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RESUMO 

 

 

No presente trabalho investigou-se a aplicabilidade do ultrassom no processo de 

oxitratamento para conversão de compostos de enxofre e de nitrogênio em óleo diesel às 

suas formas oxidadas, que são mais polares e podem ser removidas por extração líquido-

líquido. Inicialmente, foram avaliados diferentes métodos de determinação de enxofre e de 

nitrogênio total para o conhecimento da composição das amostras antes do processo e 

avaliação das concentrações finais no óleo diesel após o tratamento. Para enxofre, foi 

avaliada a determinação por fluorescência no ultravioleta após injeção direta da amostra 

utilizando um analisador total e, também, a determinação por espectrometria de emissão 

óptica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES) após prévia decomposição das 

amostras por via úmida assistida por radiação micro-ondas em sistema fechado. Para 

nitrogênio, a determinação foi feita por quimiluminescência após injeção direta utilizando 

analisador total. Além disso, foram otimizados os parâmetros cromatográficos para 

determinação de compostos de enxofre por cromatografia a gás com detector fotométrico de 

chama pulsada (GC-PFPD). Em relação ao processo de remoção de enxofre e de nitrogênio 

foram avaliados diferentes sistemas de aplicação de ultrassom com frequências e potências 

nominais variadas, sendo eles banhos (35 kHz e 160 W, 35 kHz e 200 W, 130 kHz e 200 W 

e 582 kHz e 200 W), sondas (20 kHz e 130 W e 20 kHz e 750 W) e um sistema tipo cup horn 

(20 kHz e 750 W). Para todos os sistemas, duas misturas de oxidação foram avaliadas: a 

combinação H2O2/H3PO4.12WO3 na presença de brometo de tetraoctilamônio como 

surfactante e a combinação H2O2/AcOH. Paralelamente, foi investigada a eficiência de 

remoção utilizando agitação mecânica (2000 rpm) em substituição ao ultrassom. Melhores 

resultados foram obtidos para frequências mais baixas e potências mais altas, com o uso de 

sondas com probes de imersão e com a mistura de oxidação H2O2/AcOH. Após a escolha do 

melhor sistema, foram avaliados os parâmetros do processo na busca da melhor eficiência 

de remoção, tais como: temperatura, o tempo de aplicação de ultrassom ou agitação 

mecânica, o solvente de extração e sua quantidade, a quantidade de AcOH e de H2O2, o tipo 

de ácido carboxílico para a formação do perácido orgânico, a amplitude de ultrassom, a 

adição de gases ao reator, a adição de reagentes auxiliares à mistura de oxidação e a 

aplicabilidade de uma etapa de pré-extração com solvente antes da etapa de oxitratamento. 

Após a definição dos parâmetros do processo, as amostras de óleo diesel, com diferentes 

concentrações iniciais de enxofre e de nitrogênio total e diferente classes de compostos de 

enxofre foram submetidas ao oxitratamento, com e sem aplicação de ultrassom. Dentre os 

resultados obtidos, para o processo com 7 min de ultrassom (20 kHz, 750 W, amplitude de 

40%) a 90 °C, para o tratamento de 25 mL de óleo diesel, utilizando a proporção molar 

S+N:H2O2:AcOH de 1:28:557 e extração com MeOH (3x8 mL) a eficiência de remoção ficou 

entre 80 e 86% para enxofre e entre 74 e 91% para nitrogênio, para todas as amostras. Sem 

a aplicação de ultrassom, nas mesmas condições de processo, a remoção de enxofre foi de 

50 a 75% e a de nitrogênio foi de 75 a 90%, mostrando que, para enxofre, o emprego de 

ultrassom contribui para a melhoria da eficiência do processo de remoção.   
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ABSTRACT 

 

 

In the present work, the ultrasound assisted oxidation of sulfur and nitrogen 

compounds present in diesel fuel was investigated. The oxidized compounds are more polar 

than their original forms and can be removed from oil by liquid-liquid extraction. Initially, 

different methods for the determination of total sulfur and nitrogen concentration were 

evaluated for the knowledge of sample composition before and after the treatment. For sulfur 

it was investigated the determination by ultraviolet fluorescence by means of direct injection 

in the total analyzer and also by inductively coupled plasma optical emission spectrometry 

(ICP OES) after sample decomposition by microwave assisted wet digestion in closed 

vessels. For nitrogen, the determination was performed by chemiluminescence after direct 

injection using the total analyzer. Moreover, chromatographic parameters were optimized for 

analysis of sulfur compounds by gas chromatography with pulsed flame photometric detector 

(GC-PFPD). Regarding to the removal process, different ultrasound systems were evaluated 

with different frequencies and nominal powers, among them ultrasonic baths (35 kHz and 

160 W, 35 kHz and 200 W, 130 kHz and 200 W and 582 kHz e 200 W), ultrasonic horns (20 

kHz and 130 W and 20 kHz and 750 W) and also a cup horn system (20 kHz and 750 W). 

For all systems, two oxidation mixtures were evaluated: the combination H2O2/H3PO4.12WO3 

with tetraoctylammonium bromide as surfactant and also the combination H2O2/AcOH. In 

addition, the removal efficiency under mechanical agitation (2000 rpm) was also investigated 

instead of using ultrasound. Better results were obtained for lower frequencies and higher 

power, by using immersion probes and with the H2O2/AcOH oxidation mixture. After choosing 

the suitable system, process parameters were evaluated in order to obtain better efficiency, 

such as: reaction temperature, time of ultrasound or mechanical agitation, solvent for 

extraction and its amount, the amount of AcOH and H2O2, the type of the carboxylic acid, the 

ultrasound amplitude, the addition of gases to the reactor, the addition of auxiliary reagents 

to the oxidation mixture and the use of a previous solvent extraction before the oxidative 

process. After process parameters optimization the diesel oil samples, with different initial 

sulfur and nitrogen concentrations and different classes of sulfur compounds were submitted 

to the oxidative process, with and without ultrasound. Using 7 min of ultrasound (20 kHz, 750 

W, amplitude of 40%) at 90 °C, for the treatment of 25 mL of diesel oil, using molar 

proportion of S+N:H2O2:AcOH corresponding to 1:28:557 and extraction with MeOH (3x8 mL) 

the removal efficiency was from 80 to 86% for sulfur and from 74 to 91% for nitrogen. 

Without ultrasound under the same experimental conditions, the sulfur and nitrogen removal 

efficiency were from 50 to 75% and 75 to 90%, respectively, indicating the improvement of 

the ultrasound energy on the sulfur removal efficiency.  

