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RESUMO 

A presença de compostos sulfurados em óleos brutos é indesejável, pois, além 

de elevar a toxidade e prejudicar a qualidade dos produtos refinados, gera 

subprodutos na combustão que impactam o ambiente e estão relacionados a 

problemas operacionais de corrosão. Para minimizar estes impactos, a remoção 

destes compostos do petróleo pode ser realizada empregando substâncias 

definidas como sequestrantes. O objetivo deste trabalho foi desenvolver um 

sequestrante de compostos de enxofre para dessulfurização do petróleo, 

utilizando ureia como espécie básica. O potencial de redução do teor total de 

enxofre foi realizado a partir de ensaios comparativos do óleo bruto em contato 

e sob agitação com solução aquosa de ureia e solução aquosa de β-D-glicosil 

ureia, sintetizado e caracterizado neste trabalho. Um sequestrante comercial à 

base de MEA Triazina foi empregado na comparação do potencial de 

dessulfurização em relação aos sequestrantes propostos. Os teores de enxofre 

foram determinados por EDX, e sugerem que a ureia em solução tem potencial 

de remoção de compostos de enxofre de 209,59 mg g–1 de ureia. Em relação 

equimolar com o total de enxofre presente no óleo, a β-D-glicosil-ureia possui 

eficiência de 28,24 mg g–1. O sequestrante MEA Triazina apresentou eficiência 

menor de 8,40 mg g–1. Foi realizada as caracterizações moleculares por APPI(+)-

FT Orbitrap MS do óleo bruto, antes e após a dessulfurização, para avaliar o 

efeito do tratamento sobre as classes químicas de compostos contendo enxofre. 

O óleo bruto dessulfurizado com ureia foi o que apresentou maior redução no 

percentual de moléculas das classes S1 e O3S1. Estes resultados mostraram a 

possibilidade da reintrodução da ureia como agente sequestrante de compostos 

de enxofre, agregando valor a um subproduto da indústria de refino de baixo 

valor e apresentando uma aplicação inédita, com potencial de diminuir os custos 

globais do processo de dessulfurização das unidades produtoras. 

 

Palavras-chave: Óleo bruto, Sulfeto de hidrogênio, Mercaptanas, 

Dessulfurização, Glucosil ureia, Ureia, Tiofenos, Dibenzotiofeno, Tiois.  
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ABSTRACT 

The presence of sulfur compounds in crude oils is undesirable because, besides 

increasing the toxicity and impairing the quality of refined products, it generates 

combustion byproducts that impact the environment and are related to 

operational corrosion problems. To minimize these impacts, the removal of these 

compounds from crude oil can be accomplished by employing substances 

defined as scavengers. The objective of this work was to develop a sulfur 

compound scavengers for oil desulfurization, using urea as a basic species. The 

potential for reducing total sulfur content was performed from comparative tests 

of crude oil in contact and under stirring with aqueous urea solution and aqueous 

solution of β-D-glycosyl urea, synthesized and characterized in this work. A 

commercial MEA Triazine-based sequestrant was employed in comparing the 

desulfurization potential against the proposed sequestrants. Sulfur contents were 

determined by EDX, and suggest that urea in solution has sulfur compound 

removal potential of 209.59 mg g-1 urea. In equimolar relationship with the total 

sulfur present in the oil, β-D-glucosylurea has efficiency of 28.24 mg g-1. The 

scavengers MEA Triazine had a lower efficiency of 8.40 mg g-1. Molecular 

characterizations were performed by APPI(+)-FT Orbitrap MS of the crude oil 

before and after desulfurization to evaluate the effect of the treatment on chemical 

classes of sulfur-containing compounds. The crude oil desulfurized with urea 

showed the greatest reduction in the percentage of S1 and O3S1 class molecules. 

These results showed the possibility of reintroducing urea as a scavengers agent 

for sulfur compounds, adding value to a byproduct of the refining industry of low 

value and presenting an unprecedented application, with the potential to reduce 

the overall costs of the desulfurization process of the production units. 

 

Keywords: Crude oil, Hydrogen sulfide, Merpactans, Desulfurization, glycosyl 

urea, Urea, Thiophenes, Dibenzothiophene, Thiols. 

 



 

v 
 

SUMÁRIO 

1 INTRODUÇÃO ................................................................................................ 1 

1.1. Petróleo ..................................................................................................... 2 

1.1.1 Classificação e composição do petróleo ........................................... 3 

1.1.2 Compostos sulfurados ........................................................................ 5 

1.2 Dessulfurização ........................................................................................ 7 

1.2.2 Dessulfurização por Sequestrantes de CEs. ................................... 11 

1.3 Agentes Sequestrantes .......................................................................... 12 

1.3.1 Sequestrantes solúveis em água ..................................................... 14 

1.3.2 Sequestrantes solúveis em óleo ...................................................... 14 

1.3.3 Sequestrantes à base de metal ....................................................... 15 

1.4 Sequestrantes Regenerativos ................................................................ 16 

1.4.1 Sequestrantes à base de Amina ...................................................... 16 

1.5 Sequestrantes Não Regenerativos ........................................................ 18 

1.5.1 Sequestrantes à base de Triazina ................................................... 19 

1.5.2 Sequestrantes à base de aldeídos .................................................. 21 

1.5.3 Outros sequestrantes ....................................................................... 22 

1.6 Ureia ........................................................................................................ 23 

1.6.1 Aplicações na indústria petrolífera ................................................... 24 

1.7 β-D-glicosil ureia ..................................................................................... 24 

1.8 Métodos para caracterização dos compostos de enxofre em petróleo 25 

1.8.1 Espectroscopia de Energia Dispersiva por Raios-X (EDX) ............ 25 

1.8.2 Métodos Cromatográficos de Análise de Enxofre em Petróleo ...... 26 

1.8.3 Avaliação de compostos de enxofre por Petroleômica ................... 27 

1.9 Justificativa do projeto desenvolvido ..................................................... 28 

2 OBJETIVOS .................................................................................................. 30 

2.1 Objetivo Geral ......................................................................................... 30 



 

vi 
 

2.2 Objetivos Específicos ............................................................................. 30 

3 MATERIAIS E MÉTODOS ............................................................................ 31 

3.1 Materiais .................................................................................................. 31 

3.1.1 Reagentes ......................................................................................... 31 

3.1.2 Óleo bruto ......................................................................................... 31 

3.2 Métodos................................................................................................... 32 

3.2.1 Síntese do β-D-glicosil ureia ............................................................ 32 

3.2.2 Preparo das soluções dos sequestrantes propostos e comercial .. 33 

3.2.3 Ensaio de dessulfurização de petróleo ............................................ 36 

3.2.4 Determinação do teor total de enxofre por Espectrometria de 

Fluorescência de Raios X por Energia Dispersiva (EDX) ............... 37 

3.2.5 Caracterização química da fase oleosa antes e após o ensaio de 

dessulfurização por Espectrometria de Massas de Ultra-Alta 

Resolução APPI(+)-FT Orbitrap MS ................................................ 38 

4 RESULTADOS E DISCUSSÃO.................................................................... 39 

4.1 Síntese e caracterização do sequestrante proposto β-D-glicosil ureia por 

ESI(+)-FT Orbitrap MS ..................................................................... 39 

4.1.1 Caracterização do β-D-glicosil ureia por FT-Orbitrap MS ............... 40 

4.2 Avaliação da eficiência de remoção de CEs dos sequestrantes 

propostos e comercial a partir do ensaio de dessulfurização ......................... 41 

4.2.1 Efeito da relação estequiométrica sobre o desempenho dos 

sequestrantes propostos .................................................................. 42 

4.3 Caracterização molecular dos compostos contendo enxofre por APPI(+)-

FT Orbitrap MS ................................................................................................. 46 

4.3.1 Efeito dos sequestrantes sobre a composição química do óleo após 

o tratamento ...................................................................................... 46 

4.3.2 Desempenho dos sequestrantes propostos e comercial sobre as 

classes S1, O3S1 e N3S1 ................................................................... 49 



 

vii 
 

4.3.3 Atuação dos sequestrantes propostos sobre as classes O1S1 e N1S1

 55 

5 CONCLUSÕES ............................................................................................. 59 

6 REFERÊNCIAS ............................................................................................. 61 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

viii 
 

LISTA DE FIGURAS 

 

Figura 1: Esquema da dessulfurização oxidativa do Benzotiofeno. .................. 10 

Figura 2: Estruturas químicas dos sequestrantes à base de triazinas, aminas e 

aldeídos. .............................................................................................. 12 

Figura 3: Reação da absorção de H2S por uma alcanolamina. ........................ 17 

Figura 4: Alcanolaminas mais comuns utilizadas como sequestrantes. ........... 17 

Figura 5: Esquema de reação da triazina com H2S presente na literatura. ...... 20 

Figura 6: Ditiazina amorfa formada pelo uso da triazina na dessulfurização de 

petróleo e gás. .................................................................................... 21 

Figura 7: Etapas da síntese do β-D-glicosil ureia. ............................................. 32 

Figura 8: Ensaio do sequestro dos compostos de enxofre no petróleo. ........... 37 

Figura 9: Mecanismo de reação sugerido para a síntese do β-D-glicosil ureia.

 ............................................................................................................. 39 

Figura 10: Espectro de massas do β-D-glicosil ureia sintetizado. .................... 41 

Figura 11: Avaliação das dessulfurizaçãoes do óleo utilizando diferentes 

relações estequiométricas dos sequestrantes propostos e comercial. .............. 43 

Figura 12: Ação dos sequestrantes nas classes sulfuradas por APPI(+)-FT 

Orbitrap. .............................................................................................. 47 

Figura 13: Desempenho da MEA Triazina, β-D-Glicosil ureia e Ureia sobre as 

classes S1, O3S1 e N3S1. .................................................................... 50 

Figura 14: Mecanismo para a reação de alquil mercaptanas com triazina (R = 

alquil). .................................................................................................. 52 

Figura 15: Mecanismo proposto para a reação entre ureia e mercaptanas. .... 52 

Figura 16: Figuras propostas para as classes O3S1. ......................................... 54 

Figura 17: Figuras propostas para as classes N3S1. ......................................... 55 



 

ix 
 

Figura 18: Figuras propostas para as classes O1S1. ......................................... 56 

Figura 19: Desempenho da β-D-Glicosil ureia e Ureia sobre as classes O1S1 e 

N1S1. .................................................................................................... 57 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

x 
 

LISTA DE TABELAS 

 

Tabela 1: Classificação do petróleo de acordo com o °API. ................................ 4 

Tabela 2: Compostos de enxofre presente nas frações do petróleo. .................. 5 

Tabela 3: Sequestrantes de compostos de enxofre. .......................................... 13 

Tabela 4: Características da amostra de óleo selecionado. .............................. 31 

Tabela 5: Massas utilizadas para produção das soluções. ............................... 36 

Tabela 6: Avaliação da eficiência dos melhores valores de dessulfurizações de 

cada sequetrante.... .............................................................................. 45 

Tabela 7: Valores de p para os sequestrantes em relação ao óleo bruto não-

tratado. .................................................................................................. 48 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

xi 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 A Deus e a minha família que sempre 

estiveram ao meu lado me apoiando ao 

longo de toda a minha trajetória. 

 



 

xii 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

“Se a educação sozinha não transforma a sociedade, sem ela tampouco a sociedade muda”  

(Paulo Freire) 



 

xiii 
 

AGRADECIMENTOS 

Agradeço imensamente a Deus, por guiar meus passos, por me proteger, 

me dar forças e sempre trazer luz nos momentos de angústia e desespero e a 

Nossa Senhora Aparecida por sempre interceder e cuidar de mim.   

Aos meus pais, Ilza Camilo e Glaudston Santos, por todo amor e atenção. 

Tenho profunda gratidão por todo recurso investido, pela preocupação e por 

sempre terem me colocado na frente até mesmo dos seus próprios objetivos. 

Gratidão aos meus irmãos, Ingrid e Glaudsson e demais familiares em especial 

a Tia Hélia, por todos os ensinamentos, amor, apoio e incentivo que me deram 

na busca dos meus objetivos, sempre acreditando que eu seria capaz de superar 

todos os obstáculos. Agradeço ao meu noivo, por toda paciência, conselhos, e 

abraços, que me salvaram nos momentos de dúvida e cansaço que surgiram 

durante esses dois anos. Obrigada por sempre estar presente e ser fonte 

inesgotável de amor e carinho. 

Ao meu orientador Prof. Dr. Alberto Wisniewski Junior, por confiar a mim 

o desenvolvimento deste trabalho, e por toda boa vontade e paciência que teve 

para me ensinar, do zero, tudo o que sei hoje sobre o tema. Sua orientação foi 

excelente, tanto profissional quanto pessoal. Gratidão pelos sábios conselhos 

sempre que o procurei para conversar.  

A todos os alunos que fazem parte do Grupo de Pesquisa em Petróleo e 

Energia da Biomassa (PEB), pelo auxílio durante os experimentos, por toda a 

ajuda que recebi durante o desenvolvimento desse trabalho, pelos momentos de 

descontração e amizade, em especial ao Jhonattas Carregosa, que tanto me 

ajudou durante essa trajetória, assim como Tarcísio Martins, Wenes Ramos, 

Mirele Santana, Josué Alves e Rennan Oliveira.  

Ao PPGQ e CLQM pela infraestrutura disponibilizada, e a Capes pelo 

auxílio financeiro ao projeto e concessão da bolsa de estudo.  

Aos membros da banca examinadora, pelo interesse e disponibilidade. 

Enfim, agradeço a todos de alguma forma contribuíram de forma direta ou 

indireta para a realização desse trabalho, em especial a Rosanne, Roberta 

Menezes e Antônia Regina pessoas iluminadas que apareceram em meu 

caminho.  

 



 

xiv 
 

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS 

 

AB – Ácido Bórico 

APCI – Atmospheric Pressure Chemical Ionization (Ionização Química à 

Pressão Atmosférica) 

API – American Petroleum Institute (Instituto Americano de Petróleo) 

APPI – Atmospheric Pressure Photochemical Ionization (Fotoionização 

Química à Pressão Atmosférica) 

BDS – Biodessulfurização 

CEs – Compostos de Enxofre 

DEA – Dietanolamina 

DES – Solventes Eutéticos Profundos 

DGA – Diglicolamina 

EDX – Espectrômetro de Fluorescência de Raios X por Energia 

Dispersiva 

ESI – Electrospray Ionization (Ionização por Eletrospray) 

FT-MS – Espectrometria de Massa por Transformada de Fourier  

H-ESI – Ionização por Eletronebulização Aquecida 

HDS – Hidrodessulfurização 

HPAs – Hidrocarbonetos Policíclicos Aromáticos 

MAHs – Hidrocarbonetos Monocíclicos Aromáticos 

MDEA – N-metildietanolamina  

MEA – Monoetanolamina 

NYMEX – New York Mercantile Exchange 

ODS – Dessulfurização Oxidativa 

TEA  –  Trietanolamina 



 

xv 
 

H-NMR –  Hydrogen Nuclear Magnetic Resonance (Ressonância Magnética 

Nuclear de Hidrogênio) 



 

1 
 

1 INTRODUÇÃO 

 

 

O petróleo é uma mistura complexa composta majoritariamente por 

hidrocarbonetos e por uma pequena quantidade de compostos contendo 

heteroátomos. O carbono e hidrogênio formam os hidrocarbonetos e 

representam respectivamente, 83-87% e 10-14% da massa do petróleo. Os 

heteroátomos representam uma menor parte do petróleo, e são representados 

pelo enxofre (0,04 a 8,0%), oxigênio (0,1 a 5,0%), nitrogênio (0,1 a 2,0%) e 

metais, principalmente vanádio e níquel, estes últimos, com concentrações na 

ordem de mg kg–1 [1–3].  

