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Resumo

A presenca de compostos sulfurados em combustiveis derivados do petroleo representa um
importante problema ambiental e tecnoldgico, devido a formacao de SO: durante a combustéo e a
desativacdo de catalisadores nos processos de refino. Nesse contexto, a dessulfurizacdo adsortiva
tem sido investigada como alternativa complementar a hidrodessulfurizagdo convencional. O
presente trabalho avaliou a remocdo de dibenzotiofeno (DBT) por adsor¢cdo em carvao ativado
obtido da casca de coco de dendé, previamente oxidado com &cido nitrico e impregnado com
aluminio (CACD-AI). Experimentos de equilibrio e cinética foram realizados em sistema fechado e
em batelada, em diferentes temperaturas. Os modelos de Langmuir, Freundlich, BET, Radke-
Prausnitz e Sips foram ajustados aos dados experimentais, sendo este Ultimo o que apresentou o
melhor desempenho estatistico, indicando heterogeneidade dos sitios de adsorcéo. A capacidade
maxima obtida foi da ordem de 0,66 mmol g-*a 30 °C, valor superior ou comparavel aos reportados
na literatura para carvfes ativados aplicados a remocao de DBT. A analise cinética foi descrita
satisfatoriamente pelo Modelo de Difusdo Superficial Homogénea (HSDM), evidenciando que a
difusdo intraparticula é o mecanismo controlador da taxa de adsor¢do. Os resultados demonstram
que o CACD-Al é um adsorvente promissor para a dessulfurizacdo adsortiva de compostos
tiofénicos, combinando bom desempenho, baixo custo e origem em residuo agricola, com potencial
aplicacdo como etapa complementar aos processos convencionais de remocéo de enxofre em
combustiveis.

Palavras-chave: dessulfurizacdo adsortiva; dibenzotiofeno; carvdo ativado; isoterma de
adsorc¢éo; cinética de adsorcao.

Abstract

The presence of sulfur-containing compounds in petroleum-derived fuels represents a major
environmental and technological concern due to SO, formation during combustion and catalyst
deactivation in refining processes. In this context, adsorptive desulfurization has been investigated
as a complementary alternative to conventional hydrodesulfurization. In this work, the removal of
dibenzothiophene (DBT) from n-heptane by adsorption onto activated carbon obtained from palm
kernel shell, previously oxidized with nitric acid and impregnated with aluminum (CACD-Al), was
evaluated. Equilibrium and kinetic experiments were carried out in a closed batch system at
different temperatures. The equilibrium data were fitted to the Langmuir, Freundlich, BET, Radke-
Prausnitz and Sips isotherm models, with the Sips model providing the best statistical agreement,
indicating surface heterogeneity. A maximum adsorption capacity of approximately 0.66 mmol g™ at
30 °C was obtained, which is higher than or comparable to values reported in the literature for
activated carbons applied to DBT removal. The kinetic behavior was satisfactorily described by the
Homogeneous Surface Diffusion Model (HSDM), revealing that intraparticle diffusion is the rate-
controlling step. The results demonstrate that CACD-AI is a promising low-cost adsorbent for the
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adsorptive desulfurization of thiophenic compounds, with potential application as a complementary
step to conventional sulfur removal processes in liquid fuels.

Keywords: adsorptive desulfurization; dibenzothiophene; activated carbon; adsorption isotherms;
adsorption kinetics.

Resumen

La presencia de compuestos sulfurados en combustibles derivados del petréleo representa un
importante problema ambiental y tecnoldgico, debido a la formacion de SO, durante la combustion y
a la desactivacibn de catalizadores en los procesos de refinacibn. En este contexto, la
desulfurizacion adsorptiva ha sido investigada como una alternativa complementaria a la
hidrodesulfurizacién convencional. El presente trabajo evalué la remocién de dibenzotiofeno (DBT)
por adsorcién en carbdn activado obtenido de la cdscara de coco de dendé, previamente oxidado
con &cido nitrico e impregnado con aluminio (CACD-AI). Se realizaron experimentos de equilibrio y
cinética en sistema cerrado y en modo discontinuo (batch), a diferentes temperaturas. Los modelos
de Langmuir, Freundlich, BET, Radke-Prausnitz y Sips fueron ajustados a los datos experimentales,
siendo este Ultimo el que presentd el mejor desempenio estadistico, lo que indica la heterogeneidad
de los sitios de adsorcion. La capacidad maxima obtenida fue del orden de 0,66 mmol g a 30 °C,
valor superior o comparable a los reportados en la literatura para carbones activados aplicados a la
remocion de DBT. El andlisis cinético fue descrito satisfactoriamente por el Modelo de Difusién
Superficial Homogénea (HSDM), evidenciando que la difusion intraparticular es el mecanismo
controlador de la velocidad de adsorcion. Los resultados demuestran que el CACD-Al es un
adsorbente prometedor para la desulfurizacién adsorptiva de compuestos tiofénicos, al combinar
buen desempefio, bajo costo y origen en un residuo agricola, con potencial aplicacion como etapa
complementaria a los procesos convencionales de remocion de azufre en combustibles.