  



1 INTRODUÇÃO 

 

 

O óleo diesel pertence a uma classe de produtos derivados do 

processamento do petróleo conhecidos como destilados médios, que cobre a faixa 

de pontos de ebulição de cerca de 150 a 400 °C e é constituído majoritariamente por 

compostos contendo em média de oito a vinte e quatro átomos de carbono (C8 a 

C24).
1-2 O conhecimento da composição do óleo diesel é extremamente importante, 

uma vez que a complexidade do processo de refino está, principalmente, 

relacionada com a quantidade, com o tipo de composto presente originalmente na 

fração destilada, assim como com a especificação requerida ao produto final.1,3  

Compostos de enxofre e de nitrogênio estão entre os principais 

contaminantes do petróleo e tendem a se distribuir nas diferentes frações, ao longo 

do processo de refino. Em geral, as moléculas de peso molecular mais elevado 

acumulam-se nas frações de maior ponto de ebulição (tais como nas frações de 

destilados médios, utilizadas na produção de óleo diesel), de modo que podem estar 

presentes no produto final, como é o caso do óleo diesel.1-2,4 O tipo de composto 

presente no petróleo é dependente de sua origem e condições de formação e 

maturação, o que faz com que os compostos distribuídos no óleo diesel variem em 

função do tipo de petróleo do qual procedem.1-2 Sob este aspecto, os compostos de 

enxofre mais comumente encontrados no óleo diesel pertencem à classe do 

benzotiofeno (BT) e dibenzotiofeno (DBT) além de derivados destes com 

substituintes alquílicos, tal como o 4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT).1-5 Por sua 

vez, os compostos de nitrogênio de ocorrência mais comum são as aminas alifáticas, 

os derivados do pirrol, anilina, piridina, indol, quinolina, acridina e carbazol.1-2,4-6  

A presença de compostos de enxofre no óleo diesel ou nas frações de 

destilados médios utilizadas em sua produção é prejudicial uma vez que estes 

podem causar entupimento no motor, corrosividade, alterações de cor e odor e 

instabilidade dos produtos acabados. Traços de enxofre presentes no óleo diesel 

também envenenam os catalisadores utilizados nos sistemas de controle de 
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emissão, reduzindo sua efetividade para a oxidação de monóxido de carbono, 

hidrocarbonetos e compostos orgânicos voláteis. Nas refinarias, são também 

responsáveis pela corrosão de tubulações e inativação dos catalisadores utilizados 

nos processos de refino.1,3-5,7 Em relação aos compostos de nitrogênio, estes estão 

relacionados também à instabilidade do produto final, formação de goma e alteração 

de cor, além da contaminação dos catalisadores utilizados nos processos de 

tratamento.1,4-5 Além dos danos aos produtos, a presença de compostos de enxofre 

e nitrogênio em combustíveis resulta na emissão de materiais particulados e gases 

poluentes do tipo SOx e NOx durante a queima nos motores. Isto contribui para a 

poluição ambiental, podendo resultar no fenômeno de chuva ácida. Além disso, 

problemas respiratórios estão relacionados à emissão de poluentes nas grandes 

metrópoles, como resultado da liberação de gases e fuligem da queima de 

combustíveis fósseis.3-4,6,8-9  

No sentido de reduzir o impacto ambiental causado pela queima de 

combustíveis fósseis e emissão de gases SOx, buscando a melhoria da qualidade do 

ar, as agências ambientais reguladoras de diversos países vêm implementando 

programas de redução do teor de enxofre ao longo dos últimos anos. Nos Estados 

Unidos, a United States Environmental Protection Agency (US EPA) estabeleceu o 

teor de enxofre máximo de 15 mg kg-1 no óleo diesel, a partir de 2006.10 Por sua vez, 

a União Européia exigiu combustíveis derivados do petróleo com teor máximo de 

enxofre de 10 mg kg-1, a partir de 2005.11 

No Brasil, a Agência Nacional do Petróleo, Gás Natural e Biocombustíveis 

(ANP), que estabelece as políticas nacionais no âmbito de tais combustíveis, define 

as especificações do óleo diesel, em vigor através da Resolução ANP n° 42 de 

2009.12 Atendendo as metas de controle de emissão definidas no Programa de 

Controle da Poluição do Ar por Veículos Automotores (PROCONVE) criado em 

198613, foi estabelecida por esta resolução, a utilização do óleo diesel S50 (que 

pode conter no máximo 50 mg kg-1 de enxofre) em frotas cativas de ônibus urbanos 

do estado de São Paulo, a partir de janeiro de 2009, estendendo-se aos demais 

estados até o ano de 2011. Além da frota de ônibus, o óleo diesel S50 também 

deverá ser comercializado nas capitais e municípios de regiões metropolitanas, 

definidos na resolução. Nos demais municípios, é utilizado o óleo diesel S500 (500 

mg kg-1 de enxofre) desde 2010 e em alguns, vigora ainda o óleo diesel S1800 (1800 

mg kg-1 de enxofre), o qual está previsto que seja substituído integralmente por S500 
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a partir de 2014, segundo cronograma de substituição que consta na própria 

Resolução ANP Nº 42 e na Resolução ANP N° 33 de 2010.14  

Para atender as exigências da legislação, a busca por processos industriais 

capazes de remover os compostos de enxofre aos níveis mínimos exigidos passou a 

ser alvo de interesse industrial e acadêmico.3,15-19 As tecnologias em 

desenvolvimento podem ser classificadas entre aquelas baseadas (i) no 

hidrotratamento, que é o processo no qual as moléculas de enxofre e nitrogênio são 

convertidas a hidrocarbonetos com o uso de elevada pressão de hidrogênio, em 

altas temperaturas, na presença de catalisadores e (ii) em processos alternativos, 

não baseados no hidrotratamento. Tal processo, convencionalmente utilizado pelas 

refinarias, é denominado hidrodessulfurização (HDS) e hidrodesnitrogenação (HDN) 

para remoção de enxofre e de nitrogênio, respectivamente.1-3,5-6,15,18-19 

Além das pesquisas relacionadas à melhoria da eficiência do processo 

industrial (HDS) para remoção dos compostos mais refratários,3,18,20 foram 

desenvolvidos processos baseados no uso de micro-organismos 

(biodessulfurização),21-24 extração com líquidos iônicos,25-27 adsorção seletiva28-30 e a 

dessulfurização oxidativa (ODS),31-33 entre outros. Em relação à remoção de 

nitrogênio, os estudos têm se voltado para a melhoria da eficiência do processo 

HDN, além da compreensão do efeito dos compostos de nitrogênio sobre os de 

enxofre nos processos de hidrotratamento (HDS e HDN)6,18,34 e de processos 

alternativos, tais como os de biodesnitrogenação23-24,35 e oxidação.3,15,36-37     

A necessidade de remoção de enxofre e de nitrogênio do óleo diesel, aliada 

às vantagens dos processos baseados na oxidação dos compostos, juntamente com 

a capacidade do ultrassom em promover reações químicas em decorrência dos 

efeitos da cavitação (formação, crescimento e implosão de bolhas em meios 

líquidos) impulsionou o presente estudo. Desta forma, uma investigação acerca da 

aplicabilidade do ultrassom para a melhoria da eficiência do processo de 

oxitratamento é proposta no presente trabalho. Foram investigados diferentes 

sistemas de aplicação de ultrassom, a composição da mistura de oxidação e demais 

parâmetros do processo, além de métodos para determinação de enxofre e de 

nitrogênio total no óleo diesel e de identificação dos compostos de enxofre (antes e 

após o tratamento). 