De modo geral, o enxofre é o heteroátomo mais abundante no petróleo, e 

a presença dos compostos de enxofre (CEs) causa danos nas operações 

upstream (atividades de exploração e produção de óleo e gás), midstream (é a 

fase em que as matérias-primas são transformadas em produtos derivados) e 

downstream (é a parte logística, ou seja, o transporte, comercialização e 

distribuição dos derivados até o consumidor final). A alta concentração desses 

compostos nos combustíveis reduz a vida útil dos catalisadores e motores devido 

à corrosão, além de resultar na emissão de óxidos de enxofre durante a 

combustão [4,5]. Em decorrência desses problemas, os métodos para remoção 

desses compostos são essenciais para a indústria petrolífera. Dentre os 

processos utilizados, destaca-se a dessulfurização do petróleo a partir da 

utilização de substâncias sequestrantes de compostos de enxofre com o objetivo 

de capturar e reduzir a concentração desses compostos, tais como sulfeto de 

hidrogênio (H2S) e mercaptanas (R-SH) no produto final [6–8]. Os sequestrantes 

comerciais mais empregados são à basetriazinas [8–12] e à base de aminas, tais 

como, monoetanolamina (MEA), dietanolamina (DEA), N-metildietanolamina 

(MDEA), entre outros [13–18], os quais estão associados a um alto custo 

operacional, formação de espuma, depósitos sólidos e corrosão [19]. No entanto, 

são comercializados sequestrantes à base de outros compostos como aldeído, 

metais, hidróxido de sódio e hidróxido de potássio [12,20–22]. 

Portanto, devido a problemas como corrosão e desativação de 

catalisadores causados pela presença de átomos de enxofre ativos em 
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compostos presentes no petróleo [9], foi proposto neste trabalho a obtenção de 

sequestrantes de compostos de enxofre baseado em ureia, uma vez que esta 

apresenta algumas similaridades com as moléculas usadas para esta finalidade, 

como alta solubilidade em água e a presença de nitrogênio em sua estrutura 

química, que pode atuar como centro reativo para remoção química de 

compostos sulfurados. O uso da ureia contribui para a reintrodução de um 

subproduto da indústria de petróleo de baixo valor agregado, que permitirá 

reduzir os custos globais do processo de dessulfurização de petróleo. 

 

1.1. Petróleo 

 

O petróleo é uma das misturas mais complexas de ocorrência natural. O 

petróleo, também chamado de óleo bruto, pode ser definido como uma 

substância oleosa, inflamável, com cheiro característico e coloração entre negro 

e castanho. Contudo essas características variam de acordo com sua origem, 

formação geológica e presença de espécies de bactérias que degradam o óleo  

[23]. Essa mistura é formada majoritariamente por hidrocarbonetos e em menor 

quantidade por derivados orgânicos nitrogenados, oxigenados, sulfurados e 

organometálicos [24]. 

Após a descoberta do petróleo, várias teorias surgiram para explicar sua 

origem, entre elas destacam-se, a teoria abiogênica (inorgânica) e a teoria 

biogênica (orgânica). A teoria abiogênica afirma, de modo geral, que o petróleo 

é formado a partir da polimerização do metano proveniente do manto terrestre, 

no qual resulta os hidrocarbonetos que migram para níveis mais rasos da crosta 

terrestre [25]. Há duas teorias que sustentam a formação abiogênica do petróleo, 

a Teoria Russo-Ucraniana ou Teoria Soviética e a Teoria de Thomas Gold’s ou 

Teoria do Gás Profundo. A primeira refere-se aos hidrocarbonetos como um 

material primordial que entrou em erupção na superfície da Terra, e, portanto, 

não é um combustível fóssil. A segunda está relacionada com a origem do 

metano natural na Terra [26,27]. 

A Teoria Orgânica afirma que o petróleo é um combustível fóssil, originado 

da matéria orgânica, principalmente algas, sedimentos lacustres ou marinhos. 
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De acordo com Speight (2006), há centenas de milhões de anos, os restos de 

plantas e animais em decomposição foram aos poucos enterrados sob espessas 

camadas de rochas. Acredita-se que o petróleo é formado por restos destes 

organismos, mas são os microscópicos restos de organismos de plâncton que 

são em grande parte responsáveis pelo conteúdo de carbono orgânico [23]. A 

conversão da matéria orgânica em hidrocarbonetos ocorre através dos 

processos de evolução térmica, geralmente referidos como diagênese, 

catagênese e metagênese. Estes três processos são uma combinação da ação 

microbiológica e temperaturas, que variam de 50 °C à 200 °C, e convertem o 

material orgânico de origem em petróleo [26,28]. 

Na superfície da Terra o petróleo encontra-se em um sistema que envolve: 

rocha geradora, caminho de migração primário e secundário, e reservatório. 

Consequentemente a composição química do petróleo depende do tipo da 

matéria orgânica da rocha geradora, rocha de origem, caminho da migração e 

alterações que ocorrem no reservatório. Portanto, os óleos originados de 

diferentes reservatórios de petróleo podem possuir características diferentes, 

variando em viscosidade, odor, densidade, acidez e outras [29,30]. 

 

1.1.1 Classificação e composição do petróleo 

 

Independente da origem do petróleo, não há uma variação significativa 

em sua composição elementar, porém cada óleo possui uma identidade única 

devido às diferentes associações de matéria orgânica preservada nas rochas 

geradoras [31], sendo assim é necessário realizar a classificação do petróleo de 

acordo com suas características físico-químicas, que são reflexos de sua 

formação e origem geológica [32]. Destacam-se como critérios para essa 

classificação, o grau API - American Petroleum Institute (°API), a classificação 

de acordo com a composição química do petróleo e a partir do teor de enxofre. 

O American Petroleum Institute desenvolveu o °API para classificar o 

petróleo como leve, médio, pesado ou extra-pesado [33], como apresentado na 

Tabela 1. Esse parâmetro é calculado levando em consideração a gravidade 

específica do petróleo bruto (densidade do petróleo bruto em relação à 
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densidade da água). O °API varia inversamente com a densidade, demostrando 

o quão denso ou viscoso um óleo bruto é comparado a água [34]. Os óleos leves 

possuem baixos teores de enxofre, nitrogênio, asfalteno, aromáticos e 

cicloalcanos [35], já os óleos pesados são caracterizados por possuírem altos 

teores de enxofre, nitrogênio, oxigênio, resinas e asfaltenos [36].  

 

Tabela 1: Classificação do petróleo de acordo com o °API. 

Classificação do petróleo Escala API (°) Densidade (g cm-3) 

Leve >31,1 <0,87 

Médio 22,3 – 31,1 0,92 – 0,87 

Pesado 10 – 22,3 1,0 – 0,92 

Extra-Pesado <10 >1,0 

Fonte: Pabón R.; Filho C. 2019 [34]. 

 

Em relação aos tipos de hidrocarbonetos presentes em sua composição, 

o petróleo pode ser classificado como parafínico, aromático e naftênico [32]. O 

petróleo do tipo parafínico é composto por frações saturadas no qual possui 

baixa toxidade, baixo teor de enxofre e densidade relativamente baixa [37]. O 

petróleo classificado como aromático possui maior resistência à biodegradação 

[38] e sua composição química é formada majoritariamente por compostos com 

um ou mais anéis aromáticos divididos em hidrocarbonetos monocíclicos 

aromáticos (MAHs) e policíclicos aromáticos (HPAs) [39]. O óleo do tipo 

naftênico é formado por alcanos cíclicos que possuem cinco ou seis átomos de 

carbono também conhecidos como cicloalcanos. Estudos realizados por Zilio e 

Pinto (2002), referente a classificação dos petróleos brasileiros, constataram que 

a maior parte dos óleos estudados possuíam °API inferior a 29, caracterizando-

os como médios ou pesados e composição de saturados abaixo de 55% [40].  

Os petróleos, em geral, contêm cerca de 0,03 a 8,0% em massa de 

compostos de enxofre em sua composição [5]. Diante da presença desses 

compostos, o teor total de enxofre indica o nível de acidez do petróleo bruto [41], 

os quais podem ser classificados segundo a New York Mercantile Exchange 
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(NYMEX), como petróleo ‘’doce’’ (sweet petroleum), quando o teor total de 

enxofre é inferior a 0,42%, ou petróleo ‘’azedo’’ (sour petroleum), quando esse 

teor é superior a 0,42% [5,42].  Altas concentrações desses compostos nos 

combustíveis reduzem a vida útil dos catalisadores e motores devido à corrosão 

além de emitir óxidos de enxofre durante a combustão [4,5]. 

 

1.1.2 Compostos sulfurados 

 

Os compostos que contêm enxofre em sua estrutura química podem ser 

encontrados em altas concentrações em combustíveis fósseis, como carvão, gás 

natural e petróleo bruto [43]. A composição e as quantidades de CEs presentes 

no óleo variam significativamente em diferentes óleos brutos em todo o mundo, 

e essa variação também está relacionada a origem (marinha ou terrestre) [42]. 

O enxofre elementar raramente é encontrado no óleo bruto, contudo o átomo de 

enxofre pode estar presente no óleo em forma orgânica, em compostos tais 

como, mercaptanas (tióis), sulfetos (acíclicos e cíclicos), polissulfetos 

(dissulfetos, trissulfetos, entre outros) e na forma inorgânica, como, enxofre 

elementar, sulfeto de hidrogênio (H2S), entre outros [5]. As concentrações das 

mercaptanas em petróleo e gás estão na faixa de 0 a 150 mg kg–1. No gás as 

mercaptanas estão presentes como compostos de baixa massa molecular (C1-

C4), formada principalmente por cadeias lineares, enquanto que na gasolina as 

mercaptanas apresentam-se em cadeias maiores e ramificadas [44]. Na Tabela 

2 estão presentes alguns CEs que estão presentes nas frações derivadas do 

petróleo bruto [7]. 

 

Tabela 2: Compostos de enxofre presentes nas frações do petróleo. 

Composto Fórmula 

Química 

T. Ebulição 

(°C) 

Fração de Petróleo 

Etanotiol C2H6S 34 Gasolina 

2-metilpropanotiol C4H10S 85 Gasolina 

2-metilheptanotiol C8H18S 186 Querosene 
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Cicloexanotiol C6H12S 159 Gasolina 

Tiofeno C4H4S 84 Gasolina 

Dimetiltiofeno C6H8S 142 Gasolina, querosene 

Benzotiofeno C8H6S 220 Querosene 

*T. significa temperatura. Fonte: AGBROKO, 2017 [10]. 

 

No trabalho de Lin et al. (2020), no qual foram realizados estudos 

referentes a dessulfurização oxidativa assistida por ultrassom, foi abordado que 

os CEs no petróleo bruto podem ser divididos em duas categorias, de acordo 

com suas propriedades: enxofre ativo e enxofre inativo. O enxofre ativo inclui o 

sulfeto de hidrogênio (H2S), o enxofre elementar (S) e outros, a natureza desses 

compostos pode reagir diretamente com as substâncias metálicas causando 

corrosão dos equipamentos. O enxofre inativo inclui principalmente sulfetos (R-

S-R), tiofeno (C4H4S), dissulfetos (R-S-S-R) e outros. Normalmente, esses 

compostos não reagem com substâncias metálicas, porém sua estabilidade 

térmica é baixa, e quando aquecidos, decompõem-se facilmente produzindo 

sulfeto de hidrogênio, como apresentado nas Equações (1) e (2) [4]. Por essa 

razão o H2S, gás incolor, inflamável e nocivo tanto para os equipamentos 

industriais quando para os seres humanos [45,46], é formado principalmente 

durante operações de processamento como craqueamento catalítico, 

hidrodessulfurização, e craqueamento térmico [10,47]. 

 

H3C-{[CH2]n} – S– H3C  
𝚫
→ CXHY  + H2S (g)                                       (1)                                    

H3C-{[CH2]n} – S-S – H3C 
Δ
→  CXHY  + H2S (g)                                (2) 

A degradação térmica de materiais orgânicos e bactérias redutoras de 

sulfato também podem produzir sulfeto de hidrogênio [40]. A reação está 

representada pela Equação 3. 

4 H2(g) + SO4
2-

(g)  H2S(g) + 2 OH-
(g) + 2 H2O(l)                             (3) 
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1.1.2.1 Problemáticas ocasionadas através da presença dos 

compostos de enxofre em petróleo 

 

Os CEs estão relacionados aos principais problemas na área petrolífera, 

além de apresentar alta toxidade ao ser humano, mesmo em baixas 

concentrações (25 µg kg–1 a 100 mg kg–1), devido aos odores  gerados [45,46]. 

Ainda estabilizam emulsões, causam contaminação e desativação dos 

catalisadores durante o refino e corrosão, sendo este último um fator 

preocupante, pois sua corrosividade pode causar a destruição de ferramentas, 

cabos e oleodutos, comprometendo as operações upstream, midstream e 

downstream [9]. Esses compostos também são indesejáveis na composição dos 

derivados de petróleo, como diesel, gasolina, nafta e outros, pois durante o 

transporte e a combustão destes, são produzidos subprodutos altamente tóxicos, 

tais como dióxido de enxofre (SO2), que afeta a qualidade do ar e reage com 

água produzindo a chuva ácida, causando corrosão de edifícios históricos, 

destruição de florestas e além disso ocasiona prejuízo a ecologia marinha 

[5,48,49]. O acúmulo de óxidos de enxofre pode formar aerossol com íons 

sulfato, com diâmetro de partícula de 2,5 μm, que, caso sejam transportadas 

para o pulmão, podem ocasionar sérias doenças respiratórias [50]. 

Durante as operações com o petróleo, o H2S e mercaptanas podem estar 

presentes como componentes dos gases de formação, dissolvidos em água e 

em hidrocarbonetos, no entanto, altos teores dessas substâncias na composição 

do petróleo impacta também o preço do óleo bruto [9,10,51]. 

1.2 Dessulfurização 

 

Diante dos efeitos negativos provenientes da presença dos CEs no 

petróleo, é necessário dispor métodos para remoção desses compostos, e 

efetuar a determinação da quantidade máxima destes compostos no óleo. Como 

exemplo, a Agência de Proteção Ambiental dos Estados Unidos (US-EPA) 

reduziu o teor permitido de enxofre na gasolina para 10 mg kg–1 a partir de 2017. 
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Na China a redução foi de 10 mg kg–1 em 2016. Na União Europeia, o limite legal 

é de 10 mg kg–1 para o enxofre na gasolina desde 2008 [42].  No Brasil, em 

conformidade com a Agência Nacional do Petróleo, Gás Natural e 

Biocombustíveis (ANP, 40/2013), a gasolina deve ter no máximo 50 mg kg–1 [52]. 