Palabras clave: desulfurizaciéon adsorptiva; dibenzotiofeno; carbén activado; isotermas de

adsorcion; cinética de adsorcion.

1. Introducéao

A presenca de compostos sulfurados em combustiveis fosseis constitui um
dos principais desafios ambientais e tecnolédgicos da industria de refino, em razéo
da formacdo de diéxido de enxofre (SO2) durante a combustdo e de seus

impactos associados a saude humana, a corrosdo de equipamentos e a

acidificacdo ambiental (Akinbami et al., 2009; Breeze, 2017; Ogunkunle e Ahmed,
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2021; Reshetenko et al., 2019). Em funcdo desses efeitos, legisla¢cdes cada vez
mais restritivas tém sido estabelecidas para limitar o teor de enxofre nos
combustiveis, em consonancia com acordos internacionais voltados a mitigacéo
de emissdes, como o Acordo de Paris (Breysse et al., 2003; Fareed e Pata, 2022;
Lee e Valla, 2017; Nakajima et al., 2023; Topsge, 2003).

A hidrodessulfurizacédo (HDS) € o principal processo empregado em escala
industrial para a remocédo de espécies sulfuradas. Entretanto, compostos
aromaticos policiclicos, como tiofeno, benzotiofeno e, sobretudo, o dibenzotiofeno
(DBT) e seus derivados alquilados, apresentam elevada estabilidade quimica e
limitacGes cinéticas a hidrogenacdo, o que dificulta sua completa remocéo por
HDS em condicGes economicamente viaveis (Fallah et al., 2014; Glasson et al.,
2002; Miao et al., 2015; Neves et al., 2021; Saleh et al., 2018).

Nesse contexto, a dessulfurizagdo adsortiva tem sido amplamente
investigada como rota complementar, por operar em condicdes brandas de
temperatura e pressao e apresentar elevada seletividade para compostos
aromaticos sulfurados (Campos-Martin et al., 2010; Chandra Srivastava, 2012;
Chen et al., 2023; Danmaliki, Saleh e Shamsuddeen, 2017). Carvles ativados,
puros ou modificados, destacam-se entre os adsorventes estudados devido a sua
elevada area superficial, porosidade desenvolvida e possibilidade de ajuste de
suas propriedades quimicas superficiais (Bazarin et al., 2024; Espinoza-Quifiones
et al., 2021; Schneider et al., 2024).

O dibenzotiofeno € frequentemente empregado como molécula modelo em
sistemas simplificados, como solu¢bes em hidrocarbonetos parafinicos (por
exemplo, n-heptano), permitindo a investigagdo fundamental do equilibrio, da
cinética e dos mecanismos de transferéncia de massa envolvidos na adsorcao.
Apesar da extensa literatura sobre isotermas e curvas cinéticas, ainda sao
relativamente escassos 0s estudos que avaliam, de forma integrada, a influéncia
da temperatura e a aplicacdo de modelagem fenomenoldgica baseada em
difuséo para a interpretacéo fisica do processo.

Dessa forma, o presente trabalho tem como objetivo investigar a adsor¢éao

de dibenzotiofeno por meio de experimentos de equilibrio e cinética em batelada,
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em diferentes temperaturas, utilizando como adsorvente um carvao ativado obtido
da casca de coco de dendé e modificado com aluminio. Os dados experimentais
sdo analisados por modelagem fenomenologica, visando a determinacéo de
parametros termodindmicos e cinéticos e a elucidacdo das resisténcias de

transferéncia de massa que governam a dessulfurizacao adsortiva.

2. Metodologia
2.1 Preparo e modificagdo do adsorvente

O adsorvente consistiu em carvao ativado da casca do coco de dendé
(CACD), previamente submetido a tratamento oxidativo e impregnacdo com
aluminio pelo método incipiente, conforme descrito por Neves et al. (2021). O
tratamento oxidativo foi realizado por refluxo do material em solugdo de HNOs 5,0
mol L (150 mL) em sistema Soxhlet, a aproximadamente 130 °C, por 3 h. Em
seguida, o sdlido foi lavado com agua destilada até pH neutro e seco em estufa a
105 °C por 24 h.

A impregnag&o metalica foi conduzida utilizando solugdo aquosa de nitrato
de aluminio nonahidratado (Al(NO3)s3-9H20), correspondente a 2,5% (m/m) de Al,
adicionada gota a gota ao carvao oxidado sob agitacdo em banho de ultrassom, a
temperatura ambiente, por 30 min. Apds a secagem, o material foi calcinado a
550 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C min’, durante 2 h, sob atmosfera
inerte de nitrogénio, obtendo-se o adsorvente modificado, denominado CACD-AI,

utilizado nos ensaios de adsor¢cao de dibenzotiofeno.

2.2 Caracterizacao granulométrica do adsorvente

A distribuicdo de tamanho de particulas do adsorvente CACD-Al foi
determinada por difracdo a laser em analisador Mastersizer MS-S, utilizando o
modelo Optico de Mie (Neves et al., 2021). As analises foram realizadas em meio
liquido, com disperséao ultrassonica prévia, visando desaglomerar as particulas.