 



2 REVISÃO DA LITERATURA 

 

 

A revisão da literatura será apresentada em três partes principais: (i) 

uma revisão sucinta acerca dos processos convencionais de remoção de 

enxofre e de nitrogênio; (ii) uma revisão dos processos alternativos de 

remoção, com enfoque naqueles baseados na oxidação; e (iii) uma breve 

apresentação dos aspectos relacionados ao ultrassom e aplicações deste 

no processo de tratamento de combustíveis. 

 

 

2.1 Processos convencionais de remoção de enxofre e de nitrogênio das 

frações de destilados médios para a produção de óleo diesel  

Os processos industriais utilizados nas refinarias para remoção de enxofre e 

de nitrogênio constituem um bloco de processos denominados de hidrotratamento, 

os quais fazem uso de hidrogênio para remoção dos contaminantes, incluindo o 

enxofre (HDS), o nitrogênio (HDN), metais, olefinas e compostos aromáticos, bem 

como para aumentar o teor de hidrogênio da fração tratada.1-2,18  O hidrotratamento 

é baseado na adição de H2 às frações do petróleo, sob temperatura e pressão 

elevadas (em torno de 270 a 340 °C e 100 a 3000 psi, respectivamente), na 

presença de catalisadores. No processo, enxofre e nitrogênio são removidos na 

forma de H2S e NH3, como mostra a Equação 1 para a molécula de BT15 e Equação 

2 para a molécula de acridina6.  

 

C8H6S + H2 (excesso)  C8H10 + H2S                Equação 1 

  
C13H9N + H2 (excesso)  C13H24 + NH3 Equação 2 

  

Dentre os catalisadores mais utilizados para remoção de enxofre e de 

nitrogênio destacam-se os óxidos de cobalto e molibdênio ou níquel e molibdênio 

suportados em alumina (Co-Mo/Al2O3 e Ni-Mo/Al2O3), óxido de níquel, sulfetos de 
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níquel e tungstênio e óxido de vanádio.1 A seguir serão brevemente abordados 

alguns aspectos da HDS e da HDN. Uma discussão mais aprofundada de tais 

processos não é o foco do presente trabalho e para maiores detalhes podem ser 

consultadas as recentes revisões publicadas por Stanislaus et al.,3 Mochida e Choi,18 

Furimsky e Massoth,6 Babich e Moulijn,15 Song16-17 e Breysse et al.19 

 

 

2.1.1 Hidrodessulfurização 

A remoção de compostos contendo enxofre é um dos principais objetivos do 

hidrotratamento, tendo em vista as exigências da legislação para o produto final e o 

fato destes serem inibidores de outros processos na refinaria, bem como causadores 

da inativação de catalisadores.18 No processo de HDS, mercaptanas, sulfetos, 

dissulfetos, tiofenos e moléculas derivadas do benzotiofeno são convertidos a 

moléculas de hidrocarbonetos, com a consequente eliminação de H2S.1-2,18  

A reatividade de compostos de enxofre varia dependendo de sua estrutura e 

dos grupamentos ou elementos em torno do átomo de enxofre. Por exemplo, a HDS 

de compostos tiofênicos segue duas rotas reacionais (Figura 1). Na primeira, o 

átomo de enxofre é diretamente removido da molécula (hidrogenólise). Na segunda, 

o anel aromático é hidrogenado (hidrogenação) e o enxofre é subsequentemente 

removido. Ambos os processos podem ocorrer simultaneamente, explorando 

diferentes sítios ativos da superfície do catalisador.15 

 

 

Figura 1. Reações para a molécula de tiofeno frente ao processo de HDS (adaptado de Babich
15

). 

 

A reatividade diferenciada dos compostos organossulfurados frente ao 

processo de HDS é apontada como uma das principais barreiras tecnológicas para a 

remoção de enxofre aos níveis atualmente requeridos.20 Em geral, compostos 

alifáticos são mais facilmente removidos do que os compostos contendo anéis 
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condensados, na ordem decrescente de reatividade: BT> DBT> 4,6-DMDBT.18-20 A 

reatividade dos principais compostos de enxofre encontrados nas frações 

precursoras do óleo diesel e da gasolina é apresentada na Figura 2.16 Observa-se 

que, com o aumento do peso molecular, os compostos tendem a se acumular nas 

frações mais pesadas e tornam-se mais refratários à remoção pelo processo de 

HDS.16,20 

 

 

 

Figura 2. Reatividade de compostos organosulfurados comumente presentes em frações do petróleo 

frente à remoção pelo processo de HDS (adaptado de Song
16

). 
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Como resultado desta reatividade diferenciada, a dessulfurização do óleo diesel aos 

níveis exigidos requer o melhoramento do processo, especialmente para a remoção 

dos compostos refratários (DBTs com dois ou três substituintes alquílicos).15,18,20 Tal 

fato impulsionou a busca por processos alternativos, usando tecnologias não 

baseadas no processo de hidrotratamento. 

 

 

2.1.2 Hidrodesnitrogenação 

O processo de conversão dos compostos contendo nitrogênio a 

hidrocarbonetos e NH3 constitui a HDN. Em geral, a remoção dos compostos de 

nitrogênio pelo processo de hidrotratamento é mais difícil pois os análogos de 

nitrogênio são menos reativos do que os de enxofre, embora as reações envolvidas 

sejam competitivas.18 A Figura 3 mostra os principais compostos de nitrogênio 

sujeitos ao processo de HDN.6 

 

 

                                 

                          

                                  

 

Figura 3. Compostos de nitrogênio comumente encontrados nas frações do petróleo e submetidos ao 

processo de HDN (adaptado de Furimsky
6
). 

