62 CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E
DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

S 62 CONGRESSO

BRASILEIRO DE P&D EM

PETROLEO E GAS

Realizagdo:

ﬁ =

=
ASSOCIACAD BRASILEIRA DE PED EM
PETROLED E GAS

TiTULO DO TRABALHO: _
SIMULACAO MOLECULAR DE ADSORCAO DE H,S EM FAUJASITAS

AUTORES:
Juliana Amorim Coelho; Victor Aias Martins Gomes; Sebastiao Mardonio P. de Lucena; Diana

Cristina S. de Azevedo

INSTITUICAO:
Grupo de Pesquisas em Separacdes por Adsor¢cdo (GPSA), Departamento de Engenharia Quimica,

Universidade Federal do Ceara — UFC

Este Trabalho foi preparado para apresentagdo no 6° Congresso Brasileiro de Pesquisa e Desenvolvimento em Petrdleo e Gds- 6°
PDPETRO, realizado pela a Associagdo Brasileira de P&D em Petrdleo e Gds-ABPG, no periodo de 09 a 13 de outubro de 2011, em
Floriandpolis-SC. Esse Trabalho foi selecionado pelo Comité Cientifico do evento para apresentagéo, seguindo as informagdes
contidas no documento submetido pelo(s) autor(es). O contetdo do Trabalho, como apresentado, néo foi revisado pela ABPG. Os
organizadores ndo irdo traduzir ou corrigir os textos recebidos. O material conforme, apresentado, ndo necessariamente reflete as
opinides da Associagdo Brasileira de P&D em Petrdleo e Gds. O(s) autor(es) tem conhecimento e aprovagdo de que este Trabalho
seja publicado nos Anais do 6°PDPETRO.



62 CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

SIMULACAO MOLECULAR DE ADSORCAO DE H,S EM FAUJASITAS

Abstract

Relevant experimental data of adsorption isotherms of H,S are scarce and very difficult. This make
this system ideal for your study be conducted through the the techniques of Grand Canonical Monte
Carlo (GCMC) simulations to obtain force field parameters that reproduce experimental data of
adsorption of H,S in faujasite. Several models for the molecule of H,S in the literature were applied to
the system H,S_FAU. The system using the Y molecular sieve impregnated with sodium ions (NaY)
was modeled. From a new parameterization of the force field was able to reproduce experimental
adsorption isotherms found in the literature.

Keywords: molecular simulation, adsorption, H,S, faujasite (zeolites)

Introducao

O sulfeto de hidrogénio (H,S) € um gds muito téxico e corrosivo que ocorre naturalmente
durante a producdo de biogds e esta presente em muitas correntes de petrdleo. Todo gas natural
contém uma quantidade significante de enxofre como H,S. As concentragdes variam de partes por
milhdo até aproximadamente 5% (Natural Gas Supply Association Web site). Concentra¢des residuais
de H,S em matéria prima para inddstria petroquimica podem trazer sérios prejuizos a processos como,
por exemplo, na reforma catalitica do metano.

A retirada do H,S atualmente € feita para altas concentragdes (acima de 100 ppm) através da
absor¢do em solucdo de amina. Entretanto, para retirada de H,S abaixo de 10 ppm (polimento) utiliza-
se a adsorc¢do, que pode ser em carbono ativado a temperatura ambiente ou 6xido de zinco aquecido a
350 °C. A desvantagem destes processos de polimento € que eles apresentam baixa seletividade e
baixa capacidade de adsor¢do de H,S, além do fato que nem o carbono ativo nem o ZnO podem ser
regenerados (Crespo et al., 2008). Isso faz com que seja de fundamental importancia desenvolver e
aperfeicoar adsorventes com boa seletividade, que operem a temperatura ambiente e sejam
regeneraveis.

Sabe-se que existem poucos estudos experimentais sobre a adsor¢do de H,S. Cruz et al.(2005)
e Huang er al. (2006) estudaram, respectivamente, a adsor¢do de H,S em peneiras moleculares da
classe das faujasitas (NaX e NaY) e em carbonos ativados impregnados com cobre. E recentemente
Yang e colaboradores desenvolveram novas e eficientes faujasitas (AgY e Cu()Y) com alta
capacidade de adsorcdo de H,S (Crespo et al., 2008).

Essa escassez é explicada pelo fato de muitos destes procedimentos serem de dificeis
realizacdes num ambiente de laboratdrio devido a natureza téxica e corrosiva deste composto. A larga
faixa de concentragdes e condi¢des operacionais da industria também dificultam um trabalho de pré-
selecdo de adsorventes viaveis. Estas dificuldades experimentais envolvendo a pesquisa da adsorc¢do
de H,S tornam este sistema ideal para que seu estudo seja realizado através das técnicas da simulagdo
molecular.

