escolhida para oxidação 

de DBT com 95% de confiança em relação ao padrão foi: 25 mg do material C3N4-Nb10, 

10 mL de solução de DBT 500 mg/L com ciclohexano, 5 mL de acetonitrila, temperatura 

(90°C), concentração de H2O2 (1,562 mmol) e tempo (60 min).  

Também foi efetuado o teste de reuso com a melhor condição obtida, no qual o catalisador 

apresentou elevada atividade nos dois primeiros ciclos (55% de oxidação), no terceiro 

apresentou baixa atividade ciclos (2% de oxidação) que voltou a subir nos dois últimos. 

Por fim, foi escolhida a melhor condição experimental para o estudo, em que o catalisador 

C3N4-Nb10 foi capaz de oxidar 95% da solução de dibenzotiofeno em 60 minutos, 

utilizando 1,562 mmol de H2O2. Ou seja, economizando 50% do tempo e 75% da 

quantidade de H2O2 utilizada nos demais experimentos com condições experimentais que 

apresentaram porcentagens de remoção acima de 90% .  
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1. INTRODUÇÃO 

Com o passar dos anos a excessiva emissão de gases tóxicos na atmosfera provenientes 

da queima de combustíveis fósseis vem gerando crescente preocupação aos órgãos de 

controle ambiental como a Agência Nacional do Petróleo, Gás Natural e 

Biocombustíveis (ANP), que por sua vez, tem investido em programas de 

monitoramento, melhoramento da qualidade dos combustíveis derivados do petróleo e 

em novas tecnologias de remoção de enxofre dos mesmos. (MARTINS, S. S. S.; 

SILVA,M. P.;AZEVEDO, M. O.; SILVA, V. P., 2015) 

A demanda crescente do consumo de derivados do petróleo como fontes energéticas, 

compostos por uma alta concentração de compostos sulfurados, contribuem 

significativamente para a poluição atmosférica, pois durante sua combustão são 

transformados em óxidos de enxofre (SOX) que levam à formação de chuva ácida e de 

materiais particulados. Tais substâncias presentes nos combustíveis são em sua maioria 

heterocíclicos aromáticos sulfurados, compostos de elevada massa molar e estrutura 

química complexa, como os dissulfetos, tiofenos, benzotiofenos (BT), dibenzotiofenos 

(DBT) e seus derivados alquilados. (SEREDYCH, 2009)  

O processo convencionalmente utilizado para a remoção de organossulfurados no refino 

do petróleo bruto é conhecido como hidrodessulfurização (HDS), que apesar de remover 

grande parte do enxofre, possui um custo elevado ao utilizar hidrogênio como 

combustível. Além de não ser eficiente na remoção de substâncias com estruturas 

químicas complexas (SEREDYCH, 2009), sendo um processo economicamente 

inviável.  

Nessa perspectiva, o desenvolvimento de novas propostas para remoção de enxofre 

presente em combustíveis se faz necessária, tais como a dessulfurização oxidativa, a 

adsorção e a biodessulfurização. (SAMATOV, P.P., DZHEMILEV, U. M. and 

SHARIPOV, A. K., 2006) 

Dentre esses processos, a dessulfurização oxidativa tem se mostrado muito promissora, 

uma vez que promove mudanças na polaridade dos compostos sulfurados, facilitando 

sua separação dos demais compostos por meio de solventes polares. Este processo 

também está sendo estudado como uma alternativa, principalmente na etapa final de 

remoção, após a hidrodessulfurização. (FILHO, J. G. A. P. and BARBOSA, C. M. B. 

M., 2007) 
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A partir da descoberta dos nanotubos de carbono, um considerável interesse tem sido 

direcionado à síntese e descoberta de outras nanoestruturas carbonosas, como é o caso 

do grafeno e, nos últimos anos, das nanofolhas de nitreto de carbono grafíticas (g-C3N4) 

(DONG, G.; ZHANG, Y.; PAN, Q.; QIU, J., s.d.). Os nitretos de carbono (C3N4) são 

materiais formados por átomos de carbono, nitrogênio, hidrogênios residuais nos 

defeitos e terminações superficiais; que produzem sítios intersticiais muito favoráveis 

para a inserção de íons de metais de transição como o nióbio.  