 

 

piridina 
piperidina 

pirrol metilpirrol 
quinolina acridina 

tetra-hidro-
quinolina 

tetra-hidro-
isoquinolina 

7,8-benzoquinolina 

5,6-benzoquinolina 
isoquinolina 

indol di-hidro-indol carbazol fenantridina 



 8 Revisão da Literatura 

Compostos de nitrogênio não básicos (nos quais o anel de nitrogênio contém 

cinco membros, tais como carbazois e indois) reagem antes que a remoção de 

enxofre atinja os níveis de 10 a 50 mg kg-1
. Por sua vez, os compostos de nitrogênio 

básicos (nos quais o anel de nitrogênio contém seis membros, tais como quinolinas 

e acridinas) ocupam primeiramente os sítios ativos do catalisador.18 Em particular, 

catalisadores do tipo Ni-Co-Mo e Ni-Mo são mais efetivos para a remoção de 

nitrogênio.1 

Em termos de reatividade, foi observado que anéis de nitrogênio de cinco 

membros são mais reativos que os de seis membros, para compostos não 

substituídos. Contudo, substituições no anel, principalmente na posição Cα, podem 

alterar esta ordem. Para compostos básicos foi relatado que o consumo de 

hidrogênio no processo HDN obedece a seguinte ordem: piridina>quinolina>acridina. 

Para compostos não básicos a ordem de reatividade observada foi pirrol>indol> 

carbazol.6 Em um estudo de Zeuthen et al.38 carbazois mostraram-se menos reativos 

que indois e quinolinas e foram considerados os compostos mais inibidores no 

processo de hidrotratamento do óleo diesel. 

Um dos principais aspectos da remoção de compostos de nitrogênio é seu 

efeito inibidor sobre a reatividade dos compostos de enxofre frente ao processo de 

hidrotratamento. Os próprios gases, H2S e NH3 formados são inibidores no processo 

de HDS e de HDN e o problema pode ser minimizado pela remoção destes entre os 

estágios do processo. Os compostos de nitrogênio são inibidores principalmente na 

rota de hidrogenação do processo HDS pois as interações π das moléculas 

nitrogenadas impedem a interação do átomo de enxofre com o sítio ativo do 

catalisador.6,18-19,38-39 Isto ressalta a necessidade de remoção de compostos de 

nitrogênio, na busca por processos mais eficientes para a remoção de enxofre com 

vistas a atender a demanda dos órgãos ambientais. 

 

 

2.2 Processos alternativos de remoção de enxofre e de nitrogênio 

Além das melhorias no processo convencional de hidrotratamento (HDS e 

HDN), alguns processos alternativos têm sido propostos na literatura nas duas 

últimas décadas, principalmente com o objetivo de melhorar a remoção de enxofre, 

dadas as exigências da legislação cada vez mais severas. Tais processos são 
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classificados como sendo “não baseados no hidrotratamento” (sem consumo de H2). 

Normalmente, buscam a separação das moléculas contendo enxofre por diferentes 

processos ou a conversão das moléculas sulfuradas a uma forma tal que 

posteriormente possam ser mais facilmente separadas.15 Além disso, foram 

reportados os processos de biorefino,23 a biodessulfurização21-24,40 e, nesse caso, 

também a biodesnitrogenação23-24,40-41. 

As principais estratégias, que têm sido consideradas atrativas para remoção 

de enxofre e, em alguns casos, de nitrogênio, são a alteração do ponto de ebulição 

por alquilação das moléculas, a separação por extração ou adsorção e a conversão 

por oxidação (oxitratamento).3,15-17,19,29,42 Dentre os solventes de extração mais 

utilizados podem ser citados, solventes orgânicos e suas misturas3,15,31,43 e líquidos 

iônicos.3,25,44-45 Entre os adsorventes, podem ser citados os metais de transição 

suportados em materiais porosos,30,46-49 zeólitas,50-54 carbono ativado28,55-57 e óxidos 

metálicos,58-61 para remoção de sulfurados e nitrogenados.3,15,29 Em relação à 

conversão das moléculas por oxidação, o uso de diferentes misturas oxidantes tem 

sido proposto, principalmente para enxofre mas com algumas aplicações para 

nitrogênio. A seguir, os processos baseados na oxidação dos compostos de enxofre 

e de nitrogênio serão mais detalhadamente discutidos, tendo em vista que o 

presente trabalho propõe a utilização desta alternativa. 

 

 

2.2.1 Oxitratamento 

O oxitratamento (ou dessulfurização oxidativa - ODS, para enxofre) tem sido 

considerada uma das mais promissoras alternativas para a remoção de enxofre e de 

nitrogênio das frações de destilados médios, para a produção de óleo diesel 

contendo os níveis exigidos. O processo consiste, normalmente, de duas etapas: (i) 

a oxidação dos compostos, que tem sido feita com o uso de diferentes misturas e (ii) 

a remoção dos compostos oxidados do óleo diesel, a qual pode ser feita por 

adsorção, extração com solventes, destilação ou decomposição das moléculas 

formadas.3,15,17,31,33,62 Dentre as principais vantagens, destacam-se a redução do 

consumo de H2, o uso de condições mais amenas do processo em termos de 

temperatura e pressão e a não necessidade dos catalisadores metálicos de elevado 

custo utilizados na HDS.31 Além disso, um dos principais aspectos positivos da ODS 
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é o fato de a reatividade observada para os compostos de enxofre ser inversa à HDS 

(reatividade para 4,6-DMDBT>DBT>BT), possibilitando a remoção das espécies 

mais refratárias ao processo convencional e, consequentemente, a remoção aos 

níveis requeridos.3,15,31,33,62  

A conversão dos compostos sulfurados na presença de oxidante resulta na 

formação de sulfóxidos e/ou sulfonas, que são mais polares do que a molécula 

precursora, tornando mais fácil sua remoção principalmente por adsorção ou 

extração líquido-líquido.3,15,17,31 Para nitrogênio, a conversão leva à formação de 

óxidos de nitrogênio.36-37,63 Dentre os adsorventes mais utilizados para remoção dos 

compostos formados, destacam-se a sílica gel e modificações desta.63-65 Entre os 

solventes mais utilizados na etapa de extração líquido-líquido estão o metanol 

(MeOH), etanol, acetonitrila (MeCN), dimetilformamida (DMF), dimetilsulfóxido 

(DMSO), N-metil-pirrolidona e γ-butirolactona.31,43,66-67 Diferentes oxidantes ou 

combinações foram propostos, tais como ozônio,68-70 aldeído/O2,
71-74 óxido de 

nitrogênio e ácidos inorgânicos,64,75-77 peróxidos orgânicos tais como terc-butil 

hidroperóxido e peróxido de ciclohexanona,78-81 H2O2/compostos inorgânicos,82-85 

H2O2/ácidos orgânicos,36-37,67,77,86-89 H2O2/polioxometalatos com agente de 

transferência de fase,65,90-94 dentre outros.3,15,31,33 

Uma das misturas de oxidação mais utilizadas baseia-se na combinação de 

polioxometalatos, principalmente o ácido fosfotúngstico (H3PO4.12WO3), com H2O2, 

empregando um tensoativo.3,15,31,65,92,94-95 A presença do agente facilita a 

transferência dos reagentes na interface entre os meios polar (H2O2 contendo o 

catalisador metálico) e apolar (combustível), contribuindo para a transferência de 