A partir das curvas de distribuicdo volumétrica, foram obtidos os diametros
médios caracteristicos, incluindo o diametro médio de Sauter (ds2) e o diametro

médio volumétrico (ds3). Esses valores foram utilizados como parametros
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geométricos de entrada na modelagem cinética dos sistemas de adsorcao,
especificamente o modelo HSDM, conforme procedimento adotado em trabalhos

anteriores com o0 mesmo material e sistema adsorvente-adsorbato.

2.3 Preparo das solucgdes e procedimento analitico

Solucdes modelo de dibenzotiofeno (DBT) foram preparadas utilizando n-
heptano como solvente, a partir de uma solugcdo estoque de concentracdo
conhecida. As solugbBes de trabalho, empregadas nos ensaios cinéticos e de
equilibrio, foram obtidas por diluicbes sucessivas, de modo a alcancar as
concentracdes iniciais estabelecidas no planejamento experimental.

A quantificacdo do DBT na fase liquida foi realizada por cromatografia
liquida de alta eficiéncia (HPLC), utilizando coluna C18 de fase reversa e detector
UV-Vis, operando no comprimento de onda caracteristico do DBT. A fase movel,
a vazdo e o volume de injecdo foram definidos conforme metodologia
previamente reportada para a analise de compostos tiofénicos em solventes

organicos (Campos-Martin et al., 2010; Neves et al., 2021).

2.4 Experimentos de adsorcao

Os ensaios de adsorcdo em batelada foram conduzidos em frascos
hermeticamente fechados, contendo volumes conhecidos de solucdo de
dibenzotiofeno em n-heptano e massas previamente determinadas do adsorvente
CACD-AI Os sistemas foram mantidos sob agitacdo constante, em temperaturas
controladas, de modo a garantir adequada homogeneizacdo e minimizar
resisténcias externas a transferéncia de massa.

Os experimentos cinéticos foram realizados a partir de solu¢cdes com
concentracdo inicial fixa de DBT e massa de adsorvente constante, sendo
avaliados em diferentes temperaturas. Amostras foram retiradas em intervalos de
tempo previamente estabelecidos até o alcance do equilibrio, filtradas e
analisadas por HPLC, conforme descrito na Secdo 2.3, para determinacdo da
concentracao residual do adsorbato na fase liquida.

Os ensaios de equilibrio foram conduzidos variando-se a concentracao

6



https://doi.org/10.66104/mzkh2e26

Received: 13/01/2026 - Accepted: 19/02/2026
Vol: 02.03
DOI: 10.66104/mzkh2e26

ISSN 2178-6925 Pages: 1-23

inicial de DBT, mantendo-se constantes a massa de adsorvente, o volume de
solucdo e a temperatura, sendo os experimentos repetidos em diferentes niveis
térmicos. ApOs 0 tempo necessario para 0 estabelecimento do equilibrio,
previamente determinado nos ensaios cinéticos, as amostras foram coletadas,
filtradas e analisadas, permitindo a obtencdo de isotermas de adsorcdo em

diferentes temperaturas.

2.5 Modelagem cinética e de equilibrio

O modelo de Difusdo em Sélido Homogéneo (HSDM) aos dados de cinética
de adsorcdo, considerando particulas esféricas equivalentes e resisténcia a
transferéncia de massa no filme externo e no interior das particulas. Os diametros
médios obtidos na caracterizacdo granulométrica (Secao 2.2) foram utilizados
como parametros geométricos de entrada nos modelos, conforme metodologia
descrita por Ruthven (1984), e adotada em trabalhos recentes envolvendo a
adsorcdo de compostos sulfurados em materiais carbonaceos (Neves et al.,
2024).

A solucéo das equacdes diferenciais que descrevem o transporte de massa
e a adsorcao foi realizada por método numeérico, sendo os parametros cinéticos
(coeficiente de transferéncia de massa no filme externo e difusividade efetiva
intraparticula) estimados por ajuste ndo linear aos dados experimentais, com
minimizacdo da soma dos quadrados dos desvios entre valores experimentais e
calculados.

Os dados de equilibrio foram ajustados a modelos de isotermas classicos,
apresentados na Tabela 1, a fim de descrever a interacdo do dibenzotiofeno com
a superficie do adsorvente CACD-Al em diferentes temperaturas. Os parametros
isotérmicos foram obtidos por regresséo nao linear, e a qualidade dos ajustes foi
avaliada por meio do coeficiente de determinagcdo e da analise dos residuos,
conforme procedimentos reportados na literatura para sistemas de adsor¢cédo de
compostos aromaticos sulfurados (Campos-Martin et al., 2010; Neves et al.,
2021).
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Tabela 1. Modelos de isotermas de adsorgdo: equagdes matematicas, parametros

e referéncias classicas.