Sendo assim, o objetivo geral desse trabalho é sintetizar e caracterizar nanofolhas de g-

C3N4 dopadas com nióbio em diferentes concentrações. Bem como, a partir dos 

resultados, identificar o material que apresentar maior potencial para ser aplicado como 

catalisador heterogêneo na remoção seletiva de compostos sulfurados presentes no 

petróleo (utilizando como modelo o dibenzotiofeno). Por último otimizar as condições 

experimentais catalíticas que vão proporcionar maior remoção, empregando a 

otimização multivariada para avaliar as condições experimentais.   
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

2.1. Petróleo 

O petróleo é formado a partir do acúmulo de materiais orgânicos advindos da 

decomposição de organismos como os plânctons (protozoários), celenterados entre 

outros. Esse processo ocorre sob condições específicas de pressão e isolamento em 

camadas do subsolo de bacias sedimentares, sofrendo transformações ao longo de 

milhares de anos. Se trata de uma substância oleosa, inflamável, menos densa que a 

água, com cheiro característico e de cor variando entre o negro e o castanho escuro, 

dependendo de sua composição. (AGUIAR, 2007) 

Assim que retirado da natureza, o petróleo bruto é uma mistura complexa de 

hidrocarbonetos, que necessita ser separada por um conjunto de processos físicos e 

químicos que objetivam a transformação dessa matéria-prima em derivados utilizados 

pelos consumidores e pela indústria em geral. (KROPP & FEDORAK, 1997). 

Compostos contendo enxofre estão presentes nos derivados de petróleo em 

concentrações bastante significativas. Entretanto, mesmo sendo uma fonte energética 

muito útil mundialmente, a presença de compostos sulfurados em frações de petróleo é 

altamente indesejável, devido à ação corrosiva. Como também, durante a queima dos 

subprodutos obtidos no refino, são liberados diversos contaminantes atmosféricos, entre 

eles estão os óxidos de enxofre (SOx) que originam a chuva ácida, envenenamento dos 

motores e dos equipamentos nas refinarias, além da liberação de particulados. 

(MARIANO, 2005) 

2.2. Compostos sulfurados presentes no petróleo  

Após ser retirado da natureza o petróleo bruto contém entre 0,04 a 5,0 % (m/m) de 

enxofre, e em termos gerais, petróleos de densidades mais elevadas contém teores 

superiores (KROPP, et al., 1997; ALVES, et al., 1999). (SPEIGHT, 2000). 

A complexidade e a concentração da estrutura dos compostos de enxofre aumentam com 

o aumento dos pontos de ebulição das frações de destilação. Nas frações mais leves 

geralmente o enxofre está presente em formas mais simples e reativas (tióis e sulfetos, 

por exemplo), podendo ser facilmente extraídos (PALAIC, et al., s.d.). Porém, nas 

frações mais pesadas, com alto ponto de ebulição, o enxofre orgânico ocorre como um 

heteroátomo em compostos poliaromáticos com reatividade limitada e, portanto, difícil 

de remover (OLAJIRE, et al., 2017).  



4 
 

Assim, em uma amostra de gasolina, cerca de 61 % do enxofre total está presente como 

tiofeno, 25 % como dibenzotiofenos, 11 % como sulfetos, 2 % como dissulfetos e apenas 

1 % na forma de tióis (WANG, et al., 2017). Enquanto no óleo diesel, os compostos de 

enxofre estão presentes principalmente como sulfetos, dissulfetos, benzotiofeno, 

dibenzotiofenos, benzonaftotiofeno, dentre outros compostos tiofênicos (SANTOS, 

2012). As estruturas dos compostos citados acima se encontram no Quadro 01. 

 

Figura 01 - Tipos e nomenclaturas de compostos orgânicos de enxofre. (SPEIGHT, 2001) 

 

Normalmente os compostos organossulfurados são instáveis termicamente e se 

transformam por craqueamento em hidrocarbonetos mais leves, gás sulfídrico e 

mercaptanas. Além de serem tóxicos, produzindo por combustão óxidos de enxofre que 

são poluentes atmosféricos (SPEIGHT, 2001; TONIETTO, 1995).  

2.2.  Principais processos de remoção de enxofre no petróleo 

2.2.1. Hidrodessulfurização (HDS) 

A hidrodessulfurização (HDS) é o processo convencional de remoção de enxofre dos 

óleos crus. No qual os compostos orgânicos de enxofre reagem com o hidrogênio e são 

convertidos em sulfeto de hidrogênio e hidrocarbonetos dessulfurizados (LEE et al., 

2002).  

Na remoção de tióis, sulfetos e dissulfetos, a hidrodessulfurização é muito eficaz, porém 

inapropriada para a remoção de compostos tiofênicos (HERNÁNDEZ-MALDONADO, 
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et al., 2005). Devido à baixa reatividade dos alquildibenzotiofenos substituídos nas 

posições 4 e/ou 6, o processo de hidrodessulfurização dificulta a obtenção de 

combustíveis com percentuais de enxofre compatíveis aos limites impostos pela 

legislação (CASTELLANOS, et al., 2002; ROZANSKA, et al., 2002). Como também, 

a presença do grupamento alquila nessas posições, reduz o contato do átomo de enxofre 

tiofênico com os sítios ativos do catalisador do processo de HDS (ROZANSKA, et al., 

2002)  

Para tornar a dessulfurização mais eficiente das frações do petróleo, aumenta-se a 

condições da hidrodessulfurização severamente, podendo acarretar em reações 

indesejáveis. Haja vista, quando a gasolina de FCC (Fluid Catalitic Cracking) é 

dessulfurizada numa pressão mais alta, muitas olefinas e aromáticos são saturados 

reduzindo sua octanagem. Em temperaturas mais elevadas há formação de coque e 

consequente desativação catalítica. Portanto, é importante notar que na prática, a 

severidade das condições de operação é limitada na unidade de hidrodessulfurização. 

