C UNIVERSIDADE FEDERAL DE UBERLANDIA

FACULDADE DE ENGENHARIA QUIMICA @j

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA QUIMICA

AVALIACAO DE DIFERENTES CAMPOS DE FORCA
PARA DESCRICAO DO EQUILIBRIO LIQUIDO VAPOR
DE MISTURAS CONTENDO SULFETO DE HIDROGENIO

Marcelo Melo Pirete

Uberlandia - MG
2019



C UNIVERSIDADE FEDERAL DE UBERLANDIA

FACULDADE DE ENGENHARIA QUIMICA @j

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA QUIMICA

AVALIACAO DE DIFERENTES CAMPOS DE FORCA PARA
DESCRICAO DO EQUILIBRIO LIQUIDO VAPOR DE MIS-
TURAS CONTENDO SULFETO DE HIDROGIO

Marcelo Melo Pirete

Orientadora: Lucienne Lobato Romanielo

Co-orientador: Cassiano Gomes Aimoli

Dissertagdo submetida ao Programa de
Po6s-Graduagdo em Engenharia Quimica da
Universidade Federal de Uberlandia como
parte dos requisitos necessarios a obteng¢ao

do titulo de Mestre em Engenharia Quimica

Uberlandia - MG
2019



Ficha Catalogréafica Online do Sistema de Bibliotecas da UFU
com dados informados pelo(a) proprio(a) autor(a).

P667
2019

Pirete, Marcelo Melo, 1989-

Avaliacéo de diferentes campos de forca para descri¢do do
equilibrio liquido vapor de misturas contendo sulfeto de hidrogénio
[recurso eletrdnico] / Marcelo Melo Pirete. - 2019.

Orientadora: Lucienne Lobato Romanielo.

Coorientador: Cassiano Gomes Aimoli.

Dissertacdo (Mestrado) - Universidade Federal de Uberlandia,
Pés-graduacdo em Engenharia Quimica.

Modo de acesso: Internet.

Disponivel em: http://dx.doi.org/10.14393/ufu.di.2019.2453

Inclui bibliografia.

Inclui ilustracdes.

1. Engenharia quimica. I. Lobato Romanielo, Lucienne, 1963-,
(Orient.). Il. Gomes Aimoli, Cassiano, 1983-, (Coorient.). lll.
Universidade Federal de Uberlandia. Pés-graduagéo em
Engenharia Quimica. IV. Titulo.

CDU: 66.0

Bibliotecarios responsaveis pela estrutura de acordo com o AACR2:
Gizele Cristine Nunes do Couto - CRB6/2091
Nelson Marcos Ferreira - CRB6/3074




UNIVERSIDADE FEDERAL DE UBERLANDIA

Coordenagao do Programa de Pds-Graduagao em Engenharia Quimica
Av. Jodo Naves de Avila, 2121, Bloco 1K, Sala 206 - Bairro Santa Mdnica, Uberlandia-MG, CEP 38400-902
Telefone: (34)3239-4249 - www.ppgeq.feq.ufu.br - secppgeg@feq.ufu.br

ATA DE DEFESA - POS-GRADUACAO

Programa de
Pds-graduacdo | Engenharia Quimica
em:
Defesa de: Dissertacdo de Mestrado Académico, 22/2019, PPGEQ
Data: vm'te e'cmco de outubro de Hora de inicio: 14:20 Hora de 16:35
dois mil e dezenove encerramento:
I\/!atncula do 11712EQUO07
Discente:
Nf)me do Marcelo Melo Pirete
Discente:
Titulo do Avaliacdo de diferentes campos de forca na descri¢do do equilibrio liquido vapor de misturas
Trabalho: contendo sulfeto de hidrogénio
Aread -
reade N Desenvolvimento de Processos Quimicos
concentragao:
Linhad A s .
inha . © Termodinamica, Cinética Quimica e Reatores
pesquisa:
Projeto de
Pesquisa de Modelagem molecular
vinculagao:

Reuniu-se no Anfiteatro/Sala 1K228, Campus Santa Mdnica, da Universidade Federal de Uberlandia, a
Banca Examinadora, designada pelo Colegiado do Programa de Pdés-graduacdo em Engenharia
Quimica, assim composta: Professores Doutores: Cassiano Gomes Aimoli - Petrobras/Santos-SP;
Silvana Mattedi e Silva - DEQ/UFBA; Sérgio Mauro da Silva Neiro - PPGEQ/UFU e Lucienne Lobato
Romanielo - PPGEQ/UFU, orientadora do candidato. Ressalta-se que o Dr. Cassiano Gomes Aimoli
participou da defesa por meio de videoconferéncia desde a cidade de Santos/SP e a Profa. Dra. Silvana
Mattedi e Silva desde a cidade de Salvador/BA e os demais membros da banca e o aluno participaram
in loco.

Iniciando os trabalhos a presidente da mesa, Profa. Dra. Lucienne Lobato Romanielo, apresentou a
Comissdao Examinadora e o candidato, agradeceu a presenca do publico, e concedeu ao Discente a
palavra para a exposi¢ao do seu trabalho. A duragao da apresentagao do Discente e o tempo de
arguicao e resposta foram conforme as normas do Programa.

A seguir o senhor(a) presidente concedeu a palavra, pela ordem sucessivamente, aos(as)
examinadores(as), que passaram a arguir o(a) candidato(a). Ultimada a arguicdo, que se desenvolveu
dentro dos termos regimentais, a Banca, em sessdo secreta, atribuiu o resultado final, considerando
o(a) candidato(a):

Aprovado.
Esta defesa faz parte dos requisitos necessdrios a obtencao do titulo de Mestre.

O competente diploma sera expedido apds cumprimento dos demais requisitos, conforme as normas
do Programa, a legislagdo pertinente e a regulamentacao interna da UFU.




Nada mais havendo a tratar foram encerrados os trabalhos. Foi lavrada a presenta ata que apds lida e
achada conforme foi assinada pela Banca Examinadora.

seil

assinatura
eletrinica

:

Documento assinado eletronicamente por Lucienne Lobato Romanielo, Membro de Comissao,
em 25/10/2019, as 16:37, conforme horario oficial de Brasilia, com fundamento no art. 62, § 19,
do Decreto n2 8.539, de 8 de outubro de 2015.

Documento assinado eletronicamente por Silvana Mattedi e Silva, Usuario Externo, em
25/10/2019, as 16:38, conforme horario oficial de Brasilia, com fundamento no art. 62, § 12, do
Decreto n? 8.539, de 8 de outubro de 2015.

Documento assinado eletronicamente por Cassiano Gomes Aimoli, Usuario Externo, em
25/10/2019, as 16:38, conforme horario oficial de Brasilia, com fundamento no art. 62, § 12, do
Decreto n? 8.539, de 8 de outubro de 2015.

Documento assinado eletronicamente por Sergio Mauro da Silva Neiro, Membro de Comissao,
em 25/10/2019, as 16:39, conforme horario oficial de Brasilia, com fundamento no art. 62, § 19,
do Decreto n? 8.539, de 8 de outubro de 2015.

'-_"-j'.-' A autenticidade deste documento pode ser conferida no site https://www.sei.ufu.br
hm X /sei/controlador externo.php?acao=documento conferir&id orgao acesso externo=0,

informando o cddigo verificador 1649368 e o codigo CRC F385DB09.

Referéncia: Processo n? 23117.094015/2019-37

SEI n? 1649368



AGRADECIMENTOS

Primeiramente, agradeco a Deus por ter me acompanhado em todas as etapas deste
mestrado me concedendo coragem e determinagdo ao longo deste trabalho

A minha orientadora Lucienne Lobato Romanielo, por toda orientagio, paciéncia
e confianca.

Aos meus pais Marli e Sérgio, que sempre primaram pela nossa educacdo e
estiveram ao meu lado nas horas dificeis, meu infinito agradecimento. A minha irma
Luciana que sempre foi um exemplo de vida pra mim.

A minha esposa Dayanne por ter me apoiado nesse projeto e pela paciéncia
durante a execugao desse trabalho.

Aos professores Sérgio e Carla por terem apresentado sugestdes e criticas muito
construtivas na etapa de qualificagdo.

Ao colega de pos graduacdo Bruno Ferraz por ter contribuido com ideias e
discussdes para execucdo desse trabalho.

A Universidade Federal de Uberlandia e a Faculdade de Engenharia Quimica pela
oportunidade em prosseguir com os meus estudos.

A todos que contribuiram de alguma maneira para a realizacdo deste trabalho.



SUMARIO

LISTA DE FIGUR AS oottt e e e e e e e e e e e e e e aaaaans Vi
LISTA DE TABEL AS ..ot e e e e e e e e e e e e aaaaans X1
LISTA DE ABREVIATUR AS .. oottt e e e ee e e e e a s X1v
LISTA DE SIMBOLOS ..ot ee e s e e e s s e s es s XV
RESUMO .o e e e e e e e e Xvil
A B S T R A C T ettt e e e e e e e e e e e e aans XVviii
L. INTRODUGAO ...ttt ettt 1
2. REVISAO BIBLIOGRAFICA ..o oo e, 3
2.1. PRESENCA DE SULFETO DE HIDROGENIO (H,S) NA INDUSTRIA DE PETROLEO E
GAS NATURAL -ttt ettt e e et e et e e e et e et e et e eeeeae e et e seneeaneeeeeeaneenaeeseenaeeans 3
2.2. PROCESSAMENTO PRIMARIO DE PETROLEO E GAS ..o 3
2.3. REMOCAO DE SULFETO DE HIDROGENIO (H,S) NO PROCESSAMENTO DO GAS
NATURAL 5
2.4. CALCULO DE PROPRIEDADES TERMODINAMICAS POR EQUACOES DE ESTADO ..7
2.5. SIMULAGAO MOLECULAR ...ttt ettt ettt 12
2.6. SIMULACAO MOLECULAR — DINAMICA MOLECULAR........coveieeeieeeeeeeereena 17
2.7. SIMULACAO MOLECULAR — METODO DE MONTE CARLO .....voveveveeeieeeeea 18
2.7.3.1. HaS et e e e et e e et et e et et e et et et eete et eaae et e et e tenaeeeenaeeeaeeeenaans 30
2.7.3.2. CH e et e et et e et et e et et e et et e et e e et e et et e et eeae et e naeeeeenaes 47
2.7.3.3. (0[S USROS RORS 49
2.7.3.4. SELECAO DOS MODELOS DE CAMPO DE FORCA ......voveteeeeeeeeeeeeeeeeeenns 52
3. METODOLOGIA ... et 63
3.1. MISTURA BINARIA HoSHCH vttt seee et eeeeeeeeeeeeesee e 63

3.2. MISTURA BINARIA HoSHC O et et eeeeeee e eeee e eeeeseeeeeeaeeeeeeeeeeeeneeeans 64



3.3. MISTURA TERNARIA HaS+CO0H+CHa vt 65
3.4. SOFTWARE CASSANDRA PARA SIMULACAO MOLECULAR DE MONTE CARLO...66
3.5. VALIDAGCAOQ DAS SIMULAGOES ......ooviiviieicieceecteeteete ettt anea 68
3.6. DETALHES DAS SIMULAGOES.........ooviiieeeeeeeeeeieeeeeeeeeetee et 68

4. RESULTADOS E DISCUSSOES.......oototeeeeeeeeeeet oottt 72
4.1. VALIDACAO DA METODOLOGIA ......oooviiviieietieteceeete ettt eneanea 72
B.1.1. HaSPURD ..ouiicticteeecteet ettt ettt ettt ettt ettt eae ettt ens et et aeeaeas 72

B.1.2. HoSHCHS cooeitieeteceeeeeet ettt ettt ettt ettt et ne ettt ea s 74

4.2. SIMULAGAO MOLECULAR DA MISTURA HyS+CH4 .coveuvviienieieieceieeeeeeeeaeaa 77
4.3, SIMULAGAO MOLECULAR DA MISTURA HyS+CO7 w.veveeieveeeicvecveceeeteeve e, 81
4.4, SIMULAGAO MOLECULAR DA MISTURA H,S+CO2+CHy...cveeviereereerecrecieeeeeveene, 84

5. CONCLUSAO. ...ttt ettt 88
6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS ....ooveeeeeeeteeeeeeeeeeeeeeeee e 90

7. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS.........cocoiueieeeeeieeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 91



LISTA DE FIGURAS

Figura 1: Esquema de um processamento primario de petroleo e gas (AIMOLI, 2015)..4

Figura 2: Fluxograma do processo de absor¢cdo de H>S por amina (JENSEN; WEBB,
L) TR OSSPSR 6

Figura 3: Esquema com os possiveis movimentos dos fragmentos de uma dada molécula

(MAGINN, 2016). weeeeiiiiiiieieeeeee ettt st 14
Figura 4: Exemplos de microestados de um dado sistema. .............ccoeeieeeeiniiieeeennnnn. 15

Figura 5: Gibbs Ensemble, etapa de movimentagao das moléculas (MAGINN, 2016). 22

Figura 6 - Gibbs Ensemble, etapa de variagdo de volume (MAGINN, 2016). .............. 23
Figura 7 — Gibbs Ensemble, etapa de troca de moléculas (swap). ......ccccceveeeeeeenvrnnnnnnn. 25
Figura 8: Relacdo da energia potencial com a distancia entre particulas........................ 26
Figura 9: Esquema ilustrativo da molécula de H>S com os sitios de interacao.............. 30

Figura 10: Representacdo esquematica do modelo de campo de forcas utilizando 4 e 5

sitios de interagdo eletroStatiCa. ...t 31

Figura 11: Dados do equilibrio liquido vapor (A) e relagdo da massa especifica com
pressao (B) para H»S puro. Para representar os dados obtidos pelo modelo de Jorgensen
(JORGENSEN, 1986) foi utilizado cruzes. Para o modelo de 4 sitios de Forester
(FORESTER; MCDONALD; KLEIN, 1989) foram utilizados circulos vazios e para o
modelo reparametrizado proposto por Kristof e Liszi (KRISTOF; LISZI, 1997) a
indicacdo ¢ por circulos cheios As linhas sé6lidas sdo ajustes polinomiais dos dados

experimentais obtidos por Lewis (1968) (LEWIS; FREDERICKS, 1968). .................. 32

Figura 12: Representacdo esquematica da molécula de HoS conforme modelo proposto
por Kristofe Liszi (1997). O sitio Xx ndo possui nenhum atomo e possui interagdo apenas

dO tIPO EIETTOSTATICA. ...eeieeiiiiiee ettt ettt e et e ettt e et e e ettt e e e et ee e et eeeeeneaeeeeas 33

Figura 13: Representacdo esquematica da molécula de HoS conforme modelo proposto

Vi



por Delhommelle et. al. (2000). O sitio Xx2 possui interagdo apenas do tipo van der
Waals, enquanto os outros quatro sitios representados possuem interacdes apenas

ClELTOSTALICAS. evnn e eeeeee et e e et e e e e e e e e e e e e eee e e e rae e e e eaaaaaen 34

Figura 14: Dados do equilibrio liquido vapor a 344,16K da mistura de H>S + pentano (A)
e relagdo da massa especifica com pressao do H»S puro (B). As cruzes indicam o resultado
da simulacdo, os circulos fechados os dados experimentais reportados por Reamer et al.
(1953) e os circulos abertos os dados experimentais reportados por Goodwin (1983). As
linhas sélidas sdo ajustes polinomiais dos dados experimentais (DELHOMMELLE;
MILLIE; FUCHS, 2000; GOODWIN, 1983; REAMER; SAGE; LACEY, 1953). X ¢ a

composi¢ao da fase liquida e Y a composicao na fase gasosa.........ccccveeeeeeeeeeseennnnnnnnn. 35

Figura 15: (A) Representagdo da molécula de pentano. (B) Descrigdo da molécula de

pentano conforme modelo NERD..........c.oooiiiiiiiiiiiiiiee e 36

Figura 16: Diagrama de pressdo-composi¢@o para mistura binaria H>S+pentano a 377,6K.
Circulos fechados sdo os dados experimentais reportados por Reamer et al. (1953).
Quadrados abertos sao os resultados da simula¢ao utilizando o modelo Nerd e cruzes sao
os resultados da simulagcdo com o modelo de quatro sitio proposto por Delhommelle em
2000. As linhas solidas sdo ajustes polinomiais dos dados experimentais
(DELHOMMELLE; MILLIE; FUCHS, 2000; NATH, 2003; REAMER; SAGE; LACEY,
1R ) TR USSP 37

Figura 17: Resultado da simulagdo da mistura HoS+CH4 utilizando o modelo proposto
por Kamath (2005) (KAMATH; LUBNA; POTOFF, 2005) para o H2S e o modelo
TRAPPE-EH para o metano. As linhas continua e tracejada indicam os dados
experimentais obtidos de Reamer e colaboradores para 311K e 277K respectivamente
(REAMER; SAGE; LACEY, 1953). Os quadrados indicam os resultados da simulacao

para 311K e os circulos os resultados para 277K, ........coooeeiiiiiiiiiieieeeicciiieeee e 39

Figura 18: Resultado da simula¢do da mistura H>S+CO, utilizando o modelo proposto
por Kamath (2005) (KAMATH; LUBNA; POTOFF, 2005) para o H2S e o modelo
TRAPPE para o CO». Figura (A) indica resultados a 293K e figura (B) a 313,15K. As
linhas continuas indicam os dados experimentais obtidos de Chapoy et. al. (2005)

(CHAPOY et al., 2005) e os circulos os resultados da simulacao. ..........cccccceeeeevnnennn. 39



Figura 19: Resultado da simula¢do da mistura H>S + CO, + CH4 a 310,93K e 41,3 bar
utilizando o modelo proposto por Kamath (2005) (KAMATH; LUBNA; POTOFF, 2005)
para o H>S, o modelo TRAPPE para o CO> e TRAPPE-EH para o metano. Os asteriscos
indicam os dados experimentais obtidos de Chapoy et. al. (2005) (ROBINSON;
LORENZO; MACRYGEORGOS, 1959) e os circulos os resultados da simulagdo. ..... 40

Figura 20: Modelos propostos por Shah et al., (2015). O sitio ocupado pelo atomo de
enxofre em amarelo possui interagdo do tipo eletrostatica e van der Waals. Os demais
sitios quando possuem interagcdo apenas do tipo eletrostatica estdo marcados em preto e

quando possui ambos os tipos de interagdo estao em branco. ..........cccceeeeeeeeeeereevnneennnn. 41

Figura 21: Resultado da simulagdo do equilibrio liquido vapor do H>S puro utilizando os
modelos propostos por Shah, et. al., (2015). Tridngulos para cima indicam o modelo 3-1,
tridngulos para baixo o modelo 4-1. Triangulos para esquerda representa o modelo 3-3 ¢
para direita o modelo 4-3. Os circulos fechados sao os dados experimentais obtidos por
(BEATON; HEWITT, 1989; CUBITT et al., 1987, GOODWIN, 1983; REAMER; SAGE;
LACEY, 1953). ittt ettt et et et et e et ee s 42

Figura 22: Resultado das simulagdo da mistura HoS+CH4 a 277,6K (A) e 310,94K (B).
Cruzes indicam modelo 4-3 e triangulos modelo 3-3 de Shah (2015). Os circulos cheios

sdo dados experimentais (REAMER; SAGE; LACEY, 1953). .cccooviiiiiiiiiiiiiiieeeeeen, 43

Figura 23: Resultado da simulagcdo da mistura H>S+CO, a 333,16K (A) e 293,16K (B)..
Cruzes indicam o modelo 3-3, tridngulos 4-3 e losangos o modelo 4-1. Os circulos
fechados indicam os dados experimentais obtidos de Chapoy et. al. (2005) (CHAPOY et
Aoy 2005). e ie ettt et e et e et e et e e et e e etaeeenbeeenneeeanreean 44

Figura 24: Resultado do ternario CO2+H>S+CHa. Cruzes indicam os resultados da
simulacdo realizada por Shah, et al (2015) e os circulos fechados indicam os dados

experimentais obtidos de Hensel, et al, 1964 (HENSEL; MASSOTH, 1964)............... 45
Figura 25: Representacdo grafica do metano conforme modelo AA (a) e UA (b). ........ 47

Figura 26: Relagdo entre massa especifica e temperatura no equilibrio liquido vapor do
metano puro. Os circulos indicam o modelo TRAPPE-EH e os quadrados indicam o
TRAPPE-UA. As linhas continuas foram ajustes polinomiais dos dados experimentais

reportados por Smith e Srivastava, 1986 (CHEN; SIEPMANN, 1999; MARTIN;



SIEPMANN, 1998; SMITH; SRIVASTAVA, 1986).......cccevvieeiiieeiieeeiieeeeiee e 48
Figura 27: Representacdo da molécula de CO; conforme modelo AA (a) e UA (b)....... 51

Figura 28: Resultado da simulagdo do equilibrio liquido vapor da mistura H,S+CHy a
343K. Os circulos indicam os resultados utilizando o modelo proposto por Kamath (2005)
para o H>S (KAMATH; POTOFF, 2006) e os quadrados indicam os resultados reportados
por Ungerer e colaboradores (2001) (UNGERER et al., 2004). As linhas continuas sao
ajustes polinomiais dos dados experimentais obtidos por Kohn et. al. (1958) (KOHN;
KURATA, T958). ettt ettt ettt ettt e e et e e eeeeneee 54

Figura 29: Resultado das simulagdo da mistura HoS+CH4 a 277,6K (A) e 310,94K (B).
Circulos fechados representam o modelo proposto por Kamath (2005) para o H>S. Cruzes
indicam modelo 4-3 e tridngulos modelo 3-3 de Shah (2015). As linhas continuas sdo os

ajustes polinomiais dos dados experimentais (REAMER; SAGE; LACEY, 1953). ...... 57

Figura 30: Resultado da simulagdo da mistura H>S+COz a 333,16K (A) e 293,16K (B).
Circulos abertos indicam o modelo proposto por Kamath (2005) (KAMATH; LUBNA;
POTOFF, 2005) para o H»S. Circulos fechados indicam o modelo 3-3, triangulos 4-3 ¢
losangos o modelo 4-1. As linhas continuas indicam os dados experimentais obtidos de

Chapoy et. al. (2005) (CHAPOY et al., 2005)......cccommiiiiiiiiiieeeeeeeeiiiieee e 60

Figura 31: Resultado da validagdao da metodologia para o H»S puro utilizando o modelo
de Kristof e Lizsi (1997) (A e B) e o modelo 3-3 de Shah e Siepman (2015) (C e D). Os
circulos fechados vermelhos indicam os resultados obtidos na validagdo e os quadrados
abertos indicam os dados experimentais obtidos por Lewis (1968). As linhas sé6lidas sao
ajustes polinomiais dos resultados reportados pelos autores. Os circulos pretos também
indicam os dados reportados no caso que nio foi feito ajuste polinomial (KRISTOF;

LISZI, 1997; LEWIS; FREDERICKS, 1968). ... . ovoveeeeeeeeeeeee s seeseesseeseeeens 73

Figura 33: Resultado da validagdo da metodologia para a mistura CH4+H>S em relagado
aos modelos de Kamath (2006) (A e B) e o modelo 3-3 de Shah e Siepman (2015) (C e
D) em diferentes temperaturas. Os circulos fechados vermelhos indicam os resultados
obtidos na validacdo e os quadrados abertos indicam os dados experimentais obtidos por
Lewis (1968). Os circulos pretos indicam os dados reportados pelos autores e as linhas

solidas sdo ajustes polinomiais desses dados na regido de interesse (LEWIS;



FREDERICKS, 1968). ......uiiiiiiiiiiiiiit ettt 76

Figura 34: Diagrama pressdo-composi¢cdo para CHs+H,S: (a)T=277,6K; (b) T=310,94K.
Os circulos fechados sdo dados experimentais. Os circulos abertos, cruzes e quadrados
sao GEMC simulagoes deste trabalho utilizando as combinag¢des SS33-MS, Nath-MS e
KL-Tra respectivamente. Os losangos e tridngulos s3o simulagdes previamente
reportadas por Kamath e Pottof (2006), utilizando a combinagdo KP-Tra, e por Shah e
Siepman (2015) utilizando a combinagao SS33-Tra, respectivamente. As linhas solidas

sdo ajustes polinomiais dos dados experimentais reportados por Reamer et. al., 1953..78

Figura 35: Diagrama pressdao-composi¢do para CHs+H,S: (a)T=277,6K; (b) T=310,94K
utilizando os modelos da Tabela 17. A linha continua representa um ajuste polinomial dos
dados experimentais reportados por REAMER; SAGE; LACEY, 1953. As linhas
tracejadas indicam o calculo da composicao pela equagdo cubica de Peng-Robinson (azul)

€ PC-SAFT (VEIrmMeIha)......cccoouuiiiiiiiiieieeeeee et e e e e e eeaane e 80

Figura 36: Diagrama pressao-composi¢do para CO+HoS. (a) T=293,47K e (b)
T=333,16K. Os simbolos fechados sdo dados experimentais. Os circulos abertos e
tridngulos sio GEMC simulagdes deste trabalho utilizando as combinacdes SS33-Zha e
KP-Iwai, respectivamente. Os losangos, cruzes e quadrados sao simulagdes previamente
reportadas por Kamath e Pottof (2006), utilizando a combinacao KP-Tra, e por Shah et al
(2015) utilizando as combinagdes SS33-Tra e SS41-Tra, respectivamente. As linhas

solidas sdo ajustes polinomiais dos dados eXperimentais. .........cccceeeereeeeeeseccnivereeeeeeenn. 81

Figura 37: Diagrama pressao-composi¢ao para CH4+H>S: (a)T=293,47K; (b) T=333,16K
utilizando os modelos da Tabela 19. A linha continua representa um ajuste polinomial dos
dados experimentais reportados por BIERLEIN; KAY, 1953 ¢ CHAPOY et al., 2005. As
linhas tracejadas indicam o calculo da composicdo pela equagdo cubica de Peng-

Robinson (azul) e PC-SAFT (vermelha). ........cccoooiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeee e 84

Figura 38: Diagrama pressao-composicao para H>S+CO»+CHas. Os circulos fechados sao
dados experimentais. Os tridngulos sdo simulagdes previamente reportadas por Shah e
Siepman (2015) utilizando as combinagdes SS43-Tra-Tra. Os circulos abertos vermelhos
sdo as simulagdes com modelos SS33-Zha-Tra e os circulos abertos azuis sdo com os

MOAElOS KP-IWal-MS. oot et e e 85



LISTA DE TABELAS

Tabela 1: Parametros dos modelos de campo de forga presentes na literatura para o H»S.