Parametros _
Isoterma Equacéo _ Referéncia
(unidade)
L , Gon = q b Ceq gmax (mmol g1) Langmuir
angmuir =
J 4 TR 14bC, b (L mmol) (1916)
n k(Lg? Freundlich
Freundlich = k(C
Geq = k(Ceq) n (1906)
m gmax (Mmol g?)
. - (bs Cé‘q) -1
Sips Geq = 9max T b (L mmol™) SIPS (1924)
1+ (bsCoq) i
mmol g* Radke e
Radke- bceq Gmax ( ) )
_ Qeq = Qmax n b (L mmol?Y) Prausnitz
Prausnitz 1+ (b Ceq)
n (1972)
Ogmax (mmol gl)
K.C Brunauer et
BET  q. dmaxBET s e Cs (mmol L)

- (1 - KLCe}[l + (Ks - KL}CE‘]

B

al. (1938)

3. Resultados e Discussao

3.1 Equilibrio de adsorcdo em sistema monocomponente

Os modelos foram ajustados aos dados experimentais de adsorcdo de

dibenzotiofeno (DBT) em n-heptano sobre o carvéo ativado da casca de coco de

dendé impregnado com aluminio (CACD-AI) foram ajustados aos modelos de

Langmuir, Freundlich, Sips, Radke—Prausnitz e BET, nas temperaturas de 30, 40

e 50 °C. A qualidade dos ajustes foi avaliada por meio do coeficiente de

determinacao (R?), fungéo objetivo (FO) e critérios de informacéo de Akaike (AIC e

AICC).

Os experimentos foram realizados com concentracao inicial fixa de DBT (4

mmol L), volume de solugcdo de 10 mL em n-heptano e diferentes massas de

adsorvente, evidenciando que o aumento da massa de CACD-Al promove maior
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remocdo do DBT, com influéncia significativa da temperatura no comportamento
de equilibrio.

As Figuras 1(a-f) apresentam as isotermas ajustadas para os diferentes
modelos. Observa-se que, para os modelos de BET, Freundlich e Radke-
Prausnitz, ndo foi atingido um platd de saturacdo na faixa de concentractes
estudada, especialmente a 50 °C, indicando auséncia de definicdo clara de
capacidade maxima de adsorcdo. Em contraste, os modelos de Langmuir e Sips
apresentaram formacao de platd nas temperaturas de 30 e 40 °C, caracterizando
a aproximacao a um estado de saturacao da superficie adsorvente.

0813) . . 081P)
L]
o & o | 2
o 0.6 & = ‘> 0.6 el o
e e --& AT A — A 555 -
5 G il alg 5 it -
£ o4 g A E S~
€ 04 £ 0.4 A 1S A
~ A Dados 30 °C ~ & Dados 30 °C ~ G A Dados 30 °C
g Y/ - - - Isoterma Langmuir (30 °C) g - - = Isoterma Freundlich (30 °C) g‘ - - - Isoterma Sips (30 °C)
(@} 0.2 ® Dados 40 °C o / = Dados 40 °C O ® Dados 40 °C
Zal Isoterma Langmuir (40 °C) 0.2 —— Isoterma Freundiich (40 °C) 0.2 —— Isoterma Sips (40 °C)
& Dados 50 °C = e Dados 50 °C . ® Dados 50 °C -
—— Isoterma Langmuir (58°C) —— Isoterma Freundlich (50°C) = ——Isoterma Sips (50 °C) =
0.0 T T T T 0.0 T T T T 0.0 T T T T
0 1 2 3 4 0 1 2 3 4 0 1 2 3 4
-1 -1 =
Ceq (mmol L) Ceq (Mmol L) Ceq (Mmol L a4
0s1d) . 081€) %
s .
® .
S —~
© 0.6+ "o 0.6
g B . pemsamEs
° -— o e G- A A A
e by g g . -5 =
4+ e
g’ 0 g /‘; Dados 30 °C é 04 S
g D - - - Isoterma Radke-Prausnitz (30 °C) g o) 7o lacteima BET(301°C)
o 02] = Dados 40 °C o 02 ®  Dados 40 °C
—— Isoterma Radke-Prausnitz (40 °C) i Isoterma BET (40 °C)
e Dados 50 °C L] e Dados 50 °C
—— Isoterma Radke-Prausnitz (50 °C) 2 Isoterma BET (50%C)
0.0 T T T T 0.0 = ; ; -
0 1 2 3 4 0 1 2 3 4
A 22
Ceq (mmol L) Ceq (Mmol L)

Figura 1. Isotermas de adsorcdo de dibenzotiofeno (DBT) em n-heptano sobre
carvao ativado de casca de coco de dendé impregnado com aluminio (CACD-AI),
ajustadas aos modelos: (a) Langmuir, (b) Freundlich, (c) Sips, (d) Radke-

Prausnitz, (e) BET, nas temperaturas de 30, 40 e 50 °C.

Na temperatura de 50 °C, mesmo para Langmuir e Sips, o platd ndo é
claramente observado, sugerindo que o aumento da temperatura reduz a
afinidade do DBT pelos sitios ativos do adsorvente, dificultando a formacgéo de

uma monocamada estavel. Esse comportamento indica que o processo de
9
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adsorcdo é predominantemente exotérmico, uma vez que a elevagdo da
temperatura desfavorece o equilibrio de adsorcédo, conforme esperado para
interac®es fisico-quimicas dominadas por forcas de van der Waals e interacfes
TT—TT.