A dessulfurização é realizada com a finalidade de remover os CEs ativos 

presentes no petróleo. O local da injeção de sequestrante mais utilizado é 

próximo da cabeça do poço, pois neste caso os sequestrantes são injetados 

diretamente nos dutos de produção do petróleo. Este método possui vantagens 

por ser mais simples, econômico, além de aumentar o valor do petróleo bruto 

produzido [6,10]. A quantidade de sequestrante necessária irá variar 

dependendo de uma variedade de fatores, incluindo a qualidade do aditivo, a 

quantidade de espécies de enxofre no óleo, limites permitidos desses compostos 

e a taxa de fluxo do poço [53].  

Diante do exposto, várias tecnologias são usadas para obter a remoção 

significativa de enxofre do petróleo bruto, entre elas destacam-se, 

hidrodessulfurização (HDS), dessulfurização oxidativa (ODS, derivado do inglês 

oxidative desulfurization), dessulfurização adsortiva e biodessulfurização (BDS) 

[49]. 

1.2.1.1 Hidrodessulfurização (HDS) 

 

O processo de hidrodessulfurização é amplamente utilizado com o 

objetivo de remover os compostos sulfurados de várias frações de petróleo, 

como gasolina, querosene, diesel e resíduos pesados [54,55]. O processo ocorre 

através de reações que envolvem o processamento catalítico com o hidrogênio, 

no qual os compostos de enxofre são convertidos em compostos orgânicos sem 

enxofre e em sulfeto de hidrogênio, como apresentado na Equação (4) [49].  

 

R-SH(g)  + H2(g)  RH(g)  +H2S(g)                                           (4) 
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Geralmente o processo é realizado em um reator utilizando catalisadores 

sob temperaturas superiores a 300 °C e pressões entre 20 a 100 atm [56]. 

Ocasionalmente catalisadores à base de alumina são utilizados como suporte de 

molibdênio e cobalto (chamado de catalisador MoCo) e níquel e molibdênio 

(MoNi) [57,58]. Atualmente materiais como óxido de magnésio (MgO), dióxido de 

zircônio (ZrO2), dióxido de titânio (TiO2), dióxido de silício (SiO2), carbono (C) e 

zeólita têm sido utilizados como co-suportes para o catalisador de HDS [58]. 

Contudo, moléculas que possuem alto impedimento estérico, bem como 

asfaltenos, podem desativar o catalisador e diminuir a atividade de 

dessulfurização [55]. 

No entanto, este processo possui alto custo devido a necessidade de 

elevadas temperaturas, pressão e hidrogênio de alto grau de pureza para realizar 

a quebra da ligação enxofre-carbono [49,50]. Outra desvantagem do processo é 

a dificuldade na remoção de enxofre aromático como o tiofeno, benzotiofeno, 

dibenzotiofeno e 4,6-dimetildibenzotiofeno, embora o processo permita a 

eliminação eficaz de compostos de enxofre como mercaptanas, tióis, sulfetos, 

dissulfetos do óleo diesel [56]. 

 

1.2.1.2 Dessulfurização Oxidadiva (ODS) 

 

A dessulfurização oxidativa é tipicamente um processo de dois estágios 

que inclui a oxidação seguida da extração. Nesse processo, os compostos 

orgânicos de enxofre, tais como o tiofeno e seus derivados são oxidados 

cataliticamente em sulfonas e sulfóxidos correspondentes [59,60], como 

apresentado na Figura 1. A adição do átomo de oxigênio na estrutura dos 

compostos de enxofre confere uma maior polaridade a essas espécies, e facilita 

a separação por solventes orgânicos polares, e resulta em uma dessulfurização 

efetiva. Os solventes mais usados são metanol, etanol, acetona e acetonitrila 

[61]. A microemulsão formada entre a mistura da fase oleosa e aquosa, gerada 

sob alta pressão e temperatura, melhora o contato entre as moléculas do óleo e 
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do oxidante [4]. Vários oxidantes têm sido estudados, e o peróxido de hidrogênio 

é o mais utilizado, devido ao seu alto teor de oxigênio [62]. 

A dessulfurização oxidativa é um método promissor para dessulfurização 

do petróleo devido suas condições operacionais (<100 °C, pressão ambiente) 

[62]. Nos últimos anos houve um desenvolvimento desse processo por ser 

econômico e eficiente na remoção de compostos de enxofre aromáticos do 

petróleo bruto e combustíveis derivados [63]. A desvantagem desse método é a 

necessidade de grande quantidade de solventes orgânicos voláteis, os quais 

apresentam custo elevado, além de serem prejudiciais à saúde humana e ao 

meio ambiente [56]. 

 

Figura 1: Esquema da dessulfurização oxidativa do Benzotiofeno. 

 

Fonte: Adaptado de Betiha et al. (2018) [64]. 

 

1.2.1.3 Biodessulfurização (BDS) 

 

O processo de BDS é realizado com biocatalisadores baseados em 

proteínas [49]. Esses biocatalisadores são estirpes bacterianas que possuem 

alta digestibilidade por compostos organossulfurados, ou seja, possuem 

capacidade de dessulfurização. No petróleo, os organossulfurados são 

convertidos em substâncias solúveis em água (SO4
2-) por bactérias ou enzimas, 

que posteriormente são eluídas do petróleo bruto. Desta forma, o ponto chave 

da BDS é a seleção da estirpe. Dentre as bactérias utilizadas internacionalmente 

para o processo de biodessulfurização, destaca-se a Rhodococcus rhodochrous, 

a qual é utilizada no processo de biodessulfurização de petróleo e carvão [4]. 
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Contudo, alguns subprodutos da refinaria podem comprometer a vida da 

bactérias devido sua natureza sensível [50]. 

Nos últimos anos, a BDS vem se desenvolvendo rapidamente por ser mais 

econômico que o HDS, pois requer menos hidrogênio e energia, uma vez que o 

reator utilizado no BDS é operado sob temperatura e pressão ambiente [49]. 

Outra vantagem do processo de BDS é a não utilização de produtos químicos 

tóxicos e caros tornando um processo econômico e ambientalmente seguro 

[4,65]. 

 

1.2.2 Dessulfurização por Sequestrantes de CEs 

 

A dessulfurização por sequestrantes de CEs baseia-se na redução do teor 

de enxofre presente no óleo pela adição de agentes químicos em locais 

adequados no processo de produção, transporte e processamento do petróleo 

bruto. Os agentes químicos conhecidos como sequestrantes são compostos que 

a partir de reações químicas removem ou convertem, do gás e do óleo bruto, as 

espécies ativas de enxofre em compostos inertes ou menos tóxicos e menos 

corrosivos. Os sequestrantes mais empregados são à base de triazinas, 

etanolaminas e aldeídos [6], alguns destes estão apresentados na Figura 2. 
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Figura 2: Estruturas químicas dos sequestrantes à base de triazinas, aminas e 

aldeídos. 

 

Fonte: SAJI, 2019 [6]. 

 

1.3 Agentes Sequestrantes 

 

Para Garret et al. (1979) um sequestrante de sulfetos é definido como 

‘’qualquer produto químico, tipicamente um aditivo comercial, que ao reagir com 

uma ou mais espécies de sulfeto, converte-os em uma forma mais inerte" [7]. Os 

sequestrantes destacam-se como uma alternativa para evitar o aparecimento de 

corrosão e riscos à segurança a partir da utilização de espécies químicas que ao 

reagir com os CEs os convertam em espécies inertes ou menos tóxicas [8]. 

Atualmente diferentes espécies químicas são desenvolvidas e comercializadas 

para aplicação no sistema de produção de petróleo. Desta forma, produtos à 
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base de triazina, alcanolaminas e aldeídos são frequentemente utilizados [66], 

destacando-se os sequestrantes à base de triazinas, os quais possuem a 

desvantagem de formar subprodutos indesejáveis [9] 

Saji (2019) afirmou que deve ser levado em consideração a opinião de 

especialista para a injeção dos sequestrantes, pois a taxa ideal de sequestrante 

injetado varia de acordo com o comprimento e diâmetro dos dutos [6]. 

Elmawgoud et al. (2019) avaliaram por meio de um software o tempo de 

residência, ou seja, tempo necessário que o sequestrante deve permanecer em 

contato com o óleo para reduzir a quantidade de H2S a um valor mínimo igual ou 

inferior a 10 ppmv (partes por milhão de volume). Nesse estudo foi concluído que 

as condições, tais como, velocidade do petróleo bruto, pressão e dose de injeção 

do sequestrante são inversamente proporcionais ao tempo de residência do 

sequestrante, assim como o diâmetro do duto e o aumento da concentração 

inicial de H2S são proporcionais ao tempo de retenção do sequestrante [6]. 

Os sequestrantes podem ser classificados como à base de metal, solúveis 

em água e solúveis em óleo. Contudo, a classificação padrão dos sequestrantes 

é regenerativos e não regenerativos [10,67]. A Tabela 3 apresenta mais alguns 

sequestrantes de CEs de diferentes espécies com base na literatura.  

 

Tabela 3: Sequestrantes de compostos de enxofre. 

Sequestrantes Classificação Composição Referência 

À base de Triazina 
Não 

regenerativos 

Triazina + glioxal 

Triazina + oxazol 

 

[68] 

[69] 

À base de Aminas Regenerativos 

MEA + Piperazina 

Aminas + aldeídos 

MEA + álcool 

(metanol, etanol ou 

isopropanol) 

[17] 

[70] 

[13] 
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 À base de Metais 
Não 

regenerativos 

ZnO 

Compostos de 

Cu/Zn/Fe 

[71] 

[72] 

 

À base de Aldeídos 
Não 

regenerativos 

Etileno glicol + glicerol 

Aminas + aldeídos 

[67] 

[73] 

 

Outros 

 Sílica + aminas 

Material porosos de 

Zn-Cu 

Carbono poroso 

dopado com 

nitrogênio (NPC) 

[74] 

 

[75] 

 

[76] 

 

1.3.1 Sequestrantes solúveis em água  

 

Os sequestrantes solúveis em água são utilizados em temperaturas 

abaixo de 93 °C e são os mais empregados, pois além do valor econômico, 

apresentam uma separação mais efetiva após o processo de sequestro, devido 

a diferença de solubilidade entre a fase aquosa e a oleosa [77]. A maioria dos 

sequestrantes à base de triazina, aldeído e nitrogênio, assim como à base de 

espécies não nitrogenadas, são solúveis em água. Essas classes de 

sequestrantes destacam-se pela facilidade de remoção do H2S [10]. Os 

sequestrantes solúveis em água reagem com as espécies que contêm enxofre 

formando produtos solúveis em água, que podem ser removidos por lavagem ou 

decantação [6]. 

 

1.3.2 Sequestrantes solúveis em óleo 

 

São aditivos principalmente à base de triazinas e aminas de maior massa 

molecular, como a metoxipropilamina (MOPA). Os sequestrantes solúveis em 

óleo são mais empregados em poços de óleo pesado e viscoso, os quais 

possuem tolerância mínima à água, e são operados em temperaturas 
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moderadas [77]. Devido a solubilidade do sequestrante em óleo, pode-se 

aumentar a concentração de nitrogenados nos hidrocarbonetos, conforme a 

quantidade de sequestrante nitrogenado injetado [10]. Os sequestrantes solúveis 

em óleo reagem irreversivelmente com o H2S e formam alquilsulfeto estável e 

solúvel em óleo [6,49]. 

 

1.3.3 Sequestrantes à base de metal 

 

Compostos à base de Cobre (Cu), Zinco (Zn) e Ferro (Fe) são utilizados 

na eliminação de compostos de enxofre no qual se espera que formem sulfetos 

insolúveis. Os sequestrantes à base de metal não regenerativo são empregados 

quando é necessário temperaturas superiores a 177 °C e sob altas 

concentrações de H2S. Esses sequestrantes se misturam mais facilmente em 

fluxos de hidrocarboneto, e também são empegados para remoção de H2S em 

linhas de gás. As desvantagens para utilização desses sequestrantes estão 

relacionadas ao alto custo do processo e ao grande potencial para deposição de 

sulfetos metálicos devido a presença de Zn, Pb e Fe no fluido, que podem gerar 

incrustações nas tubulações e equipamentos [6,10]. 

Informações patenteadas referente aos sequestrantes baseados em 

metais estão disponíveis desde 1975 (Browning e Young 1975), no qual foram 

utilizados fluidos de compostos metálicos de zinco para injeção em poço de 

petróleo com a finalidade de melhorar a eliminação de sulfetos [78]. Os 

sequestrantes à base de zinco tornaram-se mais empregados na década de 

1970, após o abandono dos sequestrantes à base de cobre, devido à corrosão 

de tubos de perfuração causada por reações de íons cobre com ferro. Garrett et 

al. (1979) afirmaram em seu trabalho que aditivos à base de zinco são eficientes, 

os quais proporcionam reações rápidas e irreversíveis com sulfetos e formam 

ZnS. Nesse trabalho foram utilizados compostos com zinco, como óxido de zinco 

(ZnO), carbonato de zinco (ZnCO3) e carbonato básico de zinco 

[Zn5(OH)6(CO3)2] para dessulfurização de petróleo e gás [7].  

Sequestrantes à base de ferro são empregados em linhas de gás que 

contêm baixas concentrações de H2S e operam sob pressões baixas a 
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moderadas. Sequestrantes de óxidos de ferro produzem disulfeto de ferro II 

(FeS) [6] como apresentado na Equação (5). 

 

Fe3O4 + 6 H2S(g) ⇌ 3 FeS2 + 4 H2O(l) + 2 H2(g)  (5) 

 

1.4 Sequestrantes Regenerativos 

 

Sequestrantes regenerativos reagem com o H2S de forma reversível, ou 

seja, após o processo, o sequestrante e o H2S são regenerados quimicamente 

ou termicamente [79], uma vez que o aumento do calor diminui a estabilidade 

dos complexos das alcanolaminas. O enxofre elementar, dióxido de enxofre ou 

ácido sulfúrico podem ser regenerados pelo processo de Claus com uma 

eficiência de recuperação de 99,5%, este é o processo padrão para eliminação 

e recuperação do enxofre na indústria petrólífera [49]. O enxofre  é armazenado 

em forma de bloco quando produzido em excesso e é utilizado como uma 

matéria-prima para indústria de fertilizantes e produtos químicos em geral [10]. 

Esses sequestrantes são empregados principalmente em grandes 

sistemas de produção, pois é a alternativa mais econômica para tratamento em 

fluxos de gás. As alcanolaminas (Figura 2) são os sequestrantes regenerativos 

mais utilizados na produção de gás natural [10]. A classe de sequestrantes 

regenerativos incluem também os peróxidos e produtos químicos cáusticos 

como NaOH e KOH [80].  

 

1.4.1 Sequestrantes à base de Amina 

 

Soluções de alcanolaminas ou aminas são utilizadas para a remoção de 

gases ácidos em fluxos de gás natural e petróleo [13–17]. Os sequestrantes à 

base de amina são amplamente utilizados devido à sua alta capacidade de 

absorção de sulfeto de hidrogênio. Os principais absorventes de amina são as 

alcanolaminas ou seus derivados, que devido a presença dos grupos hidroxila 

na estrutura, a solubilidade em água é aumentada. O par de elétrons livres no 
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grupo amino permite que a alcanolamina funcione como base, que aumenta o 

pH da solução e permite que os gases ácidos sejam dissolvidos na solução 

[10,81], como apresentado na Figura 3. 