Tabela 3: Modelos moleculares de didoxido de carbono mais utilizados na literatura. ... 51
Tabela 4: Regressao dos dados experimentais de HaoS puro..........cccccvvvvvieeeeeeininnnnenn. 53

Tabela 5: Desvio médio relativo dos resultados apresentados na Figura 11 obtidos por
diferentes modelos de campo de forca na simulacdo molecular do equilibrio liquido

VaPOT dO HoS PUTO......eiiiiiiiiiiee e e e e e e e et aeaeeeeennnens 53
Tabela 6: Regressdo dos dados experimentais da mistura HoS+CHg a 343K. ............... 54

Tabela 7: Desvio médio relativo obtido por diferentes combinagdes de modelos de
campo de for¢a na simulagdo molecular do equilibrio liquido vapor da mistura

H>S+CHa reportado por Kamath, et. al. (2006) e Ungerer, et. al. (2004)....................... 55

Tabela 8: Desvio médio relativo dos diferentes modelos de campo de forga propostos
por Shah, et. al., (2015), Kristof, et. al. (1997) e Jorgensen (1986) na simulagao

molecular do equilibrio liquido vapor do H2S puro.........cccceveeeeeieiiiiiiiieeeeeeeeiee, 56
Tabela 9: Regressao dos dados experimentais da mistura HoS+CHa.....coovveeeeennnnnnnnnn.. 56

Tabela 10: Desvio médio relativo obtido por diferentes modelos de campo de forga para
o HzS na simula¢do molecular do equilibrio liquido vapor da mistura H>S+ CHy

reportado por Kamath, et. al. (2006) e Shah, et. al. (2015).....cccccciiiiiiiiiiiiiiiiieeeee, 57
Tabela 11: Regressao dos dados experimentais da mistura HoS+CsHiz. .ooovveeeineennnen. 58

Tabela 12: Desvio médio dos resultados das simulagdes moleculares do equilibrio

liquido vapor da mistura H>S+ CsHiz reportado por Nath (2003).........ccceeeiiiiiennnnnnn. 59

Tabela 13: Regressdo dos dados experimentais da mistura HoS+COx.....ccooveeiineinnnen. 60



Tabela 14: Desvio médio relativo obtido por diferentes modelos de campo de forga para
o HzS na simula¢ao molecular do equilibrio liquido vapor da mistura H,S+ CO»
reportado por Kamath, et. al. (2006) e Shah, et. al. (2015). Para o CO; foi utilizado o
mMOodelo TRAPPE-EH. .....cc.ooiiiiii e 61

Tabela 15: Relagdo dos modelos selecionados para estudo em misturas contendo H»S e

respectivas siglas utilizadas nesse trabalho. .............ccccveeriiiiiiiiiiiiieeee e, 62

Tabela 16: Relacdo da nomenclatura dada aos campos de for¢a reportados na literatura,

para simulacao do equilibrio liquido vapor da mistura CH4+HoS. ..., 63

Tabela 17: Modelos de campo de forca utilizados para simulagdo do equilibrio liquido

vapor da mistura CHaTHaS ..o 64

Tabela 18: Campos de forca reportados na literatura para simulagdo do equilibrio

liquido vapor da mistura CO2+HoS......oiiiiiiiiiii e 64

Tabela 19: Modelos de campo de forca utilizados nessa dissertagao nas simulagdes do

equilibrio liquido vapor da mistura CO2+HaS.......oooiiiiiiiiiiee e, 65

Tabela 20: Campos de forca reportados na literatura para simulagao do equilibrio

liquido vapor da mistura CO2+HaSHCHa. ....uuviiiiiiiiiiiiiiieeeeceeeeeee e 66

Tabela 21: Modelos de campo de forca utilizados nessa dissertagao nas simulagdes do

equilibrio liquido vapor da mistura CO2+HaSHCHa. ....evvvvviiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeee, 66
Tabela 22: Simulagdes realizadas para validagdo da metodologia. ............cccevvuvvrnneenn.. 68
Tabela 23: Parametros das simulacdes para validagdo da metodologia......................... 69
Tabela 24: Parametros das simula¢des da mistura HoS+CHa.....ooovvvvvviiiieeieeeiii, 69
Tabela 25: Parametros das simulagdes da mistura HoS+COa......coevvvvviiiiiiieieeiinnee, 70
Tabela 26: Parametros das simulagdes da mistura HoS+CO2+CH4...uuvvveeeeeeeeeniiiinee. 71

Tabela 27: Regressdo dos dados reportados por Kristof e Lizsi (1997) Shah e Siepman
(1999) et 72

Tabela 28: Desvio médio das simulagdes em relagdo aos resultados reportados por



Kristof e Lizsi (1997) e Shah e Siepman (2015). ..ooocuvviiiiiiiiiiiiiiieeeeee e, 74

Tabela 29: Regressdo dos dados reportados por Kamath et al., 2016 e Shah e Siepman
(020 1 T OSSPSR 75

Tabela 30: Desvio médio das simulagdes em relagdo aos resultados reportados por
Kamath et. al., (2006) e Shah e Siepman (2015). O desvio absoluto se refere a

composicao de HzS na respectiva fase. .....ceecuvverieeiiiiiiiiiiie e 77

Tabela 31: Desvio médio relativo obtido por diferentes combinagdes de

modelos/campos de equilibrio liquido vapor da mistura CH4+HaS. ... 79

Tabela 32: Desvio médio absoluto obtido por diferentes combinagdes de

modelos/campos de equilibrio liquido vapor da mistura CH4+HaS. ... 79

Tabela 33: Desvio médio relativo obtido por diferentes 'combinagdes de

modelos/campos de equilibrio liquido vapor da mistura CO>+HaS. ..., 82

Tabela 34: Desvio médio absoluto obtido por diferentes combinagdes de

modelos/campos de equilibrio liquido vapor da mistura COx+HaS. ......oovviiieennnnnnnnn. 82

Tabela 35: Resultados das simulagdes SS333-Zha-Tra com os desvios padrdes de cada

PONLO STMULAAO .eeeiiiiiiiiiiieee e e e e e e e e e e e e e e snataaaeeaeeeeeeennnnns 86

Tabela 36: Resultados das simulagdes KP-Iwai-MS com os desvios padrdes de cada

PONLO STMULAAO oeieeiiiiiiiiiieee e e e e e e e e e e e e e e e raatraeeeaaeeeeesnnnnnns 86



AA
ANP
CASSANDRA

CNTP
DEA
ELV
GEMC
KP
MDEA
MEA
Modelo X-Y
MS
NERD
NPT

NVT

PC-SAFT
PR
Rc
SAFT
SS33
Ss41
Ss43
Tra
TSR
UA
ZTM

LISTA DE ABREVIATURAS

Modelo de hidrogénios explicitos (United Atom)

Agéncia Nacional do Petrdleo

Computational Atomistic Simulation Software At Notre Dame for
Research Advances

Condi¢cbes normais de temperatura e pressao

Dietanolamina

Equilibrio Liquido Vapor

Gibbs Ensemble Monte Carlo

Modelo proposto por Kamath e colaboradores, 2005
Metildietanolamina

Monoetanolamina

Modelo com X intera¢Ges eletrostaticas e Y do tipo van der Waals
Modelo proposto por Martin e Siepman, 1998

Modelo proposto por Nath e colaboradores, 2003

Simulagdes com numero de moléculas, pressdo e temperatura
constantes

Simulagdes com numero de moléculas, volume e temperatura
constantes

Equagdo Saft de cadeia perturbada

Equagdo de Peng-Robinson

Raio de corte

Statistical Associating Fluid Theory

Modelo proposto por Shah e Siepman, 2015 do tipo 3-3
Modelo proposto por Shah e Siepman, 2015 do tipo 4-1
Modelo proposto por Shah e Siepman, 2015 do tipo 4-3
Modelo TRAPPE-EH

Reducgao térmica de sulfato

Modelo de hidrogénios implicitos (United Atom)

Zona de transferéncia de massa



a(T)

assoc
chain

adlsp

Eelet

EL

Ee

Tab

Tc

Letras Gregas
0}

€
0

LISTA DE SIMBOLOS

Parametro atrativo da equacao de Peng-Robinson

Termo de interagdes especificas

Termo de ligagdo entre esferas rigidas

Termo perturbagdo na cadeia de elementos

Parametro repulsivo da equacdo de Peng-Robinson

Energia potencial do sistema

Contribuicdo da energia potencial pelas interagdes eletrostaticas
Contribuigdo da energia potencial pelo movimento harmoénico das
ligagdes

Contribuigdo da energia potencial pelo movimento harménico dos
angulos

Energia livre de Gibbs

Energia livre de Gibbs parcial molar
Parametro de interacao binaria
Parametro de interacao binaria
Pressao

Pressdo critica

Carga das particulas

Constante universal dos gases
Distancia entre duas particulas
Temperatura

Temperatura critica

Volume

Razao entre fun¢des massa especifica de probabilidade
Maior energia potencial de forgas atrativas

Angulo das ligacdes

Probabilidade de transi¢ao entre dois estados

Funcdo massa especifica de probabilidade

Raio das particulas



- > A = N9

Fator acéntrico

Numero aleatério gerado no critério de selecdo de Metropolis
Parametro da equagdo de van der Waals

Parametro da equagdo de van der Waals

Parametro da equacgdo de van der Waals

Conjunto de microestados



RESUMO

O sulfeto de hidrogénio (H2S) estd muito presente na produgdo de petréleo e gas
natural, estima-se que cerca de 30% da producdo mundial de gés natural contém esse
contaminante (SKRITC, 2006). Assim, torna-se necessario o projeto de unidades de
remocao de H»S para especificagdo de transporte e venda. Entretanto, nas condigdes de
pressdo que as unidades produtivas operam, hé escassez de dados experimentais levando
a dificuldade na validacao de modelos termodinamicos capazes de descrever esse sistema.
O uso de simulagdo molecular tem permitido a avaliagdo de diversos fendmenos em
condicdes de dificil obtengdo experimental. Assim, o presente trabalho apresenta uma
avaliacdo sobre a influéncia do modelo molecular e respectivos campos de forga na
predi¢ao do equilibrio liquido vapor (ELV) de misturas binarias de H>S com CO; e CHa.
O trabalho utiliza os principais modelos de campos de forca apresentados na literatura
para representar o sulfeto de hidrogénio em combinagdo com o metano e o dioxido de
carbono representados pelos modelos de atomos agrupados — United Atom (UA) e atomos
explicitos — All Atom (AA). Os resultados foram comparados com dados experimentais e
de simulacao previamente reportados na literatura. Foi observado que o uso de modelos
moleculares simplificados, do tipo United Atom, para representar o CHs4 e o COo,
apresentaram desempenho satisfatorio, com possibilidade de melhoria com o uso de
novas regras de combinagdao. Também foi observado um bom desempenho na aplicagao
do modelo proposto por Zhang ¢ Duan (2015) para o CO; na descricao de misturas

binéarias e ternarias contendo HjS.

Palavras-chave: simulagdao molecular, sulfeto de hidrogénio, campos de forga, equilibrio

liquido vapor.



ABSTRACT

It is usual to find hydrogen sulfide (H>S) in oil and natural gas production, it’s
estimated that around 30% of the world's natural gas production contains this contaminant
(SKRITC, 2006). Therefore, it is required the design of H>S removal units for transport
and sales specification. However, under the pressure conditions of the productive units,
there is a lack of experimental data leading to difficulty in validating thermodynamic
models capable of describing this system. The use of molecular simulation has allowed
the evaluation of several phenomena under conditions where experiments are difficult.
Thus, the present work presents an evaluation on the influence of the force fields on the
prediction of the liquid vapor equilibrium (ELV) of the binary mixtures H>S with CO;
and CH4. The work uses the popular force field models presented in the literature to
represent hydrogen sulfide in combination with methane and carbon dioxide represented
by grouped atom model - United Atom (UA) and explicit Atom (AA) models. The results
were compared with experimental and simulation data previously reported in the
literature. It was observed that the use of simplified United Atom molecular models to
represent CH4 and CO» presented satisfactory performance, with the possibility of
improvement with the use of new combining rules. It was observed also a good
performance with the application of the model proposed by Zhang e Duan (2015) for CO»

in binary and ternary mixtures with H»S.

Keywords: molecular simulation, hydrogen sulfide, force fields, liquid vapor equilibrium.



1. INTRODUCAO

O uso de modelos termodindmicos capazes de descrever o comportamento de
misturas ¢ de suma importancia para o projeto e analise das opera¢des unitarias visando
o processamento do gas natural. Segundo Kontogeorgis e Folas, 2009, é comum o
questionamento se existem dados suficientes ou modelos adequados para todas as
aplicagoes especificas uma vez que as necessidades, ainda que no mesmo setor industrial,
nao sdo sempre as mesmas. O projeto e avaliagdo das unidades de processamento e
transporte de misturas multicomponentes em condigdes de pressao e temperatura
extremas enfrentam grandes dificuldades na utilizacdo de modelos termodinamicos.
Nessas condigdes, os dados experimentais sdo escassos ou apresentam medicao
dispendiosa, o que dificulta a validagdo dos modelos.

O método mais comum de calculo de propriedades termodinamicas de misturas ¢
através do uso de equagdes de estado (KAMATH; POTOFF, 2006). Porém, uma limitagao
desse método ¢ a determinagdo do parametro de ajuste da interacdo binaria (kj), de
extrema importancia para acuracia na descricdo da grande maioria dos sistemas de
interesse. Esse parametro ¢ obtido por meio de ajuste de um conjunto de dados
experimentais, sendo muitas vezes dependente nao s6 do sistema, mas também das
condicdes de temperatura e pressao (SMITH; VAN NESS; ABBOTT, 2007). Assim, 0 uso
das equacdes de estado recai na limitacao de dados experimentais em condigdes extremas
de pressao e temperatura.

Comumente as equagdes de estado sdo utilizadas para o célculo de propriedades
termodindmicas em projetos e analises de unidades de processamento e transporte de
misturas contendo H»S, entretanto, uma vez que ndo se tem dados experimentais para
determinadas condi¢des de pressdo e temperatura, ¢ necessario empregar elevados fatores
de seguranca o que torna o projeto mais oneroso, além de impor limitagdes operacionais
conservadoras. Esse trabalho visa avaliar a utilizacdo da simulagdo molecular como
ferramenta preditiva das propriedades termodindmicas de misturas contendo H»S frente
aos dados experimentais presentes na literatura. Uma vez que essa ferramenta esteja bem
consolidada em regides que se conhece os dados experimentais novos estudos podem ser
realizados extrapolando para regides sem dados experimentais.

Nas faixas de pressdo e temperatura estudadas nessa dissertacdo as propriedades

termodindmicas podem ser obtidas através de equacdes de estado com fatores de ajuste.



Entretanto, o objetivo ¢ avaliar a simulacdo molecular nessa faixa a fim de tornar a
metodologia de simulagdo e a selecdo dos modelos de campo de forca robustas suficientes
para serem utilizadas em condi¢des sem dados experimentais em que as equagdes de
estado ndo possuem fator de ajuste, e assim, ndo apresentam representatividade
satisfatoria dos dados de realidade.

O uso da simulagdo molecular tem sido impulsionado ndo s6 pelos avangos na
capacidade de processamento dos computadores, mas também pelo desenvolvimento e
validagdo de algoritmos robustos, disponibilizados em diversos softwares. O principio da
simulacdo molecular, que envolve os métodos de dindmica e Monte Carlo, ¢ simples: o
sistema ¢ modelado através da descri¢ao das interacdes entre os dtomos. Assim, 0 campo
de for¢a da molécula, o qual descreve as interagdes entre os atomos ¢ peca chave na
correta descricdo da propriedade de interesse. Varios campos de for¢a tem sido
desenvolvidos, em especial para hidrocarbonetos € moléculas pequenas, sendo que um
grande nimero foi parametrizado visando a descricdo adequada do equilibrio liquido
vapor (ELV) de espécies puras. Porém, observa-se que estes campos de forca quando
utilizados para a descri¢gao do ELV de misturas apresentam desvios significativos. Assim,
€ necessario entender como os diversos parametros do campo de for¢a como a distribuigao
entre forgas de curto e de longo alcance, bem como as regras de mistura aplicadas afetam
a predicao da mistura. Assim, esta dissertacdo apresenta uma avaliagao de diferentes
combinagdes de campos de for¢a disponiveis na literatura para a descri¢ao do equilibrio
liquido vapor (ELV) de misturas binarias e ternarias de H>S com CO» e com CHa4, visando
o aprofundamento das discussoes sobre o efeito das contribuigdes de van der Waals e

eletrostaticas sobre a mistura.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. PRESENCA DE SULFETO DE HIDROGENIO (H2S) NA INDUSTRIA DE
PETROLEO E GAS NATURAL

Os reservatorios de petrdleo e gas natural sao formados a partir da conversao
térmica de matéria organica, denominada querogénio, presente em uma rocha sedimentar.
Caso esse querogénio seja originalmente rico em enxofre ocorre a formagdao de H»S
durante a decomposi¢do, o qual fica dissolvido nos fluidos do reservatorio (SKRTIC,
20006).

O sulfeto de hidrogénio pode ser formado, também, a partir da reducao
microbiologica do sulfato presente no reservatorio. Essa € considerada a fonte mais
comum de H,>S em reservatorios de rochas sedimentares recentes e com baixa temperatura
(fluidos do reservatdrio abaixo de 80 °C). Geralmente, esse tipo de fonte leva a baixas
concentragdes de H»S (abaixo de 5%) (WORDEN; SMALLEY, 1996).

Outra fonte de H»S nos reservatoérios € a redugdo termoquimica do sulfato (TSR)
que gera altas concentracdes de H2S nos gases. Trata-se de uma reagdo entre rochas do
reservatorio ricas em sulfato (anidrita) com hidrocarbonetos produzindo combinagdes de
H»S, minerais carbonaticos (calcita por exemplo), dioxido de carbono (CO.), enxofre
elementar e 4gua (WORDEN; SMALLEY, 1996).

Existem varios reservatorios de petroleo e gas natural atualmente em producao
que apresentam altos teores de H>S. Estima-se que entre 15% e 25% do gés natural
produzido nos Estados Unidos contenha H>S. Para producao mundial de gas natural,

acredita-se que esse numero pode chegar a 30% (SKRTIC, 2006).

2.2. PROCESSAMENTO PRIMARIO DE PETROLEO E GAS

Nas plataformas de petroleo ¢ instalada uma planta de processamento dos fluidos
produzidos pelos pocos a ele conectados. A corrente produzida € trifdsica contendo gas,
6leo e, em alguns casos, dgua. Em unidades que processam os fluidos advindos dos
reservatorios do pré-sal brasileiro, os fluidos chegam a plataforma tipicamente a uma
pressdo proxima de 18 bar e passam por vasos trifasicos de producdo, onde sdo separadas

as correntes de dgua, dleo e gas. Apds o vaso separador de produgdo, o gas ¢ comprimido



até aproximadamente 70 bar, passa por uma unidade de remoc¢ao de sulfeto de hidrogénio
(H2S) e segue para unidade de desidratagdo onde o gas entra saturado em umidade e sai
com especificagdo menor que 1 ppm (CARVALHO, 2016).

O gés desidratado pode entdo passar por um processo de ajuste de ponto de
orvalho de hidrocarbonetos e, em seguida, uma unidade de remoc¢do de CO. Nessa
unidade, o gas entra com até 40 % molar de CO> e ¢ especificado na faixa de 3 a 5% de
CO; para o gas tratado. O gas residual pode ter até¢ 90% CO> e ¢ comprimido para inje¢ao
no reservatorio (CARVALHO, 2016).

O gés tratado ¢ levado até a pressao de 250 bar para exportagdo por gasodutos a
fim de ser consumido onshore. Tanto o gés tratado como o gas residual com altos teores
de CO, podem ser comprimidos a até 550 bar para injecao no reservatorio (CARVALHO,
2016).

A Figura 1 apresenta um esquema do processamento primario de petrdleo e gas.

Compresséo principal

= I:J » Remogdo de H,S

Desidratacdo
J Compressor de exportagdo
Ajuste do ponto Remogdo de =
: p o co l * Exportacao
de orvalho 2
(membranas)
Compressor de

[ reinjecdo

Tanques )

de carga Compressor de CO;

Tratamento de agua

Figura 1: Esquema de um processamento primario de petroleo e gas (AIMOLI, 2015).



2.3.REMOCAO DE SULFETO DE HIDROGENIO (H.S) NO
PROCESSAMENTO DO GAS NATURAL

O sulfeto de hidrogénio ¢ um componente altamente indesejavel devido a alta
toxicidade, além de elevar as taxas de corrosdo. O H,S se apresenta nas condigdes normais
de temperatura e pressdo (CNTP) como um gés incolor com odor caracteristico. Esse
componente ¢ considerado toxico, pois, causa irritacdo e asfixia a depender da
concentracgao e do tempo de exposi¢dao (SKRTIC, 2006). A portarian® 1339 de 18/11/1999
do Ministério da Satde do Brasil classificou o H>S como agente de risco de natureza
ocupacional podendo levar a doencas como transtornos do nervo olfatério, conjuntivite,
bronquiolite obliterante cronica, enfisema cronico difuso ou fibrose pulmonar cronica,
efeitos toxicos agudos, encefalopatia toxica cronica, dentre outras doengas. A exposi¢ao
maxima permitida por periodos prolongados ¢ de 10 ppm, sendo que 30 minutos de
exposi¢do a concentragdes superiores de 300 ppm torna-se fatal (TER MAAT;
HOGENDOORN; VERSTEEG, 2005).