Entre os modelos avaliados (valores dos dados ajustados apresentado na
Tabela 2), o modelo de Sips apresentou o melhor desempenho estatistico em
todas as temperaturas, combinando elevados valores de R2 (> 0,99), menores
valores de fungéo objetivo e os menores AIC/AICc (Tabela 2). Para 30 °C, obteve-
se gmax = 0,6626 mmol g, R2 = 0,9939 e AIC = -92,6; para 40 °C, gmax = 0,6607
mmol g1, R?2 = 0,9987 e AIC = -120,9; e para 50 °C, gmax = 0,9157 mmol g, Rz =
0,9932 e AIC = -90,6.

Tabela 2. Pardmetros ajustados e critérios estatisticos (FO, R2, AIC e AlCc) dos

modelos de isotermas de adsor¢éo de DBT em CACD-AI, nas temperaturas de 30,

40 e 50 °C.
Temp, ~ )
0 Isoterma Parametros ajustados F,O R? AIC  AICC
~ Qmax=0,6198 mmol g*
Langmuir 0,0063 0,9934 -93,1 -90,4
b =2,8177 L mmol*
) k=0,4091Lg?
Freundlich 0,0212 0,9775 -77,4 -74,7
n=2,9026
gmax = 0,6626 mmol g
Sips b =2,1188 L mmol* 0,0056 0,9939 -92,6 -87,6
30 n=0,8704
gmax = 0,5860 mmol g*
Radke-
) b =3,0611 L mmol* 0,0063 0,9933 -91,1 -86,1
Prausnitz
n=0,9779
Omax = 4,9911 mmol g*
BET B = 23,36 0,0063 0,9934 -91,1 -86,1

Cs =7,9370 mmol L*
Langmuir gmax = 0,5572 mmol g*  0,0018 0,9963 -109,6 -106,6

10
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b =2,699 L mmol+?

~ k=0,3825L gt
Freundlich
n=3,728
gmax = 0,6607 mmol g*
40 Sips b =1,500 L mmol+?
n=0,6942
Omax = 0,3529 mmol g
Radke-
~ b=5,9428 L mmol*
Prausnitz

n =0,8597

Omax = 4,3525 mmol g
BET B=37,44

Cs = 13,4984 mmol L*

0,0028 0,9941 -103,3 -100,6

0,0006 0,9987 -120,9 -115,9

0,0007 0,9984 -118,7 -113,7

0,0018 0,9963 -107,3 -102,3

gmax = 0,8697 mmol g

Langmuir
b =1,4952 L mmol*
_ k=0,4900 L g*
Freundlich
n=2,809
gmax = 0,9157 mmol g+
50 Sips b =1,207 L mmol*
n=0,5918
gmax = 0,8697 mmol g*
Radke-
~ b=1,4952 L mmol+?
Prausnitz

n=1

Omax = 3,3101 mmol g*
BET B=11,13

Cs =6,7761 mmol L?

0,0205 10,9831 -77,9 -75,2

0,0028 0,9941 -103,3 -100,6

0,0007 0,9932 -90,6 -87,9

0,0205 10,9831 -77,9 -75,2

0,0205 10,9831 -759 -70,9

O melhor ajuste do modelo de Sips em todas as temperaturas, associado a

valores de n < 1 (0,8704; 0,6942; 0,5918), indica uma distribuicdo nao uniforme de

energias de adsorcao na superficie do CACD-AI, caracteristica tipica de materiais

carbonaceos modificados.

A oxidacdo com HNO; tende a introduzir grupos oxigenados superficiais, tais

11
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como carboxilas, fendis e lactonas, que geram sitios polares e acidos, enquanto a
impregnacdo com aluminio pode formar sitios do tipo Lewis e espécies Al-O com
afinidade diferenciada pelo enxofre aromatico.

Dessa forma, coexistem dominios grafiticos hidrofobicos, responsaveis por
interacbes T e forgas de van der Waals, e sitios de maior energia associados a
funcionalizacdo e a presenca metalica. Essa combinacdo amplia a
heterogeneidade energética da superficie e justifica a superioridade do modelo de
Sips frente ao modelo de Langmuir, que assume sitios energeticamente
equivalentes.

O modelo de Langmuir também apresentou bom ajuste, porém com
desempenho inferior ao de Sips, especialmente nas temperaturas mais elevadas.
Essa proximidade entre os dois modelos é esperada, visto que o modelo de Sips
representa uma generalizagdo do modelo de Langmuir para superficies
energeticamente heterogéneas, sendo mais adequado para descrever sistemas
reais de adsorcdo em carvles ativados (Monte Blanco et al., 2017; Scheufele et
al., 2016).

A classificagdo das isotermas segundo Giles et al. (1974) indica
comportamento do tipo L para todos os sistemas, sendo L2 para Langmuir e Sips
nas temperaturas de 30 e 40 °C, o que caracteriza adsorcdo favoravel, com
formacdo de monocamada e baixa competicdo do solvente. A analise segundo
McCabe et al. (2005) confirma que a isoterma de Sips apresenta carater
altamente favoravel, enquanto os demais modelos tendem a comportamento
quase linear, dificultando a determinacéo confidvel da capacidade maxima.

