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RESUMO – A remoção de contaminantes do gás natural bruto, utilizando o processo de 
adsorção, é baseada no conhecimento de isotermas de adsorção e da energia de 
interação presente nos sistemas adsorvato/adsorvente. Desta forma, neste trabalho foi 
determinado o calor isostérico de adsorção para CO2 e CH4 em carvão ativado. 
Isotermas de adsorção experimentais foram obtidas pelo método volumétrico, a baixas 
pressões, e o cálculo do calor foi realizado utilizando-se dois métodos distintos: a) pela 
equação de Clausius-Clapeyron aplicada diretamente aos dados de adsorção; b) 
considerando que o volume da fase adsorvida pode ser descrito por diferentes modelos 
aplicados na equação de Dubinin-Astakhov acoplada com a equação de Clausius-
Clapeyron. Os valores obtidos para o calor isostérico estão de acordo com dados 
presentes an literatura e sugerem que utilizar uma equação para o volume da fase 
adsorvida juntamente com o modelo de Clausius-clapeyron apresenta melhores 
resultados. 

 

1. INTRODUÇÃO 

A importância do uso do gás natural na matriz energética mundial se destaca por suas 
vantagens em relação a outras fontes de energia como, por exemplo, a sua forma de combustão 
mais limpa e completa quando comparada a dos combustíveis líquidos derivados do petróleo 
(KHAN et al., 2016). 

Para comercialização e a fim de se evitar danos nos equipamentos utilziados para seu 
processamento, o gás natural necessita ser purificado, removendo-se gases ácidos 
contaminantes como, por exemplo, CO2 e H2S, sendo a adsorção gasosa um método promissor 
neste sentido (SONG et al., 2014). O estudo da remoção de gases ácidos de metano, principal 
componente do gás natural, por meio de adsorção, requer compreensão sobre a adsorção em 
equilíbrio, estudada por meio de isotermas de adsorção, em que o comportamento na região de 
Henry e medidas de calor isostérico são realizadas a fim de se conhecer um provável 



 

 

comportamento termodinâmico da fase adsorvida (SIRCAR, 2005). Por outro lado, dados de 
calor isostérico estão presentes no balanço de energia, utilizado na modelagem de colunas 
adsorção em leito fixo. Além disso, com o conhecimento exato das medidas de calor de 
adsorção torna-se possível projetar, operar e otimizar colunas de adsorção (SUNDARAM e 
YANG, 1998). 

O objetivo deste trabalho consistiu em avaliar dois métodos utilizados para o cálculo do 
calor isostérico de adsorção de CO2 e CH4 em carvão ativado: a) pela equação de Clausius-
Clapeyron aplicada diretamente às isotermas de adsorção; b) considerando que o volume da 
fase adsorvida pode ser descrito por equações presentes na literatura e aplicadas na equação de 
Dubinin-Astakhov acoplada com a equação de Clausius-Clapeyron. 

2. METODOLOGIA 

2.1. Cálculo do Calor Isostérico de Adsorção 

Neste trabalho o cálculo do calor isostérico de adsorção foi realizado por dois métodos 
distintos, descritos abaixo, ajustando-se dados de adsorção de CO2 em CA determinados neste 
trabalho e de CH4 em CA publicados por He et al. (2004). 

Método 1: este método consiste na utilização direta da equação de Clausius-Clapeyron 
(Wu et al., 2014) utilizando somente os dados de adsorção em equilíbrio (isotermas), conforme 
descrito na Equação 1: 

𝑙𝑛𝑃 =
𝑄ௌ்
𝑅𝑇

+ 𝐶 (1) 

Em que: Qst é o calor isostérico de adsorção (J/mol); P é a pressão (Pa); T é a temperatura (K); 
R é a constante dos gases (J/ mol∙K); C é a constante de integração. 