 

Figura 3: Reação da absorção de H2S por uma alcanolamina. 

 

Fonte: Adaptado de AGBROKO et al. (2017) [10]. 

 

A Figura 4 apresenta as aminas alcoólicas mais utilizadas na 

dessulfurização de petróleo e gás. A MEA é uma das aminas mais antigas e 

altamente reativas na dessulfurização de gás ácido. A DEA é utilizada na 

dessulfurização de gás natural e petróleo, porém não possui eficiência 

significativa para a remoção de mercaptanas [13,18,69]. A MDEA é uma amina 

utilizada nos processos modernos de adoçamento de gases. E a diglicolamina 

(DGA) é capaz de remover H2S, CO2, mercaptanas e outros CEs [9].  

 

Figura 4: Alcanolaminas mais comuns utilizadas como sequestrantes. 

OH

NH2
OH

NH

OH

OH
N

OH

CH3

NH2

O
OH

Metildietanolamina 
(MDEA)

Diglicolamina (DGA)

Monoetanolamina (MEA) Dietanolamina (DEA)

 

 

Sabe-se que os compostos à base de amina aumentam o pH (10 a 12) 

em solução. Uma vez que altos valores de pH favorecem a formação de 

incrustações, é necessário o uso de coaditivos como inibidores de incrustações 

e corrosão. Outro problema é a baixa estabilidade térmica das aminas que 
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resultam na degradação durante a circulação prolongada sob altas temperaturas 

(> 150 °C), neste caso pode ocorrer a reação reversa com liberação de H2S. A 

Equação (6) representa a reação geral de uma amina terciária com H2S [4,6]. 

 

H2S + R3N ⇌ R3NH+ +HS-                                          (6)  

 

Comumente é adicionado à solução aquosa de alcanolaminas, a 

piperazina, um aditivo que apresenta alta taxa de reação e alta resistência à 

degradação térmica e oxidativa. Yunhai et al. (2016) investigaram a eficiência de 

uma solução aquosa mista de alcanolamina com adição da piperazina na 

remoção de H2S, e concluíram que, a junção de MEA e piperazina melhorou a 

capacidade de dessulfurização do MDEA [17]. 

1.5 Sequestrantes Não Regenerativos 

 

O processo não regenerativo consome totalmente os sequestrantes no 

qual a reação é irreversível e remove completamente as espécies de sulfeto em 

solução. Os produtos finais não são corrosivos e são solúveis em água. A injeção 

desses sequestrantes é a alternativa mais econômica para injeção em poços de 

petróleo com menores concentrações de H2S [80], no entanto, esse tipo de 

processo é específico para eliminação de H2S, ou seja, não elimina CO2 e 

mercaptanas. Destacam-se os sequestrantes à base de triazina como os não 

regenerativos mais utilizados. Sequestrantes à base de formaldeído, glioxal e 

gluteraldeído também são não regenerativos, no qual sua reação com H2S é 

extremamente rápida e produz substâncias inibidoras a corrosão e solúvel em 

água [6,10]. Sequestrantes baseados em 1,3,5-triazinas são os produtos 

regenerativos mais utilizados [9]. Geralmente sequestrantes solúveis em óleo 

reagem irreversivelmente e produzem alquilsulfetos solúveis em óleo [49]. 
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1.5.1 Sequestrantes à base de Triazina 

 

Sequestrantes à base de triazina, tais como o 1,3,5-tris(2-hidroxietil)hexa-

hidro-s-triazina (conhecido como MEA-triazina ou triazina) e 1,3,5-

tris(trimetil)hexa-hidro-s-triazina (conhecido como MMA-triazina) são não 

regenerativos e os mais utilizados para a eliminação de H2S devido à sua alta 

solubilidade em água, baixa toxicidade e biodegradabilidade [8,9,12]. As 

triazinas reagem rapidamente, atingindo concentrações de 5 mg kg–1 quando a 

concentração inicial do fluxo de H2S é inferior a 100 mg kg–1. A reatividade da 

triazina no processo de sequestro depende principalmente da temperatura, 

tempo de contato, pH e composição do petróleo e gás natural [19]. Em relação 

ao pH, esses sequestrantes apresentam maior eficiência em valores mais altos, 

porém o pH não pode ser alto suficiente para a ocorrência de etanolamina e 

formação de sólidos poliméricos, isto representa uma desvantagem na utilização 

das triazinas [9,12]. O aumento do tempo de contato entre as triazinas e o H2S 

mesmo em baixo pH melhora significativamente o processo de remoção de H2S 

[49]. 

As triazinas que apresentam grupo hidroxila em sua estrutura possuem 

maior poder sequestrante em água, com isso, é evitado que o sequestrante e o 

produto se misturem com o óleo, devido a ligação de hidrogênio que é formada. 

As triazinas também podem ser solúveis em óleo, a partir da reação de 

alquilaminas bastante hidrofóbicas com formaldeído, como 1,3,5-tri-hexa-hidro-

1,3,5-terc-butiltriazina, tornando-se também uma alternativa viável, pois a maior 

parte de H2S apresenta-se na fase oleosa [10]. No entanto algumas triazinas têm 

solubilidade em ambas as fases [6]. 

A Figura 5 apresenta o esquema presente na literatura referente a reação 

entre uma triazina e o H2S, no qual 1 mol de 1,3,5-tris(2-hidroxietil)hexa-hidro-s-

triazina (triazina) (1) reage com 2 mol de H2S produzindo 5-(2-hidroxietil)hexa-

hidro-1,3,5-ditiazina (ditiazina) (3) e libera 2 mol monoetanolamina (MEA) (4). O 

intermediário da reação é a 3,5-bis(2-hidroxietil)hexa-hidro-1,3,5-tiadiazina 

(tiadiazina) (2). As duas aminas (MEA) geradas também podem reagir com o 

H2S dependendo das condições da reação [6,10,19,82–84], contudo alta 
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concentração de CO2 na corrente de gás pode impedir que a reação entre a MEA 

e o H2S seja realizada [12]. 

 

Figura 5: Esquema de reação da triazina com H2S presente na literatura. 

 

Fonte: Adaptado de TAYLOR, 2018 [12]. 

 

Fiorot e José (2020) por meio de simulação mecanística afirmaram que o 

mecanismo de reação entre a triazina e o H2S ocorre por reação de Substituição 

Nucleofílica Unimolecular (SN1) e Reação de Substituição Nucleofílica 

Bimolecular (SN2) em que a eliminação de H2S depende da substituição no 

carbono eletrofílico.  A captura do 1° H2S ocorre por reação SN1, pois essa 

reação é menos energética que uma reação de SN2, no sequestro do 2° H2S há 

uma competição entre reações SN1 e SN2 pois neste caso há uma semelhança 

energética entre os mecanismos. Contudo, para a remoção do terceiro H2S há 

uma barreira energética elevada relacionada com a baixa eletrofilicidade do 

átomo do carbono ligado simultaneamente ao átomo de enxofre e nitrogênio [9]. 

Embora a triazina apresente vantagens já citadas em relação a outros 

sequestrantes, a formação de sólidos poliméricos ou incrustações é o problema 

mais comum ao usar triazina, devido à formação de etanolaminas como 

subproduto da reação da triazina e H2S, ocasionando um aumento no pH que 

em contato com íons de cálcio e dióxido de carbono dissolvidos, causam 

precipitação na forma de carbonato de cálcio, que, dependendo da 

concentração, pode levar à formação de incrustações [86,87]. Taylor et al. (2018) 

apresentaram a imagem da ditiazina amorfa (Figura 6) e afirmaram a dificuldade 
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em entender a estrutura química desses materiais. Mais detalhes sobre as 

triazinas podem ser encontrados em outros trabalhos [7,9,11,43]. 

 

Figura 6: Ditiazina amorfa formada pelo uso da triazina na dessulfurização de 

petróleo e gás. 

 

Fonte: Taylor et al.  2018 [12]. 

 

Subramaniam et al. (2018) simularam em seu trabalho o processo de 

sequestro de H2S com a 1,3,5-tri-(2-hidroxietil)-hexahidro-s-triazina, e 

determinaram a quantidade de triazina necessária para remoção do H2S em 

diferentes profundidades do poço. Neste estudo, realizaram a constatação da 

profundidade ideal para a máxima remoção de H2S com a mínima quantidade de 

triazina, e foi concluído que a quantidade de triazina necessária diminui com a 

profundidade do poço, sendo que a profundidade ideal para máxima remoção de 

H2S, com mínima quantidade de triazina pode ser de 7500 pés (2.286 km) [19]. 

 

1.5.2 Sequestrantes à base de aldeídos  

 

Os aldeídos mais utilizados na dessulfurização de petróleo e gás incluem 

o formaldeído, acroleína, glioxal e glutaraldeído (Figura 2) [6]. As reações entre 

o aldeído e H2S são extremamente rápidas, e a concentração ideal desses 

sequestrantes depende da concentração de H2S no meio [10]. O glioxal 

(etanodial) é o dialdeído mais simples e mais importante comercialmente 

[12,20,21]. As vantagens do glioxal estão relacionadas a alta biodegradabilidade 
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e alta estabilidade térmica, sem decomposição até 150 °C. O glioxal não produz 

formaldeído em baixos valores de pH, contudo pode ser corrosivo nessas 

condições. Com isso, o glioxal pode ser combinado com o formaldeído e 

gluteraldeído para não formar sólidos que dificultarão os processos [6,10]. 

Contudo, o regulamento da Agência Europeia de Produtos Químicos (ECHA), 

que entrou em vigor em janeiro de 2016, classificou o formaldeído como um 

composto cancerígeno da categoria 1B, sendo assim, o formaldeído tem uso 

limitado em campo [20]. 

Como alternativa aos sequestrantes à base de triazina, produtos à base 

de hemiacetais vêm sendo desenvolvidos. Os hemiacetais são obtidos a partir 

da reação entre álcool e aldeído. Wylde et al. (2020) realizaram a síntese de 

hemiacetais à base de etileno glicol e glicerol para utilização como sequestrantes 

de H2S, e comprovaram o sequestro do sulfeto de hidrogênio pelos hemiacetais 

[67]. 

1.5.3 Outros sequestrantes 

 

Devido as desvantagens na utilização de sequestrantes à base de 

triazina, tem-se desenvolvido sequestrantes alternativos conhecidos como 

sequestrante não baseado em triazina (NTBS). Taylor et al. (2018) projetaram e 

desenvolveram sequestrantes NTBS denominados NTBS-1, NTBS-2 e NTBS-3.  

O NTBS-2  tem um preço competitivo em relação a triazina,  e um menor valor 

de pH 8,7 (comparado com a triazina, 10,7), além da eficiência na injeção em 

determinados poços sem ocorrer perda de desempenho na remoção de H2S na 

presença de CO2, ao contrário do que acontece quando é utilizado a triazina 

MEA [12]. 

Lehrer et al. (2015) desenvolveram um sequestrante baseado em 

complexo de metal com ácido orgânico, o qual foi eficiente para injeção de fluxo 

multifásico na cabeça ou no fundo do poço. Ao contrário de sequestrantes à base 

de glioxal e triazina, que são comumente injetados na cabeça do poço, o 

sequestrante desenvolvido apresentou uma cinética mais rápida e estabilidade 

em altas temperaturas [68].  
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Hidróxido de sódio (NaOH) e hidróxido de potássio (KOH) são espécies 

utilizadas na dessulfurização no setor petrolífero. Askari et al. (2019) 

investigaram a dessulfurização de coque de petróleo com KOH sólido 

(dessulfurização por lixiviação cáustica fundida) em que realizaram 

experimentos de dessulfurização e aplicaram o método o Taguchi L9, uma 

ferramenta estatística para estudar os efeitos da relação de temperatura, massa 

alcalina, tempo e malha, e foi obtida a dessulfurização máxima a 600 °C com 

uma relação de massa alcalina para duração de 2 horas e tamanho de malha de 

200 µm [22]. 

Materiais porosos também estão sendo desenvolvidos e utilizados na 

dessulfurização do petróleo e gás natural, pois apresentam características 

propícias para remoção de H2S como tamanho de poros específicos e elevada 

área superficial [85]. Khabazipour e Anbia (2019) apresentaram uma revisão 

referente a utilização de materiais porosos, como zeólitas, materiais de carbono, 

carvão ativado, óxidos de metais porosos, sílica mesoporosa e estruturas metal-

orgânicas como adsorventes eficazes para eliminação de H2S em gás [86].  

1.6 Ureia 

A diaminometanal conhecida como ureia (NH2CONH2) é um composto 

contendo um grupo carbonila ligado a dois grupos aminas, o qual se apresenta 

na forma de cristais brancos inodoros e não inflamáveis. O gás natural é uma 

matéria-prima essencial para a produção de ureia, o qual fornece hidrogênio a 

partir do metano (CH4 97,47%), que juntamente com o N2 proveniente da queima 

do ar atmosférico (N2 78%), produz amônia, que é um reagente, assim como o 

CO2, para síntese da ureia, usada principalmente na produção de fertilizantes. 

Para produção da ureia em escala industrial é utilizada pressão aproximada a 

200 kgf cm–2 e temperatura 150-220 °C. Nas seguintes equações estão 

apresentadas as reações para a produção de ureia [87]. 

 

N2 + 3 H2 ↔ 2 NH3                                                        (7) 

 8 NH3 + 4 CO2 ↔ 3 CH4N2O + 3H2O + NH2COONH4                     (8) 

2 NH3 + CO2 ↔ NH2COONH4                             (9) 
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NH2COONH4 ↔ NH2CONH2 + H2O                  (10) 

 

1.6.1 Aplicação na indústria petrolífera 

 

Speight (1999) destacou em seu livro The Chemistry and Technology of 

Petroleum a utilização da ureia na separação de alcanos lineares de outras 

moléculas presentes no petróleo. Esse método baseia-se na remoção de n-

alcanos de cadeias longas a partir da formação de aduto de ureia com os 

hidrocarbonetos e posterior recuperação pela destruição do aduto formado [3]. 

Outra utilização na área petroquímica está relacionada a utilização da ureia para 

a injeção de vapor em poços para recuperação de recursos não convencionais, 

como óleo pesado e betume, uma vez que sua reação de decomposição pode 

aumentar a pressão do sistema pela geração do dióxido de carbono aumentando 

a recuperação desses recursos [88].  

 

1.7 β-D-glicosil ureia 

 

β-D-glicosil ureia é o produto de condensação entre aldoses e ureia obtida 

a partir de reações catalisadas por solução aquosa de ácido ou catalisadores 

heterogêneos. Os reagentes utilizados para produção da β-D-glicosil ureia 

possuem baixo custo e são comercializados a granel, por este motivo o produto 

β-D-glicosil ureia é atrativo para a indústria química. [89].  

Glicosil ureias são utilizadas em mistura com fenol e água como adesivos 

com ótima propriedade de resistência. Esse produto é importante para a indústria 

de produtos florestais, a qual tem interesse em reduzir o teor de fenol nos 

adesivos utilizados em materiais de construção e móveis devido à toxicidade do 

fenol [90]. Outra aplicação importante das glicosil ureias é como estabilizadores 

de liofilização para enzimas e como adsorvente de lectina com alta capacidade 

de adsorção [89]. A molécula glicosil ureia também é de interesse para a química 

medicinal devido à sua atividade biológica, sua resistência à degradação 

enzimática, e sua maior expectativa de meia-vida em sistemas biológicos [91].  