Os valores de capacidade maxima obtidos para o CACD-AIl (gmax = 0,66
mmol g™!) sdo superiores aos relatados para diversos carvdes ativados comerciais
e modificados descritos na literatura (Tabela 3), como CMK-3 (0,10 mmol g™?),
Active 1300 (0,20 mmol g™1), carvao de residuo de pneu (0,05 mmol g™1), Nuchar
SA-20 (0,25 mmol g™) e carvdao WV-B 1500 (0,36 mmol g™). Esses resultados
evidenciam a elevada eficiéncia do carvao ativado de casca de coco de dendé
impregnado com aluminio para a remocédo de DBT, destacando seu potencial

como adsorvente alternativo de baixo custo e alta performance para processos de

12
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dessulfurizagéo adsortiva.

Tabela 3. Capacidade maxima de adsor¢cdo (gmax) de dibenzotiofeno (DBT) em

diferentes carvbes ativados reportados na literatura, em comparacdo com O

CACD-AL.
(max ~
Compostos Adsorvente Referéncia
(mmol g?)
DBT Carvao ativado CMK-3 0,10 Shi et al. (2015)
DBT Carvao ativado Active 1300 0,10 Moreira et al. (2017)
Carvao ativado de residuo Saleh e Danmaliki
DBT 0,05
de pneu (2016)
DBT Carvao ativado WV-B 1500 0,36 Han et al. (2014)
AC Beijing Guanghua Wood
DBT _ 0,56 Bu et al. (2011)
(China)
Carvéo ativado (Sigma-
DBT Aldrich) impregnado com 0,19 Ganiyu et al. (2016)
aluminio
Carvao ativado de casca de Triantafyllidis e
4,6-DMDBT _ 0,09 _ _
coco oxidado Deliyanni (2014)

Apesar do desempenho promissor observado para o CACD-AIl no sistema
estudado, é importante destacar que os experimentos foram conduzidos em meio
monocomponente (DBT em n-heptano), o que permite avaliar de forma controlada
0s parametros intrinsecos de equilibrio e transporte de massa. Entretanto,
correntes reais de combustiveis contém misturas complexas de compostos
aromaticos, nitrogenados e diferentes espécies sulfuradas que podem competir
pelos sitios de adsorcao, afetando a capacidade e a seletividade do material.

Além disso, interacbes competitivas podem alterar a acessibilidade aos

poros e modificar o regime difusional interno. Assim, os valores de gmax, b € D,

aqui reportados devem ser interpretados como desempenho intrinseco do
adsorvente em sistema modelo. Estudos futuros devem considerar sistemas

13
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multicomponentes e combustiveis reais, bem como ensaios de regeneracao, para

consolidacéo da aplicabilidade industrial do material.

3.2 Modelagem cinética da adsorcao de DBT em CACD-AI

Os dados experimentais de cinética de adsor¢do do DBT foram
interpretados por meio do Modelo de Difusdo Superficial Homogénea (HSDM).
Este modelo foi selecionado com base em estudos prévios realizados com o
mesmo adsorvente e sob condicdes operacionais semelhantes, nos quais o
HSDM apresentou o melhor desempenho estatistico para a descricdo da remocao
de DBT (Neves et al., 2024). A estimacdo dos parametros foi realizada por
regressao nao linear, sendo a qualidade do ajuste avaliada pela funcdo objetivo
(FO), coeficiente de determinacéo (R?) e critério de informacéo de Akaike (AIC).

Os valores de difusividade superficial efetiva (D.;) obtidos para diferentes

concentracdes iniciais e temperaturas estdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4. Parametros cinéticos estimados pelo modelo de difusédo superficial
homogénea (HSDM) para a adsorcdo de dibenzotiofeno (DBT) em CACD-Al, em

diferentes concentracdes iniciais e temperaturas.

Temp. Con.ce.-nj[ra(;éo 1 .
) inicial D.r (m2s™) Funcdo Objetivo R2 AlIC
(mmol L)

0,5 1,6664 107 0,1772 0,9589 -63,7851

30 15 5,1092 108 0,0401 0,9278 -45,9153
3,0 2,6152 10 0,0098 0,9590 -44,7049
0,5 2,5328 108 0,1226 0,9152 -58,3166

40 15 1,4584 107 0,0444 0,9408 -48,7775
3,0 5,0374 10”7 0,0059 0,9787 -52,7845
0,5 1,5259 108 0,047 0,9372 -68,7584

50 15 2,0930 10~ 0,041 0,9517 -49,6903
3,0 4,4797 107 0,0072 0,9721 -51,0337

14
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Observou-se que o aumento da concentragao inicial de DBT de 0,5 para 3,0

mmol L™ resultou em maiores valores de D, indicando que a transferéncia de

massa nho interior da estrutura porosa do CACD-AIl é favorecida pelo maior
gradiente de concentracdo entre a fase liquida e a superficie do adsorvente. Esse
comportamento reflete a intensificacdo da difuséo intraparticula com o aumento da
forca motriz do processo, em concordancia com resultados reportados para
compostos aromaticos sulfurados adsorvidos em materiais carbonaceos (Feng et
al., 2022; Neves et al., 2021; Zhang et al., 2022).