(SHOREY, 1999)  

2.2.2. Dessulfurização Oxidativa 

A dessulfurização oxidativa (ODS) está sendo considerada como um dos métodos 

promissores para dessulfurização de combustíveis, pois em comparação com HDS pode 

ser realizada sob condições muito suaves: temperatura ambiente e sob pressão 

atmosférica, não sendo necessário o uso de hidrogênio no processo. (LIU, et al., 2008; 

SRIVASTAVA, 2011; CAMPOS-MARTIN, et al., 2010).  

O processo de ODS é uma reação bifásica com oxidação/extração simultâneas que 

produz compostos oxidados como peroxiácidos orgânicos, hidroperóxidos e ozônio. 

Tais compostos podem doar átomos de oxigênio para o enxofre em mercaptanas (tióis), 

sulfetos, dissulfetos e tiofenos para formar sulfóxidos ou sulfonas (BAKAR et al., 

2012). O que permite separá-los dos demais compostos por meio de extração com 

solventes adequados (ZANNIKOS, et al., 1995) (CAMPOS-MARTIN, et al., 2010) 

(CHANDRA, 2012).  

A reação de oxidação dos compostos sulfurados ocorre em uma faixa de temperatura de 

35-52 0C com pressão atmosférica. E a etapa de oxidação, onde ocorre a formação da 

sulfona está representada abaixo, na Figura 02. 
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Figura 02 – Oxidação do DBT para sulfora. (CHANDRA, 2012) 

 

Dentre os problemas que a ODS pode enfrentar, dois são principais: a escolha do um 

oxidante seletivo e a escolha de um solvente adequado. Quanto ao primeiro, eles nem 

sempre são seletivos podendo acarretar em reações secundárias indesejadas e ao 

segundo, dependendo da escolha do solvente pode remover compostos que são 

desejáveis aos combustíveis. Desta maneira, a escolha de tais parâmetros são 

fundamentais para que o processo seja eficiente. (SRIVASTAVA, 2011) (MELO, 2012) 

2.3. Nitretos de carbono 

O nitreto de carbono foi descoberto por Berzelius e Liebig em 1834, que produziram 

um polímero chamado melon constituído principalmente por carbono e nitrogênio 

(THOMAS, 2008). Sendo formado por camadas unidimensionais de monômeros do tipo 

(C6N7(NH2)3), ligados por pontes de NH estruturadas em folhas lamelares, mantidas 

unidas por forças de Van der Walls (MARTÍN-RAMOS, et al., 2017).  

Em 1922 Franklin estudou mais a fundo a estrutura do polímero, denominando-o 

“nitreto carbônico”, do tipo C3N4. Os C3N4 eram produzidos após inúmeras perdas 

sucessivas de amônia decorrentes do tratamento térmico do melon (WANG, et al., 

2012), podendo ser facilmente sintetizado através da pirólise da melamina a 550 ºC em 

ar. Dentre seus alótropos o mais estável é o nitreto de carbono grafítico (g-C3N4). 

A estrutura do g-C3N4 pode ser formada por dois blocos construtores, com subunidades 

triazínicas (C3N3) ou heptazínicas (C6N7), interligadas por um átomo de nitrogênio 

trigonal, que estabiliza as ligações entro os anéis, demonstrados na Figura 03 (WANG, 

et al., 2012). 
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Figura 03 – Estrutura da folha de nitreto de carbono e o bloco construtor com subunidades 

(a) triazínicas e (b) heptazínicas.  (MEDEIROS, 2017) 

                                (a)                                                        (b) 

 

A estrutura ideal do g-C3N4 consiste apenas em ligações C-N com elétrons 

deslocalizados nos orbitais π (pi). Os materiais obtidos durante os processos de síntese 

apresentam pequenas quantidades de hidrogênio sob a forma de aminas primárias ou 

secundárias. Com efeito, a existência de átomos de hidrogênio indica que a 

polimerização dos precursores é incompleta, levando a formação de defeitos na estrutura 

dos materiais. Essas características conferem ao g-C3N4 propriedades muito 

interessantes, conforme apresentado na Figura 04. (ZHU, et al., 2014; MEDEIROS, 

2017) 

 

Figura 04 – Esquema representativo das funcionalidades presentes na estrutura dos nitretos de 

carbono. (MEDEIROS, 2017) 

 

 

Com a presença do sistema π conjugado nos anéis heptazínicos, são conferidos aos 

materiais propriedades eletrônicas que podem ser úteis em aplicações catalíticas. Do 

mesmo modo, a presença dos átomos de hidrogênio e as características dos átomos de 
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nitrogênio conferem aos nitretos de carbono propriedades superficiais como 

funcionalidades básicas e a capacidade de realizarem interações do tipo ligações de 

hidrogênio. (MEDEIROS, 2017) 

Desta forma, os nitretos de carbono vêm se tornando um material viável em diversas 

aplicações, como na redução de CO2, sínteses orgânicas, degradação de contaminantes, 

bioimagens, produção de biodízel, dessulfurização oxidativa, dentre outros. (WU, et al., 

2016; Y. CUI, 2012; WANG, et al., 2017) 

2.4. Otimização multivariada  

Atualmente a possiblidade de obter muitas informações sobre um sistema com a 

execução de poucos experimentos se tornou convidativa para pesquisadores de diversas 

áreas, incluindo da catálise.  

