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RESUMO

Escoamentos em meios porosos estdo presentes em muitos dos problemas com que nos
deparamos atualmente. Na modelagem de reatores cataliticos de leito fixo, por exemplo, por
onde escoa a mistura reacional em fase liquida, os efeitos de transporte de massa, momento e
energia ndo séo adequadamente representados se ndo forem considerados os efeitos do meio
poroso. A faixa de nimero de Reynolds para a qual se pode aplicar estes modelos é limitada,
apesar da existéncia de correlagGes para descrever a dinamica de fluidos em meios porosos
(equacdo de Darcy) e para predicdo da sua permeabilidade. Além disso, existe a dependéncia
de diversos outros parametros (formato da particula, porosidade, propriedades do fluido etc).
Neste contexto, esta investigacdo teve como objetivo determinar experimentalmente a
correlacdo entre a permeabilidade de um leito catalitico atualmente utilizado num reator
trickle-bed para hidrogenacéo seletiva de Metil Acetileno e Propadieno (MAPD) em uma
planta petroquimica e a velocidade superficial do fluido neste meio poroso, além da
porosidade deste leito e da sua densidade aparente. O método laboratorial utilizou &gua
desmineralizada percolando por um leito catalitico disposto num tubo de vidro parcialmente
imerso em uma cuba com agua. A vazdo conhecida de &gua e o gradiente hidraulico
(diferenca de pressdo), associado as caracteristicas geométricas do leito, permitiram obter as
informacdes necessarias para este estudo Os resultados sugerem que a permeabilidade nédo é
invariante com o numero de Reynolds, evidenciando que o escoamento no meio poroso, na
faixa de nimero de Reynolds investigada, ndo € darciniano. Para o sistema em analise, foi
proposta uma relacéo quadrética entre a permeabilidade e a velocidade superficial do fluido.
Os valores obtidos em laboratério para a porosidade (0,343) e densidade aparente do leito
(647,7 kg/m?) estédo préximos dos valores esperados pelo fabricante do catalisador.

Palavras-Chaves: Meio poroso; Permeabilidade; Equacéo de Darcy.
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Flows in porous media are present in many of the problems we face nowadays. In particular,
modeling fixed bed catalytic reactors, mainly when a liquid reactive mixture is fed, it is
mandatory to consider the effects of the porous medium in order to account adequately the
mass, momentum and energy transport limitation. Despite the existence of correlations to
describe the dynamics of fluids in porous media (Darcy's equation) and prediction of its
permeability, the Reynolds number range for which you can apply these models is limited, in
addition, its application depends on various other parameters (particle shape, porosity, fluid
properties etc). In this context, this research aimed to determine experimentally the
correlation between the permeability of a catalytic bed currently used in a trickle-bed reactor
for selective hydrogenation of Methyl Acetylene and Propadiene (MAPD) and the surface
velocity of the fluid in the porous medium, besides the bed porosity and aparente density. The
laboratory method used demineralized water flowing by a catalytic bed loaded in a glass
tube, partially immersed in a recipient with water. The water flowrate and the hydraulic
gradient (pressure drop), associated with the geometric characteristics of the bed, were
enough to obtain the necessary information to perform this study. The results suggest that
permeability is not invariant with the Reynolds number. It shows the flowing in the porous
medium, in the range of Reynolds number investigated, is not darcinian. It was proposed, a
quadratic relationship between permeability and surface velocity of the fluid for the system
under investigation. The values obtained in the laboratory for porosity (0.343) and aparente
density for the bed (647.7 kg/m®) are close to the expected values by the catalyst
manufacturer.

Keywords: Media Porous; Permeability; Darcy’s equation.

1. INTRODUCAO

As bases para o entendimento do escoamento em meios porosos surgiram em 1856, quando o
engenheiro francés Henry Darcy (1803-1858), funcionario da companhia de aguas e esgotos
de Paris, apresentou um trabalho referente ao escoamento de agua em leitos fixos e porosos
(ele utilizou leitos de areia) [1]. Realizando diversos experimentos com escoamento de agua
através de leitos de areia de varios didmetros e comprimentos, ele observou que, para
escoamentos laminares, a taxa de fluxo é proporcional & queda de pressio e inversamente
proporcional a viscosidade e ao comprimento. Estas relagdes passaram a se constituir na lei de
Darcy, aplicavel a uma unica fase fluida percolando um meio poroso em escoamento lento
(laminar). Esta lei pode ser escrita na forma da Equacéo 1 [2].
kAap

Q = (D

u L

Onde Q ¢é a vazdo do fluido, A € a secio reata do leito por onde escoa o fluido, p € a
viscosidade do fluido, L. é o comprimento do trecho de escoamento em que € medido o
diferencial de pressdo (AP). O parametro k € a permeabilidade, caracteristica mais importante
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na descricdo do meio poroso atraveés do qual escoa um fluido e indica a facilidade com que
este fluido escoa através deste meio. A permeabilidade é funcdo da porosidade (fragdo de
vazios do leito), uma vez que no escoamento em um leito fixo apenas parte da area da segéo
transversal total esta disponivel para o fluxo do fluido. Este pardmetro é normalmente
determinado experimentalmente, como mostrado por Kaur [3].