A temperatura também exerceu influéncia significativa sobre os parametros
cinéticos. De modo geral, temperaturas mais elevadas conduziram a valores mais

altos de D, especialmente para as concentragdes iniciais de 1,5 e 3,0 mmol Lt

sugerindo que a difusdo superficial € um processo termicamente ativado e que o
aumento da temperatura reduz as resisténcias a transferéncia de massa no
interior dos poros. Esse comportamento € evidenciado pelas curvas experimentais
e ajustadas pelo modelo HSDM apresentadas na Figura 2, nas quais se observa
gue o aumento da concentracdo inicial e da temperatura resulta em uma
aproximagdo mais rapida ao equilibrio e em maiores taxas iniciais de adsorcao.
Entretanto, a 30 °C observou-se uma aproximagado mais lenta ao equilibrio e
um ajuste menos preciso na regido de tempos longos, principalmente para as
maiores concentracdes, o que pode estar associado a heterogeneidade superficial
e ao bloqueio parcial de poros, conforme também relatado para a adsorcdo de

espécies sulfuradas em carvdes ativados de origem lignocelulésica (Neves et al.,

a) 0.5 mmol L™ 1b) 1.5 mmol L c) 3.0 mmol L
1 0.6
0.201 - 04 e Toe SR . v . .
= o Vt‘.’—‘j S v v,,..g e 1 - = 5 "j:/"'/;— s :\0.5 ] = V,:v B ry
J usmeerer™ g 1w v . = . 2 P
20.15] //‘ X _/x/-f;" A semet” D034 4-/:/' ////‘7’ it 204 ﬂ/ & g U o Vs
o % o 0 o sy, e <]
£ o/ X S € A an_vﬁ»‘
50-10 2 / i e Dados (30 °C) é 02 w/ ® Dados (30 °C) é ) g‘t/’ ® Dados (30 °C)
o dod HSDM (30°C) o x{’/ HSDM (30 °C) o o2 HSDM (30 °C)
Va4 v Dados (40 °C) i/ v Dados (40 °C) i v Dados (40 °C)
0.054 — HSDM (40°C) 01 —HSDM (40°C) A — HSDM (40 °C)
- A Dados (50 °C) A Dados (50 °C) 0.14 4 Dados (50 °C)
HSDM (50 °C, 1 HSDM (50 °C HSDM (50 °C,
0100 e ) 00 e e 0.0 S e
0 400 800 1200 1600 2000 2400 0 400 800 1200 1600 2000 2400 0 400 800 1200 1600 2000 2400
Tempo (min) Tempo (min) Tempo (min)

Figura 2. Curvas experimentais e ajustadas pelo modelo HSDM para a cinética de
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adsorcao de DBT em CACD-AI, nas concentragdes iniciais de 0,5; 1,5 e 3,0 mmol
L1, as temperaturas de 30, 40 e 50 °C.

Em tempos de contato mais elevados (aproximadamente entre 500 e 1000
min), verificou-se uma leve divergéncia entre 0s pontos experimentais e as curvas
ajustadas para as concentragées de 1,5 e 3,0 mmol L%, indicando uma reducéo
progressiva da taxa aparente de adsorcédo. Tal comportamento pode ser atribuido
a saturacdo gradual dos sitios de maior energia e a transicdo para regimes
difusionais mais lentos em poros de menor didmetro, fendbmeno tipico de sistemas
heterogéneos e adequadamente descrito por modelos baseados em difusao
superficial.

De forma global, o modelo HSDM descreveu satisfatoriamente a cinética de
adsorcdo do DBT em CACD-Al na faixa de concentragcbes e temperaturas
investigadas, confirmando que a difusdo intraparticula constitui 0 mecanismo
controlador do processo. Os parametros obtidos sdo consistentes com dados
reportados na literatura para compostos sulfurados em carvbes ativados e
reforcam a aplicabilidade do adsorvente proposto em processos de

dessulfurizacdo em batelada.
3.3. Analise Termodinamica

A influéncia da temperatura sobre o equilibrio de adsorgéo foi analisada por
meio da relagdo de Van’t Hoff (Ruthven, 1984), utilizando como constante de
equilibrio aparente o parametro de afinidade (b) obtido pelo modelo de Sips. Para

cada temperatura, a constante foi tornada adimensional e aplicada na Eq. 01:
In K =-22(2)+5 (01)

R T R

O ajuste linear de In K em fungéo de 1/T resultou em AH° = -23,0 kJ molt e
AS° =-12,2 J mol! K1, Os valores negativos de entalpia confirmam que o processo
de adsorcdo do dibenzotiofeno (DBT) em CACD-AI é exotérmico, consistente com
a reducao da constante de afinidade com o aumento da temperatura. A magnitude

de AH° situa-se na faixa tipica de processos predominantemente fisicos,
16
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envolvendo interagdes 1111 e forgas de van der Waals, possivelmente combinadas
com contribuicdes acido-base superficiais associadas a impregnacao com aluminio.
A energia livre de Gibbs foi calculada a partir da Eq. 02.
AG° = —RTln K (02)

Obtendo-se valores aproximadamente constantes na faixa de —19 kJ mol™
entre 30 e 50 °C, indicando que o processo é termodinamicamente espontaneo em
todas as condicfes avaliadas. O valor negativo de AS° sugere aumento da
ordenacédo do sistema durante a adsorcdo, o que pode ser atribuido a restricdo de
mobilidade do DBT ao migrar da fase liquida para a estrutura porosa do
adsorvente.