massa. Na fase polar aquosa, o catalisador precursor polioxometalato é prontamente 

oxidado pelo H2O2. O peroxo-composto resultante é transferido para a fase apolar 

com auxílio do agente de transferência de fase, normalmente haletos de amônio 

quaternário, como o brometo de tetraoctilamônio. Na fase apolar, o peroxo-composto 

oxida o composto sulfurado à sulfona e pode ser regenerado na interface líquido-

líquido ou transferido à fase polar para reagir com o H2O2. A sulfona formada, se 

apresentar polaridade suficiente, também será solubilizada na fase polar ou então 

pode ser removida por extração ou adsorção.33,65  

Em particular, o uso de perácidos orgânicos tem sido relatado como uma 

alternativa promissora para a remoção de enxofre e de nitrogênio.3,15,36-37,62,89 Tais 

perácidos são gerados a partir de H2O2 e de um ácido orgânico, geralmente ácido 



 11 Revisão da Literatura 

fórmico36-37,88-89,96 (CH2O2) e ácido acético36,66-67,74,89 (AcOH). Perácidos são agentes 

oxidantes efetivos e altamente reativos o que torna a sua geração in situ mais 

apropriada.33,97 A conversão do composto sulfurado ou nitrogenado à molécula 

oxidada consiste do ataque do par de elétrons isolado sobre o átomo de enxofre ou 

nitrogênio ao grupo polarizado –OOH do perácido formado. As Figuras 4 e 5 

representam a oxidação de DBT e quinolina, como modelos, conforme proposto por 

Souza.36  

 

 

Figura 4. Oxidação da molécula de DBT por um perácido orgânico.
36

 

 



 12 Revisão da Literatura 

 

 

Figura 5. Oxidação da molécula de quinolina por um perácido orgânico.
36

 

 

 Os produtos oxidados formados são separados da fase óleo geralmente por 

adsorção, destilação ou extração com solventes polares.3,15,36,62,89 Nesta etapa de 

separação reside a principal desvantagem apontada por alguns autores em relação 

ao processo de oxitratamento. Nestes processos, é feita a remoção da molécula 

oxidada (inteira), o que acarreta em maior perda de massa em relação ao processo 

de HDS e HDN nos quais somente o enxofre e o nitrogênio são removidos, como 

H2S e NH3.
31 Uma discussão mais ampla acerca do processo de oxitratamento e de 

suas variáveis, tais como misturas de oxidação e modos de separação dos produtos 

formados, pode ser encontrada nas recentes revisões feitas por Campos-Martin et 

al.33 Babich e Moulijn,15 Stanislaus et al.3 e por Khan e Al-Sayed31. Na Tabela 1 são 

apresentados alguns processos de oxitratamento propostos e suas principais 

características para patentes depositadas por diferentes empresas, com base na 

revisão feita por Stanislaus3 e Khan e Al-Sayed.31  



Tabela 1. Alguns processos de oxitratamento com depósito de patente e suas principais características.
3
 

Tipo de tecnologia Empresa (número do documento) Características 

Oxidação com H2O2 e 
ácidos orgânicos + extração 
líquido-líquido ou adsorção 

BP Corporation (US Patent 7,491,316, 
2009) 
PetroStar (US Patent 6,596,714, 2003) 
Unipure (US Patent 6,406,616, 2002) 
Petrobras (US Patent  6,544,409, 2003) 
CPC Corporation (US Patent 7,276,152, 
2007) 

De um modo geral, hidrocarbonetos são misturados a H2O2 na 
presença de ácidos orgânicos, dentre eles o CH2O2 e AcOH. Em 
alguns casos são utilizados catalisadores à base de metais de 
transição. A separação dos compostos de enxofre e de nitrogênio 
oxidados é feita por adsorção em coluna de sílica ou extração com 
MeOH, DMF, acetona ou N-metil-pirrolidona. 

Oxidação com H2O2 e 
polioxometalatos 
+ adsorção 

Exxon Corporation 
(US Patent 5,958,224, 1999) 

Hidrocarbonetos são misturados ao sistema de oxidação 
H2O2/polioxometalato do tipo LMO(O2)2, onde L é o ligante (DMF, 
piridina, etc.) e M pode ser Mo, W ou Cr. Como adsorvente podem ser 
utilizados sílica, alumina, carbono ativado, alumina, etc.  

Oxidação com H2O2 e 
polioxometalatos e agentes 
de transferência de fase  
+ adsorção 

BP Corporation 
(US Patent 6,881,325, 2005) 

Hidrocarbonetos são misturados com H2O2 e ácido fosfotúngstico ou 
fosfomolíbdico na presença de sais quaternários de amônio. A etapa 
final consiste de uma etapa de adsorção em sílica para remoção 
completa dos sulfurados e redução da acidez do óleo. 

Oxidação com H2O2 e 
polioxometalatos 
+ adsorção, destilação ou 
extração líquido-líquido 

Saudi Arabian Oil Company  
(WO 2007103440, 2007) 

Hidrocarbonetos são tratados com uma mistura de H2O2, um 
catalisador ácido orgânico e sais de metais de transição, tais como 
(NH4)2WO4, Na2WO4, (NH4)2MoO4. As sulfonas formadas são 
separadas por extração com solventes (MeOH, MeCN etc.) ou ainda 
por adsorção ou destilação. 

Oxidação com 
hidroperóxidos orgânicos e 
óxidos de metais de 
transição + extração ou 
adsorção 

Lyondell Chemical Company 
(US Patent 20080047875, 2008) 
UOP LLC (US Patent 6,368,495, 2002) 

Hidrocarbonetos são tratados com um hidroperóxido orgânico, 
preferencialmente terc-butil-hidroperóxido podendo ser utilizados 
catalisadores óxidos, tais como óxidos de Cr e Ti suportados em 
sílica. As sulfonas formadas podem ser removidas por extração ou 
adsorção. 
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2.3 Ultrassom 

O som consiste de ondas de pressão transmitidas em meios materiais (sólido, 

líquido ou gás), através de ciclos de compressão e rarefação. A percepção humana 

das ondas sonoras compreende a faixa que se estende de cerca de 10 Hz a 18 kHz 

e entende-se por ultrassom as ondas de frequência acima deste limite.98 

Normalmente, o ultrassom ainda é classificado em (i) ultrassom de baixa frequência 

(até 100 kHz), utilizado, principalmente, para promover reações químicas 

(sonoquímica) e (ii) ultrassom de alta frequência, com aplicações principalmente na 

área médica de diagnóstico.98-100 

A sonoquímica é a área da química que aborda os efeitos químicos e 

mecânicos resultantes da interação do ultrassom com a matéria, requerendo 

somente o sistema de geração de ultrassom e o meio para propagação (que para 

líquidos pode ser polar ou apolar). Nesse contexto, os processos químicos assistidos 

por ultrassom comumente contemplam características tais como segurança, 

economia de energia, operação em temperatura e pressão ambiente, minimização 

da geração de resíduos e melhoria de transferência de massa, dentre outras.99  

Os efeitos químicos causados pelo ultrassom em meios líquidos resultam do 

processo de cavitação acústica, o qual envolve a formação, crescimento e colapso 

implosivo de bolhas. Tal colapso das bolhas produz intenso aquecimento local e alta 

pressão, em um fenômeno de rápida duração, em pontos localizados. De maneira 

resumida, a cavitação deve-se ao fato que, durante o ciclo de compressão, os gases 

adsorvidos no líquido migram para o interior da bolha provocando sua expansão e 

durante o ciclo de rarefação, os mesmos não retornam completamente ao líquido. 