Desse modo, a aplicação de ferramentas estatísticas é de fundamental importância, 

principalmente para identificar  novas condições experimentais que atendam o objetivo 

em questão e que dificilmente seriam obtidas com a avalição convencional (estudos 

univariados), além de permitir explorar e entender uma gama crescente de dados e 

informações originadas de um sistema (PEREIRA-FILHO, et al., 2002) (BARROS 

NETO, et al., 2002) 

O planejamento experimental pode ser do tipo multivariado, em que todos os 

experimentos são feitos antes da análise dos resultados, e do tipo univariado, em que o 

resultado do experimento anterior determina as condições a serem usadas no 

experimento seguinte, variando apenas um fator por vez. (VALE, et al., 2004) 

As principais desvantagens dos estudos univariadas são: o grande número de ensaios 

necessários e a falta de informações acerca das interações entre as variáveis otimizadas. 

Além do fato de não se ter garantia de que o resultado obtido é realmente o melhor 

possível. Por outro lado, uma vantagem é a de não requerer conhecimentos complexos 

para interpretação dos resultados. (MALTEZ, 2007; BARROS NETO, et al., 2002)  

Já os estudos multivariados apresentam como vantagens o menor tempo de execução, 

menor consumo de reagentes e menor número de experimentos requeridos quando 

comparado com a otimização univariada. Uma das principais desvantagens é a demanda 

por conhecimentos de ferramentas estáticas, como também, softwares para tratamento 

e interpretação dos resultados obtidos. (FERREIRA, et al., 2004; BARROS NETO, et 

al., 2002)  
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O processo de otimização multivariada é formado por três etapas: (1) triagem das 

variáveis, (2) avaliação da influência das variáveis e (3) otimização. Na primeira etapa 

são descartadas as variáveis menos significativas e selecionadas as que possuem efeito 

sobre a resposta avaliada, para isso são utilizados os planejamentos fracionários, 

permitindo que várias variáveis sejam avaliadas ao mesmo tempo em poucos 

experimentos. Na segunda etapa são identificadas as regiões com as melhores respostas 

por meio dos planejamentos completos. Por último, na terceira etapa, as variáveis 

selecionadas são estudadas na região encontrada após a segunda etapa em um número 

maior de níveis, através da metodologia de superfície de repostas são obtidas as 

superfícies de respostas correspondentes ao estudo, além do ponto ótimo (condição de 

cada variável em que se obtém a melhor resposta). (BARROS NETO, et al., 2002; 

TEÓFILO & FERREIRA, 2006; BREITKREITZ, et al., 2014)  

Metodologias envolvendo otimização multivariada estão sendo principalmente 

aplicadas em testes catalíticos (ELIAS, 2012; RODRIGUES, 2018; AVAILATI, 2019; 

SAHU, et al., 2011) por possibilitarem otimizar simultaneamente todas as variáveis com 

número reduzido de experimentos, além de fornecer a condição ótima para obtenção das 

melhores respostas desejadas, o que é excelente para a execução de experimentos 

adicionais como o reuso de catalisadores. (MEDEIROS, 2017; VALE, et al., 2004).  

2.4.1. Planejamento fatorial 23 com repetição no ponto central  

Inicialmente devem ser escolhidas as variáveis (fatores) desejadas e os níveis aos quais 

elas serão submetidas experimentalmente. Esses níveis podem ser codificados pelos 

valores menos um (-1) para o nível mais baixo e mais um (+1) para o nível mais alto, 

não se trata de uma norma, mas sim que exista uma relação inicial entre o código dado 

e o efeito obtido. No caso de um planejamento avaliado com K fatores combinados em 

dois níveis, terá 2K experimentos no total. (BARROS NETO, et al., 2002) (TEIXEIRA, 

2014)  

Em alguns estudos replicar cada ensaio do planejamento se torna inviável por gerar um 

grande número de ensaios. Desse modo, um experimento pode ser incluído dentre os 

demais com valores médios para todos os fatores, recebendo o nome de experimento no 

ponto central (nível zero) para que se faça a repetição apenas do ensaio referente ao 

ponto central. (TEÓFILO & FERREIRA, 2006) 
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Com isso, a repetição no ponto central, normalmente de 3 a 5 vezes, permite que o 

experimentalista estime o erro com poucas repetições, sendo possível obter a média e a 

variância das replicatas. Tal variância pode ser expandida para todos os outros 

experimentos, sendo essa uma vantagem da repetição no ponto central quando 

comparada aos estudos univariados. (BREITKREITZ, et al., 2014) 
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3. MATERIAIS E MÉTODOS 

3.1. Síntese dos materiais 

3.1.1. Nanofolhas de g-C3N4 pura 

O material puro foi utilizado neste trabalho para fins de comparação com os dopados. 