Além dos efeitos toxicos, a corrosao causada pelo HoS representa um desafio
importante na producdo de petrdleo e gas natural. Os mecanismos envolvidos na corrosao
do ago por esse componente ainda nao estdo totalmente compreendidos, dificultando
ainda mais o processamento de fluidos ricos em H>S (ZHENG, 2014). A Agéncia
Nacional do Petroleo (ANP) estabeleceu, para comercializagdo de gas natural no Brasil,
o limite maximo de H>S em 13 mg/L no Nordeste e em 10 mg/L para as demais regides
brasileiras conforme o Regulamento Técnico ANP n° 16/2008.

Uma das formas apresentadas na literatura para remog¢ao de H»S ¢ através de
reacdo com solucdes alcalinas. Nesse caso, pode-se utilizar, como reagentes, solugdes
aquosas de sulfato de ferro (FeSQOs), sulfato de zinco (ZnSOs) ou sulfato de cobre
(CuSO0Oys). A remocao do H>S ¢ realizada por uma reacdo de precipitagdo que ocorre
quando ions sulfeto e ions metélicos sdo postos em contato um com o outro. O problema
dessa forma de tratamento ¢ que o CO; também ¢ absorvido em detrimento do H»S a
depender das condi¢cdes de operacio (TER MAAT; HOGENDOORN; VERSTEEG,
2005).

A equacdo 1 apresenta a reagdo do HoS com uma solugdo aquosa genérica de

MeSO4, sendo Me o metal utilizado na reagao.



Me+2

gy T HaS ) +2H,0 ) = MeS  +2H,0y,

(2) (aq)

A principal desvantagem desse método ¢ a geragdo de solidos, o que representa
uma dificuldade do ponto de vista logistico e de disposic¢ao final. No caso de plataformas
de petroleo maritimas esses pontos sdo ainda mais limitantes dada a dificuldade logistica
em realizar o desembarque desse material continuamente.

Outra operagdo utilizada para remog¢ao de H»S ¢ através de absor¢do em aminas.
Nessa operacdo unitdria, a amina ¢ adicionada em contra fluxo com o gas natural. A
solucdo de amina apos a absor¢do ¢ regenerada por aquecimento em uma coluna de
regeneracdo operando em baixas pressoes. A solucdo regenerada ¢ enviada a coluna
absorvedora novamente. Monoetanolamina (MEA), dietanolamina (DEA) e
metildietanolamina (MDEA) sdo algumas das alcanolaminas usadas como absorventes
pelo carater basico do grupamento amino. Esse método, no entanto, apresenta inimeras
desvantagens, tais como maior investimento, necessidade de aquecimento para a
regeneragdo, corrosao pela corrente concentrada de H»S, possibilidade de decomposi¢ao
da amina, possibilidade de precipitagdo de sais e formacdo de espuma (HUERTAS;
GIRALDO; IZQUIERDO, 2011).

A Figura 2 apresenta um fluxograma dessa operacao.
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Figura 2: Fluxograma do processo de absor¢do de H2S por amina (JENSEN; WEBB,
1995).




Outro processo também apresentado como opgdo ¢ através de reagdo do H>S em
leitos fixos de 6xido de metais, como ferro, cobre e zinco, sendo o 6xido de ferro o mais
utilizado. Existem inimeros absorventes comerciais disponiveis no mercado tendo a base
comum de 6xido de ferro, alterando a seletividade ao H»S, tempo de saturacdo do leito e
formato dos granulos.

Nessa operagdo a fase gasosa passa por um leito fixo de 6xido de ferro e o HaS do

gas reage continuamente com o leito conforme equacao 2.

H,S+FeO— FeS+H,0 2

A camada do leito em que ocorre a reagcdo ¢ denominada Zona de Transferéncia
de Massa (ZTM). O gas entra pela parte inferior do leito e, assim, a ZTM desloca
progressivamente para parte superior do leito até a completa saturagao.

O principal problema desse método € que o sulfeto de ferro (FeS) nao € regenerado
e assim grandes quantidades de residuo sélido sdo geradas. Além disso, esse solido ¢

piroforico adicionando complicacdes na operagao de troca do leito.

2.4.CALCULO DE PROPRIEDADES TERMODINAMICAS POR
EQUACOES DE ESTADO

Processos irreversiveis reais sao passiveis de analise termodindmica. O objetivo
de tal analise ¢ determinar o quanto eficientemente a energia ¢ usada ou produzidaa
eficiéncia energética do processo e mostrar quantitativamente o efeito das ineficiéncias
em cada etapa de um processo. O custo da energia ¢ uma preocupacdo em qualquer
operagao produtiva, € o primeiro passo em qualquer tentativa de reduzir as necessidades
energéticas ¢ a determinacdo de onde e com qual intensidade a energia ¢ desperdicada
através das irreversibilidades do processo (SMITH; VAN NESS; ABBOTT, 2007).

Para o projeto e andlise de operagdes unitarias que realizam o processamento de
gas natural € de suma importancia utilizar modelos termodinamicos que estejam coerentes
com os dados de realidade adequados. Assim, a validacdo de um modelo termodindmico

esté atrelada a sua concordancia com dados experimentais.



Para cada estudo termodindmico ¢ importante avaliar se o modelo aplicado ¢
adequado para a situacdo particular do processo, tais como a faixa de pressao e
temperatura utilizada. No caso da industria de exploragdo e produgdo de gas natural, por
exemplo, ¢ comum se deparar com situagdes em que os dados experimentais sao escassos
devido as elevadas condigdes de pressdo, sendo uma limitagdo para utilizagao de equacdes
de estado para descrever as propriedades termodinamicas do sistema.

O método mais comum de célculo de propriedades termodindmicas ¢ através do
uso de equagdes de estado (KAMATH; POTOFF, 2006).

Uma limita¢dao do uso das equagdes de estado ¢ a dependéncia dos pardmetros de
interagdo, os quais sdo, em geral, obtidos empiricamente e, assim, validos somente na
faixa de temperatura experimental (SANTOS, 2015).

Consequentemente, a principal limitagdo das equagdes de estado empiricas e
semi-empiricas estd associada a dependéncia com dados experimentais, muitas vezes
escassos a depender do tipo de mistura e condigdes pressao e temperatura.

As equacdes de estado do tipo cubica no volume molar conciliam simplicidade na
resolu¢cdo com uma faixa de temperatura e pressao bastante ampla. As equacdes ctbicas
sdo, na realidade, as equacgdes mais simples capazes de representar o comportamento tanto
de liquidos quanto de vapores (SMITH; VAN NESS; ABBOTT, 2007).

A primeira equacao cubica util foi proposta em 1873 por J. D. van der Walls, sendo
conhecida como equacao de van der Walls. A partir dela, algumas centenas de equacdes
de estado cubicas foram propostas, sendo todas casos particulares da equacdo 3, que
apresenta a forma original da equagao de van der Waals (SMITH; VAN NESS; ABBOTT,
2007).

P RT 3 oV —n)
V-b (V=-b)V>+kV+21)

Através da aplicacdo das igualdades mostradas nas equacdes 4 a 7 se obtém a
equacdo 8. A partir dessa equagdo diversas outras foram derivadas e possuem grande
importancia na descricdo de sistemas termodinamicos. Dentre elas pode-se citar a
equacdo de Redlich-Kwong, Peng Robinson, Soave-Redlich-Kwong, dentre outras

(SMITH; VAN NESS; ABBOTT, 2007).



n=b
0 =a(T) >
k=(e+o)b 6
7
L =¢ob’
RT a(T) 8

= b T Vo)V +ob)

Sendo € e o constantes definidas para cada tipo de equacao.

Os parametros a(T) e b sdo especificos para cada tipo de molécula. O parametro a
esta relacionado a forca de atragdo intermolecular e ¢ dependente da temperatura. Ja o
parametro b esta relacionado ao volume da molécula.

No caso de misturas, ¢ necessario adotar um pseudocomponente para determinar
os parametros a ¢ b. Nesse caso, se usa as regras de mistura para determinagdo desses
parametros. Diversas regras de mistura foram propostas na literatura. Em 1873 van der
Walls propds a regra de mistura apresentada pelas equagdes 9, 10, 11 e 12 a fim de
estender para misturas a equagdo de estado proposta por esse autor (WAALS, 1873 apud

SMITH; VAN NESS; ABBOTT, 2007).
a= ZZXinaij
i
b:ZZXiXJbU 10
P

a; =(1-ky),/(a;a;) t
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As equacgdes de estado cubicas comumente aplicadas na modelagem de fluidos na
industria sdo: equacdo de van der Waals (WAALS, 1873 apud SMITH; VAN NESS;
ABBOTT, 2007), Redlich-Kwong (REDLICH; KWONG, 1949 apud SMITH; VAN
NESS; ABBOTT, 2007), Soave-Redlich-Kwong (SOAVE, 1972 apud SMITH; VAN
NESS; ABBOTT, 2007) e Peng-Robinson (PENG; ROBINSON, 1976 apud SMITH;
VAN NESS; ABBOTT, 2007). Sendo a equagdo de Peng-Robinson tipicamente utilizada
na industria quimica e de processamento de petroleo e gas natural.

A equacdo 13 representa a equacao de Peng Robinson e as equagdes 14, 15, 16 ¢

17 os parametros dessa equagao.

»_RT a(T) 13
V-b V(V+b)+b(V-b)
14
2 2
a(Te) = 045724 KI€
Pc
15
a(T) =a(Tc)a(Tr, w)
16
o =14k, (1+T/)
17

k, =0,37464 +1,54226 @ —0,26992 &’

O uso de equacdes de estado cubicas para misturas altamente ndo ideais exige a
utilizacdo de regras de misturas mais complexas utilizando pardmetros de interagdo
binaria dependentes da composicao.

Como exemplo de regras de misturas presentes na literatura para misturas
altamente ndo ideais pode-se citar os trabalhos de Panagiotopoulos et al., 1986, Adachi

et. al., 1986, Wilczek-Vera et al., 1989, Schwartzentruber et al., 1989 e Lasala et al., 2017.
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Apesar dessas regras serem capazes de representar bem misturas nao ideais, sua
aplicagdo nao pode ser generalizada, sendo imprdpria para misturas mais simples
(WONG; ORBEY; SANDLER, 1992).

Em quatro publicagdes Wertheim apresentou uma teoria de perturbacdo baseada
em termodindmica estatistica que contabilizava, de forma explicita, as ligagdes de
hidrogénio (WERTHEIM, 1984a, 1984b, 1986a, 1986b). Nesses trabalhos, Wertheim
apresentou uma metodologia para incluir nos calculos termodindmicos a contribuicdo de
interagdes especificas entre componentes, por exemplo, as ligacdes de hidrogénio
(SANTOS, 2015).

Dessa forma, em 1989, Chapman e colaboradores apresentaram uma nova
proposta de equacdo de estado levando em consideracdo os trabalhos de Wertheim. A
equacdo foi denominada pelos autores de SAFT (Statistical Associating Fluid Theory)
(CHAPMAN et al., 1989).

Essa equacdo de estado ¢ definida em termos da energia residual de Helmholtz
(a™°) e se baseia na soma de trés termos, cada um representando diferentes contribuicdes
das forgas intermoleculares, conforme equacao 18 (CHAPMAN et al., 1989)

18

res chain assoc

a™ =a’®+a +a

O termo a’°® representa a interacdo entre segmentos, como as interagdes de

chain

Lennard-Jones. O segundo termo a representa as ligagdes covalentes formadas entre

assoc esta associado a teoria proposta por Wertheim e

os segmentos. O ultimo termo a
representa as interagdes especificas entre componentes, como por exemplo, as pontes de
hidrogénio (CHAPMAN et al., 1989)

A equagdo 19 apresenta o calculo do termo associativo, representado pelo

somatorio de energia por interagdes especificas de todos os sitios da molécula.

assoc
X

a |
=) [Inx*)——]+=M
RT ;[ (x*) 2] 5 19

Para um dado sitio A, M ¢ o nimero de interagdes especificas como pontes de
hidrogénio e x® ¢ a fragdo molar de moléculas do sitio que ndo possuem esse tipo de
associacao (CHAPMAN et al., 1989)

Aequacao 20 representa o calculo da contribui¢do de energia residual de Helmoltz

devido a cadeia de esferas rigidas.
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chain

a —_
RT

Z[Xi(l_mi)ln(giidii)] 20

Cada fragmento da molécula é representado por i, m; ¢ o numero de elementos
esféricos, dii ¢ o diametro efetivo de colisdo entre elementos esféricos e gii representa a
funcdo média de distribui¢do do potencial de ligacdo dos segmentos esféricos do

componente i calculado pelas equagdes 21 e 22.

1 dd. 3 2¢3
g = +( : )3[ 52 2 = 3 21
I-¢y di+d;” (I1-g6;)" (1-¢;)
pa Ncomp .,
Sa =P zximidi 22

6 i=1

Ao longo dos anos foram publicadas varias equacgdes variantes da SAFT, um
destaque foi a PC-SAFT (Perturbed Chain SAFT) publicada por Gross e Sadowski em
2001. A equacao PC-SAFT considera os mesmos termos de ligagdo covalente entre
esferas rigidas (a“"®™) e de interagdes especificas (a®$°¢). O termo de interagdo entre
sitios ndo associados (a°¢9) foi alterado para o termo a**P que representa uma pertubagio
na cadeia de elementos devido a interagdes atrativas (GROSS; SADOWSKI, 2001).

Entretanto, mesmo diante do grande esfor¢o na melhoria dos modelos baseados
nas equacdes SAFT, ainda pode-se observar desvios consideraveis em relacao aos dados

experimentais para algumas misturas em determinadas condigdoes (SANTOS, 2015).

2.5. SIMULACAO MOLECULAR

O advento da termodindmica classica no século XIX representou um grande
avanco para engenharia no sentido de estabelecer uma ferramenta para projeto e avaliacao
de processos industriais. Nesse periodo, a teoria atomistica ainda ndo estava bem
sedimentada e a correlagdao das propriedades microscopicas e macroscopicas da matéria
ainda nao era bem conhecida (MAGINN, 2016).

As propriedades termodindmicas sdo definidas pelo movimento e interagdo entre
as particulas da matéria, entretanto a contabilizacdo das contribui¢des individuais de
todos os atomos e moléculas presentes em um sistema nao € factivel mesmo considerando
a tecnologia computacional atual. Assim, a relagdo entre o comportamento das particulas

12



com a termodindmica classica foi apresentada de forma estatistica, considerando uma
amostra de particulas ao invés de toda populagdo, nascendo, assim, a mecanica estatistica.
Nesse cenario, Ludwig Boltzman apresentou estudos que representaram grandes avangos
na correlagdo entre a mecanica estatistica e as propriedades termodindmicas
macroscopicas. Como exemplo dos seus trabalhos, Boltzman apresentou uma correlacao
entre a entropia ¢ o numero de estados quanticos da matéria (MAGINN, 2016).

Conforme ja apresentado, segundo a termodindmica classica, as propriedades
termofisicas sdo determinadas por equagdes validadas e ajustadas por dados
experimentais. No entanto, o calculo dessas propriedades para condi¢des extremas de
pressdo e temperatura representa um grande desafio para engenharia dada a dificuldade
em obter dados experimentais em tais condigdes. Para esses casos, a simulagdo molecular
aparece como ferramenta promissora na determinagao das propriedades termodinamicas.

A simulacdo molecular surgiu com o objetivo de determinar as propriedades
macroscopicas a partir de propriedades microscopicas. Podendo, dessa forma, ser
utilizada como ferramenta para o calculo das propriedades termodindmicas por meio da
contabilizagdo das propriedades microscOpicas das particulas (mecanica estatistica)
(MAGINN, 2016).

Considerando um sistema tridimensional contendo N moléculas, pode-se definir
g como o estado quantico do sistema. A fungdo q representa a configuracao de todas as
particulas contidas no sistema tridimensional, podendo ser representado pela equacao 23,
sendo r os vetores que representam a posi¢do das particulas em um volume cartesiano.
(LARANJEIRAS; CHIAPPIN, 2008)

O momento das particulas (p) pode ser representado pela equagao 24, sendo m a

massa € v a velocidade.
N N 23
N N 24

Dessa forma, a representagdo completa de um microestado do sistema pode ser

apresentado conforme equagao 25.

xV =F:(qNapN)z(%a(Izan---aQN;pupz’p3a"'apN) 25
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A Figura 3 representa uma dada molécula com todos os movimentos possiveis de
seus fragmentos. A Figura 3 representa a posi¢ao de cada 4&tomo no volume cartesiano,
yie y2 os angulos de rotagdo dos atomos, tendo como range 0 a 2z para yie 0 a « para
y2. O parametro 3 representa a rotacdo em torno do eixo de ligagdo. O parametro |
representa a distancia entre cada dtomo e 0 ¢ o angulo das ligagdes. O pardmetro @
representa o angulo de tor¢do. Esses parametros sdo importantes na caracterizagdo dos

microestados e consequentemente influenciam na qualidade da simula¢do molecular.

Figura 3: Esquema com os possiveis movimentos dos fragmentos de uma dada molécula

(MAGINN, 2016).

Uma colecao de microestados define o estado termodindmico da matéria,
permitindo, por consequéncia, determinar as propriedades termodinamicas de um dado
sisttema. A colecdo desses microestados foi definida por Gibbs como ensemble.

Um ensemble pode ser descrito por uma fun¢do massa especifica de probabilidade,

conforme equagdes 26 ¢ 27.
px™,epx™ = p(p".q")op" 0" 26
p(XNJ)@XN = P(D1s Prsees Prs Q15 Gasees Gy NOP1 > OP2 5o ODy N OG0 -, O ) 27
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Assim, a probabilidade de se obter uma dada configuracdo em um ensemble R em
um tempo t € dado pela integracdo da equagdo 26 conforme equacao 28 (LARANJEIRAS;
CHIAPPIN, 2008).

P(R.1)= [ pop"oq" 28
R

A fungao massa especifica de probabilidade indica a probabilidade de se encontrar
um dado ensemble na configuragio X" em um tempo t. Sendo N o niimero de elementos
do sistema.

A fim de exemplificar, supondo um sistema com 48 atomos em condi¢des de
volume e temperatura fixos pode-se definir dois possiveis microestados conforme Figura
4. A fungao massa especifica de probabilidade de cada microestado A e B da Figura 4
indica a probabilidade de se encontrar os elementos nas conformagdes apresentadas na
figura.

A forma mais provavel de conformacdo dos atomos seria distribuidos por todo
volume de controle, dessa forma, a fungdo massa especifica de probabilidade indicaria

uma maior probabilidade de encontrar os elementos na conformacao do microestado B

do que no A.
0;}:‘5::: o :‘.‘ .. B
o{.:;:.: o ‘.. K :. o

Figura 4: Exemplos de microestados de um dado sistema.

Os ensembles sao classificados em diferentes tipos. Os ensembles microcandnicos
sdo caracterizados por ndo possuirem variagao de volume nem permitirem troca de massa
e energia com a vizinhanga. Assim as simulagdes que consideram esse tipo de ensemble

precisam especificar a quantidade de matéria, energia e volume do sistema como dados
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de entrada. O grande desafio em utilizar esse tipo de concepgdo ¢ estabelecer a energia
do sistema (MAGINN, 2016).

Ensembles do tipo candnico sdo caracterizados por ndo possuirem variagdo de
volume nem permitirem troca de massa, no entanto, permitem troca de energia com a
vizinhanga. Assim, nesse caso, o parametro de entrada passa a ser a temperatura ao invés
da energia, além do volume e a quantidade de matéria (MAGINN, 2016).

Os ensembles do tipo grande candnico possuem volume constante mas permitem
troca de quantidade de matéria e energia com a vizinhanga. Assim, para simulagdes com
esse tipo de sistema, os parametros a serem fixados sdo o potencial quimico, temperatura
e volume (MAGINN, 2016).

Finalmente o ensemble de Gibbs ¢ utilizado para simulagdes moleculares
envolvendo equilibrio de fases. A base termodindmica do equilibrio de fases € o mesmo
que para o equilibrio quimico, ou seja, que a energia de Gibbs G seja minimizada em uma
dada condicdo de temperatura e pressdo. O que implica que em uma condicao de
equilibrio, G deve permanecer constante para qualquer pequena perturbagdo. As equacdes

29 e 30 demonstram matematicamente essa teoria.

a(G)TP =0 29

- - 30
aG = (Gn,i_ Gm,i)ﬁni = 0

Sendo G; definido como a energia parcial de Gibbs, também conhecida como
potencial quimico ().

Nessa dissertacao o interesse ¢ no estudo do equilibrio liquido vapor, assim, foi
utilizado o algoritmo Gibbs Ensemble Monte Carlo (GEMC) proposto  por
Panagiotopoulus et al., 1988. Em suma, a técnica envolve a criagdo de um sistema
termodindmico de duas fases sem contato fisico entre as duas regides e nenhuma
interface, e derivando os passos de simulagao molecular correspondentes necessarios para
satisfazer as condi¢des de equilibrio termodindmico.

Os principais algoritmos GEMC sdo os NPT (pressdo constante) e NVT (volume
constante). Em uma simulagdo NPT, no caso de misturas, € possivel especificar
antecipadamente a pressdo de coexisténcia das fases, nesse caso os volumes das duas

regides (liquida e vapor) flutuam independentemente, como se cada um estivesse
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acoplado separadamente a um reservatério de pressao (PANAGIOTOPOULOS et al.,
1988).

No ensemble NPT (temperatura, pressdo e numero de moléculas constantes), uma
cadeia de configuragdes ¢ gerada aleatoriamente com dois tipos de movimento, um
movimento de deslocamento aleatéorio e um movimento de mudanca de volume. A
mudanga de volume ¢ feita de modo que a pressao do sistema seja igual a pressdo
especificada.

A suposi¢cdo basica no ensemble de Gibbs ¢ a coexisténcia de duas fases em
equilibrio colocadas separadamente em caixas sem contato fisico. Algumas propriedades
de todo o sistema (caixa I + caixa II) sdo mantidas constantes. As escolhas mais usuais
sdo o numero de particulas de cada espécie quimica, o volume e a temperatura (GMC no
constante conjunto NVT) ou o nimero de particulas de cada espécie quimica, a pressao e
a temperatura (GMC no conjunto constante NPT).

Durante o desenvolvimento desse trabalho foi possivel observar que para misturas
com envelopes de coexisténcia estreitos, pode ndo ser possivel obter convergéncia usando
o algoritmo NPT, nestes casos o ensemble NVT foi utilizado. Panagiotopoulos et al., 1988
apresentou essa mesma conclusdo nos trabalhos de simulagdo molecular

(PANAGIOTOPOULOS et al., 1988).

2.6. SIMULACAO MOLECULAR - DINAMICA MOLECULAR

A metodologia de dinamica molecular ¢ fundamentada nos principios da Mecanica
Classica e fornece informagdes sobre o comportamento dindmico microscopico,
dependente do tempo, dos atomos individuais que compdem o sistema. Para se obter as
propriedades macroscopicas de interesse a aplicagdo da mecanica estatistica ¢ requerida,
a qual tem a funcdo de calcular propriedades macroscopicas (pressdo, energia interna,
volume, temperatura, entropia, energia livre, etc), a partir de outras microscopicas
(NAMBA; SILVA; SILVA, 2008).

A simulag¢do utilizando dindmica molecular resolve as equacdes do movimento de
Newton para um dado sistema molecular o que resulta em trajetorias para todos os d&tomos
do sistema (GUNSTEREN; BERENDSEN, 1990).

A partir da posi¢ao e velocidade da particula € possivel calcular a energia potencial

e cinética. Uma vez definido o campo de forca, calcula-se as forcas que atuam sobre cada
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atomo. Calculando-se a derivada primeira da energia potencial em relagdo as posigoes
desses atomos obtém-se diretamente a acelera¢do da particula. A partir desta, integrando-
se as equacdes de movimento, pode-se obter as velocidades, cuja integral, por sua vez,
proporciona a mudanga de posi¢cdo do atomo. Com as novas posi¢cdes e velocidades de
cada particula, obtém-se a nova energia potencial e cinética do sistema. Aplicando-se
sucessivamente esse procedimento, obtém-se o que se denomina de “trajetoria”
(NAMBA; SILVA; SILVA, 2008).