Como consequência, ocorre um aumento efetivo da bolha, que cresce 

progressivamente, atinge um tamanho crítico no qual não mais se sustenta e 

implode, liberando grande quantidade de calor e pressão, em curto período de 

tempo e em um ponto localizado do líquido. Tais pontos, chamados pontos quentes 

(do inglês, hot spots), geram temperaturas de aproximadamente 5000 °C na 

superfície do líquido, pressão de aproximadamente 1000 atm e taxas de 

aquecimento e resfriamento maiores que 1010 K s-1, que duram poucos s.98-99,101-103 

Estudos recentes, descritos por Flannigan e Suslick104 relatam ainda evidências da 

formação de plasmas durante a cavitação.  
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Dessa forma, os efeitos causados pela aplicação do ultrassom em meios 

líquidos dependem principalmente dos efeitos físicos causados pela implosão das 

bolhas de cavitação.100
 No caso da irradiação de água pura com ultrassom foram 

observados radicais intermediários de alta energia, como H e HO, promovendo a 

decomposição da H2O em H2O2 e H2. Se outros compostos forem adicionados à 

água, reações secundárias podem ocorrer. Também, compostos orgânicos podem 

ser facilmente degradados e compostos inorgânicos podem ser oxidados ou 

reduzidos.99,101-102,105-106           

No caso de líquidos imiscíveis, como o óleo e a água, os efeitos devem-se à 

capacidade do ultrassom em emulsificar líquidos, fazendo com que gotículas 

microscópicas de um fiquem dispersas no outro. A passagem da onda sonora, 

através dos ciclos de compressão e rarefação afeta a tensão superficial, superando 

as forças coesivas entre as moléculas. Isso faz com que pequenas gotículas sejam 

formadas e os líquidos são ditos emulsificados. Tal emulsificação permite acelerar 

reações químicas entre líquidos imiscíveis devido ao aumento de seu contato 

superficial, uma vez que uma maior área de contato permite o entrecruzamento de 

moléculas de um líquido em outro. Como consequência, é promovido o transporte de 

massa, essencial à processos de catálise de transferência de fase.99,101  

Considerando a presença de sólidos em líquidos, os fenômenos são resultado 

de mudanças na dinâmica da implosão das cavidades. Quando a cavitação ocorre 

em um líquido próximo à superfície de um sólido, a implosão da bolha difere daquela 

simétrica e esférica, observada em um líquido puro. A presença da superfície sólida 

distorce a pressão causada pela onda ultrassônica, fazendo com que a implosão de 

uma cavidade próxima seja marcadamente assimétrica. Isso gera um jato de líquido 

direcionado, diretamente da superfície, que se move a velocidade de, 

aproximadamente, 400 km h-1. Os jatos, bem como as ondas de choque geradas 

pela implosão da cavidade, removem recobrimentos não reativos e fragmentos 

pulverizados frágeis da superfície do sólido, forçando choques à alta velocidade. As 

reações são, portanto, facilitadas pelas altas temperaturas e pressões, associadas 

com a implosão das cavidades próximo das superfícies, o que também contribui para 

os processos catalíticos.101 

Tendo em vista os efeitos químicos e físicos causados pela aplicação do 

ultrassom em meios líquidos, seu emprego na indústria do petróleo tem sido 

sugerido para o pré-tratamento, tal como na separação de emulsões107-108, para o 
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melhoramento de frações do petróleo109-110 e para o melhoramento do processo de 

dessulfurização oxidativa, nesse caso denominado dessulfurização oxidativa 

assistida por ultrassom (UAOD).32  

 

 

2.3.1 Emprego de ultrassom para o oxitratamento do óleo diesel 

Tendo em vista a aplicabilidade de ultrassom para a melhoria de reações e 

processo químicos, nos últimos anos, o uso de energia de ultrassom também vem 

sendo proposta como alternativa para o processo de dessulfurização do petróleo e 

derivados. Contudo, poucos exemplos para a remoção de nitrogênio tem sido 

relatados.32,111  

Mei et al.91 e Wan e Yen90 propuseram a utilização de ácido fosfotúngstico e 

H2O2, na presença de surfactantes (brometo e fluoreto de tetraoctilamônio), 

empregando sonda operando a 20 kHz e 600 W de potência nominal. Foi obtida uma 

remoção de enxofre de 87 a 98%, após 10 min, a 70 °C. Mais recentemente os 

mesmos autores, desenvolveram um sistema contínuo de dessulfurização assistido 

por ultrassom, empregando a combinação H2O2/ácido fosfotúngstico, na presença 

de surfactante.112 Nesse caso, após 2 h de tratamento, foi obtida uma redução do 

teor de enxofre em gasóleo de cerca de 95 µg g-1 para 55 µg g-1 com capacidade de 

processamento de 62 L de carga/dia. Baseado nesse mesmo sistema, Yen113 

efetuou um depósito de patente, no qual atribuiu ao ultrassom a melhora de 

eficiência do processo de catálise de transferência de fase, levando a conversão dos 

compostos sulfurados à sulfonas e sua consequente remoção de combustíveis.113 

Dai et al.114 estudaram a dessulfurização oxidativa de óleo diesel 

hidrotratado utilizando o sistema H2O2/AcOH na presença do reagente de Fenton e 

ultrassom (20 kHz, 50 a 200 W de potência nominal). Para um tempo de 15 min, 

utilizando a mistura H2O2/AcOH na ausência de ultrassom, a remoção de enxofre foi 

de cerca de 29%. Segundo os autores, a adição do reagente de Fenton aumentou a 

eficiência da dessulfurização para cerca de 53%, enquanto que a oxidação na 

presença do ultrassom em combinação com o reagente Fenton mostrou efeito 

sinérgico e resultou em remoção de 93%.114 

Em um sistema baseado na combinação de H2O2 e catalisadores básicos, 

Desphande et al.83 avaliaram a oxidação de 4,6-DMDBT, assistida por ultrassom (23 
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kHz), em um sistema bifásico, composto de óleo diesel e MeCN.83 Empregando a 

combinação H2O2/Na2CO3 foi obtida remoção de enxofre de 94%, após 2 h a 60 °C. 