Para as nanofolhas puras, 10 mL de água foi aquecido a 50 °C juntamente com 5 mL de 

HCl (37%), após 15 minutos foi adicionado à mistura, 6,3 gramas de melamina 

(50mmol). Passados 30 minutos de agitação magnética, quando a mistura apresentou 

um aspecto leitoso de elevada viscosidade, a mesma foi tratada termicamente por doze 

horas a 80 °C em uma estufa, o sólido obtido foi triturado e tratado termicamente a 550 

°C por duas horas e 30 minutos em uma mufla. 

3.1.2. Nanofolhas de g-C3N4 dopadas com nióbio 

Primeiramente 10 mL de água foram aquecidos a 50 °C juntamente com 5 mL de HCl 

(37%), após 15 minutos de aquecimento foi adicionado à mistura, 6,3 gramas de 

melamina (50 mmol). Passados 30 minutos de agitação magnética, foi adicionado a 

massa de oxalato de nióbio amoniacal correspondente aos teores de dopagem escolhidos 

(1%, 5%, 10%). Quando a mistura apresentou aspecto leitoso com elevada viscosidade, 

a mesma foi tratada termicamente por doze horas a 80 °C em uma estufa, o sólido obtido 

foi triturado e tratado termicamente a 550 °C por duas horas e 30 minutos em uma mufla. 

Os materiais obtidos receberam seus nomes de acordo com o percentual de dopagem: 

C3N4-Nb1, C3N4-Nb5 e C3N4-Nb10. 

3.2. Planejamento fatorial 23 com repetição no ponto central  

A otimização das condições catalíticas e a eficiência do catalisador na degradação de 

DBT, foram estudadas por meio de um planejamento fatorial completo 23 com ponto 

central, empregando as variáveis: concentração de peróxido, temperatura do refluxo e 

tempo de reação, que estão descritos na Tabela 01. Os ensaios do planejamento foram 

executados aleatoriamente. A ordem apresentada na Tabela 01 é somente para 

organização. 

Os resultados obtidos foram tratados empregando o software STATISTICA® 6.0, em 

seguida, analisados a partir do gráfico de pareto gerado pelo programa, sendo possível 

identificar as melhores condições para a oxidação.  
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Tabela 01 – Condições de cada ensaio do planejamento fatorial completo 23 com repetição no 

ponto central para o procedimento de oxidação de DBT. 

CONDIÇÕES FIXAS 

Massa catalisador (C3N4-Nb10): 25mg 

10 mL de solução de DBT 500mg/L com ciclohexano 

5 mL de acetonitrila 

               

  VARIÁVEIS 

                       NÍVEIS 

                        -1 (Baixo)                        0 (Médio)                 +1 (Alto) 

1) Temperatura (°C)                             40                                  60                             90 

2) Tempo de contato (min)                   60                                  90                           120 

3) Volume de H2O2 (mmol)                 1,562                            3,124                       6,248 

Ensaio       Temperatura 

(°C) 

     H2O2 

(mmol) 

Tempo 

(min) 

1 - - - 

2 + - - 

3 - + - 

4 + + - 

5 - - + 

6 + - + 

7 - + + 

8 + + + 

9 0 0 0 

10 0 0 0 

11 0 0 0 

12 0 0 0 

 

3.3. Testes catalíticos 

3.3.1. Oxidação do Dibenzotiofeno (DBT)  

Os testes de oxidação do composto modelo para sistemas bifásicos DBT, foram 

efetuados em balões de 50 mL com sistema de refluxo acoplado. Ao mesmo balão foram 

adicionados, 25 mg do material C3N4-Nb10, 10 mL de solução de DBT 500 mg/L com 

ciclohexano, 5 mL de acetonitrila e o peróxido de hidrogênio, de acordo com a Tabela 

01. Antes de acionar o sistema de refluxo foi retirada uma alíquota equivalente a 1 mL 

(fase superior com ciclohexano) de cada experimento utilizando uma seringa, para ser 

analisada como padrão. Em seguida, a mistura foi agitada vigorosamente sob 

aquecimento e tempo de refluxo de acordo com a Tabela 01. 
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Após o tempo de reação determinado (Tabela 01), a mistura foi repousada para decantar 

e separar as fases. Outra alíquota de 1 mL foi retirada com o auxílio de uma seringa da 

fase superior com ciclohexano. Além disso, tanto os padrões como os produtos de 

degradação foram analisados via cromatografia gasosa acoplado com detector de massas 

(GC-MS).  