A síntese do β-D-glicosil ureia foi descrita na literatura há mais de um 

século antes da síntese da espécie α. Em 1903 School realizou a primeira 
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síntese do β-D-glicosil ureia através da condensação catalítica com ácido, 

glicose e ureia, este trabalho foi à basepara o avanço na síntese da molécula, 

porém, mais tarde o método foi caracterizado como problemático e inadequado 

para alcançar valores de rendimento maiores que 8 – 9%. Em 1920 Hynd 

descobriu que ao aquecer a glicose a 50 °C, com excesso de ureia em ácido 

sulfúrico diluído, seria produzido glicosil ureia com rendimento entre 60 a 70%. 

Em 1960 Benn e Jones descobriram que elevando a temperatura para 70 °C e 

reduzindo a concentração do ácido o tempo da reação poderia ser reduzido em 

vários dias. Um ano após, Sano (1961) relatou que o uso do Amberlyst IR-120 

seria eficaz para catalisar a condensação com rendimento de 53% após quatro 

dias de reação. Somente em 2011, König e colaboradores conseguiram 81% de 

rendimento no produto da síntese do β-D-glicosil ureia, a partir da fusão dos 

reagentes, glicose e ureia, durante 2 h de reação na presença do Amberlyst-15 

a 80 °C, eliminando a necessidade de solvente [89,92]. 

1.8 Métodos para caracterização dos compostos de enxofre em 

petróleo 

1.8.1 Espectroscopia de Energia Dispersiva por Raios-X (EDX) 

 

EDX é uma técnica instrumental analítica usada para identificar a 

composição elementar de uma amostra, a partir da irradiação de raios-X 

provenientes de uma fonte na substância.  A amostra é composta por átomos 

que  geram raios-X característicos com comprimentos de onda específicos que 

são quantificados, permitindo a geração de um espectro formado por um 

conjunto único de picos [93,94].  

O método ASTM D 4294 é utilizado como teste padrão, o qual faz uso da 

técnica EDX para determinação do enxofre total em petróleo bruto, derivados 

monofásicos e/ou líquido em condições ambientais, ou produtos solúveis em 

solventes à basede hidrocarbonetos. Baseando-se nos princípios da 

espectrometria de fluorescência de raios-X, este é um método direto para análise 

do teor de enxofre no óleo na faixa de 150–500 mg kg-1 (ppm), sem a 
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necessidade de preparação da amostra antes da determinação do analito 

[5,42,95].  

Diversos autores aplicaram essa técnica para a caracterização de 

petróleo bruto [62,61,63,64]. Askari et al. (2019) investigaram a dessulfurização 

de coque de petróleo com KOH sólido (dessulfurização por lixiviação cáustica 

fundida) e utilizaram análise por EDX para determinar o teor de elementos no 

coque de petróleo bruto e no coque dessulfurizado [22]. Li et al. (2020) também 

utilizaram EDX para caracterização de amostras de coque de petróleo [99]. Entre 

as vantagens dessa técnica, a mínima ou nenhuma preparação de amostra antes 

da análise e a não destruição da amostra após análise são os destaques. 

Contudo, uma desvantagem está relacionada a interferência nas análises por 

efeito matriz. Na determinação de enxofre em petróleo esse efeito matriz pode 

ser decorrente da diferença entre as razões carbono/hidrogênio (C/H) dos 

padrões e das amostras ou pela presença de outros heteroátomos [100].  

 

1.8.2 Métodos Cromatográficos de Análise de Enxofre em Petróleo 

 

A caracterização dos CEs, isto é, o conhecimento molecular das 

estruturas ou tipos CEs presentes no petróleo é de suma importância não apenas 

para o processo de refino, como também para estudos geoquímicos, para 

exploração e produção de petróleo. Porém não é possível caracterizar esses 

compostos com apenas uma técnica analítica, assim primeiramente deve ser 

realizado uma separação do óleo em frações para que sejam caracterizadas por 

diferentes métodos analíticos. Atualmente a cromatografia e a espectrometria de 

massas desempenham papéis importantes na análise desses compostos. Pode-

se afirmar que para análise das frações voláteis do petróleo com CEs, a 

Cromatografia Gasosa (GC) e a Cromatografia Gasosa Bidimensional (GCxGC) 

com detectores seletivos de enxofre, assim como o detector de 

quimiluminescência ou espectrometria de massas (GC/MS) são técnicas 

analíticas predominantes [42]. 

Para caracterização molecular das frações não voláteis, destaca-se a 

Cromatografia Líquida de Alta Eficiência (HPLC), porém neste caso não há um 

detector seletivo para enxofre, desta forma pode-se afirmar que a espectrometria 
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de massas é a ferramenta analítica mais completa para a caracterização 

molecular do eluato do cromatógrafo líquido (LC). Por esse motivo destaca-se a 

utilização da cromatografia líquida com a espectrometria de massas (LC-MS), 

especialmente a espectrometria de massas de ultra-alta resolução, como a 

Espectrometria de Massas de Ressonância Ciclotrônica de Íons por 

Transformada de Fourier (FT-ICR/MS) e Orbitrap MS, associada a várias 

técnicas de ionização em pressão atmosférica [42]. Embora Han et al. (2018) 

estudaram a utilização das fontes de ionização para essa finalidade, foram Corilo 

et al. (2016) que desenvolveram um método para determinar o teor de enxofre 

presente no petróleo, com a Fotoionização à Pressão Atmosférica (APPI+) 

combinada com a análise de componentes principais (PCA). Estes afirmaram 

que embora a Ionização por Eletronebulização (ESI) seja eficaz, a APPI ionizou 

efetivamente hidrocarbonetos não polares, bem como compostos contendo 

enxofre, o que permitiu a determinação da relação entre as espécies HC e Sx 

[101]. 

 

1.8.3 Avaliação de compostos de enxofre por Petroleômica  

 

A petroleômica é uma caracterização detalhada do petróleo e de suas 

frações em nível molecular, em que são identificados milhares de compostosm 

tais como, polares e hidrocarbonetos por espectrometria de massas de ultra-alta 

resolução. Essa caracterização auxilia os estudos desde a produção até o refino 

do petróleo [31]. Contudo, a caracterização da composição do petróleo é uma 

tarefa desafiadora diante da complexidade da matriz. Diante disso, é crescente 

o número de estudos referente a caracterização molecular do petróleo, uma vez 

que os óleos leves e doces estão sendo gradualmente esgotados. O mercado 

global atual de petróleo passa por uma mudança para óleos mais pesados e 

ricos em enxofre [102,103]. 

A Espectrometria de Massas de alta resolução com Transformada de 

Fourier (FT-MS) revolucionou a análise por espectrometria de massas, 

fornecendo a possibilidade de determinar a composição de componentes em 

misturas complexas, como o petróleo, a partir de medições precisas de massa 

[104,105]. O analisador por Ressonância Ciclotrônica de Íons com transformada 
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de Fourier (FT-ICR/MS) e o Orbitrap fazem parte do FT-MS. A combinação de 

FT-ICR/MS e Orbitrap, com diversos métodos de ionização, como ionização por 

Eletronebulização (ESI), Ionização Química à Pressão Atmosférica (APCI), 

Fotoionização Química à Pressão Atmosférica (APPI), e outras fontes de 

ionização permitiu que uma infinidade de compostos polares e não polares 

presentes em misturas de alta complexidade possa ser rotineiramente 

identificados e atribuídos com alta resolução e precisão de massas [104].  

Embora alguns trabalhos da literatura utilizem a fonte de ionização ESI 

para a análise de compostos de enxofre em petróleo, auxiliada por uma reação 

de metilação  para promover a ionização desses compostos, a fonte de ionização 

por APPI é mais utilizada, devido a eficiência na ionização de espécies de 

enxofre apolares sem necessidade de derivatização química [106–109].  A partir 

da comparação da caracterização de espécies de enxofre em petróleo por ESI e 

APPI com um espectrômetro de massas de ressonância ciclotrônica de íons por 

transformada de Fourier (FT-ICR), foi observado que mesmo após a reação de 

metilação, a ionização por ESI não foi eficiente para espécies com DBE superior 

que 20, diferentemente da ionização por APPI que se mostrou eficiente em 

ampla faixa de DBE [109].     Kondyli e Schrader (2021) utilizaram o ionização 

por APPI (+) para investigar o comportamento das espécies de enxofre antes e 

depois de reações de incrustação, demonstrando as mudanças dessas espécies 

sob várias temperaturas de reação em um ambiente oxigenado ou inerte. [108]. 

Vetere et al. (2021) usaram APPI-FT Orbitrap MS para caracterizar espécies de 

enxofre em frações pesadas de petróleo bruto [107].  

 

1.9 Justificativa do projeto desenvolvido 

 

O uso de ureia (H2N-CO-NH2) como matéria-prima para produção de 

sequestrantes de sulfeto de hidrogênio é encontrada na forma da produção de 

membranas do tipo poliéster (uretano-co-ureia) (PEUU), a qual é aplicada na 

separação de H2S do CH4 [110]. Ademais, Khoma et al. (2003) apresentaram 

uma proposta de interação entre ureia e enxofre inorgânico, em que a ureia 

atuava como complexante [111]. Bashkova et al. (2003) modificaram carvão 

ativado com espécies contendo nitrogênio por tratamento com ureia resultando 
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em um aumento de 1,4 a 10 vezes da adsorção do metil mercaptana em 

comparação aos carvões não modificados [112]. Contudo estudos relacionados 

ao objetivo geral do presente trabalho são escassos na literatura, ou seja, há 

falta de trabalhos referente as reações entre ureia e espécies orgânicas de 

enxofre, assim como, estudos sistemáticos sobre a remoção de compostos de 

enxofre orgânico. As espécies contendo enxofre que estão presentes no 

petróleo, gás e derivados são muito mais variadas que apenas o sulfeto de 

hidrogênio, e essas espécies incluem, alquil mercaptanas (alcano tióis), sulfetos 

de dialquila (tais como sulfeto de dimetil), dissulfetos de dialquila, dissulfeto de 

carbono, carbono oxissulfeto e muitos outros. Porém, a indústria e os estudos 

descritos na literatura fazem referência apenas a remoção de H2S, no entanto a 

remoção de mercaptanas também é importante uma vez que, além de possuirem 

alta toxidade mesmo em baixas concentrações (25 µg kg–1 a 100 mg kg–1) 

[45,46], também, quando presentes no petróleo influenciam no valor comercial 

do óleo bruto [9,10,51]. 

OS estudos sobre o mecanismo de reação entre a triazina e o H2S 

demostraram que o sequestro de H2S por triazina ocorre por reações de 

Substituição Nucleofílica Uni- e Bimolecular, e a eliminação de H2S depende da 

substituição no carbono eletrofílico [9]. Portela et al. (2018) relataram que os 

sequestrantes nitrogenados possuem maior eficiência no processo em relação 

aos demais tipos de sequestrantes [66]. Assim, diante do exposto e das 

características similares da ureia e β-D-glicosil ureia com sequestrantes 

comerciais, que apresentam alta solubilidade em água e presença de nitrogênio 

em sua estrutura química, sugere-se que estes compostos podem atuar como 

centro reativo para dessulfurização química de petróleo. 
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2 OBJETIVOS 

2.1 Objetivo Geral 

Desenvolver um sequestrante de compostos de enxofre à base de ureia 

para aplicação em petróleo. 

2.2 Objetivos Específicos 

 Sintetizar o produto β-D-glicosil ureia com o objetivo de avaliar sua 

eficiência como sequestrante de CEs;  

 Determinar a eficiência de ureia e β-D-glicosil ureia na remoção de 

espécies de enxofre presentes no petróleo; 

 Efetuar ensaios de dessulfurização com os sequestrantes propostos e 

comercial para comparar a eficiência de remoção de CEs do petróleo; 

 Determinar a eficiência dos sequestrantes propostos e comercial através 

de análise por EDX da fração oleosa, após os ensaios de dessulfurização; 

 Caracterizar quimicamente a fração oleosa após o ensaio de 

dessulfurização por APPI(+)-FT-Orbitrap MS.  
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3 MATERIAIS E MÉTODOS 

3.1 Materiais 

3.1.1 Reagentes 

 

Os reagentes de grau analítico (P.A) utilizados para realização do 

presente trabalho foram ureia (NH₂CONH₂) 99,5%, D-(+)-Glicose (C6H12O6) 

Anidra 99,6%, cloreto de amônio (NH4Cl) 98,88%, os quais da marca NEON. O 

metanol (CH3OH) grau HPLC (99,97%), Amberlist-15, sulfeto de dibutila 

(C8H18S), 98,0%, foram adquiridos na Sigma Aldrich e Hexahidro-1,3,5-triazina-

1,3,5-triol.  

 

3.1.2 Óleo bruto  

 

Para os ensaios de sequestro de enxofre foi necessário utilizar um óleo 

que apresentasse natureza azeda (%S > 0,42) de modo a facilitar a avaliação da 

eficiência do sequestrante na etapa de quantificação deste elemento. Nesse 

sentido, dentre o conjunto de óleos disponíveis no grupo de pesquisa em 

Petróleo e Energia da Biomassa (PEB), foi selecionado o óleo que apresentou 

teor de enxofre (determinado por EDX, metodologia descrita no item 3.2.5) e  

grau API (determinado pelo densímetro portátil da Anton Paar modelo DMA 35) 

conforme descrito na Tabela 4. 

 

Tabela 4: Características da amostra de óleo selecionado. 

% S Total °API 

0,783 23,5 
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3.2 Métodos 

3.2.1 Síntese do β-D-glicosil ureia 

 

A síntese do β-D-glicosil ureia foi realizada seguindo a metodologia 

proposta por Rub et al. (2011). Inicialmente, em um frasco de vidro com 

capacidade de 250 mL foram adicionados glicose (6,02 g), ureia (14,17 g) e 

cloreto de amônio (2,05 g) (Figura 7a). Posteriormente, o sistema foi aquecido 

a 80 °C, em banho de areia, com o auxílio de uma placa aquecedora até a 

formação de uma mistura castanho claro, como observado na Figura 7b. Em 

seguida, foi adicionado o catalisador Amberlyst-15 (2,10 g). A mistura foi agitada 

com o auxílio de uma barra de agitação magnética por duas horas à mesma 

temperatura, como mostrado na Figura 7c. Após o término da reação, foi 

realizado uma filtração à vácuo utilizando água como solvente; o catalisador, 

insolúvel neste solvente, foi separado, e o filtrado submetido à posterior 

purificação. Com a finalidade de remover a água residual, a mistura foi deixada 

em uma estufa a 70 °C, por 72 h. O produto foi purificado por recristalização, 

para isso foram adicionados 40 mL de MeOH e o sistema foi aquecido a 60 °C 

até a dissolução total do sólido. A mistura aquecida foi mantida em temperatura 

ambiente para recristalização. Posteriormente, o MeOH foi removido e o produto 

foi lavado duas vezes com o mesmo solvente da recristalização para formação 

dos cristais brancos (β-D-glicosil ureia), conforme descrito na literatura e 

observado na Figura 7d [89]. 