Os autores atribuíram ao emprego do ultrassom a formação de radicais HO ●, que na 

presença do carbonato seriam responsáveis pela oxidação do composto sulfurado.83 

Nos documentos de patente depositados por Gunnerman115-116 é proposta a 

utilização de ultrassom (preferencialmente a 20 kHz) combinado a H2O2 para a 

formação de sulfonas, em sistema em batelada e em fluxo contínuo, na presença ou 

não de agentes surfactantes, tais como dialquil éteres.115-116 Hidroperóxidos com 

grupamentos orgânicos podem ser utilizados em substituição ao H2O2 e 

catalisadores a base de metais de transição, como os tungstatos, contribuem para a 

oxidação. Os tempos de residência na câmara de aplicação de ultrassom variam de 

0,5 a 5 min. A separação dos compostos sulfurados após o tratamento com 

ultrassom pode ser feita por extração líquido-líquido com solventes, tais como MeCN 

e DMF ou por adsorção em alumina, sílica gel ou resinas poliméricas.116  

Cullen117, em patente depositada, propôs a utilização de ultrassom (17 a 19 

kHz) na presença ou ausência de H2O2, para romper os anéis aromáticos, saturar 

ligações duplas e reduzir o teor de compostos de enxofre e de nitrogênio existentes 

em combustíveis fósseis. Para tanto, H2O2 ou hidroperóxidos orgânicos e sais 

quaternários de amônio podem ser utilizados. A faixa de temperatura ideal para a 

exposição da mistura orgânica-aquosa ao ultrassom, para amostras de óleo diesel, 

foi entre 70 e 100 ºC. Os sulfóxidos e sulfonas resultantes do processo podem ser 

tratados por processos convencionais de HDS. 

Em uma estratégia diferenciada, não baseada na oxidação, Grobas et al.111 

sugeriram a combinação de CH2O2 (como precursor de H2) e catalisador Pd/C, para 

a HDS de BT e a hidrogenação de quinolina. Foi avaliado o uso de banho de 

ultrassom (50 kHz) e sonda de ultrassom (20 kHz, 600 W de potência nominal). 

Entretanto, a remoção de BT foi de no máximo 16% a 45 °C, após 10 min de 

exposição ao ultrassom empregando a sonda. Para quinolina, a hidrogenação foi de 

19%, nas mesmas condições.111 

Duarte et al.118 e Mello et al.119 propuseram o emprego de ultrassom (20 

kHz, 750 W) para a remoção de enxofre em uma fração do petróleo hidrotatada 

enriquecida com moléculas modelo e em amostras de óleo diesel hidrotratadas, 

respectivamente. O sistema de oxidação foi composto pela mistura de H2O2 e AcOH. 

Eficiências de remoção acima de 95% foram obtidas para moléculas modelo e de 
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cerca de 75% para o óleo diesel, a 90 °C, após 9 min de aplicação de ultrassom. 

Para o tratamento de 25 mL de óleo diesel, Duarte118 propôs o uso de 2,5 mL de 

AcOH e 0,5 mL de H2O2 30% (m/m). O solvente que se mostrou mais adequado 

para remoção das sulfonas foi MeOH (na proporção volumétrica óleo diesel:solvente 

de 1:0,36). Maiores detalhes relacionados a tais estudos, serão discutidos no 

decorrer do presente trabalho. 

 

  



3 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

Texto não disponibilizado.



4 APRESENTAÇÃO E DISCUSSÃO DOS RESULTADOS 

Texto não disponibilizado. 



5 CONCLUSÕES 

 

 

Com base nos resultados obtidos no presente trabalho foi possível concluir 

que o emprego do processo de oxitratamento assistido por ultrassom é uma 

alternativa viável para a remoção de enxofre e de nitrogênio do óleo diesel. Para o 

processo na presença de ultrassom, a eficiência de remoção de enxofre foi superior 

para todas as amostras, em relação ao processo conduzido na ausência de 

ultrassom (sob agitação mecânica). Em relação à remoção de nitrogênio, não foi 

observada diferença de eficiência entre os dois sistemas. 

A determinação dos compostos de enxofre por GC-PFPD nas amostras antes 

do processo de tratamento mostrou-se fundamental para o conhecimento da 

composição das amostras e entendimento do processo de remoção, uma vez que a 

reatividade das moléculas pelo processo de oxitratamento mostrou-se diferenciada e 

os resultados obtidos foram dependentes da composição. Sob este aspecto, uma 

vez que também foi observada eficiência de remoção de nitrogênio diferenciada, 

evidenciou-se a necessidade do estudo também dos tipos de compostos de 

nitrogênio presentes nas amostras, o que se sugere para trabalhos futuros. 

A avaliação de diferentes sistemas de aplicação de ultrassom mostrou que 

entre (i) banhos (35 kHz/160 W, 35 kHz/200 W, 130 kHz/200 W e 582 kHz/200 W); 

(ii) sondas (20 kHz e 130 W e 20 kHz e 750 W) e (iii) um sistema tipo cup horn (20 

kHz e 750 W), a melhor eficiência de remoção foi obtida com o uso de menor 

frequência e maior potência, para sondas com probes de imersão (20 kHz, 750 W). 

Tais resultados estão de acordo com as medidas de intensidade de potência 

liberada pelos diferentes sistemas. Para todos os sistemas, dentre as duas misturas 

de oxidação avaliadas - a combinação H2O2/H3PO4.12WO3 na presença de brometo 

de tetraoctilamônio como surfactante e a combinação H2O2/AcOH - foram obtidos 

melhores resultados para enxofre e para nitrogênio com o uso do sistema baseado 

na formação do perácido orgânico. 
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Empregando a sonda de 20 kHz e 750 W de potência nominal foram 

avaliados os diferentes parâmetros do processo. A remoção de enxofre aumentou 

com o aumento da temperatura enquanto que a de nitrogênio manteve-se constante 

na faixa de 20 a 90 °C, de modo que optou-se por trabalhar a 90 °C. Em relação ao 

tempo, em uma avaliação feita com o óleo diesel OD1 (proporção molar S:N de 

1:2,4) foi observado aumento da eficiência com o aumento do tempo de aplicação 

até 7 min. Para o estudo feito com compostos modelo, foi observado que a facilidade 

de oxidação decresce na ordem 4,6-DMDBT>DBT>BT, o que faz com que o tempo 

para a oxidação de BT seja maior. Ainda, para o estudo feito com compostos modelo 

foi possível identificar as sulfonas formadas por GC-MS para BT, DBT e 4,6-DMDBT. 

Para as moléculas modelo de nitrogênio, foi observada a remoção completa de pirrol 

e quinolina e não foi possível identificar os compostos formados por GC-MS. 