A partir dessas trajetdrias individuais dos atomos, uma variedade de propriedades
macroscopicas podem ser calculadas (GUNSTEREN; BERENDSEN, 1990)

Em 2014, Aimoli e colaboradores publicaram um trabalho comparando os campos
de for¢a na simulagao por dindmica molecular da mistura binaria CH4 e CO2 em condi¢des
supercriticas. Os autores realizaram uma comparagdo entre cinco diferentes campos de
forca para o CO». Sao eles os modelos TraPPE, EPM2 e Zhang que consideram trés sitios
de interacao rigidos e os modelos Cygan TraPPE-flex que consideram trés sitios flexiveis.
Os modelos Higashi e SAFT-y utilizados para o CH4, consideram apenas um sitio
(AIMOLI; MAGINN; ABREU, 2014).

Os autores reportam que os modelos TraPPE e SAFT-y sdo bem acurados para
uma grande faixa de propriedades do CHs4. J4 para o CO2 o modelo com melhor
performance foi o de Zhang (AIMOLI; MAGINN; ABREU, 2014)

Conforme ja apresentado, o método de simulacao por dindmica molecular resolve
as equagoes da quantidade de movimento de Newton e a partir dai define as trajetorias
individuais dos atomos. Entretanto, um fendmeno que pode ocorrer principalmente em
simulag¢des com fase gasosa ou liquidos de baixa massa especifica ¢ a presenga de grandes
barreiras de energia o que leva a simulagdo a ficar restrita a estados de baixa energia,
assim as conformagdes de maior energia ndo sdo avaliadas podendo levar a resultados
incoerentes. Esse tipo de evento representa uma grande desvantagem da simulacdo por

dindmica molecular (CHEUNG, 2002).

2.7. SIMULACAO MOLECULAR - METODO DE MONTE CARLO

O método de Monte Carlo pode ser descrito como um método estatistico, no qual
se utiliza uma sequéncia de nimeros aleatdrios para a realizagdo de uma simulagdo. Pelo
fato de as simulagdes por esse método estarem baseadas em eventos que ocorrem

aleatoriamente e, ainda, por terem uma similaridade com jogos de azar Ulam e Von
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Neumann denominaram “Monte Carlo”, fazendo referéncia a famosa cidade de Monaco
conhecida mundialmente como a capital dos jogos de azar (JACOBONI; LUGLI, 2012).

A primeira aplicagdo dessa técnica data de 1947 por Metropolis e colaboradores
com o intuito de simular a difusdo de néutrons em material fissiondvel, como parte do
projeto Manhatam (FRANKEL; METROPOLIS, 1947).

As simulagdes moleculares pela técnica de Monte Carlo utilizam a teoria da cadeia
de Markov. Um Processo de Markov ¢ um processo estocastico onde as distribuicdes de
probabilidade para o seu desenvolvimento futuro, dependem somente do estado presente,
nao levando em consideragdo como o processo chegou a tal estado. Seja um conjunto I
de possiveis n estados para um processo qualquer: I'={y1, v2, v3...yn}. Estabelecendo que
0 processo inicie, randomicamente, em qualquer um destes estados e, por tentativa, move-
se de um estado para outro, caracteriza-se um passo. Denomina-se tmn a probabilidade de
que se o sistema esta no estado m em um determinado periodo de observagdo entdo ele
estard no estado n no proximo periodo de observacao, tmn € chamado de probabilidade de
transicdo. Esse parametro tmn se aplica a todos os periodos de tempo, isto €, ndo muda
com o tempo nem depende do nimero de tentativas ou mesmo dos estados pelo qual o
processo passou anteriormente, apenas do estado atual ym € do estado seguinte yn.
(KOLMAN, 1998).

Desse processo ficam estabelecidas as duas regras para a caracterizagao de uma
Cadeia de Markov:

1. O passo seguinte deve estar compreendido no conjunto I
2. O estado seguinte depende apenas do estado anterior.

O conjunto das probabilidades de transi¢cao dentro do espaco de estados constitui
a matriz de probabilidade de transicdo que contém todas as informagdes acerca da
dindmica que governa cada passo da simulagao.

Assim, a fun¢do massa especifica de probabilidade do estado m (pm) representa a
probabilidade daquele determinado passo apresentar a configuracdo m. Ja mmn, representa
a probabilidade da transi¢ao do estado m para o estado n. Dessa forma, pode-se definir

pmconforme a equacao 31.

pn:pmﬂ.mn 31
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Apesar de ser possivel determinar o estado do passo m, a complexidade enfrentada
nas simula¢des moleculares ¢ que ndo se conhece a probabilidade de transi¢do mmn para
progredir para a configuracao n.

Assim, a transi¢do de um estado m para o estado n ocorre através da avaliacao da
energia total do sistema em cada etapa para ser possivel realizar por amostragem o
proximo estagio da cadeia de Markov. Essa amostragem ¢ realizada segundo o método de
Monte Carlo.

Assim, a partir da configuracdo m se altera a configuracdo do sistema realizando
movimentos de translagdo, rotacdo, inclusdo ou exclusdo de moléculas das caixas,
transferéncia de moléculas entre as caixas, reconfiguracdo das estruturas moleculares,
alteracdo de volume das caixas, dentre outros. Chegando assim em um possivel estado n.
Ap0s essa alteragdo no sistema, a energia total do novo estado € recalculada. O item 2.7.1
trata das possiveis alteracdes na configuragdao do sistema e o item 2.7.2 trata do calculo
da energia potencial

Caso a energia potencial calculada seja menor que a energia da etapa anterior, essa
nova configuracdo € aceita, uma vez que estaria mais proximo do equilibrio
termodinamico, e assim a simula¢ao pode avancar para o proximo passo segundo a cadeia
de Markov.

Caso a energia calculada seja maior, existe um critério de aceitagdo, que pode
mesmo assim considerar essa configuragdo no proximo passo. A razao para se aceitar
estados de maior energia ¢ que apesar de improvaveis, ndo se pode desconsidera-los
totalmente, dado que sdo factiveis e possiveis de serem encontrados mesmo que em menor
probabilidade. Nessa etapa de calculo a teoria estatistica de Monte Carlo ¢ aplicada
através do critério de selegao de Metropolis.

A funcao massa especifica de probabilidade do novo estado n ¢ calculado e uma
vez que tem energia potencial maior, o valor serd menor que a probabilidade do estado

imediatamente anterior m. Assim, pode-se afirmar a equagao 32.

32
a:&<1

Pm

Segundo o critério de selecdo de Metropolis, ¢ gerado um valor aleatdrio ¢ entre

0 e 1. Se ¢ for maior que a, a nova configuragdo ¢ aceita como novo estado n, do contrario
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a nova configuracdo ¢ descartada e o processo de alteragdo do estado m ¢ reiniciado em
busca do novo estado n.

O conjunto de fungdes massa especifica de probabilidade forma uma série
convergente. Esse processo ¢ realizado até que a série de massa especifica de
probabilidade de todos os estados atinge a convergéncia. Nesse ponto de convergéncia &

possivel calcular as propriedades termodinamicas de interesse.

2.7.1. ALTERACOES NA CONFIGURACAO DO SISTEMA

Durante a simulagdo do tipo GEMC a etapa de movimentagdo das particulas
ocorre em cada caixa, independentemente. Uma particula pode ter dois tipos de
movimentos internos a caixa que pertence: translacao e rotagdo. Devem ser definidas as
probabilidades de translacao e de rota¢do (quando se tem mais de um sitio de interacao)
de cada molécula em cada uma das diferentes caixas assim como a distancias maximas
de translagdo e as rotagdes maximas.

Nesta etapa, pode-se considerar o sistema como um algoritmo NVT, pois nimero
de moléculas, volume e temperatura permanecem inalterados. Para realizar a
movimentagdo, uma particula ¢ escolhida aleatoriamente na caixa e uma nova posicao &,
também, aleatoriamente definida. A movimentacdo ¢ aceita de acordo com as

probabilidades calculadas pelas equacdes 33 e 34.

exp(—pE’ 33
= o). _ e L)

eXp( _ﬁEantigo)
mm( 1’ 7/llnow'mento) 34

Se um movimento ¢ rejeitado o estado anterior €, entdo, reconsiderado na Cadeia

de Markov. O mesmo procedimento se aplica a segunda caixa conforme Figura 5.
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E“+AE' E"+AE"
NI VI NII VII

Figura 5: Gibbs Ensemble, etapa de movimentagao das moléculas (MAGINN, 2016).

As tentativas de modificagdo de volume das duas caixas estdo diretamente
relacionadas, ou seja, a tentativa de variacdo de volume de uma caixa AV significa,
necessariamente, uma variagao contraria no volume da outra -AV.

Considera-se a caixa 1, como parte de um sistema isotérmico-isobarico (NPT).
Uma tentativa nesta etapa significa uma modificacao aleatoria de volume AV. Para a caixa

1, arazdo de probabilidades dos estados antigo e novo ¢ dada pela equagao 35.

Vi rume=€Xp[—BPAV — BE' + N In(V' + AV) = N' In(V'")] 35
Uma vez que o volume total do sistema ¢ conservado, um sistema isotérmico-
isobarico para a segunda caixa ¢ estabelecido (NPT). Deve-se ressaltar que um dos

critérios de coexisténcia das duas fases ¢ que a pressao na caixa 1 ¢ igual a da caixa 2. A

equagao 36 apresenta a razao de probabilidades da caixa 2.

Y me=€Xp[—BPAV — BE" + N" In(V" = AV) = N" In(V")] 36

A razdo entre as probabilidades para as tentativas combinadas de movimentacao

¢ dada pela equacao 50.

o I 37
yvolume_ yvolumej/volume
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Ao multiplicar as probabilidades na equag¢do 50, admite-se que as cadeias de
Markov amostradas por cada regido ndo sdo afetadas uma vez que as duas mudancas de
volume estdo diretamente correlacionadas.

O movimento de modificacdo do volume ¢ de maneira similar ao processo de
movimentagdo da molécula, aceito com uma probabilidade dada pelo critério da equagao
38.

1’1111’1( 1’ ]/vo/ume) 38

Caso o movimento seja rejeitado, o estado antigo ¢ mantido na Cadeia de Markov.

A Figura 6 representa a etapa de variacao de volume dos ensembles.

I 11
E+AE' E'+AE"
NLVL+AV NILVIL+AV

Figura 6 - Gibbs Ensemble, etapa de variagao de volume (MAGINN, 2016).

Assim como acontece na etapa de tentativa de mudanga de volume, as tentativas
de trocas de moléculas entre as caixas estdo diretamente relacionadas. A troca de
particulas entre as caixas consiste, na verdade, em dois tipos de movimentos simultaneos:
a inser¢ao de uma molécula em uma das caixas ¢ a remo¢ao de outra moléculada mesma
espécie da outra caixa. As posigdes em que molécula serd inserida e excluida sao
determinadas aleatoriamente. Sendo assim, a razdo entre as probabilidades dos estados
novos e antigos ¢ dada pelas equacdes 39 e 40 sendo @ a constante de Broglie, p a

quantidade de movimento da particula e h a constante de Planck.
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troca — eXpI_—ﬁElantig0+ﬂNIﬂ_hlNI!_3NIhlq)+N1]nV1J
40
VI
P —exp| - BAE +1n| 2
troca p|: ﬂ [N1+1]:|
o) !
= CD3
42
o="
p

Uma vez que a quantidade total de moléculas do sistema ¢é conservada, paralela a
tentativa de inclusdo da molécula na caixa 1, uma tentativa simultanea de exclusdo de
molécula acontece na caixa 2. Ou seja, a molécula que serd inserida na caixa 1 ¢ a mesma
excluida da caixa 2. Sendo assim, um atomo € aleatoriamente selecionado na caixa 2 e

destruido, a razao de probabilidades dos estados antigo e novo ¢ dada pela Equacao 43.

B B Ly 43
Broca=eXp| = AE" +In| ———

A probabilidade global da etapa de troca pode ser entdo agora caracterizada pelas

equacoes 44 e 45.

P[}”OC(I = PU{OC(TP[}{ZCH 44
17 1 45

Pr= expl:— ,B[AEI +AE" + KT m[%m

Uma tentativa ¢ aceita com uma probabilidade dada pelo critério apresentado na

equacao 46.

mm( 1’ j/troca) 46
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Movimentos que sdo rejeitados sdo recontados na cadeia de Markov. Para
satisfazer a reversibilidade microscopica, a geracdo e delecdo de moléculas nas caixa I e
IT devem ser tentadas com igual probabilidade. Isso ¢ atendido escolhendo-se a caixa [ ou
IT na tentativa de geracdo no decorrer da simulacdo. Se a caixa II for a entdo escolhida
para a geragdo, os subscritos I e Il na Equagdo 44 e 45 sdo intercambidveis.

A Figura 7 ¢ uma representagao do processo de intercambio de moléculas entre as

caixas.

EYAE' El+AE"
Ni+1,V1 Nll'l,VH

Figura 7 — Gibbs Ensemble, etapa de troca de moléculas (swap).

2.7.2. CALCULO DA ENERGIA POTENCIAL DO SISTEMA

A energia potencial de um sistema molecular ¢ descrito como a soma das energias
interatdmicas (comprimentos ¢ angulos de ligacdo) e os termos de energia para a&tomos
nao-ligados que se subdivide em dois tipoos, as interagdes de van der Waals e as de origem
eletrostatica decorrente das cargas de cada atomo.

A energia interatdmicas do sistema decorre de movimentos harmodnicos de
comprimentos de ligacdes e angulos.

O angulo pode ser fixo ou apresentar um movimento harmdnico, nesse Gltimo caso
existe uma contribui¢do para energia potencial calculada pela equacdo , sendo necessario
definir os valores das constantes Ke € ®o.

Ee =K9(0—00)2 47
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No caso de ligagdes que apresentam um movimento harmonico nas distancias
interatdmicas também existe uma contribui¢do na energia potencial do sistema dada pela

equacao 50.

1 48
E, = Z _Kb(l_lo)2

ligagdes

As interagdes de van der Waals sdo caracterizadas por forcas interatdmicas em
funcdo da distancia entre os atomos e ¢ representada conforme a Figura 8. Nesse grafico,
pode-se observar que quanto mais separadas as particulas, menor a forga de atracdo, a
qual aumenta consideravelmente até ro. Reduzindo ainda mais a distancia entre os atomos,
a forca de atracdo comeca a diminuir até se anular em ¢. Caso ocorra maior aproximagao,
passa a haver repulsdo entre os atomos. O parametro ¢ indica o raio das particulas

enquanto € representa a maior energia potencial de atragdo do sistema.

Figura 8: Relagdo da energia potencial com a distancia entre particulas.

Em 1903, Gustav Mie publicou um trabalho onde propde um modelo para o
calculo da energia potencial entre particulas conforme 49 e 50. Sendo Br™ o termo

repulsivo e -Ar™ o termo atrativo (MIE, 1903).

Efj/“e =Br"—Ar™ 49
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Em 1924, John Leonard-Jones publicou uma equacao para calculo das interagdes
intermoleculares a partir do modelo de (MIE, 1903), atribuindo n= 12 e m=6. O potencial

de Leonard-Jones esta apresentado na equagdo 51 (JONES, 1924).

Ey(r) = 48[(%] ) (%” 51

Para misturas, € necessario o uso de regras de misturas, nas quais os parametros
individuais de cada espécie sdo combinados para gerar um Unico parametro da mistura.
Existem diversas regras de misturas presentes na literatura, sendo a mais utilizada a de
Lorentz-Berthelot (equacdes 52 e 53), cujo parametro da mistura € uma média geométrica

para € e uma meédia aritmética para c.

O-ab — (Ua —;Jb) 53

Para espécies que possuem momentos polares ou quadrupolares, além das
interagoes de van der Waals, é necessario considerar as interagdes eletrostaticas como
contribuinte para energia potencial total do sistema. Isso implica em adicionar ao modelo
de energia potencial um termo de soma das contribuicdes eletrostaticas de todas as
espécies com carga (AVENDANO et al., 2011) .

A equagdo 54 apresenta o modelo geral de energia potencial de um sistema
considerando o termo de contribui¢io eletrostatica (AVENDANO et al., 2011). Sendo
esse termo, o somatorio da interacdo entre todos os sitios carregados das moléculas do
sistema (sitios a e b no caso da equagdo 55).

E, = Eat,,, + Erep,,, + Eelet 54

(@
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Eelet = Zz 9.9 >

4ne,r,,

A soma da equacdo 55 ndo somente converge muito lentamente, mas também se
caracteriza por ser uma série condicionalmente convergente, ou seja, o resultado depende
da ordem do somatdrio. Assim, existem inimeros métodos para realizar a soma das
contribuicdes eletrostaticas de todos os sitios carregados. Um deles ¢ o método de Ewald
que ndo somente permite uma convergéncia mais rapida como torna a série absolutamente
convergente (LEE; CAI, 2009).

A equacdo 56 apresenta o0 método de somatorio de Ewald.

—/rz‘kz‘
Eelet = — Zquq] erfc‘(a‘r J‘rn‘)+%;4%eka cos(kr; —%ZNI‘,%ZJF

ll]l

56

Zq,,

(2g0 +1 )L |~

Sendo g a permissividade no vacuo (constante dielétrica) e a o fator de
convergéncia.

Em simulagdes em que os sistemas tem pequenas dimensdes o método de Ewald
pode ser utilizado de maneira vidvel em toda a caixa de simula¢ao. No entanto, os
sistemas atuais cresceram o suficiente para ser necessario um ponto de corte na caixa de
simulacao de forma a ainda ser possivel utilizar o o método de Ewald de forma viavel. O
parametro o € o responsavel na equacgdo por incluir esse ponto de corte (FENNELL;
GEZELTER, 2006).

Outro método de calculo ¢ o Damped Shifted, no qual a soma das contribui¢des
eletrostaticas ¢ feita apenas dentro de um raio Rc em torno de cada particula. Wolf e
colaboradores apresentaram um trabalho em 1999 em que propuseram uma equacao
denominada Shifted Coulomb para céalculo da contribuicdo eletrostitica na energia
potencial (WOLF et al., 1999).

No entanto, os proprios autores verificaram que tal equagdo era
insuficiente para uma determinagdo precisa da energia com distancias de corte razoaveis.
Se tratava de um problema de convergéncia uma vez que conforme se aumentava o raio

de corte mais a energia potencial calculada flutuava em torno do valor esperado, apesar
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das oscilagdes convergirem para o valor correto. Assim, foi aplicada uma fun¢do

Damping a fim de acelerar a convergéncia e foi denominada Damped Shift o novo modelo

de calculo da contribui¢do eletrostatica na energia potencial total (WOLF et al., 1999).
A equagdo 57 apresenta a soma da contribuicdo eletrostatica para céalculo da

energia potencial com raio de corte Rec.

V, () = qiqj[erfc(ar) B erfd(aRc) N (erfc(aRc) N 2a exp(— a’Rc? )](r B RC)J
r

Rc Rc? ﬂ.% Rc

57

parar <Rec.

Assim, a equacao da energia potencial considerando as contribui¢cdes de van der

Waals e eletrostatica pode ser expressa pela equagao 58.
o 12 . 6 qq
£-ad (2] {2 2
! r r dmg,r; 58

2.7.3. CAMPOS DE FORCA

Os modelos de campos de for¢a entre as particulas fornecem os parametros
necessarios para o calculo da energia potencial do sistema e portanto, determinam os
resultados da simulagao.

Existem algumas formas de modelar o campo de for¢as intermoleculares. Uma
delas esta relacionada a teoria quantica, na qual se calcula, com diferentes niveis de
acurdacia, a energia potencial a partir de uma dada configuragcdo dos microestados. Através
da teoria quéntica ¢ possivel se obter modelos da energia potencial, possibilitando
avaliacOes quantitativas e qualitativas de cada sistema. Existem inimeros métodos para a
modelagem quantica da energia potencial, entretanto, a grande desvantagem de
determinar um modelo de campo de forgas a partir de célculos quanticos ¢ que em muitos

casos elas sdo proibitivas dada a tecnologia computacional atual. Mesmo assim, todos os
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anos, novos trabalhos sdo publicados com sistemas mais complexos conforme a
capacidade computacional evolui (MAGGIN, et. al., 2016).

Outra forma de modelagem dos campos de forca ¢ através de dados experimentais.
Empiricamente obtém-se as propriedades macroscopicas de um dado sistema e a partir
desses dados obtém-se informacdes sobre interacdes moleculares que podem ser
colocadas em um campo de for¢a e usadas para prever propriedades em condig¢des
diferentes daquelas em que os experimentos foram conduzidos (MAGGIN, et. al., 2016).

O método menos elegante (mas indiscutivelmente mais eficaz) € postular um
modelo de campo de forga, ajustar os parametros com base em dados experimentais e
depois extrapolar o uso deste campo de forga para outras condigdes (MAGINN, et. al.,

2016).

2.7.3.1. H2S

Os modelos de campos de forga presentes na literatura para misturas contendo
H>S nao sdo muito abundantes e as faixas de aplicacao sdo restritas.

Em 1986, Jorgensen e colaboradores publicaram um estudo a respeito de
simula¢des moleculares utilizando a técnica estatistica de Monte Carlo para compostos
sulfurados puros, dentre eles o H>S. O campo de forga utilizado por Jorgensen considerou
a molécula de H>S com um sitio de interagao do tipo van der Walls e os trés sitios com
interagdes eletrostaticas (JORGENSEN, 1986).

A Figura 9 apresenta um esquema ilustrativo da molécula de H>S contendo trés
sitios de interagdo, sendo que no modelo de Jorgensen, 1986 apenas o atomo de enxofre

possui interacao do tipo van der Walls.

Figura 9: Esquema ilustrativo da molécula de H>S com os sitios de interacao.
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Na data de publicacao do trabalho de Jorgensen ndo haviam referéncias de campo
de forga para compostos sulfurados, assim, para realiza¢ao da simulac¢ao o autor utilizou
as cargas e os parametros de Leonard Jones que estavam sendo aplicados em estudos com
biomoléculas e complexos i6nicos na fase gasosa (JORGENSEN, 1986). A
parametrizagao original proposta por Jorgensen ndo apresentou boa acuracia no equilibrio
liquido vapor para o HoS (KAMATH; LUBNA; POTOFF, 2005).

Em 1988, Forester e colaboradores publicaram um trabalho propondo dois novos
modelos para o H»S baseado nos modelos j4 existentes na €poca para a 4gua. Da mesma
forma que no trabalho de Jorgensen, 1986, os novos modelos consideravam apenas o
atomo de enxofre com interagao do tipo van der Walls, a diferenca era a inclusdo de novos
sitios de interagdo eletrostatica além dos dois ja considerados por Jorgensen. Um dos
modelos considerava 4 sitios de interagdo eletrostatica enquanto o outro considera 5 sitios

(FORESTER; MCDONALD; KLEIN, 1989).

Modelo 4 sitios Modelo 5 sitios

Figura 10: Representacdo esquematica do modelo de campo de forgas utilizando 4 e 5

sitios de interagdo eletrostatica.

O objetivo do trabalho de Forester e colaboradores era determinar as propriedades
termodinamicas do HoS puro na fase liquida e sélida através de dinamica molecular
aplicando os dois modelos propostos. Nesse trabalho também foram realizadas
simulagdes utilizando o modelo de Jorgensen, 1986 (FORESTER; MCDONALD:;
KLEIN, 1989).
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A conclusdo do trabalho foi que apesar dos modelos propostos serem promissores
seria necessario a reparametriza¢do dada a perda de acuracia dos modelos em representar
condigdes de baixa temperatura da fase liquida e soélida (FORESTER; MCDONALD;
KLEIN, 1989). Além disso, realizando a simulacdo molecular pelo método Monte Carlo
para determinar as propriedade termodinamicas do H>S puro em equilibrio liquido vapor,
pode-se observar que ambos os modelos de campo de for¢a ndo apresentaram bons
resultados refor¢ando a necessidade de reparametrizacao (KAMATH; POTOFF, 2006).