 

Figura 7: Etapas da síntese do β-D-glicosil ureia. 
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3.2.1.1 Caracterização química do β-D-glicosil ureia por 

Espectrometria de Massas de Ultra-Alta Resolução (FT-Orbitrap MS) 

 

Um espectrômetro de massas da ThermoFisher Scientific modelo 

Exactive Plus Orbitrap, equipado com uma fonte de ionização H-ESI, foi usado 

no modo de íons positivos para determinação inequívoca da(s) massa(s) 

molecular(es) do(s) produto(s) da reação da síntese de β-D-glicosil ureia. A 

amostra (β-D-glicosil ureia) foi dissolvida em água ultrapura e posteriormente foi 

produzida uma solução de 100 µg mL–1 em MeOH para injeção por infusão 

direta. Os dados foram coletados utilizando as seguintes condições: voltagem do 

capilar a 3,0 kV, gás de bainha a 7,0 u.a., gás de contra fluxo a 2,0 u.a., RF da 

S-Lens a 50 V, temperatura da fonte a 30 ºC e temperatura do capilar a 250 ºC. 

O nitrogênio foi utilizado como gás nebulizador. A aquisição do espectro de 

massas foi operada no modo full scan com resolução de 140.000 FWHM (do 

inglês, Full width at half maximum – cálculo da resolução a partir da largura do 

pico à metade de sua altura) a m/z 200, em um intervalo de massa de 150-500 

Da, sendo o espectro de massas resultante de um acúmulo de 100 µscans. O 

espectro de massas final, foi obtido a partir da subtração do branco. As 

atribuições de fórmulas moleculares para os íons foram realizadas com o 

software Xcalibur 3.0, considerando um erro máximo de 3 ppm entre os valores 

experimentais e teóricos de m/z. 

 

3.2.2 Preparo das soluções dos sequestrantes propostos e comercial 

 

Para avaliação da eficiência dos sequestrantes propostos neste trabalho 

(β-D-glicosil ureia MM = 222,08 g mol–1; e ureia MM = 60,06 g mol–1) foram 

avaliados seus desempenhos de forma isolada, entre si e em relação à um 

sequestrante comercial. O sequestrante comercial é um aditivo utilizado na 

indústria petrolífera para remoção de sulfeto de hidrogênio à base de triazina que 

possui uma concentração de 78,5% de 2,2 ', 2' '- (Hexahidro-1,3,5-triazina-1,3,5-

triol, MM = 219,28 g mol–1) em sua composição.  

As soluções foram preparadas considerando as diferentes relações 

estequiométricas entre o composto utilizado e o enxofre presente na amostra de 
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óleo bruto. Para a determinação do número de mols de enxofre no óleo 

selecionado, foi calculada a massa de enxofre presente em 800 mg do óleo bruto 

(0,783% de S). Com o objetivo de determinar a massa ideal do sequestrante, 

proposto e comercial, para remover maior massa de compostos de enxofre, 

foram preparadas as soluções a partir das seguintes relações estequiométricas: 

1:1; 1:2; 1:3; 1:4; e 1:5 (mol de enxofre no óleo: mol do sequestrante). Os cálculos 

para determinar a massa de sequestrantes propostos e comercial para reagir em 

relação equimolar com enxofre presente na amostra de petróleo estão 

apresentados a seguir. 

 Onde: 

 mg de óleo bruto é a massa de petróleo no ensaio de 

dessulfurização. 

 massa de enxofre é a massa de enxofre, determinada por EDX, 

presente na quantidade do óleo bruto. 

 

100 mg (Óleo bruto) ----- 0,783mg (Massa de enxofre) 

800 mg (Óleo bruto) ----- X (Massa de enxofre) 

X (Massa de enxofre) = 6,26 mg 

X (Massa de enxofre) = 6,26 x 10-3 g 

Relação equimolar para ureia: 

n1 de Enxofre  -----  n2 Ureia 

  
6,26 x 10−3 g

32,06 𝑔.𝑚𝑜𝑙−1
  -----  n2 Ureia   

X (n2 Ureia) =    1,95 x 10-4 mol 

𝑛2 =
𝑚2

𝑀𝑀2 
 

1,95 x 10−4 mol =
𝑚

60,06 𝑔.𝑚𝑜𝑙−1  
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𝑚 = 11,72 𝑋 10−3𝑔 

𝒎 = 𝟏𝟏, 𝟕 𝒎𝒈 

 

Relação equimolar para β-D-glicosil ureia:  

n1 de Enxofre  -----  n2 β-D-glicosil ureia 

  
6,26 x 10−3 g

32,06  𝑔.𝑚𝑜𝑙−1
  -----  n2 β-D-glicosil ureia   

X (n2 β-D-glicosil ureia) =    1,95 x 10-4 mol 

𝑛2 =
𝑚2

𝑀𝑀2 
 

1,95 x 10−4 mol =
𝑚

222,19  𝑔.𝑚𝑜𝑙−1  
  

𝑚 = 43,38 𝑋 10−3𝑔 

𝒎 = 𝟒𝟑, 𝟒 𝒎𝒈 

 

Relação equimolar para Hexahidro-1,3,5-triazina-1,3,5-triol: 

n1 de Enxofre  -----  n2 Hexahidro-1,3,5-triazina-1,3,5-triol 

  
6,26 x 10−3 g

32,06  𝑔.𝑚𝑜𝑙−1
  -----  n2 Hexahidro-1,3,5-triazina-1,3,5-triol 

X (n2 U Hexahidro-1,3,5-triazina-1,3,5-triol) =    1,95 x 10-4 mol 

𝑛2 =
𝑚2

𝑀𝑀2 
 

1,95 x 10−4 mol =
𝑚

219,19  𝑔.𝑚𝑜𝑙−1 
  

𝑚 = 42,79 𝑋 10−3𝑔 

𝒎 = 𝟒𝟐, 𝟖 𝒎𝒈 
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Com o objetivo de diminuir os eventuais custos de preparação das 

soluções dos sequestrantes propostos, as soluções foram feitas em água 

potável. As massas utilizadas no preparo das soluções para cada relação 

estequiométrica estabelecida estão indicadas na Tabela 5. 

 

Tabela 5: Massas utilizadas para o preparo das soluções. 

Relação 

estequiométrica 

1:1 1:2 1:3 1:4 1:5 

Ureia (mg) 11,7 23,4 35,1 46,8 58,5 

β-D-glicosil ureia (mg) 43,4  86,8  130,2  173,6 217,0 

SEQ comercial (mg) 42,8 85,6 128,4 171,2 214,0 

 

3.2.3 Ensaio de dessulfurização de petróleo 

 

A eficiência dos sequestrantes propostos e comercial foi avaliada em 

ensaios em triplicata como mostrado na Figura 8. Para isso, em um frasco de 

vidro com capacidade de 5 mL, foram adicionados 800 mg da solução aquosa 

do sequestrante, a esta quantidade ou massa foram acrescidos 800 mg do 

petróleo bruto (1). O sistema foi submetido a agitação com auxílio de um agitador 

magnético da marca KASVI, durante 60 min (2). Após o contato entre as fases 

seq./óleo, foi realizado o processo de separação das fases. A mistura seq./óleo 

foi levada para um banho ultrassônico Alpha Plus – Ecel, durante 5 min, em 

seguida, o sistema foi centrifugado a 3500 rpm por 5 min. Para uma melhor 

separação das fases a mistura foi novamente levada ao banho ultrassônico e 

centrifugada nas mesmas condições descritas na etapa anterior (3). Após a 

separação, a fase oleosa foi retirada do recipiente com o auxílio de uma seringa 

descartável. A massa de óleo separada foi medida em um porta amostra para 

analise por EDX (4).   
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Figura 8: Ensaio do sequestro dos compostos de enxofre no petróleo. 

 

3.2.4 Determinação do teor total de enxofre por Espectrometria de 

Fluorescência de Raios-X por Energia Dispersiva (EDX) 

 

O teor de enxofre no óleo bruto foi determinado em um Espectrômetro de 

Fluorescência de Raios-X por Energia Dispersiva da marca Shimadzu, modelo 

EDX-720/800HS. A determinação do teor de enxofre por EDX dá-se a partir da 

incidência de um feixe de raios-X que excita os elétrons de valência do átomo de 

enxofre, esses ao retornarem ao seu estado fundamental e emitem radiação de 

fluorescência de raios-X, que são receptadas em um detector para o 

comprimento de onda. A faixa de trabalho do equipamento foi entre os átomos 

S-K (15kV) com tempo de análise total de 100 s, operando na forma quantitativa. 

A eficiência do equipamento foi testada a partir da comparação dos resultados 

da análise de uma amostra referencial composta por Cr=18,395%, Mn=1,709%, 

Fe=70,718%, Ni=8,655%, Cu=0,278% e Mo=0,245%.  

Em concordância com a norma ASTM D4294, foi construída uma curva 

de calibração. Para a obtenção da curva, foram utilizadas 9 soluções de sulfeto 

de dibutil em óleo mineral com as seguintes concentrações: 0,01, 0,03, 0,05, 

0,07, 0,1, 0,3, 0,5, 0,7, 0,9 e 1%. Para as análises, foi utilizado um filme de 

polipropileno (0,05 mm) para adaptação na parte inferior do porta-amostra e sua 

selagem, uma pequena quantidade da amostra oleosa foi adicionada ao porta-

amostra, de modo a formar um filme uniforme. Os resultados das análises foram 
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as médias das triplicatas dos valores fornecidos automaticamente pelo 

equipamento. Após os ensaios, a fim de verificar a redução do teor de enxofre 

total no petróleo, foi efetuada a determinação  da eficiência do processo de 

dessulfurização, o cálculo da eficiência de dessulfurização dos sequestrantes 

propostos e comercial foram realizados com a Equação 11 [22]: 

 

𝑫𝒆𝒔𝒔𝒖𝒍𝒇𝒖𝒓𝒊𝒛𝒂çã𝒐 (%) =
𝑺 (𝑶𝑩)−𝑺 (𝑶𝑻) 

𝑺 (𝑶𝑩) 
𝑥 100                   (11) 

Onde: 

 S (OB) é o teor de enxofre total no óleo bruto antes da 

dessulfurização; 

 S (OT) é o teor de enxofre total do óleo após a dessulfurização. 

 

3.2.5 Caracterização química da fase oleosa antes e após o ensaio de 

dessulfurização por Espectrometria de Massas de Ultra-Alta Resolução APPI(+)-

FT Orbitrap MS 

 

A análise de caracterização da composição molecular das amostras foi 

realizada em um espectrômetro de massas Exactive Plus HCD, da Thermo 

Scientific (Bremen, Alemanha), equipado com interface Thermo Scientific Ion 

Max APCI/APPI (Thermo Fisher Scientific). Os espectros de massas foram 

registrados no modo de íon positivo. As amostras foram diluídas em tolueno  uma 

concentração de 750 µg mL–1, e posteriormente foram analisadas por infusão 

direta a um fluxo de 80 μL min–1. Os dados de APPI(+)-FT-Orbitrap MS foram 

coletados utilizando as seguintes condições: RF da S-Lens a 80 V, temperatura 

do capilar a 300 °C, sheath gas (gás de bainha) 7 u.a. (unidade arbitraria) com o 

nitrogênio sendo utilizado como gás nebulizador. A aquisição do espectro de 

massas foi operada no modo full scan com resolução de 140.000 FWHM a m/z 

200 numa faixa de 180-1000 Da, e um total de 100 μscan foi acumulado em cada 

análise. O espectro de massas final, foi obtido pela da subtração do branco. 

Cada amostra foi analisada em duplicata. A atribuição de fórmulas moleculares 
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para os íons foi realizada com o software PetroMS considerando um erro máximo 

de 3 ppm entre os valores experimentais e teóricos de m/z. 

 

4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.1 Síntese e caracterização do sequestrante proposto β-D-glicosil ureia 

por ESI(+)-FT Orbitrap MS 

 

Um sequestrante aquoso eficiente, após o processo de sequestro das 

espécies, deve migrar totalmente da fase oleosa para a fase aquosa [66]. Nesse 

sentido, a síntese do β-D-glicosil ureia foi proposta com o objetivo de produzir 

um sequestrante mais hidrossolúvel que a ureia pura, tendo em vista os grupos 

hidroxila na estrutura do β-D-glicosil ureia, que confere maior solubilidade a 

espécie. A Figura 9 apresenta a reação proposta para a síntese do β-D-glicosil 

ureia [89].  

 

Figura 9: Reação de reação sugerido para a síntese do β-D-glicosil ureia. 

 

Fonte: Rub et al. (2011) [89].  

 

A esterioquímica β no centro anomérico da molécula ocorre mais 

facilmente que a orientação α, essa orientação foi determinada por Helm et al. 

(1989) através das constantes de acoplamento que foram obtidas por 

ressonância magnética nuclear de hidrogênio [90]. A preferência para a 

configuração β pode ser explicado pelo efeito anomérico e o impedimento 

estérico. O efeito anomérico é a tendência do substituinte no carbono anomérico 
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preferir a orientação axial embora a posição equatorial seja mais estável devido 

ao impedimento estérico [113]. Normalmente, esse efeito favorece a 

configuração α em açúcares com substituintes eletronegativos na posição C-1, 

contudo na β-D-glicosil ureia o nitrogênio possui menor eletronegatividade em 

comparação ao oxigênio e halogênios e, portanto, contribui menos para a 

estabilização anomérica além disso a ureia pode ser um grupo volumoso a 

substituição na posição equatorial contribui para a estabilidade da molécula pois 

diminui o efeito estérico [89]. 

Matthew et al. (2014) reportaram que a síntese do glicosil ureia pode ser 

desafiadora, considerando o rendimento da reação e o tempo necessário para 

sua confecção [92]. Outros autores, utilizando rotas sintéticas diferentes, ou seja, 

com diferentes catalisadores, obtiveram menores rendimentos, por exemplo, 

utilizando p-TsOH (ácido p-toluenossulfônico), FeCl3 (Cloreto de ferro(III)), ZnCl2 

(Cloreto de zinco), montmorilonita foram relatados rendimentos de 37, 27, 14 e 

14%, respectivamente. O maior rendimento do produto, a partir das sínteses 

descritas na literatura, foi de 81% utilizando como catalisador Amberlyst-15 após 

2 h de reação a 80 °C. O rendimento obtido para o referido composto neste 

trabalho foi de 50,85%, valor próximo ao reportado por Rub et al. (2011), os quais 

obtiveram 64% de rendimento utilizando a mesma rota sintética [89,92]. A 

formação de cristais brancos (Figura 7d) após a recristalização é um indicativo 

de obtenção do produto β-D-glicosil ureia formado.  

 

4.1.1 Caracterização do β-D-glicosil ureia por FT-Orbitrap MS 

 

A partir do espectro de massas, apresentado na Figura 10, foi possível 

confirmar a presença da molécula de β-D-glicosil ureia (MM = 222,08 g mol–1) 

em sua forma protonada [M+H]+ de m/z 223,09249 e na forma com aduto de 

sódio [M+Na]+ de m/z 245,07433. Observou-se também íons moleculares que 

correspondem ao dímero protonado [2M+H]+ de m/z 445,1769 e com aduto de 

sódio [2M+Na]+ de m/z 467,109765. Helm e Karchesy (1989) e Rub et al. (2011) 

realizaram a síntese do β-D-glicosil ureia, caracterizaram por ESI(+)-MS e 
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confirmaram a presença dos íons m/z 223,0924 como produto β-D-glicosil ureia 

[M+H]+ e m/z 445,176 dímero [2M+H]+ [89,90].  