Entretanto, para o carbazol, a concentração de nitrogênio após o processo, 

manteve-se praticamente inalterada e a identificação por GC-MS mostrou que a 

molécula do próprio carbazol era o composto majoritário ao fim do processo. 

Para a avaliação dos diferentes solventes (CH2O2, AcOH, MeOH e H2O), 

observou-se que os ácidos são os mais eficientes para a remoção de enxofre e de 

nitrogênio antes e após o processo. Contudo, medidas da acidez do óleo mostraram 

que os ácidos incorporam-se ao óleo, exigindo uma etapa adicional de lavagem com 

água para a redução da acidez. Por esta razão, optou-se por trabalhar com MeOH 

como solvente, na pré-extração e na pós-extração. No caso da extração final (pós-

extração), foi feita a avaliação da proporção volumétrica de solvente e melhores 

resultados foram obtidos com a proporção volumétrica óleo diesel:MeOH de 1:1. 

O estudo da composição da mistura de oxidação foi feito para a quantidade 

de AcOH e de H2O2 e, também, para o tipo de ácido carboxílico utilizado. Após a 

avaliação de diferentes quantidades de AcOH e de H2O2, definiu-se a seguinte 

proporção molar: S+N:H2O2:AcOH de 1:28:557, com a utilização da amostra OD1. 

Utilizando estas condições para as demais amostras, foi observada diferença de 

eficiência de remoção, tanto para enxofre como para nitrogênio. Destes resultados, 

supõe-se que os tipos de compostos presentes tenham sido determinantes para a 

eficiência do processo, inclusive no modo pelo qual um possa ter interferido sobre o 

outro. Em relação ao tipo de ácido carboxílico utilizado, foi avaliado o uso dos ácidos 

fórmico, acético, propiônico e butírico. A eficiência de remoção de enxofre foi 
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semelhante para todos os ácidos enquanto que a de nitrogênio foi melhor para o 

ácido fórmico. Por outro lado o aumento do tamanho da cadeia acarretou aumento 

na perda de óleo diesel pelo processo, em função da incorporação do óleo ao 

ácidona fase aquosa. Nesse sentido, a utilização de CH2O2 ou AcOH fornece 

melhores resultados e ambos podem ser utilizados sem prejuízo da eficiência de 

remoção de enxofre e com vantagens em termos de remoção de nitrogênio para o 

uso do ácido fórmico.  

A avaliação da amplitude de 20 a 100% mostrou que esta não interfere na 

eficiência de remoção de nitrogênio. Para a remoção de enxofre, a eficiência 

aumenta com o aumento da amplitude de 20 a 40% e a partir deste valor mantém-se 

constante. Para a adição de gases (Ar, O2 e ar comprimido) ao reator, foi observado 

que parece haver um efeito positivo no processo, independente do gás, melhorando 

a eficiência de remoção em determinadas condições. Entretanto, desenvolvimentos 

futuros, principalmente na configuração do sistema (reator e modo de adição do 

gás), precisam ser feitos para uma melhor compreensão do efeito. Em relação ao 

uso de diferentes auxiliares à mistura de oxidação, observou-se que a adição de 

TiO2, Na2WO4 e H3PO4.12WO3 não influenciou na eficiência de remoção de enxofre, 

por outro lado, a eficiência foi prejudicada com a adição de CoCl2, MnCl2, Ni(NO3)2, 

FeSO4, Na2CO3 e KMnO4. Particularmente, a eficiência de remoção de nitrogênio foi 

pouco afetada pela adição de tais compostos e foi quase quantitativa com a adição 

de CoCl2 e de H3PO4. 12WO3. 

O estudo da eficiência de remoção, somente com o uso de uma etapa de 

extração líquido-líquido (pré-extração, sem processo de tratamento), mostrou que os 

compostos de nitrogênio originalmente presentes no óleo diesel são removidos mais 

facilmente que os de enxofre. Neste caso, a remoção de nitrogênio variou de 50 a 

70% com o uso de MeOH, para as cinco amostras. Com base nesse resultado, foi 

investigada a viabilidade de aplicar uma etapa de pré-extração com MeOH antes do 

processo de oxitratamento. Com o uso desta etapa foi possível diminuir a quantidade 

de H2O2 pela metade e a proporção molar S+N:H2O2:AcOH com o uso da etapa de 

pré-extração foi definida em 1:14:557. 

Após a definição de todos os parâmetros do processo, a eficiência de 

remoção com o uso de ultrassom variou de 81,0 ± 1,2% a 88,3 ± 0,9% para enxofre 

e de 79,4 ± 0,9% a 92,6 ± 0,8% para nitrogênio, entre as cinco amostras avaliadas, 
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com a utilização da etapa de pré-extração. Na ausência de ultrassom (processo com 

agitação mecânica a 2000 rpm), a eficiência de remoção de enxofre foi de 50,3 ± 

1,6% a 76,9 ± 0,8% e a de nitrogênio foi de 82,7 ± 1,8% a 94,5 ± 0,4%. Em relação à 

eficiência do processo para as diferentes amostras, foi observado que independente 

das condições do processo, a amostra OD4, que apresenta compostos sulfurados da 

classe dos BTs e em menor proporção dos DBTs, mostrou-se sempre mais 

resistente a eficiência de remoção de enxofre e de nitrogênio. Tal fato ressalta a 

importância do conhecimento da composição das amostras para o desenvolvimento 

de processos de remoção eficientes.  

Com a aplicação do processo de oxitratamento assistido por ultrassom, 

proposto no presente trabalho para amostras de óleo diesel, de diferentes 

composições e concentrações iniciais de enxofre e de nitrogênio, foi possível obter 

óleo diesel com concentrações finais de enxofre variando de 26,0 ± 1,6 µg g-1 a 67,7 

± 3,9 µg g-1 e de nitrogênio variando de 11,3 ± 0,9 µg g-1 a 17,5 ± 0,8 µg g-1. A 

avaliação das demais propriedades do óleo diesel (densidade, viscosidade, acidez e 

teor de água) mostrou que a aplicação do processo causou ligeira redução dos 

valores de densidade e viscosidade em relação aos originais, entretanto estes não 

deixam de atender as especificações necessárias para o produto final. 

Assim, pode-se concluir com base no presente estudo, que o oxitratamento 

assistido por ultrassom é válido para atingir as exigências da atual legislação 

brasileira (50 µg g-1 de enxofre), com baixo consumo relativo de reagentes, 

temperatura e pressão mais amenas em relação ao processo de HDS e sem a 

necessidade de utilização de catalisadores metálicos. Ainda, cabe destacar que 

estudos para o aumento de escala precisam ser feitos e que o processo pode ser 

melhorado para atender futuras exigências da legislação ainda mais severas no 

sentido da concentração máxima de enxofre permitida no óleo diesel. 
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