Diante do exposto, em 1997 os autores Kristof e Loszi publicaram um trabalho de
reparametrizacdo dos modelos propostos por Forester e colaboradores. Nesse trabalho
foram realizadas simulagdes moleculares pelo método de Monte Carlo para obtencado das
propriedades termodindmicas do equilibrio liquido vapor do H>S puro utilizando trés
modelos de campos de forca para comparagdo: o modelo proposto por Jorgensen
(JORGENSEN, 1986), o modelo de Forester e colaboradores com 4 sitios de interacao
(FORESTER; MCDONALD; KLEIN, 1989) e um terceiro modelo proposto pelos autores
através da reparametrizacdo do modelo de 4 sitios de Forester e colaboradores

(KRISTOF; LISZI, 1997). A Figura 11 apresenta os resultados obtidos pelos autores.
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Figura 11: Dados do equilibrio liquido vapor (A) e relagdo da massa especifica com
pressdo (B) para HoS puro. Para representar os dados obtidos pelo modelo de Jorgensen
(JORGENSEN, 1986) foi utilizado cruzes. Para o modelo de 4 sitios de Forester
(FORESTER; MCDONALD; KLEIN, 1989) foram utilizados circulos vazios e para o
modelo reparametrizado proposto por Kristof e Liszi (KRISTOF; LISZI, 1997) a
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indicacdo ¢ por circulos cheios As linhas sélidas sdo ajustes polinomiais dos dados

experimentais obtidos por Lewis (1968) (LEWIS; FREDERICKS, 1968).

O novo modelo reparametrizado apresentou melhor concordancia com os dados
experimentais no equilibrio liquido vapor em relagdo aos modelos propostos por
Jorgensen (JORGENSEN, 1986), e Forester (FORESTER; MCDONALD; KLEIN,
1989).

A Figura 12 ¢ uma representacdo da molécula de H»S sob a perspectiva do modelo

de campo de forga de Kristof e Liszi (KRISTOF; LISZI, 1997).

Figura 12: Representacao esquematica da molécula de H,S conforme modelo proposto
por Kristofe Liszi (1997). O sitio Xx ndo possui nenhum atomo e possui interagdo apenas

do tipo eletrostatica.

A publicacao desses novos modelos de campo de forga representou um grande
avanco na simula¢do molecular do H>S puro. O préoximo passo naturalmente seria o
desenvolvimento de modelos que pudessem ser aplicados para mistura e assim a
simulacdo molecular estaria pronta para ser usada como ferramenta de predi¢ao das
propriedades termodindmicas de sistemas contendo H»S (DELHOMMELLE; MILLIE;
FUCHS, 2000).

Na época da publicagdo do trabalho de Kristof e Loszi (KRISTOF; LISZI, 1997)
os estudos estavam sendo bem sucedidos no sentido de definir modelos moleculares
capazes de descrever misturas de alcanos e misturas de alcanos com CO2 (ERRINGTON;

PANAGIOTOPOULOS, 1999; NATH et al., 1998; NATH; BANASZAK; DE PABLO,
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2001). Entretanto as pesquisas para misturas de alcanos com H>S ndo estavam
apresentando bons avangos. Um dos motivos dessa dificuldade em encontrar modelos
para essas misturas ¢ a grande contribuicdo eletrostatica do H»S no célculo da energia
potencial total (DELHOMMELLE; MILLIE; FUCHS, 2000).

Entretanto, em 2000, Delhommelle e colaboradores publicaram um estudo
reportando bons resultados para simulacdo molecular do binario H>S+pentano. Para o
H,S foi proposto um campo de forgas reparametrizado a partir do modelo de cinco sitios
proposto por Kristof e Loszi (1997), ja para o pentano foi utilizado um modelo de campo
de forga proposto por Toxsvaerd (1997) denominado pelo autor como Anisotropic United
Atom Model (AUA3) (DELHOMMELLE; MILLIE; FUCHS, 2000; KRISTOF; LISZI,
1997; TOXVAERD, 1997).

O modelo de Delhommelle e colaboradores (2000) considera cinco sitios com
interagao somente do tipo eletrostatica, dos quais dois sitios ndo contém nenhum atomo
e os outros trés ocupados pelo enxofre e hidrogénios. Para interagdes do tipo van der
Waals o modelo proposto sugere apenas um sitio deslocado em 0,1254 A do 4tomo de
enxofre e ndo ocupado por nenhum dtomo (DELHOMMELLE; MILLIE; FUCHS, 2000).

A Figura 13 ¢ uma representacao do atomo de H»S sobre a perspectiva do modelo

de Delhommelle et al. (2000).

Figura 13: Representacdo esquematica da molécula de HoS conforme modelo proposto

por Delhommelle et. al. (2000). O sitio Xx2 possui interagdo apenas do tipo van der
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Waals, enquanto os outros quatro sitios representados possuem interagdes apenas

eletrostaticas.

A Figura 14 apresenta os resultados obtidos na simulacdo molecular pelo método

de Monte Carlo para o bindrio H>S+pentano (A) e H>S puro (B) utilizando o modelo

proposto por Delhommelle ¢ colaboradores (DELHOMMELLE; MILLIE; FUCHS,

2000).
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Figura 14: Dados do equilibrio liquido vapor a 344,16K da mistura de H>S + pentano (A)
e relacdo da massa especifica com pressao do H»S puro (B). As cruzes indicam o resultado
da simulagdo, os circulos fechados os dados experimentais reportados por Reamer et al.
(1953) e os circulos abertos os dados experimentais reportados por Goodwin (1983). As
linhas sélidas sdo ajustes polinomiais dos dados experimentais (DELHOMMELLE;
MILLIE; FUCHS, 2000; GOODWIN, 1983; REAMER; SAGE; LACEY, 1953). X ¢ a

composi¢do da fase liquida e Y a composicao na fase gasosa.

Conforme se observa nos resultados apresentados na Figura 14 o modelo de
campo de forg¢a reparametrizado para H>S proposto por Delhomelle e colaboradores
apresentou boa concordancia com os dados experimentais para mistura bindria HoS +
pentano se mostrando bastante promissor para estudos futuros com outras misturas

contendo H»S.
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Em 1998, Nath e colaboradores publicaram um artigo propondo um novo campo
de forcas para alcanos. Esse modelo foi denominado pelos autores como NERD e se
apresentou bem eficaz na predicao das massa especificas dos alcanos C2 a C16, massa
especifica de liquidos de C8, C16, C36, C44 e C70, além de apresentar bons resultados
na determinagdo dos coeficientes de Virial para alcanos de cadeia curta. Além disso, esse
modelo se mostrou bastante eficaz na predicdo dos dados de equilibrio de fase para
componentes puros € misturas de alcanos. (NATH; ESCOBEDO; DE PABLO, 1998).

O modelo NERD aplicado em alcanos considera os grupamentos de carbono e
hidrogénio como um pseudodtomo. Esse tipo de abordagem ¢ denominado na literatura
como modelo United Atom (UA). A Figura 15 ilustra a forma como modelo NERD
considera a molécula pentano, por exemplo (NATH; ESCOBEDO; DE PABLO, 1998).

(A) (B)

Figura 15: (A) Representacdo da molécula de pentano. (B) Descricao da molécula de

pentano conforme modelo NERD.

Em 2003, Nath e colaboraboradores publicaram um estudo da aplicagdo do
modelo de campo de forca NERD para misturas de H>S com alcanos de cadeias mais
longas (pentano, n-dodecano, n-hexadodecano e n-eicosano). Para aplicacdo nas
moléculas de H2S o modelo NERD foi remodelado de forma que os 4&tomos de hidrogénio
sdo explicitos e possuem interagdes de van der Waals e eletrostaticas. Para os alcanos foi
utilizado o modelo NERD originalmente proposto em 1998 (UA) (NATH, 2003).

O modelo NERD para o H»S considera trés sitios de interagao tanto eletrostatica
quanto por forgas de van der Waals. Diferente do modelo NERD originalmente proposto
para alcanos, no HzS a interagdo dos atomos de hidrogénio também ¢ considerada. Os
autores acreditam que com essa alteracdo no modelo se obtém maior flexibilidade nas

simulacdes de misturas de com diferentes alcanos (NATH, 2003).
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Tanto o trabalho de Nath publicado em 2003 quanto o artigo de Delhommelle e
colaboradores (2000) apresentaram resultados de simulacdes moleculares da mistura
H>S+pentano em 377,6K. O primeiro autor utilizou o modelo NERD para H2S enquanto
Delhomelle e colaboradores (2000) utilizaram o modelo de quatro sitios para o H»S. A
Figura 16 apresenta o comparativo dos resultados encontrados em ambas simulagdes em
relacdo ao dados experimentais reportados por Reamer et al. (1953). A Tabela 12

apresenta o desvio médio dos resultados das duas simulagdes.
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Figura 16: Diagrama de pressao-composi¢ao para mistura binaria HoS+pentano a 377,6K.
Circulos fechados sdo os dados experimentais reportados por Reamer et al. (1953).
Quadrados abertos sao os resultados da simulagao utilizando o modelo Nerd e cruzes sao
os resultados da simulagdo com o modelo de quatro sitio proposto por Delhommelle em
2000. As linhas so6lidas sdo ajustes polinomiais dos dados experimentais
(DELHOMMELLE; MILLIE; FUCHS, 2000; NATH, 2003; REAMER; SAGE; LACEY,
1953).

Os resultados das simulagdes apresentaram boa concordancia com os dados
experimentais sem necessidade de reparametrizagdo do modelo NERD para o H>S. Esse

novo modelo proposto para o H2S representou um grande avango na simulagdo molecular
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uma vez que possibilitou novos estudos de aplicagdo para misturas diferentes do trabalho
de Nath, 2003 (NATH, 2003).

Em 2005, Kamath e colaboradores propuseram um campo de forca para HoS
baseado no modelo de Jorgensen, onde, da mesma forma, sdo considerados trés sitios de
interagdo eletrostatica e um sitio com interagdo de van der Waals. No entanto, uma vez
que a parametrizagdo original proposta por Jorgensen ndo apresentou boa acuracia no
equilibrio liquido vapor, os autores realizaram uma reparametrizagdo do modelo para
melhoria dos dados simulados em relagdo aos dados experimentais de ELV (KAMATH;
LUBNA; POTOFF, 2005).

Dessa forma, como resultado desse estudo, Kamath e colaboradores publicaram
em 2006 um trabalho para predi¢do de propriedades termodinamicas das misturas bindrias
H>S + n-alcanos, H,S + CO,, CO; + CH4 e misturas ternarias H>S + CO, + CH4 utilizando
simula¢ao molecular (KAMATH; POTOFF, 2006). Para o metano foi utilizado o campo
de forca Transferable Potentials for Phase Equilibria Explicit Hydrogen (TRAPPE-EH)
proposto por Siepmann e colaboradores (CHEN; SIEPMANN, 1999) e para o dioxido de
carbono foi utilizado o modelo Transferable Potentials for Phase Equilibria (TRAPPE)
proposto por Potoff e colaboradores (2001) (POTOFF; SIEPMANN, 2001).

A Figura 17 apresenta os resultados das simulagdes do bindrio CH4+H>S
apresentadas nesse trabalho, enquanto a Figura 18 apresenta os resultados de CO»+HbS.

A apresenta os resultados do ternario H,S + CO, + CHa.
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Figura 17: Resultado da simula¢do da mistura H>S+CH4 utilizando o modelo proposto
por Kamath (2005) (KAMATH; LUBNA; POTOFF, 2005) para o H>S e o modelo
TRAPPE-EH para o metano. As linhas continua e tracejada indicam os dados
experimentais obtidos de Reamer e colaboradores para 311K e 277K respectivamente
(REAMER; SAGE; LACEY, 1953). Os quadrados indicam os resultados da simulagao

para 311K e os circulos os resultados para 277K.
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Figura 18: Resultado da simula¢do da mistura H>S+CO, utilizando o modelo proposto

por Kamath (2005) (KAMATH; LUBNA; POTOFF, 2005) para o H>S e o modelo
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TRAPPE para o CO». Figura (A) indica resultados a 293K e figura (B) a 313,15K. As
linhas continuas indicam os dados experimentais obtidos de Chapoy et. al. (2005)

(CHAPOQY et al., 2005) ¢ os circulos os resultados da simulagao.

co,

Figura 19: Resultado da simulagdo da mistura H>S + CO; + CH4 a 310,93K e 41,3 bar
utilizando o modelo proposto por Kamath (2005) (KAMATH; LUBNA; POTOFF, 2005)
para o H>S, o modelo TRAPPE para o CO; e TRAPPE-EH para o metano. Os asteriscos
indicam os dados experimentais obtidos de Chapoy et. al. (2005) (ROBINSON;
LORENZO; MACRYGEORGOS, 1959) ¢ os circulos os resultados da simulagao.

O campo de for¢ca do H>S usado neste trabalho apresentou bons resultados para
misturas de HzS + n-alcanos, embora desvios sdo observados em determinadas
temperaturas e pressdes para misturas especificas. Esses desvios tendem a ser maiores
para temperaturas mais proximas da temperatura critica. Os resultados da simulagdo para
a mistura H>S + CO; apresemtaram desvios significativos do experimento para ambas as
temperaturas estudadas. Estes resultados demonstram que os parametros de interagdes do
par HoS e CO; ainda ndo eram adequados e que novos estudos seriam requeridos para
obter uma melhor representacdo dos dados experimentais (KAMATH; POTOFF, 2006)

Apesar do desvio do experimento observado no sistema H»S + CO», as simulag¢des
usadas para prever o comportamento da mistura ternaria HoS + CO; + CH4 2 310,93 K e
41,3 bar apresentaram boa concordancia com os dados experimentais. Estes resultados
mostram que o comportamento da fase prevista das misturas ternarias ¢ menos sensivel

ao campo de forca do que as misturas binarias (KAMATH; POTOFF, 2006).
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Em 2002, Vorholz e colaboradores publicaram a simula¢do molecular do tipo
GEMC-NPT e GEMC-NVT a fim de predizer as propriedades termodindmicas do
equilibrio liquido vapor da mistura HoS e 4gua nas temperaturas de 313,15K e 423,20K.
O modelo utilizado pelos autores para o H2S foi o proposto por Kristoéf e Lizsi (1997) e
para agua foi utilizado o modelo TIP4P proposto por Jorgensen et al. (1983). Vorholz e
colaboradores (2002) obteve resultados da composi¢ao de H»S no equilibrio liquido vapor
com erros entre 12% e 37% para fase liquida e 0,1 ¢ 0,3% para fase vapor, demonstrando
que o modelo de Kristof e Lizsi (1997) ¢é bastante promissor para o H>S (JORGENSEN
et al., 1983; KRISTOF; LISZI, 1997; VORHOLZ; RUMPF; MAURER, 2002).

O grupo de pesquisa do professor Siepmann da Universidade de Minnesota se
dedica a estudar mecanica estatistica por meio de simulacdo molecular. Esse grupo
apresentou alguns trabalhos propondo um modelo de campo de for¢a denominado
Transferable Force Fields Potential Energy (TRAPPE) que pode ser aplicado a diversas
moléculas com reparametrizagdes a depender da substancia. Em 2015, Shah e
colaboradores, pertencentes ao referido grupo, publicaram um trabalho aplicando o
modelo TRAPPE para H>S puro e suas misturas com metano e didoxido de carbono
(SHAH; TSAPATSIS; SIEPMANN, 2015).

O trabalho de Shah, et. al., (2015) descreve quatro modelos diferentes de campo
de forca para o H»S, todos eles baseados no modelo TRAPPE proposto pelo grupo
Siepmann. A denominagao dos modelos dada pelos autores ¢ X-Y sendo X o nimero de
sitios com interacao eletrostaticas e Y o numero de sitios com intera¢des do tipo van der

Waals. A Figura 20 ilustra os quatro modelos proposto por Shah, et. al., (2015).

3-1 3-3 4-1 4-3

Figura 20: Modelos propostos por Shah et al., (2015). O sitio ocupado pelo dtomo de
enxofre em amarelo possui interagdo do tipo eletrostatica e van der Waals. Os demais
sitios quando possuem interagdo apenas do tipo eletrostatica estio marcados em preto e

quando possui ambos os tipos de intera¢do estdo em branco.
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Para o H,S puro, Shah, et. al., (2015) testou os quatro tipos de modelos diferente,
a Figura 21 apresenta o resultado das simula¢des. (BEATON; HEWITT, 1989; CUBITT
et al., 1987, GOODWIN, 1983; REAMER; SAGE; LACEY, 1953).
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Figura 21: Resultado da simulagao do equilibrio liquido vapor do H»S puro utilizando os
modelos propostos por Shah, et. al., (2015). Triangulos para cima indicam o modelo 3-1,
tridngulos para baixo o modelo 4-1. Triangulos para esquerda representa o modelo 3-3 ¢
para direita o modelo 4-3. Os circulos fechados sao os dados experimentais obtidos por
(BEATON; HEWITT, 1989; CUBITT et al., 1987, GOODWIN, 1983; REAMER; SAGE;
LACEY, 1953).

Para a mistura de CH4+H>S, Shah, e colaboradores (2015) utilizaram para o
metano o modelo TRAPPE-EH e para o HoS os autores testaram os modelos 3-3 e 4-3.
Shah, et. al., (2015) realizou simulagdes para o binario CH4+H>S nas temperaturas de

277,6K e 310,94K. A Figura 29 apresenta os resultados das simulagdes.
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Figura 22: Resultado das simulagdo da mistura HoS+CH4 a 277,6K (A) e 310,94K (B).

Cruzes indicam modelo 4-3 e triangulos modelo 3-3 de Shah (2015). Os circulos cheios

sao dados experimentais (REAMER; SAGE; LACEY, 1953).

Para a mistura de CO»+H»S, Shah, e colaboradores (2015) utilizaram para o

didxido de carbono o modelo TRAPPE proposto por Potoft (2004). Esse campo de forca

considera o CO> com sitios de interacdo tanto por van der Waals quanto eletrostaticas
(POTOFF; SIEPMANN, 2001). Para o H>S, Shah, e colaboradores (2015) testaram os
modelos 4-1, 3-3 e 4-3 nas temperaturas de 293,16K e 333,16K. A Figura 23 apresentou

os resultados. Conforme se observa os modelos 3-3 e 4-3 apresentaram os resultados mais

coerentes com os dados experimentais para mistura CO>+H>S em ambas as simulagdes.
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Figura 23: Resultado da simulagao da mistura H>S+CO; a 333,16K (A) e 293,16K (B)..
Cruzes indicam o modelo 3-3, tridngulos 4-3 e losangos o modelo 4-1. Os circulos
fechados indicam os dados experimentais obtidos de Chapoy et. al. (2005) (CHAPOY et
al., 2005).

Para a mistura de CO>+H>S+CHa, Shah, e colaboradores (2015) utilizaram para o
dioxido de carbono o modelo TRAPPE proposto por Potoff (2004). Esse campo de forca
considera o CO> com sitios de interacdo tanto por van der Waals quanto eletrostaticas
(POTOFF; SIEPMANN, 2001). Para o H,S, Shah, e colaboradores, 2015 utilizou o
modelo 4-3 na temperatura de 238,76K e pressoes de 20,68 bar (300psi), 34,47 bar (500
psi) e 48,26 bar (700 psi). A Figura 24 apresenta os resultados.

Conforme observado na Figura 24, as simulagdes apresentaram boa concordancia
com os dados experimentais, embora a composicdo do metano apresentou resultados
sobrestimados para fase vapor e subestimados para fase liquida (SHAH; TSAPATSIS;
SIEPMANN, 2015).

A Tabela 1 apresenta os parametros dos modelos de campo de forga para o HoS
propostos por cada autor discutido nesse item. Assim como utilizado por Shah, et. al.,
(2016), a denominagao dos modelos a ser adotada serd X-Y sendo X o numero de sitios

com interacao eletrostaticas e Y o nimero de sitios com interagdes do tipo van der Waals.
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Figura 24: Resultado do ternario CO>+H>S+CHs. Cruzes indicam os resultados da

simulacdo realizada por Shah, et al (2015) e os circulos fechados indicam os dados

experimentais obtidos de Hensel, et al, 1964 (HENSEL; MASSOTH, 1964).
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Tabela 1: Parametros dos modelos de campo de forca presentes na literatura para o H»S.

Parametros Campo de Forca

&ii/kp Gii qi To 0o ke/Kkp
Referéncia
K] [A] [eV] [A] [°] [K/rad?]
3-1 S 126 3,70 0,47 S-H 1,34 / (JORGENSEN,
Fixo
H - - +0,235 H-S-H 92,0 1986)
41 S 269.0 3,69 40,661  S-H 13322 / (FORESTER;
-
H 10278 S-X 0,193 oo "% MCDONALD;
X 1,217 H.S-X 46.0 KLEIN, 1989)
5-1 S 163.0 3,69 40,614 S-H1,3322
ya (FORESTER;
H +0,145  S-X; 0,0377 Fixo MCDONALD
H-S-H 92,1 ;
X, 0,452 S-X,0,7190 S-H92, KLEIN., 1959)
% 0452 H-S-X 46,0 ,
4.1 S 250 373 40,400 S-H 1.34 / ,
Fi KRISTOF;
H 10,250 SX0,08 1< H92.0 o ( ’
’ LISZI, 1997)
X -0,900 H-S-X 46,0
5-1 S 1393 S-H 1.3322
ya (DELHOMME
H 40,323 S-X; 0,1933 Fixo LB MILLE
X, 2,039 S-X,0,1254 H-S-H92,1 FUC’HS 2000;
Xs 230,0 3,74 0,000 H-5-X 46,0 ’
NERD S 250 3,72 -0248  S-H 1,365 /
Fixo (NATH, 2003)
G-3)  u 3.9 098  +0,124 H-S-H 91,5
3-1 S 2320 3.72 -0.38 S-H 1.34 / (KAMATH:
32780
H - - +0,19 H-S-H 92,5 POTOFF, 2006).
3-1 S 278.0 371 -0.250 S-H 1.34 /
Fixo
H - - +0,125 H-S-H 92,0
33 S 125.0 3.6 2028 S-H 1.34 /
Fixo
H 50,0 2,5 +0,14 H-S-H 92,0 (SHAH;
S 1220 3,60  +0,14 S-H 1,34 7 TSAPATSIS;
4-3 H 50 2.5 +0,14 S-X 0,3 H-S-H 92,1 Fixo SIEPMANN,
X -0,42 H-S-X 46,0 2015).
S 2480 3,75 S-H1,34 7
4-1 H +0,32 S-X 0,5 H-S-H 92,1 Fixo
X -0,64 H-5-X 46,0
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2.7.3.2. CHq4

Na literatura, sdo utilizados extensivamente dois tipos de modelos moleculares
para o metano. O mais simplificado sem os 4&tomos de hidrogénios representados de forma
explicita ¢ denominado United Atom (UA) e o modelo com os atomos de hidrogénio
explicitos ¢ denominado All Atom (AA). A Figura 25 apresenta a representacao grafica

da molécula de metano conforme esses dois modelos.

Modelo AA (a) Modelo UA (b)

Figura 25: Representacao grafica do metano conforme modelo AA (a) e UA (b).

Chen e Siepman (1999) apresentaram um modelo do tipo AA para o metano que
denominaram Transferable Potentials for Phase Equilibria - Explicit Hydrogen
(TRAPPE-EH). Os mesmos autores apresentaram também um modelo UA em 1998 que
denominaram Transferable Potentials for Phase Equilibria — United Atom (TRAPPE-
UA) (CHEN; SIEPMANN, 1999; MARTIN; SIEPMANN, 1998).

Pelo modelo TRAPPE-EH a molécula de metano € representada com cinco sitios
de interacdo. Um deles ocupado pela molécula de carbono e os outros quatro posicionados
no meio da ligag@o entre o carbono e o hidrogénio. Por esse modelo apenas interacdes do
tipo van der Waals s3o consideradas.

O modelo TRAPPE-UA ¢ bem mais simples, contando com apenas um sitio de
intera¢do van der Waals ocupado pelo atomo de carbono.