 

Figura 10: Espectro de massas do β-D-glicosil ureia sintetizado. 

 

Embora sejam observados dois hidrogênios ácidos, que estão ligados aos 

átomos de nitrogênio na estrutura na molécula de β-D-glicosil ureia, a amostra 

não se ionizou no modo negativo. 

4.2 Avaliação da eficiência de remoção de CEs dos sequestrantes 

propostos e comercial a partir do ensaio de dessulfurização 

Foram realizados os ensaios de dessulfurização seguindo a metodologia 

do item 3.2.3. Após os ensaios e análises do teor de enxofre por EDX, os dados 

de dessulfurização estão apresentados nos próximos subtópicos. Ao analisar os 

resultados foi observado que os compostos sulfurados foram removidos em 

quantidades diferentes e essa remoção está relacionada com a concentração do 

aditivo em contato com os compostos de enxofre.  
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4.2.1 Efeito da relação estequiométrica sobre o desempenho dos 

sequestrantes propostos 

 

Após o ensaio de dessulfurização com a solução aquosa de ureia, e 

considerando o desvio padrão para cada relação estequiométrica (Figura 11), 

foram verificados percentuais de dessulfurização equiparáveis nas relações 

estequiométricas 1:1 e 1:2, sendo observados 38,12 e 38,44% de remoção de 

enxofre, respectivamente. Contudo, ao aumentar a relação estequiométrica do 

sequestrante proposto, foi observado uma diminuição da dessulfurização de 

15,49 a 18,64 pontos percentuais, quando comparado com a relação 1:2 (a que 

apresentou melhor resultado em média). Similarmente, para o sequestrante 

proposto β-D-glicosil ureia, nas relações estequiométricas 1:1 e 1:2, houve uma 

diminuição dos compostos de enxofre no óleo de 26,22 e 29,25%, 

respectivamente. Contudo à medida que a concentração de β-D-glicosil ureia 

aumentou, foi observada a diminuição na dessulfurização de 12,07 a 14,24%, 

quando comparado com a relação 1:2 (a que apresentou melhor resultado em 

média).  

Com o uso da MEA Triazina houve um aumento na dessulfurização do 

óleo a medida que se elevou a concentração de sequestrante no sistema. De 

acordo com a Figura 11 considerando as relações estequiométricas 1:4 e 1:5 

foram obtidos 28,18 e 21,99% respectivamente. As demais relações 

estequiométricas resultaram em uma menor remoção das espécies de enxofre 

no óleo em 1:1 (5,56%), 1:2 (3,82%) e 1:3 (15,50%). 
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Figura 11: Percentuais de dessulfurização do óleo utilizando diferentes relações 

estequiométricas dos sequestrantes propostos e comercial. 

 

Comparando a atuação dos dois sequestrantes propostos, foi verificado 

que o efeito da relação estequiométrica foi bastante semelhante. Ambos os 

reagentes apresentaram um máximo de dessulfurização na relação 1:2 e 

alcançaram um platô nas relações acima de 1:3. Esse resultado confirmou que 

o mecanismo de dessulfurização do β-D-glicosil ureia foi o mesmo da ureia.  

Ademais, a inclusão do grupo β-D-glicosil como modificante da ureia, 

diferentemente do que era esperado, resultou numa diminuição de 9,19 pontos 

percentuais na ação do sequestrante quando comparada a ação da ureia pura 

(considerando as relações 1:2 de cada um). Essa observação pode ser explicada 

levando-se em consideração que uma das reações atuantes na dessulfurização 

com a β-D-glicosil ureia ou ureia seja similar ao mecanismo proposto na literatura 

para remoção de sulfeto de hidrogênio e mercaptanas utilizando a triazina, isto 

é, Substituição Nucleofílica Uni-Bimolecular [114]. Assim, uma das hipóteses 

para a menor dessulfurização quando usado β-D-glicosil ureia é em decorrência 

doefeito estérico, [115]  devido a presença do grupo volumoso β-D-glicosil que 

pode impedir o ataque do nucleófilo ao carbono carbonílico da molécula β-D-

glicosil ureia.  
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O aumento na dessulfurização com a MEA Triazina, pode estar de acordo 

com o mecanismo de reação entre a triazina e algumas espécies de enxofre, no 

qual um átomo de nitrogênio da estrutura da triazina é substituído por um átomo 

de enxofre [9,12]. Assim, as relações estequiométricas 1:4 e 1:5 que resultaram 

em maiores valores de dessulfurização podem ser explicadas em relação a maior 

quantidade de nitrogênios disponíveis suscetíveis a substituição pelos átomos 

de enxofre, e consequentemente, a diminuição na dessulfurização com as 

menores relações estequiométricas pode ser devido a menor quantidade de 

átomos de nitrogênio disponíveis.  

Ao comparar os resultados dos processos de dessulfurização dos 

sequestrantes propostos e comercial, pode-se afirmar que embora as três 

moléculas sejam nitrogenadas, elas possuem diferentes tendências de 

dessulfurização. O mecanismo entre uma triazina e espécies de enxofre já é 

descrito na literatura, porém a literatura é escassa de mecanismos entre uma β-

D-glicosil ureia ou ureia com sulfurados. Deste modo uma das hipóteses é que 

a ureia ou β-D-glicosil ureia pode reagir pelo mesmo mecanismo proposto para 

uma triazina, porém, não se limita a esse.  De acordo com a literatura em relação 

a mecanismos descritos entre ureia e compostos contendo enxofre, a 

associação ou complexação é uma das mais citadas, quando considerada 

temperaturas abaixo de 40 ºC [121,127]. Akhmetova et al. (2011) em um 

experimento similar ao executado neste trabalho mostraram um mecanismo 

associativo da ureia com H2S em um ensaio a 20 ºC. Outros autores aumentaram 

a eficiência de remoção de mercaptanas em gases em aproximadamente 10 

vezes, após a utilização de carvão ativado modificado com ureia [121,127]. 

Embora o mecanismo de dessulfurização ocorra via oxidação por reações na 

superfície do carvão ativado, os resultados indicaram que a introdução de ureia 

modificou quimicamente a superfície dos carvões ativados, aumentando a 

alcalinidade da superfície e auxiliando a atração desses compostos por 

mecanismo associativo [112,116,117]. Outra proposta é que o pH levemente 

alcalino da solução (~8,0) tenha propiciado a migração de compostos de enxofre 

ionizáveis nesta região de pH por um mecanismo ácido-base, como é visto na 

literatura para o sequestrante MEA, por exemplo [118]. 
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Os resultados podem ser mais bem observados a partir da eficiência do 

processo de dessulfurização utilizando os produtos, Ureia, β-D-glicosil ureia e 

MEA Triazina, que estão apresentados na Tabela 6. 

 

Tabela 6: Valores de dessulfurização que resultaram em maior eficiência dos 

sequestrantes.  

Sequestrante Relação 

Estequiométrica 

Dessulfurização 

(%) 

Eficiência 

(mg g–1) 

Ureia 1:1 38,12 ± 5,26 209,59 

β-D-glicosil ureia 1:1 26,22 ± 6,04 39,75 

MEA Triazina 1:4 28,18 ± 2,95 8,40 

 

A Tabela 6 apresenta as relações estequiométricas de cada aditivo que 

resultaram nas melhores dessulfurizações do óleo e suas respectivas eficiências 

em massa (mg) de compostos de enxofre removidos por massa (g) de 

sequestrantes propostos e comercial em contato com o óleo. Diante dos 

resultados, foi observado que existe uma diferença de remoção das espécies de 

enxofre ao modificar a relação estequiométrica e a substância utilizada. Pode-se 

afirmar que a ureia possui maior eficiência em comparação as outras 

substâncias, ou seja, maior massa de compostos de enxofre foi removida da fase 

oleosa com menor massa de sequestrante. A β-D-glicosil ureia possui eficiência 

de 39,75 mg g–1, menor que a ureia, no entanto maior em comparação a MEA 

Triazina, que apresentou uma eficiência de apenas 8,40 mg g–1
,
 valor 

significativamente menor quando comparado a ureia. As hipóteses para explicar 

essas observações foram embasadas em resultados obtidos por APPI(+)-FT 

Orbitrap MS, ionização mais eficiente para espécies de enxofre em petróleo 

[106–109].  
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4.3 Caracterização molecular dos compostos contendo enxofre por 

APPI(+)-FT Orbitrap MS 

 

4.3.1 Efeito dos sequestrantes sobre a composição química do óleo após 

o tratamento 

 

A fotoionização a pressão atmosférica (APPI) permite a detecção de 

espécies de enxofre através da formação íons moleculares e de radicais (M●+), 

contudo, o uso de um dopante também pode influenciar a formação de íons 

radicais ou protonados, como, por exemplo, o tolueno (utilizado como dopante 

neste trabalho), o qual foi adicionado à amostra para melhorar o primeiro evento 

de ionização e transferir uma carga para o analito para formar íons através de 

uma reação em fase gasosa ([M+H]+) [119,120]. Assim, APPI(+)-FT Orbitrap MS 

foi utilizado para avaliar o impacto dos sequestrantes propostos nas classes 

químicas de compostos contendo enxofre.  

A maioria dos artigos de petroleômica faz uso dos histogramas de 

intensidade para discriminar os processos em estudo [121–123], no entanto, 

neste trabalho, dar-se-á ênfase ao histograma de classes por número percentual 

de moléculas [108], por considerar que este gráfico é mais representativo para 

elucidação do processo estudado. O processamento dos espectros de massas 

foi executado apenas para compostos contendo enxofre, ou seja: Sx, SxOy, SxNz 

e SxOyNz (x = 0-3, y=0-5 e z =0-3). As classes detectadas para o óleo estudado, 

antes e após o tratamento com os sequestrantes, bem como seus respectivos 

desvios-padrão encontram-se apresentados na Figura 12. 
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Figura 12: Ação dos sequestrantes nas classes sulfuradas por APPI(+)-FT 

Orbitrap MS. 

 

Ao avaliar o efeito do tratamento com os sequestrantes sobre as classes 

químicas de compostos contendo enxofre, foi observado que, em média, as 

classes que apresentaram redução no percentual de moléculas foram: O3S1, S1, 

N3S1, O1S1, N1S1 e S2 (exceto para o sequestrante MEA Triazina, o qual 

apresentou aumento de S2). Considerando o número total de moléculas para 

essas classes no óleo bruto e comparando-o com o total de moléculas para as 

mesmas classes nos óleos tratados, foi verificado uma diminuição de 35, 34 e 

45% quando utilizados os sequestrantes MEA Triazina, β-D-glicosil ureia e ureia, 

respectivamente. Desta forma, tanto os dados qualitativos obtidos por APPI(+)-

FT Orbitrap MS quanto os dados quantitativos obtidos pelo EDX, mostraram que 

a ureia foi o sequestrante que apresentou melhor eficiência de dessulfurização.  

Contudo, ao avaliar os desvios-padrão foi observado que a atuação sobre 

as classes poderia não ter sido significativa. Portanto, foi aplicado um teste-t para 

confirmar se a alteração foi estatisticamente significativa. Assim, considerando t-

95% um, para qualquer valor de p-valor maior que 0,05, considerou-se nula a 
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hipótese de que a alteração foi significativa [124]. Na Tabela 7 estão 

apresentados os valores de p para os sequestrantes em relação ao óleo bruto 

não-tratado.  

Tabela 7: Valores de p para os sequestrantes em relação ao óleo bruto não-

tratado.  

Grupo 
OB – MEA1  

(p-valor) 

OB – GU2 

(p-valor) 

OB – U3 

(p-valor) 

O3S1 0,039 0,046 0,010 

S1 0,000 0,027 0,047 

S2 0,243 0,205 0,392 

N1S1 0,459 0,047 0,046 

O1S1 0,159 0,022 0,050 

N3S1 0,019 0,045 0,003 

N1S3 0,087 0,009 0,015 

N2S3 0,035 0,009 0,002 

N1S2 0,012 0,042 0,044 

1Óleo bruto – MEA Triazina; 2Óleo bruto – β-D-Glicosil ureia; 3Óleo bruto – Ureia 

Ao avaliar a atuação dos sequestrantes propostos, foi observado um 

comportamento similar em relação ao efeito sobre as classes contendo enxofre, 

apenas a classe S2 não apresentou alteração estatisticamente significativa. 

Comparando o desempenho dos sequestrantes propostos com o MEA Triazina, 

foi verificado que a sua atuação foi diferente da observada para os sequestrantes 

propostos, uma vez que as classes N1S1, O1S1 e N1S3 não apresentaram 

alterações significativas quando aplicado o teste-t. Esse resultado corrobora os 

dados obtidos por EDX, uma vez que os perfis de dessulfurização dos 

sequestrantes propostos foram semelhantes entre si (1:1, em ambos) e 

diferentes do perfil de dessulfurização do sequestrante comercial MEA Triazina 

(1:4). 

Além da não-alteração da classe S2, e do decréscimo nas classes já 

mencionadas, também foram observados aumentos relativos para as seguintes 

classes: N1S2, N1S3 e N2S3. Entretanto, os dados quantitativos não sustentam 

esse aumento observado para essas classes, contrariamente ao observado para 
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as classes que tiveram redução em média (que corroboram os dados obtidos por 

EDX). Wolfgang e Kondyli (2019) mostraram que a ionização por eletrospray 

tende a priorizar a ionização de compostos nitrogenados básicos, enquanto que 

o APPI favorece a ionização de hidrocarbonetos, bem como de compostos 

contendo oxigênio [125]. Nesse sentido, o aumento observado para as classes 

N1S2, N1S3 e N2S3 nos óleos tratados pode ser associado à diminuição da 

supressão iônica ocasionada pela redução dos compostos contendo oxigênio e 

enxofre. Ou seja, esses compostos, N1S2, N1S3 e N2S3, já existiam no óleo bruto, 

contudo, com a diminuição de O3S1 e O1S1, a ionização deles foi favorecida.  

De modo geral, apenas as classes contendo 1 átomo de enxofre tiveram 

redução após o tratamento de dessulfurização. Nesse sentido, para avaliar o 

efeito da adição dos sequestrantes sobre cada classe, foram construídos os 

gráficos de distribuição molecular (DBE × Número de Carbono), em que uma 

molécula com fórmula CcHhNn apresenta DBE = C – h/2 + n/2 + 1 [126,127].  