Método 2: este método utiliza um modelo de isoterma acoplado à equação de Clausius-
Clapeyron e tem a finalidade considerar a não idealidade da fase adsorvida utilizando diferentes 
equações aplicadas na isoterma de Dubinin-Astakhov (Dubinin e Astakhov, 1971) para, por 
fim, inserir os parâmetros de modelagem na Equação 1. As equações utilizadas para obter o 
volume da fase adsorvida foram descritas na Tabela 1. 

Tabela 1-Equações utilizadas para obter o volume da fase adsorvida 
Referência Equação 

Srinivasan et al. (2011) 𝑉 = 𝑎 − 𝑏𝑇 

Ming et al. (2003) 𝑉 = 𝑎 +
𝑏
𝑇

 

Askalany et al. (2017) 𝑉 = ൬𝑎 −
𝑏
𝑇
൰
ିଵ

 

Rackett (1970) 𝑉 = 𝑉𝑍
ଵ.ି(ଵିబ ೝ்)

ೌబ
 

Nas Equações da Tabela 1, Va é o volume da fase adsorvida (cm³/mol), Vc é o volume 
crítico do adsorvato (cm³/mol), Zc é o fator de compressibilidade crítico do adsorvato; Tr é a 
temperatura reduzida; a0 e b0 são parâmetros otimizáveis. Essas equações foram utilizadas na 



 

 

isoterma de Dubinin-Astakhov, representada pela Equação 2: 

𝑃 = 𝑃௦ × 𝑒𝑥𝑝 ൦−
𝐸

𝑅𝑇
൭𝑙𝑛 ൬

𝑊

𝑞𝑉
൰൱

ଵ


൪ (2) 

Em que: Ps é a pressão de saturação (Pa), E é um parâmetro energético (kJ/mol), Wa é o volume 
adsorvido (cm³/g), q é a quantidade adsorvida determinada experimentalmente (mol/kg) e n é 
um parâmetro otimizável do modelo de Dubinin-Astakhov. 

3. RESULTADOS 

Na Figura 1 são mostrados os calores isostéricos de adsorção para CO2 e CH4 em carvão 
ativado, calculados por meio do Método 1. 

  
Figura 1 - Calor isostérico de adsorção ao longo da quantidade adsorvida obtido pelo Método 

1 para a) CO2 em CA e b) CH4 em CA. 

Verifica-se na Figura 1 que o modelo de Clausius-Clapeyron não representa o 
comportamento dos dados experimentais, apresentando desvio médio quadrático dos mesmos 
entre 7,77 e 8,33%, subestimando-os em ambos os casos. Na Figura 2, são mostrados os calores 
isostéricos de adsorção para CO2 e CH4 em carvão ativado, calculados por meio do Método 2. 

  
Figura 2 - Calor isostérico de adsorção ao longo da quantidade adsorvida obtido pelo Método 

1 para a) CO2 em CA e b) CH4 em CA. 

Verifica-se na Figura 2 que a utilização do Método 2 resulta numa melhor representação 
do comportamento apresentado pelos dados experimentais de calor de adsorção, com exceção 
para o uso de uma relação linear para Va. Os modelos estudados no Método 2 apresentaram 
desvio médio relativo entre os dados experimentais na faixa de 0,9 a 7,6 %. 



 

 

4. CONCLUSÕES 

Os resultados obtidos neste trabalho indicam que a aplicação da equação de Clausius-
Clapeyron diretamente em dados de isotermas de adsorção (Método 1) não representa o 
comportamento dos dados experimentais de calor de adsorção para os sistemas CO2/carvão 
ativado e CH4/carvão ativado. Por outro lado, utilizando-se o Método 2, em que o modelo de 
Dubinin-Astakhov foi acoplado ao de Clausius-Clapeyron, juntamente com uma equação para 
o volume da fase adsorvida, este comportamento é representado, exceção para o uso de uma 
equação linear para Va. Portanto, utilizar um método que considere a fase adsorvida nos cálculos 
diminui os desvios em relação aos dados experimentais e sugere que a aplicação de modelos 
mais robustos pode fornecer dados mais confiáveis sobre o calor isostérico de adsorção. 
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