A Figura 26 apresenta uma comparacao entre os resultados dos dois modelos para

uma simulacdo de equilibrio liquido vapor do metano puro.
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Figura 26: Relacao entre massa especifica e temperatura no equilibrio liquido vapor do
metano puro. Os circulos indicam o modelo TRAPPE-EH e os quadrados indicam o
TRAPPE-UA. As linhas continuas foram ajustes polinomiais dos dados experimentais
reportados por Smith e Srivastava, 1986 (CHEN; SIEPMANN, 1999; MARTIN;
SIEPMANN, 1998; SMITH; SRIVASTAVA, 1986).

Ambos os modelos apresentaram resultados com erros de aproximadamente 2%,
no entanto, o modelo TRAPPE-EH devido a maior complexidade incorreu em maior
esfor¢co computacional.

Como apontado por Aimoli et al (2014), embora o modelo AA seja uma
representacao mais realista da estrutura molecular do metano, modelos UA podem
apresentar uma otima descri¢cdo das propriedades desta molécula em uma ampla faixa de
temperatura e pressao. Assim, foram testados ambos modelos de metano nessa dissertacao
(AIMOLI; MAGINN; ABREU, 2014).

Ungerer e colaboradores (2004) publicaram um estudo de predi¢do por meio de
simula¢des moleculares das propriedades de equilibrio liquido vapor de misturas binarias
de H2S com metano a 343K. Os autores utilizaram para o H>S o modelo de Kristofe Liszi
(1997) e para o metano o modelo de Moller et. al. (1992) (UNGERER et al., 2004).

O modelo proposto por Moller e colaboradores (1992) possui apenas um sitio de
interacdo, sendo somente do tipo van Der Waals, sendo portanto UA. Originalmente,
Moller e colaboradores testaram o modelo com a mistura metano mais etano, sendo que
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o etano contava com dois sitios de interacao de van der Waals. Os resultados apresentados
por esses autores possuiam boa correlagdo com os dados experimentais da mistura.

A Tabela 2 apresenta os modelos discutidos nesse item e os referidos pardmetros.

Tabela 2: Modelos moleculares de metano mais utilizados na literatura.

Parametros Campo de Forca

sii/Kp Gii qi To 0o ke/Kp
Referéncia
K] [A] [eV] [A] [°] [K/rad’]
TRAPPE- C 001 331 - z (CHEN;
EH C-H 1,10 58765 SIEPMANN,
H-C-H 107,8 1999
15,3 3,31 - )
TRAPPE- C 148 3,73 - - - - (MARTIN;
UA SIEPMANN,
1998)
UA C 150 3,73 - - - - (MOLLER et
al., 1992a)
2.7.3.3. CO,

Os primeiros modelos para o CO; datam da década de 70 e se baseavam em ajustes
empiricos dos parametros. Pode-se citar trés trabalhos pioneiros no desenvolvimento dos
modelos de campo de forca para o CO,: (GIBBONS; KLEIN, 1974; MACRURY;
STEELE; BERNE, 1976; SINGER; TAYLOR; SINGER, 1977).

Em 1981, Murthy e colaboradores propuseram um modelo 41/ Atom (AA) baseado
na proposta de modelo realizada para o nitrogénio com trés sitios de interacao de van der
Waals. Tal modelo apresentou resultados para o CO; consideravelmente mais
representativos que os modelos pioneiros (MURTHY; SINGER; MCDONALD, 1981).

No entanto, apenas o modelo EMP2 proposto por Harris € Yung (1995) e sua
variante exp-6 proposta por Potoff et al. (1999) foram otimizados para calculo de
equilibrio liquido vapor do didéxido de carbono puro. Por outro lado, os autores nao
obtiveram sucesso na representagdo de dados experimentais do CO2 em mistura
(POTOFF; SIEPMANN, 2001).

Assim, em 2001, Potoff e Siepmann desenvolveram um modelo TRAPPE-EH
para o CO; baseado no modelo proposto para alcanos pelos mesmos autores em 1998.

Este modelo possui trés sitios com interacdo Lennard-Jones e eletrostatica. Os autores
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realizaram testes de um modelo considerando um angulo de unido flexivel e os resultados
mostraram que os modelos flexiveis e rigidos estudados produziram indistinguiveis
propriedades de equilibrio de fase. Assim, 0 modelo TRAPPE-EH considera angulo fixo
da molécula (POTOFF; SIEPMANN, 2001).

O objetivo final do modelo TRAPPE-EH era predizer as propriedades
termodinamicas do CO; em mistura. Assim, os autores testaram o novo modelo com as
misturas CO2+Nz / CO2+C3Hg / CO2+CeHi4 / CO2+N2+C3Hs, obtendo boa correlagdo com
os dados experimentais.

Em 2006, Kamath e Potoff testaram o mesmo modelo TRAPPE-EH para o CO
nas simula¢des moleculares das misturas CO>+H»S e CO>+CHa. Para a mistura com H»S,
os autores utilizaram o modelo Kamath e Potoff (2005) para o H>S. No entanto, pode-se
observar nos resultados da Figura 23 que nao foipossivel obter resultados representativos.
(KAMATH; POTOFF, 2006).

Assim, em 2015, Shah e colaboradores publicaram um trabalho de predi¢do via
simula¢ao molecular das propriedades do equilibrio liquido vapor da mistura CO>+H,S,
dentre outras misturas. Os autores utilizaram o modelo TRAPPE-EH para o CO; e para o
H>S usaram os modelos propostos por esses autores conforme ja apresentado no item
2.7.3.1. Mesmo com a melhoria nos resultados, a fase liquida ainda apresentou erros
consideraveis na predi¢do da composicao, entre 15% e 25%. Assim, ainda ¢ necessario
mais estudos de modelos que possam representar as propriedades termodinamicas da
mistura CO2+HbS.

Aimoli et al. (2014) testou para o CO» puro diferentes modelos de campos de forca
disponiveis na literatura no calculo de diversas propriedades, tais como massa especifica,
capacidade calorifica, velocidade do som, entre outros, em uma ampla faixa de
temperatura e pressao, concluindo que o modelo do tipo AA, com os campos de for¢a que
incluem forcas eletrostaticas, propostos por Pottof e Siepmann em 2001 (TRAPPE-EH)
e por Zhang e Duan (2005) apresentaram melhor desempenho.

Portanto, essa dissertacdo testou o modelo de Zhang e Duan (2005) para o CO2
em mistura com HS. Esse modelo ¢ do tipo AA e, portanto, tem maior demanda
computacional se comparado a modelos UA. Assim, o modelo mais simples do tipo
United Atom (UA) proposto por Iwai et al (1997) também foi testado para verificar e
quantificar a perda de acuracia dos resultados. Esse tltimo modelo possui apenas um sitio

de interacdo do tipo van der Waals.
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A Figura 27 indica a representacdo da molécula de CO> conforme modelos UA e

Modelo AA (a) Modelo UA (b)

Figura 27: Representacdo da molécula de CO> conforme modelo AA (a) e UA (b).

A Tabela 3 apresenta os modelos discutidos nesse item e os referidos parametros.

O angulo da molécula £0-C-O em todos os modelos do tipo AA foi considerado de 180°.

Tabela 3: Modelos moleculares de didoxido de carbono mais utilizados na literatura.

Parametros Campo de For¢a

Gii qi o ke/Kkp
&ii/ky [K] Referéncia
[A] [eV] [A] [K/rad?]
C 29 2,785 0,5957 (MURTHY;
SINGER;
MSM C-0 1,16 Fixo
0 83.1 3,014 -0,29785 MCDONALD,
1981)
c 2813 2.8 0,6512 (HARRIS:
EMP2 C-01,149 148657
0O 8051 3,03 -03256 YUNG, 1995)
C 27 2.8 0,70 (POTOFF;
ERRINGTON:
TRAPPE-EH C-01,16 Fixo
o . 3,05 035 PANAGIOTOPO
ULOS, 1999)
C 28845 27918  0,5888 (ZHANG:
Zhang Cc-01,16 Fixo
0O 82,656 3,0 20,2944 DUAN, 2005)
(IWAI et al.,
Twai Cco, 236,10 3,72 ) ] _
1997)
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2.7.3.4. SELECAO DOS MODELOS DE CAMPO DE FORCA

A selecdo dos modelos de campo de forca a serem avaliados nesse trabalho ¢
decorrente do desempenho reportado na literatura de cada um deles. A 16gica utilizada
para selecdo dos modelos a serem estudados foi considerar modelos simplificados com
menor esfor¢o computacional ¢ modelos mais complexos com melhor representacio das
moléculas com o custo de maior esfor¢o computacional.

Naturalmente alguns modelos tendem a representar melhor uma fase em
detrimento da outra. Dessa forma, o objetivo na selecdo dos campos de forga foi buscar
modelos que melhor representassem ambas as fases, modelos com excelente resultados
para uma fase e pouca predi¢do para outra ndo foram priorizados no trabalho.

Para o H>S o primeiro modelo que apresentou resultados representativos dos
dados experimentais foi o0 modelo de Kristof e Loszi publicado em 1997. Esse modelo de
campo de for¢a foi baseado em uma reparametrizacdo dos modelos propostos por Forester
e colaboradores em 1989 (FORESTER; MCDONALD; KLEIN, 1989; KRISTOF; LISZI,
1997). Conforme ja apresentado na secdo de referéncias bibliograficas, a Figura 11
apresenta os resultados obtidos pelos autores na simulagdao de H>S puro utilizando o
referido modelo.

Desse modo, objetivando uma comparagdo quantitativa entre o modelo de
Forester e colaboradores (1989) e Kristofe Loszi (1997), foi realizada uma regressao dos
dados experimentais publicados por Lewis (1968) (LEWIS; FREDERICKS, 1968). As
regressoes estao apresentadas na Tabela 4.

A Tabela 5 apresenta os desvios médios em relagdo a curva de regressao dos dados
experimentais. Pelos desvios apresentados na Tabela 5 observa-se de forma quantitativa
uma melhor correlacdo do modelo Kristof e Loszi (1997) com os dados experimentais

nas simula¢des de H»S puro.
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Tabela 4: Regressao dos dados experimentais de H2S puro.

Cocficiente de
Equagao de regressao )
determinagdo (r?)
Curva P(bar) x T(K) T = 205,32Poar01256 0,9969
Figura 11 (A)
Curva P(bar) x Massa especifica
(kg/m”)
. PKgm3) = 6,3616P (ban® "85 0,9952
Fase Liquida
Figura 11 (B)
Curva P(bar) x Massa especifica
(kg/m’)
Fase G Pgm3) = 0,04 11Pban’ — 6,7946P bar) + 939,88 0,9946
ase Gasosa
Figura 11 (B)

Tabela 5: Desvio médio relativo dos resultados apresentados na Figura 11 obtidos por

diferentes modelos de campo de for¢a na simulagdo molecular do equilibrio liquido vapor

do H:S puro.
Desvio Médio Relativo (%)
Grafico (KRISTOF; LISZI, 1997) (JORGENSEN, 1986)
(A) 4,6% 5,2%
(B) 5,3% 11,6%

Em 2004 Ungerer e colaboradores utilizaram para o H>S o modelo de Kristof e
Liszi (1997) nas simulagdes moleculares para predicdo das propriedades de equilibrio
liquido vapor de misturas binarias de H>S com metano a 343K (UNGERER et al., 2004).
Kamath e colaboradores (2006) realizaram a mesma simulacdo na mesma condi¢do de
temperatura, porém utilizando para o H>S o campo de forca proposto por esses autores.

Ungerer e colaboradores (2004) utilizaram para o metano o modelo de hidrogénios
implicitos proposto por Moller, et. al. (1992). Esse modelo considera apenas um sitio com
interacdo somente do tipo van der Waals (MOLLER et al., 1992b), enquanto Kamath e
colaboradores (2006) utilizaram para o metano o campo de forca TRAPPE-EH.

A Figura 28 apresenta o resultado das duas simulagdes comparativamente. Para
uma avaliagdo de forma quantitativa foi realizada uma regressdo dos dados experimentais
publicados por Kohn et. al. (1958) (KOHN; KURATA, 1958). As regressdes estdo

apresentadas na Tabela 17.
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Tabela 6: Regressao dos dados experimentais da mistura HoS+CHy a 343K.

. . Coeficiente de
Equacdo de regressdao )
determinagdo(r?)
Curva Fragdo molar HzS x P(bar)
X = -7E-05Pva® + 0,0101 Poar +0,6314 0,9937
Fase Liquida
Curva Fragdo molar HzS x P(bar)
Y = 0,0001Pan®— 0,0227Pban + 1,8683 0,9911
Fase Gasosa
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Figura 28: Resultado da simulagdo do equilibrio liquido vapor da mistura HoS+CH4 a
343K. Os circulos indicam os resultados utilizando o modelo proposto por Kamath (2005)
para o HoS (KAMATH; POTOFF, 2006) e os quadrados indicam os resultados reportados
por Ungerer e colaboradores (2001) (UNGERER et al., 2004). As linhas continuas sdo

ajustes polinomiais dos dados experimentais obtidos por Kohn et. al. (1958) (KOHN;
KURATA, 1958).

A Tabela 7 apresenta os desvios médios em relagdo a curva de regressao dos dados

experimentais.
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Tabela 7: Desvio médio relativo obtido por diferentes combinagdes de modelos de campo
de forca na simulagdo molecular do equilibrio liquido vapor da mistura H>S+CHs

reportado por Kamath, et. al. (2006) e Ungerer, et. al. (2004).

Desvio Médio Relativo (%)

Kamath et. al. (2006) Ungerer et. al. (2004)
Kamath, et. al. (2005) (H2S) Kristof e Liszi (1997) (H2S)
Variavel
TRAPPE-EH (CHa4) Moller, et. al. (1992) (CH4)
XH2s 9% 6%
Yhos 16% 9%

Os resultados apresentados na Figura 28 e Tabela 7 demonstram que mesmo
utilizando um campo de forga mais simples para o metano com apenas um sitio, a
simulagdo com o campo de forca para o H>S de Kristoéf e Liszi (1997) apresentou
resultados com menores desvios que o modelo de Kamath, et. al. (2005). De qualquer
forma, ambos os resultados estdo bem proximos e com desvio aceitdvel dos dados
experimentais. Diante do exposto, ambos os modelos de Kristof e Liszi (1997) e Kamath,
et. al. (2005) foram selecionados para serem estudados nesse trabalho.

Outro modelo que apresentou bons resultados na simulagdo da mistura HoS+CHj4
e HoS+CH4+CO» foi o campo de forca proposto por Shah e Siepman (2015) conforme ja
apresentado no item de revisdo bibliografica.

Assim, foi realizada uma comparacao quantitativa desse modelo em relagdo as
simulag¢des de HoS puro utilizando o modelo de Kristof e Liszi (1997) e Jorgensen (1986).

Para o calculo do desvio médio de cada tipo de modelo foi utilizada a regressao
dos dados experimentais apresentada na Tabela 4. A Tabela 8 apresenta os desvios de cada
modelo em relagdo aos dados experimentais € uma comparagdo com os modelos
propostos por Kristof, et. al. (1997) e Jorgensen (1986).

Pela Erro! Autoreferéncia de indicador nio valida. observa-se menores desvios
nas simulagdes com os modelos propostos por Shah, et. al., (2015) em relagdo aos

modelos de Kristof, et. al. (1997) e Jorgensen (1986).
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Tabela 8: Desvio médio relativo dos diferentes modelos de campo de forga propostos por
Shah, et. al., (2015), Kristof, et. al. (1997) e Jorgensen (1986) na simulagdo molecular do

equilibrio liquido vapor do H»S puro.

Desvio Médio Relativo (%)

(SHAH; TSAPATSIS; SIEPMANN, 2015) (KRISTOF: (JORGENSEN

LISZI, 1997) 1986)

3-1 3-3 4-1 4-3

2,5% 1,3% 2,2% 1,4% 5,3% 11,6%

Assim como Kamath et al. (2006), Shah et al. (2015) realizou simulacdes para o
binario CH4+Hb>S nas temperaturas de 277,6K e 310,94K, sendo possivel, assim realizar
a comparagao dos dois modelos. A fim de comparar os desvios médios foi realizada uma
regressao dos dados experimentais obtidos por REAMER; SAGE; LACEY, 1953

conforme apresentado na Tabela 9.

Tabela 9: Regressao dos dados experimentais da mistura HoS+CHa.

Cocficiente de
Equagdo de regressdo )
determinacdo (1%)
T=277,6K
Curva Fragio molar CHs x P(bar) | X = 1,61E-10Pbar’ — 5,23 E-8Ppar* + 6,5E-06Pas’ - 0.9873
Fase Liquida 3,66E-04Pbar” -1,11E-02Pbar — 9,78E-02 ’
Curva Fragio molar CHs x P(bar) | Y = 2,62E-10Poar” — 1,268E-8Pbar* + 2,28 7TE-06Ppar 0.9968
Fase Gasosa -1,965E-04Ppar? +8,232E-02Ppar — 6,634E-01 ’
T=310,94K
Curva Fracio molar CH4 x P(bar) X =5,152E-09Ppar* — 1,28E-06Puvar® + 1,1933E- 0.9983
Fase Liquida 04Ppar? -1,604E-03Ppar + 5,778E-03 ’
Curva Fragio molar CHs x P(bar) | Y =-2,36E-08Ppa* + 8,16E-06Ppar’ - 1,09E-03Ppar’ 0.9997
Fase Gasosa + 6,85E-02Ppar — 1,2 ’
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A Figura 29 apresenta os resultados de ambas simulagdes de forma comparativa e

a Tabela 10 apresenta os desvios médios de cada modelo em relagdo aos dados

experimentais. Para o metano todas as simulac¢des utilizaram o modelo TRAPPE-EH.
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Figura 29: Resultado das simulagdo da mistura HoS+CH4 a 277,6K (A) e 310,94K (B).

Circulos fechados representam o modelo proposto por Kamath (2005) para o H>S. Cruzes

indicam modelo 4-3 e tridangulos modelo 3-3 de Shah (2015). As linhas continuas sdo os

ajustes polinomiais dos dados experimentais (REAMER; SAGE; LACEY, 1953).

Tabela 10: Desvio médio relativo obtido por diferentes modelos de campo de forga para

o H»S na simulagao molecular do equilibrio liquido vapor da mistura H>S+ CH4 reportado

por Kamath, et. al. (2006) e Shah, et. al. (2015).

Desvio Médio Relativo (%)

Kamath et. al. (2006)

Shah et. al. (2015)

Kamath et. al. (2005) (H2S) 4-3 (H2S) 3-3 (Ha2S)
XHzs 4,3% 2,2% 2,3%
277,6K
Yhzs 16,2% 25,1% 24, 7%
XHzs 1,2% 1,4% 1,0%
310,9K
Yhzs 10,8% 20,3% 20,0%
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Apesar de ambos os modelos apresentarem boa correlagdo com os dados
experimentais, conforme se observa na Tabela 10 o modelo proposto por Kamath, et. al.
(2005) apresentou menor desvio para a fase gasosa em relagdo aos modelos 4-3 e 3-3
propostos por Shah et. al. (2015). Na fase liquida as simulagdes pelos modelos de Shah
et. al. (2015) apresentaram menores erros.

Assim, os modelos propostos por Shah et al. (2015) que apresentaram melhores
resultados reportados na literatura foram o 4-3 e 3-3, sendo esses os modelos selecionados
para o estudo desse trabalho.

Para a simulagdo do ternario foi selecionado apenas o modelo 3-3, uma vez que
os resultados apresentados para esse modelo ndo se mostraram muito diferentes do 4-3.
A vantagem do modelo 3-3 ¢ o menor esforco computacional sem perda na qualidade dos

resultados.

Outro modelo para H»S selecionado para avaliagdo foi o modelo proposto por Nath e
colaboradores, 2003, denominado pelos autores de Nerd. Os resultados das simulacdes
H>S+CsHi» apresentaram boa concordancia com os dados experimentais sem necessidade
de reparametrizagao conforme ja apresentado na secdo de referéncias bibliograficas. A
fim de quantificar o desvio dos resultados publicados da referida simulagdo foi realizado
um ajuste polinomial dos dados experimentais reportados por Reamer et al. (1953)

conforme apresentado na

Tabela 11.

Tabela 11: Regressao dos dados experimentais da mistura HoS+CsHjo.

Coeficiente de
Equagido de regressdo )
determinagdo(r?)
T=277,6K
Curva Fragdo molar H»S x P(bar)
X =-0,00004Ppa? +0,0162Pbar — 0,1234 0,9998
Fase Liquida
Curva Fragdo molar HzS x P(bar)
Y = -0,00006Pbar® +0,0107Par + 0,4693 0,9928
Fase Gasosa
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A Tabela 12 apresenta o desvio médio dos resultados em relagdo aos dados
experimentais. Pode-se observar que os desvios médios observados foram baixos, se
mostrando, assim, um modelo promissor.

Tabela 12: Desvio médio dos resultados das simulagdes moleculares do equilibrio liquido

vapor da mistura HoS+ CsHiz reportado por Nath (2003).

Desvio Médio Relativo (%)

Nath (2003)
ERD(H
Variavel N (H28)
NERD (CsHi2)
XHos 11,13%
YH2s 4,62%

Para o metano foi selecionado um modelo mais simples do tipo UA proposto por
Martin e Siepmann (1998) e um modelo completo do tipo AA denominado TRAPPE-EH
proposto por Chen e Siepman (1999). A intengao de utilizar esses dois modelos € verificar
se compensa um maior esforco computacional de um modelo AA em relacdo aos
resultados obtidos por um modelo mais simples do tipo UA.

A mesma légica foi adotada para o dioxido de carbono. O modelo UA utilizado
foi o proposto por Iwai et al., 1997. Foram selecionados dois modelos AA, o modelo
TRAPPE-EH por ser o mais presente na literatura e o modelo proposto por Zhang e Duan,
2005 por ter sido indicado por Aimoli et al. 2014 como um modelo promissor baseado
nos resultados obtidos pelos autores em simulagdes de dindmica molecular do bindrio
CO,+CHa.

Apesar de muito utilizado na literatura, o modelo TRAPPE-EH para o dioxido de
carbono ndo tem apresentado boa correlagdo com os dados experimentais. Em 2015 Shah
e colaboradores realizaram simulagdes da mistura binaria CO>+H.S utilizando esse
modelo para o CO; e testando quatro modelos diferentes para o HaS.

A Figura 23 e a Tabela 14 apresentam os resultados e desvios médios
respectivamente. Para comparagdo, os resultados encontrados por Kamath (2005) nessas
temperaturas também estdo representados. Para calcular os desvios médios foram
realizadas regressoes dos dados experimentais obtidos por Chapoy et. al. (2005)

apresentadas na Tabela 13.
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Tabela 13: Regressao dos dados experimentais da mistura H>S+COx.

Equagao de regressdo

Coeficiente de

determinagdo(r?)
T=293,16K
Curva Frac¢éo molar H>S x P(bar)
) X =-0,0003 Poar 2 + 0,002 Ppar + 1,0673 0,9997
Fase Liquida
Curva Frac¢éo molar H>S x P(bar)
Y = 0,0003 Pbar? - 0,0455 Ppar + 1,6693 0,9923
Fase Gasosa
T=333,16K
Curva Fragdo molar HzS x P(bar)
] X = -8E-05 Pbar? - 0,0008 Poar + 1,1834 0,9998
Fase Liquida
Curva Frag¢do molar H2S x P(bar)
Y = 0,0002 Pbar? - 0,0306 Poar +2,0098 0,9997

Fase Gasosa
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Figura 30: Resultado da simulagdo da mistura H>S+CO> a 333,16K (A) e 293,16K (B).
Circulos abertos indicam o modelo proposto por Kamath (2005) (KAMATH; LUBNA;
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POTOFF, 2005) para o H>S. Circulos fechados indicam o modelo 3-3, tridngulos 4-3 e
losangos o modelo 4-1. As linhas continuas indicam os dados experimentais obtidos de

Chapoy et. al. (2005) (CHAPOY et al., 2005).