 

4.3.2 Desempenho dos sequestrantes propostos e comercial sobre as 

classes S1, O3S1 e N3S1 

 

O desempenho dos sequestrantes propostos e comercial sobre as classes 

S1, O3S1 e N3S1 foi avaliado a partir dos gráficos de distribuição molecular 

(Figura 13).  Foi observado que para essas classes os perfis de remoção da β-

D-glicosil ureia e ureia foram semelhantes ao da MEA Triazina, visto que o 

mecanismo de ação das triazinas é conhecido, foi sugerido que o mecanismo 

entre os sequestrantes propostos seja o mesmo da MEA-Triazina para as 

classes de enxofre que possuem comportamento semelhante para os três 

sequestrantes.  
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Figura 13: Desempenho da MEA Triazina, β-D-Glicosil ureia e Ureia sobre as classes S1, O3S1 e N3S1. 
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Ao avaliar a classe S1, foi observada uma distribuição molecular no óleo 

bruto de C10 a C55 distribuídos numa faixa de DBE entre 0 e 30. Com região mais 

intensa na faixa de carbono entre C10 a C22 e DBE entre 3 e 15. Após aplicação 

do MEA Triazina foi visualizada a remoção parcial dos compostos entre C35 e 

C55 na faixa de DBE entre 0 e 20 (elipse vermelha). Além de um aumento na 

intensidade dos compostos entre C12 e C22 e DBE de 9 a 15 (elipse verde). Após 

aplicação da β-D-glicosil ureia e ureia foi observada a remoção das espécies da 

mesma faixa de carbono em comparação com a MEA Triazina (C35 e C55) porém 

em maior faixa de DBE (0 e 30), sendo para a ureia uma remoção mais intensa 

das espécies S1. 

De modo geral, os compostos pertencentes à classe S1 apresentam uma 

estrutura esquelética de natureza tiofênica ou de tiol. Dalmaschio et al. (2014) 

classificaram os compostos da classe S1 de acordo com a sua DBE da seguinte 

forma: valores de DBE >6 são provavelmente compostos tiofênicos, enquanto 

que aqueles com valores de DBE <6 são sulfetos. Assim, compostos de DBEs 

iguais a 1 e 2 são sulfetos de um e dois anéis, DBE igual a 3 são provavelmente 

sulfetos com anel tricíclico e DBEs maior ou igual a 4 são provavelmente sulfetos 

de anel cíclico ou aromáticos [128]. As espécies da classe S1 com DBE maior, 

ou igual, a 6 estão presentes apenas nos resíduos da destilação e correspondem 

aos compostos do tipo benzotiofeno (DBE = 6), dibenzotiofeno (DBE = 9), e 

benzonaftotiofenos (DBE = 12), e seus derivados com cadeias laterais alquílicas 

que podem ser a espécie mais abundante de hidrocarbonetos policíclicos 

aromáticos contendo enxofre. A presença de grandes valores de DBE (> 20) 

indicam a presença de tetra e penta aromáticos [124].  

Devido à presença de uma ligação entre carbono e enxofre, as alquíl-

mercaptanas (R-SH) não poderiam sofrer a mesma reação dupla do tipo SN2 que 

é observado para a moléculas de H2S, ou seja, elas estão confinadas a uma 

única reação SN2. Esta restrição exclui imediatamente a possibilidade de 

subprodutos cíclicos, comumente observados no sequestro de sulfeto de 

hidrogênio [114]. A proposta mecanística que se tem na literatura indica que a 

nucleofilicidade da mercaptana abre o anel da Triazina e se dá de acordo com o 

mecanismo da Figura 15, gerando ao final dois subprodutos [114]. Diante da 

similaridade dos perfis de remoção da classe S1 por MEA Triazina, β-D-Glicosil 
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ureia propõe que os sequestrantes propostos possam reagir com as espécies da 

classe apresentada, também, por Substituição Nucleofílica como apresentado 

na Figura 14. 

 

Figura 15: Mecanismo para a reação de alquil mercaptanas com triazina (R = 

alquil). 

 

Fonte: Wylde et al. (2020). 

 

Figura 16: Mecanismo proposto para a reação entre ureia e mercaptanas.  

 

Fonte: Autoria própria. 

Nesse sentido, considerando a remoção parcial dos compostos da classe 

S1 entre C35 e C55 na faixa de DBE entre 0 e 20, foi sugerido a redução, ou 
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remoção, dos compostos dessa classe após o tratamento com os sequestrantes  

tenha ocorrido em moléculas pertencente a classe dos metil-sulfetos [129] ou 

mercaptanas derivadas de compostos cíclicos ou policíclicos aromáticos.  

Com relação à classe O3S1, foi observada uma distribuição molecular no 

óleo bruto de C6 a C60 distribuídos numa faixa de DBE entre 0 e 22. Com região 

mais intensa na faixa de carbono entre C8 a C20 e DBE entre 0 e 8. Após 

aplicação do sequestrante MEA Triazina, foi verificada a remoção dos 

compostos entre C38 e C55 na faixa de DBE entre 0 e 20 (elipse vermelha). Além 

de uma diminuição na intensidade dos compostos entre C18 e C23 e DBE de 3 a 

8 (elipse mostarda). Para a β-D-glicosil ureia e ureia também foram observadas 

a remoção C38 e C55 na faixa de DBE entre 0 e 20, No entanto foi observado que 

para esses sequestrantes houve remoção das espécies de menor massa 

molecular, sendo que essa diminuição foi ainda mais intensa para a ureia. Esse 

resultado pode ser devido as reações de associação ou complexação que podem 

ocorrerentre a ureia, β-D-Glicosil ureia e espécies de menores massas 

moleculares [121,127], a menor remoção dessas espécies pela β-D-Glicosil ureia 

pode ser devido ao efeito estérico resultante da presença do grupo volumoso β-

D-Glicosil na estrutura.  As espécies da classe O3S1 são comumente encontradas 

em algumas substâncias ativas interfaciais e são geralmente consideradas como 

aditivos artificiais na indústria de petróleo, sendo as espécies com DBE > 6 

associadas a derivados de ácidos benzosulfônicos [130]. Contudo, não há um 

consenso na literatura sobre a existência de compostos sulfonatos ou sulfatos 

(SO4
2-) no petróleo bruto natural [131].  

O mecanismo de ação dos compostos à base de Triazina, como a MEA 

Triazina, é bem conhecido, e ocorre basicamente por reações do tipo SN2. 

Contudo, o mecanismo é estabelecido para os compostos do tipo mercaptanas 

(S-H) e sulfeto de hidrogênio (H2S) [114], ou possui eficiência demostrada para 

outros sulfetos, como metil-sufetos (R-S-R) [129]. Nesse sentido, e considerando 

que não há mecanismo, ou eficiência de remoção descrito na literatura para 

sequestro de enxofre em compostos derivados de ácido sulfônico, foi sugerido 

que a redução, ou remoção, dos compostos dessa classe após o tratamento com 

os sequestrantes tenha ocorrido em moléculas contendo mais de uma função 

orgânica. Na Figura 17 estão apresentadas algumas estruturas propostas.  
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Figura 17: Figuras propostas para as classes O3S1. 

 

 Fonte: Autoria própria. 

 

A última classe que sofreu redução ao utilizar os sequestrantes foi a N3S1. 

No óleo bruto não tratado foi observado uma distribuição de número de carbono 

entre 7 e 42 distribuídos numa faixa de DBE entre 0 e 25. Após o tratamento com 

MEA Triazina foi observado redução de compostos entre C25 e C42 contidos numa 

faixa de DBE entre 5 e 20 (elipse vermelha), já após aplicação de β-D-glicosil 

ureia e ureia essa a remoção na mesma faixa de carbono foi ainda mais intensa, 

no qual foi observado a remoção completa de algumas espécies nessa faixa de 

número de carbono e BDE. Jiang et al. (2018), embora tenha utilizado ESI como 

fonte de ionização, foram os primeiros a associar os compostos da classe N3S1 

às estruturas condensadas de piridinas , pirrois  e quinolinas [132]. Sabendo-se 

que essas estruturas são possivelmente aromáticas (DBE > 4), então o 

mecanismo de ionização também é possível por APPI. Desse modo, foi sugerido 

que os compostos removidos, ou parcialmente removidos, da classe N3S1, de 

igual modo para a classe O3S1, sejam estruturas contendo mais de uma função 

orgânica, como mostrado na Figura 18. 

 

 



 

55 
 

Figura 18: Estruturas moleculares propostas para as classes N3S1. 

 

Fonte: Autoria própria. 

 

4.3.3 Atuação dos sequestrantes propostos sobre as classes O1S1 e 

N1S1  

Ao avaliar a classe O1S1, foi observada uma distribuição molecular no óleo 

bruto de C10 a C45 distribuídos numa faixa de DBE entre 0 e 25. Com região mais 

intensa na faixa de carbono entre C20 a C35 e DBE entre 3 e 9. Após aplicação 

do β-D-glicosil ureia, foram visualizadas duas regiões de diminuição, ou remoção 

parcial de compostos, a primeira entre C10 e C38 na faixa de DBE entre 3 e 25 

(elipse mostarda), e a segunda entre C35 e C45 na faixa de DBE entre 3 e 20 

(elipse vermelha). Após aplicação da ureia, foi observado uma remoção, ou 

redução, mais intensa para os compostos nessas mesmas regiões. As espécies 

da classe O1S1 são comumente relacionadas à presença do grupo sulfóxido que 

geralmente estão associadas a um esqueleto furânico  (DBE = 2), benzofurano 

(DBE = 6), dibenzofurano (DBE = 10) e benzo-homologos (DBE >13). 

Como não foram observadas alterações significativas para a classe O1S1 

após o tratamento com o sequestrante comercial MEA Triazina, acredita-se que 

o mecanismo de ação da ureia e β-D-glicosil ureia para a remoção dessa classe 

tenha se dado majoritariamente por um mecanismo diferente da SN2, a qual é 

associada às triazinas. Markarian et al. (2004), ao estudar as interações entre 

Ureia-DMSO e Ureia-DESO, informaram que diferentes complexos 

intermoleculares associados foram formados, incluindo uma ligação de 

hidrogênio DMSO(DESO)/ complexo de ureia do tipo SO---HN [133]. À luz desse 
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mecanismo, e tendo em vista que os compostos da classe O1S1 são reportados 

como sulfóxidos, foi sugerido que a atuação da ureia e β-D-glicosil ureia nesta 

classe seja por um mecanismo associativo, resultando em complexos de ureia. 

A Figura 19 apresenta algumas estruturas propostas para essa classe. 

Figura 19: Estruturas moleculares propostas para as classes O1S1. 

 

 

Fonte: Autoria própria. 
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Figura 20: Desempenho da β-D-Glicosil ureia e Ureia sobre as classes O1S1 e N1S1. 
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Com relação a classe N1S1, foi observada uma distribuição molecular no 

óleo bruto de C10 a C58 distribuídos numa faixa de DBE entre 0 e 28. Com 

pequena região intensa na faixa de carbono entre C15 a C17 e DBE 7. Após 

aplicação do β-D-glicosil ureia foi visualizada a remoção, ou redução, de 

compostos entre C30 e C58 contido na faixa de DBE entre 3 e 25 (elipse 

vermelha). Para essa região, o comportamento observado quando utilizado a 

ureia foi o mesmo. Além disso, quando tratado com β-D-glicosil ureia, foi 

observado uma pequena remoção de moléculas na faixa de número de carbono 

entre 10 e 25 e DBE entre 6 e 18 (elipse mostarda). Embora, na mesma faixa 

para o referido sequestrante, também tenha sido observado aumento da 

intensidade de alguns compostos, como C20H19N1S1, C18H15N1S1, C15H15N1S1, 

C18H19N1S1, C16H17N1S1 e C22H19N1S1 e C23H19N1S1.  Considerando essa mesma 

faixa (C10 – C25; DBE entre 6 e 18) para o óleo tratado com ureia, não foram 

observadas alterações. As espécies da classe N1S1 são descritas como 

derivados tiofênicos, ou sulfetos cíclicos, de pirróis, piridina, indois  e carbazois 

[134,135].  

Como não foi observada redução da classe N1S1 ao empregar a MEA 

Triazina como sequestrante, foi descartada a possibilidade da presença de 

estruturas do tipo mercaptanas ou metil-sulfetos, pois, se houvesse a remoção 

desses compostos teria ocorrido por mecanismos substituição nucleofílica.  Além 

disso, não são reportados na literatura mecanismos de que sustentem a 

interação da ureia, ou sequestrantes de enxofre, com derivados de tiofenos ou 

sulfetos cíclicos. Sugere-se que a ureia atue sobre os compostos da classe N1S1 

(derivados de tiofeno ou sulfeto cíclico) por um mecanismo associativo (R-S----

NH2CONH2), contudo, até o momento, não há base na literatura, nem nos dados 

apresentados, que possam sustentar essa hipótese. Portanto, não é conclusivo 

por qual mecanismo a ureia atua sobre essa classe de compostos. 
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5 CONCLUSÕES 

 

Embora seja reconhecido que alguns dados possam apresentar desafios 

para uma explicação completa devido a escassez da literatura sobre o assunto, 

pode-se confirmar que, a ureia apresentou alta eficiência na remoção dos 

compostos de enxofre do petróleo com valor de 209,59 mg de compostos de 

enxofre removidos por g de ureia, em relação equimolar 1:1. O produto 

sintetizado β-D-glicosil ureia possui eficiência de 28,24 mg g−1 (1:1), ainda que 

menor em relação com a ureia, o valor é maior que o sequestrante comercial a 

basede MEA triazina (8,40 mg g−1 em 1:4), amplamente utilizado na indústria 

petroquímica. Essas informações foram comprovadas em ensaios de 

dessulfurização com um óleo bruto ácido, no qual o teor de enxofre foi 

quantificado antes e após os ensaios por EDX seguindo a norma ASTM D4294 

e as espécies de enxofre presentes no óleo foram caracterizadas 

molecularmente por APPI(+)-FT Orbitrap MS.  

Diante da semelhança entre os perfis de dessulfurização e as classes 

removidas observadas por APPI(+)-FT Orbitrap MS entre a ureia e β-D-glicosil 

ureia, para os quais foram observadas diminuição das classes, S1, O3S1,  N3S1, 

O1S1 e  N1S1,  após o tratamento do óleo com ureia e β-D-glicosil ureia, foi 

proposto que ambos seguem o mesmo mecanismo para reagir com as espécies 

de enxofre, no entanto menores valores de dessulfurização observados para o 

β-D-glicosil ureia pode ser devido ao efeito estérico resultante da presença do 

grupo β-D-glicosil, que pode estar impedindo a aproximação das espécies de 

enxofre para reagir. Conhecendo o mecanismo atuante na remoção de 

mercaptanas e H2S por triazinas, foi proposto que a capacidade de remoção de 

CEs por ureia e β-D-glicosil ureia também pode ser devido ao mesmo 

mecanismo que ocorre com as triazinas, devido a semelhança nas classes 

removidas (S1, O3S1,  N3S1) após o tratamento com os três sequestrantes,  

porém, as reações entre β-D-glicosil ureia, ureia e espécies de enxofre não se 

limitam ao mecanismo apresentado na literatura para triazina, ou seja, outros 

mecanismos estão atuando na remoção de compostos de enxofre por ureia e β-

D-glicosil ureia, tais como reação de associação e complexação, como descrito 

na literatura.  
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Portanto, devido aos problemas causados pela presença de enxofre ativo 

no óleo, considerando que os óleos leves e doces estão sendo gradualmente 

esgotados e o mercado global atual de petróleo passa por uma mudança para 

óleos mais pesados e ricos em enxofre, a utilização da ureia para auxiliar no 

tratamento do óleo bruto contribui com a reintrodução de um subproduto da 

indústria de petróleo, de baixo valor agregado, na obtenção de um produto que 

diminuirá os custos globais do processo de dessulfurização de petróleo. Sendo 

assim, é notória a importância do presente trabalho cuja perspectiva é realizar 

ensaios de dessulfurização em campo para certificar a ação dos sequestrantes 

obtidos no presente trabalho em escala industrial. 
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