Dessa maneira, este trabalho visa obter pardmetros de campo de for¢a utilizando a simulacio
molecular baseada no método de Monte Carlo que reproduza dados experimentais de adsorcao de H,S.
O adsorvente escolhido foi a zeolita NaY, devido aos seus resultados promissores apresentados, custo
relativamente baixo, boa seletividade e quantidade adsorvida em relacdo ao H,S e a sua
regenerabilidade.
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Metodologia
Defini¢cdo do Modelo

Antes de iniciar a simulacdo € necessario escolher um modelo molecular, tanto do adsorvente,
zeolita NaY, quanto do adsorbato, H,S, que represente as caracteristicas fisicas do sistema
experimental, geometria e campo de forga.

O modelo estrutural do adsorvente escolhido para os testes foi obtido dos estudos de
refinamento de estruturas dados por Fitch et al., 1986. A célula de simulagdo obtida para este
adsorvente pode ser visualizada na Figura 1.

Figura 1. Célula de Simulacdo da Zeolita NaY. Legenda de cores: amarelo — silicio, rosa — aluminio,
vermelho — oxigénio, roxo — sédio.

Em seguida foi escolhido como referéncia o campo de for¢a Universal (UFF) (Rappé et al.,
1993). Os parametros para a aplicagdo do UFF na zeolita estdo na Tabela 1.

Tabela 1. Parametros do UFF para a zeolita NaY.

R,"" (A) | £™" (Kcal/mol) | Carga UFF"™"

Si 4,295 0,402 +1,208
Al 4,499 0,505 +1,200
(0] 3,500 0,060 -0,720
Na 2,983 0,030 +0,768

Para o H,S, foram utilizados os modelos de Jorgensen, 1986 e Kristof e Liszi, 1997, que
expressam o momento dipolo da molécula. Estes modelos para o H,S sdo os mais consistentes e
reconhecidos presentes na literatura. Os pardmetros necessarios estdo na Tabela 2.

Tabela 2. Parametros para os modelos de H,S estudados.

e/k (K) | o (nm) gs(e) qu (€) gs(€) | d(mm) | 6 (nm) | y(graus)

Jorgensen | 125,89 0,370 -0,470 0,235 - 0,1340 - 92
Kristof 250,00 0,373 0,400 0,250 -0,90 0,1340 | 0,01862 92




62 CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

Potenciais de Interagcdo

Para a representac@o das interagdes entre solvente e sorbato, o sistema foi modelado segundo a
equagdo de Lennard-Jones (LJ_12_6), acrescentando a parcela energética do efeito eletrostético (Eq.

1).

12 6
_ a _ a Qiadjb
U(riajb) = 4e [(riajb) (riajb) ] + Tiajb @

Onde ¢ representa o pogo de potencial de energia, c;,3 ¢ 0 didmetro molecular no qual a
energia de interacdo € nula, r,,; € a distdncia entre os centros moleculares ia e jb, e gi, € gj, 530 as

cargas dos dtomos.
Detalhes da Simulacdo

Um algoritmo padrdo de Monte Carlo no ensemble grande candnico (GCMC) foi empregado
nos calculos de adsorcio. Foram usadas 1,5 x 10° iteracdes e 1,0 x 10° passos para obter o equilibrio e
0s potenciais receberam truncamento em 12,5 A.

Resultados e Discussao

Dados experimentais de isotermas de adsor¢do de H,S em zeolitas sdo muito raros na
literatura. Os resultados experimentais utilizados para realizar os ajustes do campo de forca neste
trabalho estdo disponiveis em Cruz et al., 2005.

Assim, partindo do campo de for¢a universal (UFF) foram feitas altera¢des nos valores de € da
zeolita até obter o ajuste com os valores disponiveis na literatura.

A Figura 2 apresenta a comparagdo entre as isotermas simuladas e a experimental de H,S na
peneira molecular NaY. E a Tabela 3 apresenta os valores dos parametros ajustados para obter estas
isotermas.
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Figura 2. Isotermas de Adsor¢do. (-w) Experimental (Cruz et al., 2005), (m) Kristof e Liszi, 1997
e (m) Jorgensen, 1986.
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Tabela 3. Pardmetros ajustados para NaY.

Ro™" (A) | £(Kcal/mol) | Carga UFF"®"
Si 4,295° 0,150° +1,208*
Al 4,499* 0,123° +1,200*
0 3,500° 0,070°¢ 0,720
Na 2,983" 0,030° +0,768*

a- Valores originais do UFF, b- Reduc¢ao de 70% e c- Acréscimo de 15%.

Observa-se que foi necessdrio reduzir alguns parimetros e aumentar outros para obter estes
ajustes e que o modelo dado por Kristof e Liszi, 1997 foi o que melhor caracterizou o sistema.

Conclusoes

O estudou permitiu ajustar o sistema utilizando a peneira molecular Y impregnada com fons
de s6dio (NaY) a partir de dados da literatura. Dentre os modelos escolhidos para a molécula de H,S
verificou-se que o dado por Kristof e Liszi, 1997 apresentou-se mais adequado para este sistema.
Dessa maneira, este serd o modelo utilizado em futuras simulagdes a fim de obter um ajuste mais
satisfatério frente aos dados experimentais.
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