Tabela 14: Desvio médio relativo obtido por diferentes modelos de campo de forga para
0 HaS na simulag@o molecular do equilibrio liquido vapor da mistura H>S+ CO; reportado
por Kamath, et. al. (2006) e Shah, et. al. (2015). Para o CO> foi utilizado o modelo
TRAPPE-EH.

Desvio Médio Relativo (%)

Kamath et.
Shah et. al. (2015)
al. (2006)
Kamath et.
al. (2005) 4-1 (H2S) 4-3 (H2S) 3-3 (H2S)
XH2s 35,6% 21,1% 15,2% 16,1%
333,16K
YHzs 52,5% 15,4% 12,1% 10,6%
XH2s 37,3% 42,5% 20,8% 25,0%
293,16K
YHzs 32,3% 37,2% 6,5% 6,8%

Conforme se observa na Tabela 14 e na Figura 30 os resultados do modelo
TRAPE-EH para o CO2 em conjunto com o modelo 4-3 e 3-3 do Shah et al. (2015) para
o H>S apresentaram os melhores resultados. Apesar disso, alguns desvios médios desses
modelos ultrapassam 20%, sugerindo a necessidade de mais estudo acerca de modelos de
CO:; que apresentem resultados com melhores correlagdes com os dados experimentais.
Outra influéncia nessas simulagdes ¢ o tipo de regra de mistura utilizada. Normalmente
se utiliza a regra de mistura de Lorentz-Berthelot, entretanto, novas regras de misturas
poderiam ser avaliadas a fim de se obter menores desvios.

Diante do exposto a Tabela 15 apresenta os modelos selecionados para estudo

nesse trabalho.
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Tabela 15: Relagao dos modelos selecionados para estudo em misturas contendo HaS e

respectivas siglas utilizadas nesse trabalho.

Componente Modelo Selecionado Sigla utilizada
Kristof e Lizsiof (1997) KL
Kammath e Pottof (2005) KP
H,S Shah e Siepman (2015)
SS43 SS33
4-3 3-3
Nath (2003) Nath
TRAPPE-EH Tra
CH, Martin e Siepmann
MS
(1998)
TRAPPE-EH Tra
CO> Zhang e Duan, 2005 Zha
Iwai et al., 1997 Iwai
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3. METODOLOGIA

3.1. MISTURA BINARIA H,S+CH4

Conforme ja apresentado a mistura H>S+CHy ja foi estudada pelos autores
Ungerer, et. al. (2004), Kamath et al. (2006) e Shah et al (2015) utilizando os modelos
conforme Tabela 16. A nomenclatura adotada para o campo de forca da mistura sera

primeiro a sigla do modelo do HaS e na sequéncia do CHa.

Tabela 16: Relacdo da nomenclatura dada aos campos de forca reportados na literatura,

para simulacao do equilibrio liquido vapor da mistura CH4+H>S.

Ungerer, et. al. Kammath e Pottof Shah e Siepman
(2004) (2006) (2015)
KL-UAMo KP-Tra SS43-Tra / SS33-Tra
CHy4 H,S CH4 H,S CH4 H»S
Kristofe Kammath e
Moller L, TRAPPE- TRAPPE- Modelo Modelo
Modelo Lizsiof Pottof
(1992) EH EH 4.3 33
(1997) (2005)
Sigla UAMo KL Tra KP Tra SS43 SS33
Temperatura 277,6K 277,6K
343,0K 310,94K
avaliada ) 310,94K
343,0K

Nessa dissertagdo o equilibrio liquido vapor, da mistura binaria de H,S+CHj4 foi

avaliado nas temperaturas de 277,6 € 310,94K e os modelos estudados foram selecionados

com base nos resultados reportados na literatura.

A Tabela 17 apresenta a combinacdo de modelos avaliados nessa dissertagao para

a mistura binaria HS+CHas. Os resultados foram comparados com os dados experimentais

reportados por Reamer et al. 1953, bem como com os resultados das simulagdes

moleculares reportados na literatura (Tabela 16).
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Tabela 17: Modelos de campo de forga utilizados para simulagdo do equilibrio liquido

vapor da mistura CH4+H>S.

Nath-MS KL-Tra S$S33-MS
CH.4 H»S CHa4 H»S CHs4 H.S
Martin e Martin e Shah e Siepman
Model i Nath TRAPPE- Kristof e Si (2015];
odelo iepmann iepmann
(2003) EH Lizsiof (1997)
(1998) (1998) Modelo 3-3

Sigla MS Nath Tra KL MS SS33

3.2. MISTURA BINARIA H,S+CO;

A Tabela 18 apresenta os estudos dessa mistura presentes na literatura. A

nomenclatura do campo de for¢a da mistura sera primeiro a sigla do modelo do H»S e na

sequéncia do CO,.

Tabela 18: Campos de forca reportados na literatura para simulagao do equilibrio liquido

vapor da mistura CO>+H>S.

Kammath e Pottof Shah e Siepman
(2006) (2015)
KP-Tra SS43-Tra/ SS33-Tra/ SS41-Tra
CO, H,S CO, H,S
Kammath e
TRAPPE- TRAPPE- Modelo Modelo Modelo
Modelo Pottof
EH EH 4-3 3-3 4-1
(2005)
Sigla Tra KP Tra SS43 SS33 SS41
Temperatura 293,0K 293,16K
avaliada 313,15K 313,16K

O equilibrio liquido vapor, da mistura binaria CO>+H>S foi avaliada em duas

diferentes temperaturas: 293,16 e 333,16K. Duas combinacdes de modelos foram

testadas: a combinagdo do modelo de 3-3 proposto por Shah e Siepman (2015) para o H2S
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com o modelo AA proposto por Zhang e Duan, (2005) para o CO2 e a combinagdo do
modelo proposto por Kamath et al. (2005) para o H>S, com o modelo UA, proposto por
Iwai et al. (1997) para o COo.

Os resultados foram comparados com os dados experimentais reportados por
Bierlein e Kay (1953) e por Chapoy et al. (2005), bem como com resultados de simulagdes
moleculares reportados na literatura.

A Tabela 19 apresenta os modelos de campo de forga testados nesse trabalho e as

denominag¢des adotadas.

Tabela 19: Modelos de campo de forca utilizados nessa dissertacao nas simulagdes do

equilibrio liquido vapor da mistura CO>+H>S.

SS33-Zha KP-Iwai

CO; H.S CO, H>S

Shah e Siepman

Modelo  (ZHANG; DUAN, (IWAI et al., Kammath e Pottof
2005) (2015) 1997) 2005)
Modelo 3-3
Sigla Zha SS33 Iwai KP

3.3. MISTURA TERNARIA H,S+CO,+CHy

A Tabela 20 apresenta os estudos dessa mistura presentes na literatura. A
nomenclatura do campo de for¢a da mistura sera primeiro a sigla do modelo do H»S, na
sequéncia do CO; e finalmente do CHa.

O equilibrio liquido vapor, da mistura bindria CO,+H>S+CHj4 foi avaliada em
238,76K nas pressoes de 20,68 bar, 34,47 bar e 48,26 bar. Duas combinagdes de modelos
foram testadas conforme Tabela 21.

Os resultados foram comparados com os dados experimentais reportados por
HENSEL; MASSOTH, 1964 bem como com resultados de simulagdes moleculares

reportados na literatura.
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Tabela 20: Campos de forga reportados na literatura para simulacdo do equilibrio liquido

vapor da mistura CO>+H>S+CHa.

Kammath e Pottof Shah e Siepman
(2006) (2015)
KP-Tra-Tra SS43-Tra-Tra
CO, CH, H,S CO, CH, H,S
Kammath e
TRAPPE-  TRAPPE- Pottof TRAPPE- TRAPPE-  Modelo
Modelo EH EH EH EH 43
(2005)
Sigla Tra Tra KP Tra Tra SS43
238,76K € 20,68 bar
Condigado
310,93K e 41,3 bar 238,76K e 34,47 bar’
avaliada
238,76K € 48,26 bar

Tabela 21: Modelos de campo de forca utilizados nessa dissertacao nas simulagdes do

equilibrio liquido vapor da mistura CO+H>S+CHa.

S$S33-Zha-Tra KP-lwai-MS
CO; CH,4 H,S CO; CH4 H,S
ZHANG; ; :
Modelo ( N TRAPPE. Shah e Siepman (IWAT et al., Martin e Kammath e
DUAN, . (2015) 1997) Siepmann Pottof
2005

) Modelo 3-3 (1998) 2005)

Sigla Zha Tra SS33 Iwai MS KP

3.4. SOFTWARE CASSANDRA PARA SIMULACAO MOLECULAR DE
MONTE CARLO

Computational Atomistic Simulation Software At Notre Dame for Research
Advances (Cassandra) ¢ um pacote de simulagdo baseado no método de Monte Carlo
desenvolvido pelo grupo do professor Edward J. Maggin da Universidade de Notre Dame.
Esse software ¢ capaz de simular qualquer nimero de moléculas compostas de anéis,
cadeias ou ambos, incluindo pequenas moléculas orgénicas, oligdmeros e liquidos
i0nicos. O Cassandra realiza as simula¢des considerando o padrdo de campo de forca do

tipo "Classe 1", considerando comprimentos de ligacdo fixos, angulos de ligacdo
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harmdnicos e angulos improprios. Além de potencial diédrico CHARMM ou OPLS,
potencial Lennard-Jones 12-6 ou potencial Mie e cargas parciais fixas (MAGINN, 2019).

A escolha pela utilizagdo desse software de simulagdo molecular foi por ser de
codigo aberto, dispensando, assim, a necessidade de licenga.

O Cassandra pode simular os seguintes conjuntos: canonico (NVT), isotérmico-
isobarico (NPT), grande canonico (muVT), osmotico (muPT) e Gibbs (versdes NVT e
NPT).

O primeiro passo para realizacdo da simulagcdo molecular € apresentar a estrutura
da molécula. Existem alguns softwares disponiveis que realizam a construgdao das
moléculas de interesse, no presente trabalho foi utilizado o software Avogrado. Nessa
etapa se define o tipo de representacdo da molécula que se deseja simular com base nos
modelos de campos de forca escolhidos.

Também ¢ necessario informar as propriedades de cada molécula como o
comprimento de cada ligagdo, assim como o angulo entre atomos. O angulo pode ser fixo
ou apresentar um movimento harmonico, nesse ultimo caso a energia ¢ calculada pela

equagado 59. Sendo necessario definir os valores das constantes Ko e ®o.

E,=K,(0-6,)’ 59

Uma etapa muito importante para simula¢ao ¢ a definicdo dos parametros da
equagao de Lennard-Jones €, ¢ ¢ a carga de cada elemento para calculo da energia
potencial, esses parametros dependem dos modelos de campo de for¢ca empregados.

De posse dessas informagdes ¢ possivel configurar o arquivo de entrada para cada
simula¢ao denominado pelo programa como input file. Nesse arquivo sao informadas as
informagdes relevantes e especificas para cada simulagao.

As principais informag¢des necessarias no arquivo de entrada sdo o tipo de
ensemble que sera considerado, por exemplo, NVT, NPT, GEMC, dentre outros. O
namero de espécies diferentes também deve ser informado. Para cada espécie ¢ criada
uma biblioteca com as informacgdes acerca da estrutura definida pelo Avogadro (programa
utilizado no caso desse trabalho).

Complementando a informacdo do campo de forga, o arquivo de entrada requer a
definicdo da maxima distancia entre atomos que ainda se considera as interagdes de
Leonard Jones (definido pelo programa como cut tail), assim como a minima distancia

que passa a considerar as interagdes eletrostaticas.
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A simulagdo molecular pelo software Cassandra ¢ realizado a partir de caixas cujo
volume pode variar a depender do tipo de ensemble a ser considerado. Uma vez que as
simulagdes sdo realizadas em passos e cada etapa depende unicamente da configuragao
imediatamente anterior, € necessario definir um estado inicial. Assim, € necessario definir
para o primeiro passo da simulacdo, o tamanho das caixas e nimero de moléculas por
caixas. A configuracdo inicial dessas moléculas nas caixas ¢ determinado de forma
randomica. A partir desses dados aliado as informagdes do campo de forcas é possivel

calcular as propriedades termodinamicas iniciais, assim como a energia do sistema.

3.5. VALIDACAO DAS SIMULACOES

Uma etapa importante da dissertacdo foi a validacdo da metodologia com as
simulag¢des presentes na literatura. O objetivo ¢ reproduzir as simulagdes ja realizadas
pelos autores e verificar se os resultados estdao coerentes. Assim, tem-se confianca de que
as simulagdes propostas nesse trabalho sdo representativas.

A Tabela 22 apresenta as simulagdes realizadas para validacdo. Todos os

parametros das simulagdes foram mantidos conforme artigo de publicacao.

Tabela 22: Simulacdes realizadas para validacao da metodologia.

Simulacdes realizadas na etapa de validacio

Modelo Temperatura Referéncia
H,S puro SS33 - (CHEN; SIEPMANN, 1999)
H,S puro KL - (KRISTOF; LISZI, 1997)
CH4+H,S KP-Tra 277,6K e 310,94K (KAMATH; POTOFF, 2006)
CH4+H,S SS33-Tra 277,6K e 310,94K (SHAH; TSAPATSIS;

SIEPMANN, 2015)

CO,+H,S KP-Tra 293,16K e 333,16K (KAMATH; POTOFF, 2006)

3.6. DETALHES DAS SIMULACOES
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As simulagoes realizadas foram do tipo GEMC-NPT com 1000 moléculas nas duas caixas

e as propriedades foram escritas a cada 1.000 passos. As tabelas Tabela 23,

Tabela 24,

Tabela 25 e Tabela 26 apresentam os parametros das simula¢des realizadas.

Tabela 23: Parametros das simulag¢des para validagdo da metodologia

Validacio da metodologia

H>S puro H,S puro H,S+CH4 H,S+CH4 H,S+CO,
SS33 KL SS33-Tra KP-Tra KP-Tra
Raio minimo de interac¢ao
0,15 0,15 0,15 0,15 0,50
(Reutoff_Low) ()
Raio de corte (Interacio LJ) (A)
14,0 12,0 14,0 10,0 10,0
Fase Liquida / Fase Vapor
Raio de corte (Interagio
14,0 12,0 14,0 12,0 10,0
Eletrostatica) - Fase Liquida (A)
40% da
Raio de corte (Interagao
84,0 12,0 aresta da 14,0 10,0
Eletrostatica) -Fase Vapor (A) )
caixa
Rotacio 49% 35% 49% 35% 49%
-4 0, 0 0 0 0
Probabilidades Translacio 49% 20% 49% 20% 49%
o,
(%) Volume 1% 5% 1% 5% 1%
Transferéncia 1% 40% 1% 40% 1%
Tabela 24: Parametros das simula¢des da mistura HoS+CHg4
Simulaciao H>S+CHj4
Nath-MS KL-Tra Delh-MS SS33-MS
Raio minimo de interacao
0,15 0,15 0,065 0,15

(Reutoff_Low) (A)
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Raio de corte (Interacdo LJ) ()

14,0 12,0 14,0 14,0
Fase Liquida / Fase Vapor
Raio de corte (Interacio
9,0 12,0 14,0 14,0
Eletrostatica) - Fase Liquida (A)
Raio de corte (Interacio 40% da aresta
9,0 12,0 , 20,0
Eletrostatica) -Fase Vapor (A) da caixa
Rotacio 49% 35% 49% 49%
Translacao 49% 20% 49% 49%
Probabilidades (%)
Volume 1% 5% 1% 1%
Transferéncia 1% 40% 1% 1%
Tabela 25: Parametros das simula¢des da mistura H>S+CO-
Simulac¢ao H:S+ CO»
SS33-ZHA KP-IWAI
Raio minimo de interacao
0,15 0,15
(Reutoff_Low) (A)
Raio de corte (Interacio LJ) (A
¢ N (3) 14,0 14,0
Fase Liquida / Fase Vapor
Raio de corte (Interagao
14,0 14,0
Eletrostatica) - Fase Liquida (A)
Raio de corte (Interagao )
40% da aresta da caixa 14,0
Eletrostatica) -Fase Vapor (A)
Rotacio 49% 49%
Translacio 49% 49%
Probabilidades (%)
Volume 1% 1%
Transferéncia 1% 1%
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Tabela 26: Parametros das simula¢des da mistura HoS+CO>+CHy

Simulacio H2S+ CO2+CHy4
SS33-ZHA-TRA KP-IWAI-MS
Raio minimo de interacgao
0,15 1,0
(Reutoff Low) (A)
Raio de corte (Interacdo LJ) (A
( ¢ N &) 14,0 14,0
Fase Liquida / Fase Vapor
Raio de corte (Interacio
14,0 14,0
Eletrostatica) - Fase Liquida (A)
Raio de corte (Interacio )
40% da aresta da caixa 14,0
Eletrostatica) -Fase Vapor (&)
Passos até a convergéncia (x 10°) 40 40
Rotacio 45% 45%
Translacao 35% 35%
Probabilidades (%)
Volume 5% 5%
Transferéncia 15% 15%
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. VALIDACAO DA METODOLOGIA

4.1.1. H>S PURO

Para os dados reportados por Kristof e Lizsi (1997) da relacdo de pressdo e
temperatura, a simula¢do foi realizada na mesma temperatura que as simulacdes
reportadas por esses autores, assim, a comparacao da pressao obtida na curva P vs T pode
ser feita diretamente.

Por outro lado para a curva de massa especifica vs pressao e P vs T das demais
simula¢des foi necessario realizar uma regressao dos dados reportados para permitir o
calculo do erro na mesma condi¢cdo. A Tabela 27 apresenta tal regressao.

As Erro! Fonte de referéncia niao encontrada. e Figura 32 apresentam a
validacao da metodologia para o H>S puro com o modelo proposto por Kristof e Lizsi

(1997) e o modelo 3-3 de Shah e Siepman (1999).

Tabela 27: Regressao dos dados reportados por Kristof e Lizsi (1997) Shah e Siepman
(1999)

) Coeficiente de
Equacdo de regressdo Desvio padrao

determinagdo

Ajuste Polinomial dos dados reportados - densidade (Kg/m3) x P(bar) - Kristof e Lizsi (1997)

Liquido Densidade= 0,0581P2-8,5406P+932,8 9,73 kg/m3 0,9939

Gés Densidade= 0,0074P?+1,4251P+1,2586 0,37 kg/m3 0,9999

Ajuste Polinomial dos dados reportados - P(bar) x T(K) - Kristéf e Lizsi (1997)

P=0,0035T2-1,5107T+164,29 3,7 bar 0,9966

Ajuste Polinomial dos dados reportados - densidade (Kg/m3) x T(K) - Shah e Siepman (1999)

Liquido Densidade=-0,0059T%+1,0252T+997,28 5,26 kg/m3 0,9989
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Giés Densidade= 9E-20T32%

2,49 kg/m3

0,9963
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Figura 31: Resultado da validagdo da metodologia para o H>S puro utilizando o
modelo de Kristof e Lizsi (1997) (A e B) e o modelo 3-3 de Shah e Siepman (2015) (C e
D). Os circulos fechados vermelhos indicam os resultados obtidos na validagdo e os
quadrados abertos indicam os dados experimentais obtidos por Lewis (1968). As linhas
solidas sdo ajustes polinomiais dos resultados reportados pelos autores. Os circulos pretos
também indicam os dados reportados no caso que ndo foi feito ajuste polinomial
(KRISTOF; LISZI, 1997; LEWIS; FREDERICKS, 1968).

O desvio médio absoluto apresentado na Erro! Autoreferéncia de indicador nao

valida. ¢ uma média aritmética do desvio absoluto todos os pontos simulados em relagao

aos reportados. Ja o desvio relativo foi calculado a partir da média dos desvios relativos
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de cada ponto ponderado pelo desvio absoluto. A equacdo 60 apresenta a equagdo
utilizada para se obter o desvio médio padrdo, sendo x,.; o desvio relativo de cada ponto

simulado e x,; o desvio relativo individual.

D . Z ('xr i * xa i) 60
eSVlORelativo = T
('xa,i)

Tabela 28: Desvio médio das simula¢des em relagdo aos resultados reportados por Kristof

e Lizsi (1997) e Shah e Siepman (2015).

Desvio Médio

Shah et. al., 2015
Kristof e Liszi, 1997

Modelo 3-3
Absoluto Relativo Absoluto Relativo
Diagrama ELV 1,7 bar 16% -0,6 bar 9,5%
Diagrama de massa
' 17,1 kg/m3 4,2% -16,9 kg/m3 3.8%
especifica (fase liquida)
Diagrama de massa
1,2 kg/m3 6,9% 3.4 kg/m3 11,2%

especifica (fase gasosa)

Pode-se observar que os resultados das simulagdes foram coerentes com os
reportados. No entanto, nota-se que algumas simulagdes apresentaram desvios razoaveis,
o motivo € que nem todos os parametros da simulagao sdo informados pelos autores. Além
disso, as propriedades termodinamicas finais calculadas por simulagdo molecular pelo
método Monte Carlo ¢ uma média das propriedades obtidas ao longo da simulagdo.
Assim, naturalmente havera desvios entre duas simulagdes mesmo que em condigdes
iguais de pressdo e temperatura, especialmente em métodos estocasticos. Entretanto, os

erros foram baixos e a metodologia pode ser considerada valida.

4.1.2. H,S+CHy4
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A Figura 32 e a Tabela 30 apresentam a validacdo da metodologia para a mistura
H>S+CH4 em relagdo ao modelo proposto por Kamath et al., (2006) (A e B) e o modelo
3-3 de Shah e Siepman (2015) (C e D) em temperaturas diferentes. A fim de comparar os
desvios médios foi realizada uma regressao dos resultados das simulagdes reportadas por

Kamath et al., 2016 e Shah et al., 2015 conforme apresentado na Tabela 30.

Tabela 29: Regressao dos dados reportados por Kamath et al., 2016 e Shah e Siepman
(2015)

) Coeficiente de
Equac@o de regressdo Desvio padrdo )
determinagédo

Ajuste Polinomial dos dados reportados - P(bar) x Composicao de HzS - Kamath et al., 2016 —
277,16K

Liquido X2s=-0,0026P+1,0339 0,0072 0,9972

Gés Yrzs=-3.10.P3+0,0006. P?-0,0404.P+1,1891 0,0038 0,9981

Ajuste Polinomial dos dados reportados - P(bar) x Composicio de HzS - Kamath et al., 2016 —
310,94K

Liquido Xi2s=-0,0024P+1,0663 0,0325 0,9988

Gés Yi2s=-0,0001. P2-0,0218.P+1,4221 0,0023 0,9915

Ajuste Polinomial dos dados reportados - densidade (Kg/m3) x T(K) - Shah e Siepman (2015) —

277,16K
Liquido Yhos=-2.107. P2-0,0009.P+1,0038 0,0051 0,9992
Gas Yhos=-1.10¢.P34+0,0003. P2-0,0268.P+1,044 0,0117 0,9927

Ajuste Polinomial dos dados reportados - densidade (Kg/m3) x T(K) - Shah e Siepman (2015) —
277,16K

Liquido Yros=-2.107. P2-0,0007.P+1,0213 0,0350 0,9999
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Figura 32: Resultado da validagdo da metodologia para a mistura CH4+H>S em relagado

aos modelos de Kamath (2006) (A e B) e o modelo 3-3 de Shah e Siepman (2015) (C e

D) em diferentes temperaturas. Os circulos fechados vermelhos indicam os resultados

obtidos na validagdo e os quadrados abertos indicam os dados experimentais obtidos por

Lewis (1968). Os circulos pretos indicam os dados reportados pelos autores e as linhas
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solidas sdo ajustes polinomiais desses dados na regido de interesse (LEWIS;

FREDERICKS, 1968).

Tabela 30: Desvio médio das simulagdes em relagdo aos resultados reportados por
Kamath et. al., (2006) e Shah e Siepman (2015). O desvio absoluto se refere a composi¢ao

de H>S na respectiva fase.