A dependéncia da difusividade efetiva intraparticula (D.;) com a temperatura
foi analisada pela equacao de Arrhenius (Eq. 03).

In D, =In D, —E—ﬂ(i) (03)

R \T

O ajuste linear dos valores de D.robtidos para concentragdo inicial

constante (1,5 mmol L) resultou em Ea = 57,7 kJ mol™. Esse valor indica que a
difusdo superficial no interior da particula € um processo termicamente ativado,
compativel com transporte controlado por mecanismos intraparticula em materiais
microporosos. A magnitude obtida é superior aguela associada a simples difusédo
molecular em fase liquida, reforcando a presenca de resisténcias estruturais
internas no solido adsorvente.

Para avaliar quantitativamente as resisténcias externas e internas a
transferéncia de massa, foi considerado o niumero de Biot de massa, definido pela
Eq. 04.

. _ kfRp
Bi, = > (04)

Em que k€ o coeficiente de transferéncia de massa no filme externo, R, € o
raio equivalente da particula e D ,a difusividade efetiva intraparticula.

A estimativa de Bi,, com base nos parametros cinéticos ajustados pelo
modelo HSDM indicou valores significativamente superiores a unidade (Bi,, > 1),

evidenciando que a resisténcia externa no filme liquido é desprezivel quando
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comparada a resisténcia interna. Dessa forma, confirma-se que o regime
dominante no intervalo de condi¢cdes investigado € controlado pela difusédo
intraparticula. Essa concluséo é consistente com o bom ajuste do modelo HSDM

aos dados experimentais, o aumento sistematico de D,., com a temperatura e o

comportamento cinético caracterizado por regime difusional prolongado em tempos
elevados.

A combinacdo dos resultados termodinamicos e cinéticos permite concluir
gue: a adsorcdo € exotérmica e espontanea na faixa de temperaturas estudada,;
processo envolve interacbes predominantemente fisicas, possivelmente
complementadas por contribuicbes especificas associadas a modificacdo com
aluminio; a etapa controladora da taxa € a difuséo intraparticula; e o aumento da
temperatura favorece o transporte interno, mas reduz a afinidade de equilibrio.

Esses resultados reforcam a consisténcia fisico-quimica do modelo
fenomenologico adotado e fornecem base quantitativa para a interpretacao
mecanistica da dessulfurizacdo adsortiva do DBT em CACD-AL.

4. Concluséao

A dessulfurizacdo adsortiva do dibenzotiofeno (DBT) em n-heptano
empregando carvao ativado obtido da casca de coco de dendé e modificado por
oxidagcdo com &cido nitrico seguida de impregnagdo com aluminio (CACD-AI)
mostrou-se tecnicamente viavel e eficiente. Os resultados de equilibrio indicaram
gue o modelo de Sips descreveu de forma mais adequada o comportamento do
sistema, evidenciando a heterogeneidade dos sitios de adsor¢cdo. A capacidade
maxima obtida (qmax = 0,66 mmol g a 30 °C) foi superior ou comparavel a de
diversos carvbes ativados reportados na literatura, confirmando o bom
desempenho do adsorvente proposto.

A influéncia da temperatura sobre o equilibrio revelou que o processo
apresenta carater dependente da energia de interacdo adsorvente-adsorbato,
afetando tanto a afinidade quanto a capacidade de saturacdo dos sitios ativos. A
analise cinética, por sua vez, demonstrou que o Modelo de Difusdo Superficial

Homogénea (HSDM) descreveu satisfatoriamente os dados experimentais,
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indicando que a difusado intraparticula constitui o principal mecanismo controlador
da taxa de adsorcao do DBT, com aumento da difusividade efetiva em funcéo da
concentracéo inicial e da temperatura.

De forma global, os resultados evidenciam que o CACD-Al é um adsorvente
seletivo e promissor para a remocao de compostos tiofénicos de correntes modelo
de combustiveis, aliando bom desempenho adsortivo, disponibilidade de matéria-
prima de baixo custo e origem em residuo agricola. Esses aspectos reforcam o
potencial de aplicacdo do material como alternativa ou etapa complementar aos
processos convencionais de dessulfurizagdo, especialmente em sistemas de
tratamento em batelada ou em leito fixo de baixa severidade operacional.

Finalmente, os resultados obtidos fornecem uma base consistente para
estudos futuros envolvendo a regeneracdo do adsorvente, a avaliacdo em
misturas multicomponentes e a aplicagdo em condigbes mais proximas as
correntes reais de combustiveis, visando a consolidacdo do CACD-Al como
material funcional em processos de dessulfurizacdo adsortiva em escala

ampliada.
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