3.3.2. Reuso do catalisador C3N4-Nb10 

A reutilização do catalisador C3N4-Nb10 foi avaliada por meio da repetição da reação de 

dessulfurização com o mesmo catalisador cinco vezes consecutivas utilizando o 

composto modelo para sistemas bifásicos DBT como substrato. As condições de reação 

foram definidas com base nos resultados obtidos após o planejamento experimental.  

Após reação de dessulfurização oxidativa o produto reacional foi centrifugado a 4000 

rpm por 5 min com o objetivo de separar a fase do catalisador do produto reacional 

bruto, utilizando eppendorfs. Após a separação, uma alíquota do sobrenadante foi 

reservada para posterior análise no GC-MS e o restante descartado corretamente. O 

catalisador decantado foi vertido novamente no balão com o auxílio de um bastão de 

vidro e a acetonitrila utilizada para o próximo experimento, garantindo a eficiência da 

transferência. Tal procedimento foi repetido por cinco ciclos. 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

4.1. Caracterização dos materiais 

4.1.1. Difratometria de raios X (DRX) 

Para averiguar os arranjos estruturais formados após as sínteses dos materiais, foi 

efetuada análise por difratometria de raios X (DRX), obtendo-se os difratogramas 

mostrados na Figura 05. 

Observou-se nas amostras C3N4, C3N4-Nb1, C3N4-Nb5 e C3N4-Nb10 três picos nos 

difratogramas dos materiais. Dentre eles, dois são picos característicos do g-C3N4; o 

pico em 2θ de 13,4° está associado às reflexões no plano de rede (100) que corresponde 

ao empacotamento estrutural formado pelos anéis heptazina no plano do g-C3N4. O pico 

em 27,3° é relacionado às reflexões sobre o plano de rede (002) referente ao 

empilhamento interplanar dos sistemas aromáticos (SATYABADI, et al., 2013; 

GELSON & KELE , 2017). Entretanto, a amostra C3N4-Nb5, apresentou reflexões em 

torno de 2θ = 27,3° bastante alargada, o que sugere a formação de uma estrutura mais 

amorfa que os demais materiais dopados. 

Os difratogramas também apresentaram um terceiro pico situado em 43° que 

corresponde ao alumínio metálico presente no porta amostras do equipamento em que 

as análises foram realizadas. (DEHNAV, et al., 2014) 

 

Figura 05 – Padrão de difração de raios X dos materiais puro e dopados 
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4.1.2. Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV)  

As morfologias dos materiais foram analisadas com o auxílio da microscopia eletrônica 

de varredura (MEV) e as micrografias estão demonstradas nas Figuras 06 e 07. 

Foi possível observar nas amostras C3N4-Nb1 e C3N4-Nb10 a formação de uma estrutura 

lamelar plana, característica do g-C3N4 além da presença de poros formados a partir da 

liberação de bolhas de gás amônia durante a síntese. (HUANG, et al., 2017) 

No entanto, a amostra C3N4-Nb5, apresentou agregados de partículas em sua estrutura, 

indicando que o material não polimerizou como esperado. Bem como Ibrahim et al. 

(2018) também encontraram micrografias parecidas em materiais de nitreto de carbono 

grafítico impregnados de óxido de nióbio.  

 

Figura 06 – Micrografia MEV obtidas para g-C3N4 . 

 

 

Figura 07 - Micrografia MEV obtidas para: (a) C3N4-Nb1, (b) C3N4-Nb5, (c) C3N4-Nb10. 

 

4.1.3. Espectroscopia por energia dispersiva (EDS) 

A partir dos espectros gerados pela técnica de espectroscopia por energia dispersiva 

(Figura 08), verificou-se em todas as amostras a presença dos elementos constituintes 

do material: carbono, nitrogênio e nióbio. Como também, no material C3N4-Nb1 o sinal 
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de nióbio (L alfa) é a metade do sinal de carbono (K alfa) e no C3N4-Nb10, o sinal de 

nióbio (L alfa) é um pouco menor que o sinal de carbono (K alfa), sendo possível 

verificar que a medida que o teor nominal de nióbio aumenta de 1 a 10%, ocorre também 

o aumento do sinal relativo do nióbio em relação ao carbono, qualitativamente, que é de 

acordo com o esperado. 

Porém, na amostra C3N4-Nb5, como já demonstrado nas análises anteriores, o material 

não polimerizou como esperado, apresentando o sinal de nióbio (L alfa) muito maior 

que o de carbono (K alfa), indicando uma maior presença de óxido de nióbio na 

composição do material. 

 

Figura 08 – Espectro de EDS das amostras: (a) C3N4-Nb1, (b) C3N4-Nb5, (c) C3N4-

Nb10.    