Desvio Médio (%)
Shah et. al., 2015
Kamath (2006)
Modelo 3-3
(AeB)
(CeD)
Absoluto Relativo Absoluto Relativo
T=277,6K (fase liquida) 0,007171 1,24% 0,0051 0,62%
T=277,6K (fase gasosa) 0,003828 25,97% 0,0657 0,98%
T=310,94K (fase liquida) 0,0003 0,15% -0,0010 0,31 %
T=310,94K (fase gasosa) 0,0004 0,07% -0,0022 0,55%

A Figura 32 apresenta boa concordancia dos resultados com o reportado pelos
autores. Pela Tabela 30 observa-se desvios baixos em relagdo as simulacoes realizadas na
literatura, podendo-se concluir que a metodologia esta validada.

4.2. SIMULACAO MOLECULAR DA MISTURA H,S+CH4

Os resultados obtidos neste trabalho para este binario sdo apresentados na Figura

33. Os resultados sdo comparados com dados experimentais e simulagdes reportadas na
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literatura. Os desvios médios observados com o uso de cada combinagdo de campo de

forca sdo apresentados nas Tabela 31 e Tabela 32.

CH4+H2S - 277,6K CH4+H2S - 310,94K

160

120

Press3o (bar)
(o]
o

40

(a)

(b)

0,2 0,4 0,6 08 1 0 0,2 0,4 0,6 08
XCH4+YCH4 XCH4+YCH4
Legenda
—@- Dados Experimentais (O SS33-MS A S533-Tra <& KP-Tra Nath-MS [ KL-Tra

Figura 33: Diagrama pressao-composi¢ao para CHs+H»S: (a)T=277,6K; (b) T=310,94K.
Os circulos fechados sao dados experimentais. Os circulos abertos, cruzes e quadrados
sao GEMC simulagdes deste trabalho utilizando as combinagdes SS33-MS, Nath-MS e
KL-Tra respectivamente. Os losangos e tridngulos sdo simulagdes previamente
reportadas por Kamath e Pottof (2006), utilizando a combinagao KP-Tra, e por Shah e
Siepman (2015) utilizando a combinagao SS33-Tra, respectivamente. As linhas sélidas

sdo ajustes polinomiais dos dados experimentais reportados por Reamer et. al., 1953.

Observa-se que a inclusdo dos atomos de hidrogénio na representacdo do metano
resultou em uma melhoria na predi¢cao do equilibrio da mistura CH4+H>S, esse resultado
jé era esperado dado que o modelo de hidrogénio explicito representa a molécula de
metano de forma mais fiel sob o custo de maior esfor¢o computacional na simulagao.

Além disso, percebe-se que o uso do modelo UA em combinagdo com um campo
de forca mais simples (do tipo 3-1) proposto por Nath (2003) para o H»S resultou em uma
melhoria na descri¢do do ELV em comparagao ao uso do modelo (3-3) proposto por Shah

e Siepmann (2015). Estes resultados indicam que a combinagdo Nath-MS € bastante
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promissora e maiores estudos, incluindo, por exemplo, o uso de outros tipos de regra de

combinag¢do, podem melhorar os resultados da simulagao.

Tabela 31: Desvio médio relativo obtido por diferentes combinagdes de modelos/campos

de equilibrio liquido vapor da mistura CH4+H>S.

Variavel Este Este Este Kamath e Shah e
trabalho trabalho trabalho Pottof (2006) Sipemann
(2015)
SS33-MS Nath-MS KL-Tra KP-Tra SS33-Tra
T=277,6K
Xcna 77,9 33,6 16,8 6,9 20,2
Y cha 5,61 19,5 18,6 9,8 1,93
T=310,94K
X cha 30,3 20,2 9,06 11,8 18,3
Y cha 54,6 18,8 25,17 4,3 2,5

Tabela 32: Desvio médio absoluto obtido por diferentes combinagdes de modelos/campos

de equilibrio liquido vapor da mistura CH4+H>S.

Variavel Este Este Este Kamath e Shah e
trabalho trabalho trabalho Pottof (2006) Sipemann
(2015)
SS33-MS Nath-MS KL-Tra KP-Tra SS33-Tra
T=277,6K
X4 0,0561 0,1133 0,0819 0,0342 0,0609
Y cra 0,0975 0,0269 0,0095 0,0621 0,0242
T=310,94K
X ch4 0,0237 0,0176 0,0249 0,0434 0,0402
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Y cha 0,2447 0,0126 0,0367 0,0102 0,0091

A Figura 34 apresenta uma comparacao dos resultados obtidos na simulagdo com
as equagdes cubicas de Peng-Robinson e PC-SAFT. Nesse caso, ndo estdo sendo
utilizados os parametros de ajustes experimentais (kj), uma vez que a intencdo da
simulagdo molecular ¢ estimar propriedades termodindmicas em condigdes que os dados
experimentais sao escassos ou inexistentes. Nota-se que sem o fator de ajuste as equagdes
de estado perdem qualidade nos resultados frente aos resultados obtidos por simulagao

molecular.

T=277,6K T=310,94K

160

120

PRESSAO
&

40

0,2 0,4 0,6 0,8 1 0 0,2 0,4
XCH4/YCH4 XCH4/YCH4
Legenda
Ajuste polinomial dos = = - Peng-Robinson = - PC-SAFT @ WNath-MS < 5533-MS [] KL-Tra

= dados experimentais
Reamer et. al., 1953

Figura 34: Diagrama pressao-composi¢cdo para CHs+H>S: (a)T=277,6K; (b) T=310,94K
utilizando os modelos da Tabela 17. A linha continua representa um ajuste polinomial dos

dados experimentais reportados por REAMER; SAGE; LACEY, 1953. As linhas

tracejadas indicam o célculo da composi¢do pela equacao cubica de Peng-Robinson (azul)
e PC-SAFT (vermelha).
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Pressdo (bar)

4.3. SIMULACAO MOLECULAR DA MISTURA H,S+CO;

Os resultados das simula¢des do equilibrio liquido vapor da mistura de
CO2(1)+H2S(2), nas temperaturas de 293,16 e 333,16K s3o apresentadas na Figura 35.
Os resultados sdo comparados com os dados experimentais reportados por Bierlein e Kay.
(1953) e Chapoy et al (2005) e com simulagdes prévias reportadas por Kamath e Pottof.
(2006) e Shah et al. (2015). Para quantificar o desvio foram realizadas regressdes dos

dados experimentais obtidos por Chapoy et. al. (2005) apresentadas na Tabela 13.

Os valores de desvio médio entre os valores de simulacdo e dados experimentais sao

apresentados nas

Tabela 33 e Tabela 34.

CO2+H2S - 293,47K CO2+H2S - 333,16K
60 90
80
R
-]
o]
uD
]
wv
E 60
50
(a) (a)
10 40
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 0 0,2 0,4 0,6 0,8
XC02/YCO2 XCO,/YCO,
Legenda
—— Dados Experimentais - Regressdo W Dados Experimentais - Bierlin 293,16K A KP-lwai $533-Tra
@ Dados Experimentais - Chapoy 293,47K O SS33-Zhang <& KP-Tra [J SS41-Tra

Figura 35: Diagrama pressdo-composi¢do para CO>+HoS. (a) T=293,47K e (b)
T=333,16K. Os simbolos fechados sdo dados experimentais. Os circulos abertos e
triangulos sdo GEMC simulagdes deste trabalho utilizando as combina¢des SS33-Zha e
KP-Iwai, respectivamente. Os losangos, cruzes e quadrados sdo simulagdes previamente

reportadas por Kamath e Pottof (2006), utilizando a combinacdo KP-Tra, e por Shah et al
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(2015) utilizando as combinagdes SS33-Tra e SS41-Tra, respectivamente. As linhas

s6lidas sdo ajustes polinomiais dos dados experimentais.

Tabela 33: Desvio médio relativo obtido por diferentes 'combinag¢des de modelos/campos

de equilibrio liquido vapor da mistura CO»+H>S.

Desvio Médio Relativo (%)

Varidvel Este Este Kamath e Shah e Shah et al.
trabalho trabalho Pottof (2006) Sipemann 015)
(2015)
SS33-Zha KP-Iwai KP-Tra SS33-Tra SS41-Tra
T=293,16K
Xcoz 8,8 19,2 49,9 28,7 89,7
Ycoz 7,5 11,3 28,2 13,5 38,8
T=333,15K
Xco2 9,1 23 - 29 264
Ycoz 7,8 28 - 90 44

Tabela 34: Desvio médio absoluto obtido por diferentes combinagdes de modelos/campos

de equilibrio liquido vapor da mistura CO»+H>S.

Desvio Médio Absoluto
Variavel
Este Este Kamath e Shah e Shah et al.
trabalho trabalho Pottof (2006) Sipemann 015)
(2015)
SS33-Zha KP-Iwai KP-Tra SS33-Tra SS41-Tra
T=293,16K
Xcoz 0,011 0,047 0,1137 0,1323 0,2540
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Ycoz 0,004 0,045 0,2264 0,0154 0,1359

T=333,15K
Xco2 -0,0031 -0,037 0,3151 0,1844 0,1387
Ycoz -0,0232 -0,075 0,5327 0,1435 0,0993

Comparando o desempenho das combinacdes SS33-Zha e SS33-Tra na

Tabela 33 e Figura 35, o uso do campo de for¢a proposto por Zhang e Duan (2015)
melhorou a predi¢cdo do ELV da mistura, em ambas as temperaturas. Este desempenho,
esta de acordo com a indicacao de Aimoli et al. (2014) de que o campo de forca proposto
por Zhang e Duan (2015) ¢ ligeiramente superior ao campo de forca TraPPE, proposto

por Potoff e Siepmann (2001).

Por outro lado, comparando-se o desempenho das simulagdes com mesmo campo
de forca para o CO» (TraPPE) com a utilizacdo de campos de forga KP e SS33 observa-
se que a inclusdo de interagdes do tipo van der Waals aos atomos de hidrogénio (modelo
3-3) resultaram em uma grande melhoria em relagao ao modelo 3-1 proposto por Kamath
e Pottof (2006). Também observamos que embora a combinacao do modelo UA, proposto
por Iwai et al. (1997), para o CO2 com o modelo 3-1, proposto por Kamath e Pottof (2006)
para o H)S, denominada KP-Iwai, tenha apresentado um desempenho inferior as
combina¢des SS33-Zha, esta combinagdo apresentou um desempenho superior as
combinagdes presentes na literatura KP-Tra, SS33-Tra e SS41-Tra.

A Figura 36 apresenta uma comparagao dos resultados obtidos na simulagao com
as equacdes cubicas de Peng-Robinson e PC-SAFT. Pelos mesmos motivos apresentados
para o binario CH4+H>S ndo estdo sendo utilizados os pardmetros de ajustes
experimentais (Kjj). Nota-se que sem o fator de ajuste as equacdes de estado para
CO2+H»S também perdem qualidade nos resultados frente aos resultados obtidos por

simulagao molecular.
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Legenda
— Dados experimentais - regressao polinomial M Bierlein 293,16K A KP-lwai == PCSAFT
® Chapoy 293,47K QO 5533-Zhang = = « Peng Robinson

Figura 36: Diagrama pressao-composi¢ao para CH4+H»S: (a)T=293,47K; (b) T=333,16K
utilizando os modelos da Tabela 19. A linha continua representa um ajuste polinomial dos
dados experimentais reportados por BIERLEIN; KAY, 1953 ¢ CHAPOY et al., 2005. As
linhas tracejadas indicam o calculo da composi¢ao pela equagdo cubica de Peng-

Robinson (azul) e PC-SAFT (vermelha).

4.4. SIMULACAO MOLECULAR DA MISTURA H,S+CO,+CH4

Os resultados das simulac¢des do equilibrio liquido vapor da mistura de H2S(1)+
CO2(2)+CH4(3) a 238,76K nas pressdes de 20,68 bar, 34,47 bar e 48,26 bar estdo
apresentados na Figura 37 e Tabela 35 Tabela 36.

Os resultados sdo comparados com os dados experimentais reportados por
HENSEL; MASSOTH, 1964 e com simulag¢des prévias reportadas por e Shah Siepman
(2015).
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P=48,28bar T=236K P=34,48bar T=236K
0 1 0 1

P=20,69bar T=236K

Figura 37: Diagrama pressao-composicao para H>S+CO;+CHjs. Os circulos fechados sdao
dados experimentais. Os tridngulos sdo simulagdes previamente reportadas por Shah e
Siepman (2015) utilizando as combinagdes SS43-Tra-Tra. Os circulos abertos vermelhos
sdo as simulagdes com modelos SS33-Zha-Tra e os circulos abertos azuis sao com os

modelos KP-Iwai-MS.
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Tabela 35: Resultados das simula¢des SS333-Zha-Tra com os desvios padroes de cada
ponto simulado

P(bar) XH2S8 XCo2 XCH4 YH2s Yco2 Ych4
0,7048 £0,0029  0,1058 +£0,0006  0,1892+0,0035  0,1045+0,0023  0,0587 +0,0033  0,8367 +0,0011
0,4497 £0,001  0,3642+0,0006  0,186+0,0016  0,0877+0,0036 0,181 +0,0039  0,7312 + 0,0069
48,26  0,1558+0,0008  0,6478 +0,002  0,1963 +0,0028  0,0333+0,001  0,2906+0,0014 0,676 = 0,0016
0+0 0,8241+0,0014  0,1758 +0,0014 0+0 0,3742 £0,0027  0,6257 £ 0,0027
0,8368 + 0,0059 00 0,1631+0,0059  0,1334 +0,0019 0+0 0,8665 + 0,0019
0,7861+0,0038  0,1082+0,0008  0,1056 +0,0031  0,1433+0,0004 0,0741 £0,0033  0,7824 + 0,0029
0,5133+£0,0011  0,3835+0,0002  0,103+0,0014  0,1123£0,0022 02239+0,0013  0,6636 = 0,0036
34,47  0,1821+0,0019  0,7032+0,0028  0,1146+0,0047  0,04+0,0008  0,3562+0,005  0,6036 % 0,0055
0+0 0,9103 £0,0033  0,0896 +0,0033 00 0,4788 +0,0088  0,5211 +0,0088
0,8839 + 0,0042 0+0 0,116 +0,0042  0,1498 + 0,0066 0+0 0,8501 + 0,0066
0,8417£0,0036  0,1019+0,0016  0,0563£0,0019  0,1955+0,0035  0,0959 £0,0034  0,7084 = 0,0029
0,5553£0,0025  0,4045+0,0012  0,0401+0,0013  0,1461 £0,0017  0,3832+0,0051  0,4706 £ 0,0069
20,68  0,2585+0,0011  0,7081+0,0001  0,0333+0,0012  0,0631+0,0005 0,523 +0,0001  0,4137 +0,0005
0+0 0,9751+0,0007  0,0248 + 0,0007 0+0 0,748 £0,0005  0,2519 £ 0,0005
0,939 +0,0026 0+0 0,0609 +0,0026  0,1812 + 0,0023 0+0 0,8187 +0,0023

Tabela 36: Resultados das simulagdes KP-Iwai-MS com os desvios padrdes de cada
ponto simulado

P(bar) XH2S XCo2 XCH4 YH2S Yco2 YcH4
0,751+0,0054  0,1005+0,0001  0,1484 £0,0053 0,106 +0,0027  0,0975+0,0009  0,7964 + 0,0018
0,3883+0,0045  0,3357+0,0009 0,759 +0,0041 04024 +0,0067 0,3364+0,0014 02611 +0,0062
4826 0,1375+0,0002  0,5932+0,0008 0,2692+0,0011 0,1344+0,0012 0,5919+0,0038  0,2736 = 0,005
0+0 0,6515+0,0004  0,3484 + 0,0004 0+0 0,3519+0,0007 0,648 +0,0007
0,8627 % 0,0029 040 0,1372 40,0029  0,1133 +0,0029 0+0 0,8866 + 0,0029
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0,8022 +£0,0018  0,0957+0,0002  0,102+0,0019  0,1298 +0,0093  0,1123 £0,0007  0,7578 + 0,009

0,5138 £0,0058  0,3558 +£0,0014  0,1303 +£0,0043  0,1021 £0,0022  0,2873 £0,0063  0,6104 +0,0085

34,47  0,1669 +0,0003  0,6637+0,001 0,1692+0,0012 0,0634+0,0008 0,419=+0,0013  0,5175+0,0013
0+0 0,8312+0,0009  0,1687 =0,0009 0+0 0,5126 £0,0015  0,4873 £0,0015

0,9188 +0,0021 0+0 0,0811 £0,0021  0,1449 +£0,0053 0£0 0,855 +0,0053
0,879+0,0014  0,0774 +£0,0011  0,0434 +0,0003  0,1962+0,0025 0,1481+£0,0012  0,6556 + 0,0037
0,6081+0,0016  0,3557+0,0011 0,0361 £0,0006  0,1296 0,005  0,5068 £ 0,0002  0,3635 + 0,005

20,68  0,2283 +£0,0038  0,7305+0,0023 0,041 +0,0015  0,0985+0,0012  0,6715+0,004  0,2299 +0,0051
0+0 0,9618 £0,0001  0,0381 +0,0001 0+0 0,8058 £0,0011  0,1941 +0,0011

0,9585 +0,0011 0+0 0,0414+0,0011  0,2212 +0,0032 0+0 0,7787 £0,0032

Nota-se nos diagramas que as simulagdes realizadas utilizando o modelo Zhang
para o CO apresentaram melhores resultados que a simulagdo reportada por Shah e
Siepman (2015). Conforme a concentragao de CO2 diminui, a contribui¢do desse modelo
também reduz de forma que o erro em relacao aos dados experimentais aumentam. Essa
constatagdo estd coerente com o observado na Figura 22 em que nota-se um maior desvio
quando se aplica os modelos SS33-Tra na fase liquida do binario H>S+CHa.

Outra observagdo ¢ que apesar da combinacdo de modelos KP-Iwai-MS ter
apresentado resultados menos representativos, essa combinagdo apresentou boa
correlagdo experimental mesmo que utilizando modelos simples, tendo em contrapartida
menor esfor¢o computacional e menor tempo de simulagao.

O tempo para simular os modelos KP-Iwai-MS foi de dois dias enquanto que a
combinacdo SS33-Zha-Tra levou o dobro de tempo para o equilibrio. Para realizar essa
comparacao ¢ importante destacar que foi utilizado o mesmo computador com 2

processadores dedicados para cada simulagao.
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5. CONCLUSAO

Conforme observado nos resultados, as equagdes de estado ndo descrevem os
sistemas de forma satisfatoria sem o parametro de interacdo bindria obtido por regressao
de dados experimentais. Assim, esse método ndo ¢ recomendado para condigdes em que
os dados experimentais s3o escassos ou mesmo inexistentes. Nesses casos, a simulacao
molecular ¢ uma alternativa promissora uma vez que niao depende de fatores de ajustes
provenientes de dados experimentais nas condigdes de estudo.

No entanto, antes de extrapolar para situacoes sem dados experimentais ¢
necessario realizar uma avaliagdo dos campos de forca mais adequados aos dados de
realidade em condigdes de temperatura e pressio em que dados experimentais estdo
disponiveis.

O intuito do trabalho foi avaliar diferentes modelos de campo de forca para
predicdo de propriedades termodinamicas de misturas contendo H>S. A escolha dos
modelos a serem estudados se baseou em combinagdes de modelos complexos, modelos
simples e combinagdes de modelos simples com modelos complexos. Quanto mais
simples menor o esforco computacional e a perda na qualidade dos resultados pdde ser
estudada. Inicialmente foi realizada uma validagdo da metodologia em que as simulagdes
foram realizadas nas mesmas condigdes reportadas pelos autores. Os resultados
apresentaram erros baixos, embora fosse possivel observar alguns erros maiores que 15%,
esses desvios decorrem da falta de alguns parametros de entrada das simulagdes que
alguns autores nao reportam nos artigos. Assim, com a metodologia validada, foi possivel
realizar as simulacdes com os modelos escolhidos.

Para as simulagdes do binario CH4+H>S, a combinacdo KP-Tra reportada na
literatura por Kamath e Pottof (2006) apresentou os melhores resultados. Entretanto, a
combinacdo Nath-MS, apesar de desvios maiores que o KP-Tra, apresentou boa
correlagdo com os dados experimentais. O modelo MS ¢ do tipo UA sendo
consideravelmente mais simples que o modelo Tra do tipo AA, isso implica em um menor
esforco computacional. Dessa forma, pode-se concluir que a combinacdo Nath-MS ¢
bastante promissora e novos estudos podem ser desenvolvidos no sentido de melhorar a
correlagdo desses modelos com dados experimentais da mistura CH4+H>S. Uma vertente
proposta seria o uso de regras de misturas diferentes da utilizada nesse trabalho (Lorentz-

Berthelot).
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Para as simulagdes do binario CO>+H>S a combinagdo dos campos de forga
propostos por Zhang e Duan (2005) para o CO; com o campo de forca 3-3 proposto por
Shah e Siepmann (2015) apresentou o melhor desempenho na predicdo do ELV. Essa
combinacdo de modelos superou as simulagdes propostas na literatura. Aimoli et al
(2014) indicou esse modelo como promissor nas simula¢des dindmicas de CO2 puro e a
aplicagdo desse modelo para o CO> em mistura apresentou resultados com Otima
correlagdo experimental. Entretanto, ¢ importante destacar que na combinac¢ao SS33-Zha
ambos os modelos sao do tipo AA o que exige um maior esfor¢o computacional. Por outro
lado a combinacao de modelos KP-Iwai também apresentou resultados melhores que os
reportados na literatura, apesar de inferiores ao SS33-Zha. O modelo KP ¢ do tipo 1-3 ¢
0o MS ¢ do tipo UA, assim, essa combinacdo mais simplista implica em um esforco
computacional consideravelmente menor. Dessa forma, pode-se concluir que ambas as
combinagdes sdo promissoras, sendo que SS33-Zha apresentou os melhores resultados e
o modelo KP-Iwai um menor esfor¢o computacional com resultados satisfatorios.

Para as simulagdes da mistura ternaria também se observou boa performance do
modelo Zhang. Os resultados obtidos com a combina¢do SS33-Zha-Tra apresentaram boa
correlagdo com os dados experimentais, entretanto para concentragdes mais baixas de
CO> nota-se maiores desvios dos dados experimentais o que sugere que modelos
diferentes para o H,S e CH4 poderiam reduzir os desvios dessa combinagdo. Por outro
lado, a combinagao KP-Iwai-MS se observa comportamento similar com o H»S, quanto
menor a contribuicdo do campo KP, em baixas concentragdes desse componente, maior o
desvio encontrado. Tais constatagdes indicam que uma possivel combinagdo mais
adequada a ser estudada em trabalhos futuros seria KP-Zha-Tra.

Com uma combina¢dao de modelos com boa correlacdo com dados de realidade
tem-se confianga para realizar uma extrapolacao para condigdes de pressao e temperatura
com escassez de dados experimentais. Essa aplicagdo ¢ muito importante ja que se torna
uma alternativa ao uso das equagdes de estado com elevados fatores de seguranca que

torna o projeto oneroso e estabelece limites operacionais muito conservadores.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como trabalhos futuros propde-se o estudo da combinacdo KP-Zha para misturas
contendo H>S e CO> com o objetivo de aliar boa correlagdo com os dados de realidade e
menor esfor¢o computacional.

Outra sugestao de trabalho futuro seria o estudo de uma combinagao adequada de
modelos para mistura quaternaria CH4+H2S+CO2+H20. A partir dessa avaliagdo seria
possivel estabelecer, por exemplo, os limites de umidade e contaminantes no gas natural
para que ndo haja formagdo de fase aquosa durante o escoamento em gasodutos. Nesse
caso, a simulacdo molecular ¢ uma boa ferramenta dado que sdo escassos dados
experimentais na condi¢cdo de operagao do gasoduto com diferentes teores de umidade no
gas natural.

A regra de mistura utilizada nesse trabalho foi a de de Lorentz-Berthelot. A regra
de mistura calcula os parametros dos modelos de campo de forca para mistura, sendo,
assim de grande influéncia no resultado das simulac¢des. Assim, outra sugestao de trabalho

futuro seria a avaliagdo de novas regras de misturas.
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