 

4.1.4. Análise Termogravimétrica (TG)  

Com base nas curvas de análise termogravimétrica, verificadas na Figura 09 é possível 

observar que o material C3N4-Nb5 teve a menor perda de massa antes dos demais, 

gerando 30 % de resíduos após a queima. Seguido pelo C3N4-Nb10 que é o segundo com 

maior proporção de nióbio, gerando 15% de resíduo. E por último o material C3N4-Nb1 

com a menor proporção de nióbio em sua constituição, com 1% de resíduo.  

Estima-se que o material C3N4-Nb5 pode ter gerado mais resíduos que os demais, pois 

durante sua síntese na reação de polimerização em que a melamina é convertida em 

C3N4, por algum motivo formou-se mais amônia (volátil) que o esperando. Acarretando 

em menores porções de C3N4, e mais nióbio na forma de óxido (Nb2O5) no meio 

reacional. 

Não apenas, é possível inferir que a maior quantidade de resíduos produzidos pelo 

material C3N4-Nb10, ultrapassando a percentagem nominal adicionada, se deve ao 
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mesmo motivo que no material C3N4-Nb5. Resultados que podem ser confirmados pelo 

EDS. 

 

Figura 09 - Curvas da análise termogravimétrica para as amostras C3N4-Nb1, C3N4-Nb5 e C3N4-

Nb10. 

 

 

4.2. Planejamento fatorial 23 com repetição no ponto central  

Com base nos resultados das caracterizações, o material C3N4Nb10 foi escolhido como 

catalisador para a execução dos experimentos. Uma vez que o material C3N4Nb1 possui 

estrutura parecida com o material puro e o C3N4Nb5 não apresentou a estrutura desejada. 

Sendo assim, afim de descobrir a melhor condição experimental para oxidação DBT 

(dibenzotiofeno) da fase apolar para a polar foi efetuado um planejamento fatorial 

completo 23 com repetição no ponto central (n=5) para avaliar o efeito das variáveis 

temperatura (40 ºC a 90 ºC), concentração de H2O2 (1,562 mmol a 6,248 mmol) e tempo 

de contato (60 min a 120 min). As porcentagens de oxidação obtidas estão na Tabela 

02. 
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Tabela 02 – Resultados obtidos para oxidação de DBT 

 Ensaio           Temp. 

           (°C) 

H2O2 

(mmol) 

Tempo 

(min) 

  Oxidação DBT 

          (%) 

1 - - - 6.898 

2 + - - 95.189 

3 - + - 46.898 

4 + + - 49.898 

5 - - + 33.197 

6 + - + 99.392 

7 - + + 60.046 

8 + + + 99.821 

9 0 0 0 64.604 

10 0 0 0 62.379 

11 0 0 0 63.079 

12 0 0 0 61.568 

 

O gráfico de Pareto demonstrado na Figura 10, apresenta os efeitos das variáveis sobre 

a resposta, bem como, o efeito de interação entre as variáveis. 

É possível observar que a temperatura (1), apresentou maior efeito positivo sobre a 

resposta que os demais fatores, indicando que no nível alto são obtidas as melhores 

respostas. Seguida pelo tempo (3) e pelo peróxido (2) que também apresentaram efeitos 

positivos, uma vez que a barra azul está à frente do corte de 95% de confiança. 

Analisando apenas os efeitos principais a melhor resposta seria obtida tendo todos os 

fatores no nível alto. Porém, existe um efeito de interação negativo logo abaixo do efeito 

temperatura entre os fatores 1 e 2 (temperatura e H2O2), indicando que é possível ter 

uma resposta alta quando o H2O2 está no nível baixo e a temperatura no nível alta ou 

vice-versa, sendo necessário analisar os dados mais detalhadamente para saber ao certo 

qual variável deve permanecer em cada nível. 
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Figura 10 – Gráfico de pareto para a porcentagem de degradação de DBT. 

 

 

 

As conclusões observadas no gráfico de paretto podem ser corroboradas com os 

resultados presentes na Tabela 02 que apresentaram maiores porcentagens de degradação. 

Dentre eles está o experimento 02 com porcentagem de degradação acima de 95% tendo 

apenas a temperatura no nível alto e as demais variáveis no nível baixo. Assim como os 

experimentos 06 e 08 que apresentaram porcentagem de degradação acima de 99%, sendo 

que no experimento 06 o peróxido está em nível baixo e as demais variáveis no nível alto, 

enquanto no experimento 08 todas as variáveis estão no nível alto. 

 Deste modo, a melhor condição escolhida para oxidação de DBT com 95% de confiança 

em relação ao padrão foi a do experimento 02: temperatura (90°C), concentração de H2O2 

(1,562mmol) e tempo (60min). Uma vez que, em comparação com o experimento 06 a 

reação ocorre na metade do tempo proposto e com relação ao experimento 08, há 

economia de 75% de H2O2 e a reação também ocorre na metade do tempo proposto. Ou 

seja, apesar de o experimento 02 apresentar menor porcentagem de degradação que o 

experimento 06 e 08, ele compensa com suas condições reacionais.  

4.3. Testes Catalíticos                                              

4.3.1. Oxidação de dibenzotiofeno (DBT)  
 

Para oxidar compostos orgânicos sulfurados como o dibenzotiofeno se faz necessária a 

presença de um sistema bifásico. Desse modo, nos experimentos estudados, compostos 

contendo enxofre estavam presentes na fase apolar (ciclohexano) e na fase aquosa 

(acetonitrila) o oxidante (peróxido). Como na presença de água os compostos sulfurados 
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possuem baixa solubilidade, a transferência de massa entre fases poderia ser afetada. 

(CAMPOS-MARTIN, et al., 2010; CAERO, et al., 2005). 

Com o intuito de minimizar tais efeitos, foi utilizada a oxidação/extração simultânea, 

demonstrada na Figura 13. Primeiramente, os compostos de enxofre foram oxidados e 

transferidos para a fase polar, por extração líquido-líquido, depois foram convertidos por 

oxidação catalítica em sulfóxidos e sulfonas, insolúveis na fase apolar (CAMPOS-

MARTIN, et al., 2010; AGUIAR, 2007; CAERO, et al., 2005) 

 

Figura 13 – Esquema ilustrativo para bifásica de oxidação do DBT. Adaptada de 

(CAMPOS-MARTIN, et al., 2010) 

 

 

Sendo assim, a partir dos resultados obtidos por meio do planejamento fatorial completo 

23 com repetição no ponto central, pode ser observado a oxidação de 95% do DBT presente 

na solução, comprovando a elevada eficiência do catalisador e evidenciando que a 

dopagem com nióbio na matriz de g-C3N4 foi essencial para suceder a oxidação catalítica. 

Uma vez que nos estudos de ALVIM (2018) testes efetuados com o material puro não 

apresentaram elevada redução da concentração de DBT na fase ciclohexano, e a redução 

ínfima de 10% apresentada ocorreu devido a adsorção de moléculas do composto sulfurado 

na estrutura do g-C3N4. 

4.3.2. Reuso do catalisador 
 

Experimentos adicionais foram realizados afim de avaliar a capacidade de reutilização 

do catalisador C3N4Nb10. As condições experimentais foram escolhidas conforme o 

melhor resultado obtido no planejamento, ou seja: temperatura (90°C), concentração de 

H2O2 (1,562mmol) e tempo (60min).  
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De acordo com a Figura 14 é possível observar que os resultados obtidos não seguiram 

um padrão de porcentagem de oxidação esperado, nos dois primeiros ciclos a oxidação 

se manteve elevada, no terceiro ela caiu relativamente para 2% e nos últimos dois ela 

voltou a subir.  

Indicando que após o segundo ciclo os poros dos sítios ativos do catalisador podem ter 

sido obstruídos por moléculas de sulfona adsorvidas (CHICA & CORMA, 2006) e após 

o terceiro ciclo esses sítios podem ter sido desobstruídos gradativamente, refletindo no 

aumento da atividade do catalisador no quarto e quinto ciclo.  

Juntamente com a obstrução dos poros, o excesso de contato com o oxidante (H2O2) ao 

passar dos ciclos pode ter provocado a lixiviação das espécies ativas de nióbio para a 

solução, diminuindo assim a atividade do catalisador e tornando a reação mais lenta 

(ALVIM, 2018), como também, durante a centrifugação pode ter havido perda de 

catalisador. 

 

Figura 14 - Porcentagem de degradação obtidas após reutilização do catalisador. 
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5. CONCLUSÃO 

Nanofolhas de nitreto de carbono grafítico dopadas com nióbio nas concentrações 1%, 

5% e 10% foram sintetizadas e caracterizadas com sucesso. Dentre os materiais 

sintetizados nesse trabalho, o C3N4-Nb10 foi identificado como melhor opção para a 

oxidação do DBT, uma vez que proporcionou maior porcentagem de oxidação.  

Considerando as condições avaliadas nesse estudo, o planejamento experimental 

permitiu identificar a temperatura, a concentração de H2O2 e o tempo de reação que 

proporcionaram porcentagem de oxidação desejável (acima de 90%). Tal condição 

ocorre com metade do tempo e 75% de H2O2 a menos que o previsto nos demais 

experimentos com condições experimentais que apresentaram porcentagens de remoção 

acima de 90%. 

No teste de reuso a atividade do C3N4-Nb10 manteve sua atividade elevada durante os 

dois primeiros ciclos, na presença de H2O2, reduzindo para 2% no terceiro e voltando a 

subir nos dois últimos ciclos.  

Sendo assim, o C3N4-Nb10 apresentou elevada eficiência e alta atividade nas reações de 

oxidação do DBT. Demonstrando a importância do trabalho realizado quando se trata 

de desenvolver materiais inovadores para melhorar a qualidade dos combustíveis 

derivados do petróleo, aplicados em novos processos tecnológicos de remoção de 

enxofre. 
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