Além do efeito das forgas inerciais, outros parametros também influenciam a permeabilidade,
tais como, o aumento da temperatura, a elevagdo da porosidade por consequente o aumento do
tamanho das particulas [4], o tipo de organizacdo estrutural entre as particulas e o grau de
saturagdo do fluido no meio poroso [5].

Eventualmente, na impossibilidade de poder ser determinada experimentalmente, a
permeabilidade pode ser estimada pela correlagdo de Kozeny-Carman (Equagio 2), aplicavel
para baixos valores de Reynolds [6].

£3

= B (1-€)2a%

)

Sendo ¢ a frag@o de vazios do leito catalitico e a,, € a superficie da particula dividida pelo seu
volume, que para uma esfera ¢ dada pela Equagéo 3, onde D, € o didmetro da particula.

ay =~ 3)

A constante de Kozeny (B) é determinada experimentalmente e varia com o formato da
particula e porosidade do leito, estando tabelado na Literatura em funcio destes pardmetros
[7]. Em 1956, Ergun definiu o nimero de Reynolds para leitos porosos conforme a Equagéiio 4
[8]. onde p € a massa especifica do fluido.

= Dpar
P a-ou @)

Combinando as equagdes 1, 2 e 3 e usando os valores determinados experimentalmente para
B, temos a equacio de Blake-Kozeny (Equagio 5) para fluxo laminar, com porosidade menor
que 0,5 e numero de Reynolds menor que 10 [8,9] .

AP 150 q u (1-¢)?

= 120apU7e) &)

2 .3
L Dpe

Para escoamentos turbulentos, esta equagfio apresenta significativos desvios dos valores
medidos experimentalmente [9]. Muitos anos apos o experimento histérico de Darcy, outros
pesquisadores descobriram um desvio na proporcionalidade citada acima, na medida em que a
velocidade de escoamento aumentava [10]. Com o advento do experimento realizado pelo
fisico Osborne Reynolds e seus estudos sobre os efeitos néo lineares em fluidos, tornou-se
claro entdo, que o pardmetro relevante no experimento de Darcy ndo era a velocidade de
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infiltragdio, mas sim o numero de Reynolds, pois baseado nele era possivel observar uma
influéncia dos efeitos inérciais [11].

Em funcdo das incertezas associadas aos modelos de predi¢do da permeabilidade e a
influéncia do nimero de Reynolds sobre a assertividade destes modelos, em geral €
recomendavel determinar o valor da permeabilidade experimentalmente.

Neste contexto, a simulagdo de escoamento por um meio poroso pode ser necessaria por
diversos motivos. A extragdo de petroleo frequentemente se depara com este problema
quando ha necessidade de se retirar petroleo de bacias onde ele esta presente juntamente com
areia ou pedregulhos. A modelagem de reatores cataliticos, em especial dos leitos que operam
em fase liquida ou trickle-bed, necessita considerar os efeitos relacionados com o escoamento
no meio poroso, ja que a resisténcia a transferéncia de massa pode ter impacto na macro
cinética do reator. Além disso, a dispersio de determinados poluentes no solo também requer
conhecimento do comportamento dos fluidos em meios porosos [1, 12].

Na industria petroquimica, € possivel observar esse fendmeno em reatores trifasicos de leito
catalitico fixo, também conhecidos como Trickle-Bed Reactors (TBR). Neste equipamento,
injeta-se no topo do reator uma fase liquida e uma fase gasosa que escoa por um leito
catalitico que € formado por um conjunto de pequenas esferas (pellets) dispersas
aleatoriamente no interior do TBR [13]. Por isso, um dos principais problemas apresentados
pelo TBR esta justamente na ma distribui¢do da mistura reacional ao longo do leito catalitico
[14].

A necessidade de prever a ma distribui¢do do liquido com precisfo € muito importante, pois
pequenas variagdes na uniformidade do escoamento podem provocar uma perda significativa
de atividade do TBR [15], este pardmetro esta relacionado com a permeabilidade das fases no
meio poroso [16] e a dispersdo molecular radial e longitudinal [17].

Diante disso, este trabalho teve como objetivo determinar experimentalmente a correlagéo
entre a permeabilidade de um leito catalitico atualmente utilizado num reator trickle-bed para
hidrogenacdo seletiva de Metil Acetileno e Propadieno (MAPD) em uma planta petroquimica
e a velocidade superficial do fluido neste meio poroso, além da porosidade deste leito e da sua
densidade aparente.

2. METODOLOGIA

Um contaminante do propeno, que € intrinseco ao processo de pirolise, € o Metil Acetileno e
o Propadieno (MAPD), que normalmente sfo eliminados dentro da propria planta de pirdlise
através de hidrogenagfo seletiva destes compostos em reatores cataliticos. Na industria
petroquimica ha atualmente dois processos de hidrogenagao seletiva de MAPD: uma em fase
liquida e outra em fase gasosa. O processo em fase liquida (mais recente) € predominante nas
plantas construidas a partir da década de 80, onde a tendéncia € haver teores maiores de
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MAPD na corrente de propano e propeno, ja que praticam maiores severidades de
craqueamento [18, 19].

A hidrogenagio seletiva de MAPD em fase liquida € o processo mais moderno. Reatores
trickle-bed podem dispersar melhor o calor gerado, permitem a construgio de reatores de
menor volume, podem ser operados a menores temperaturas e o propeno em fase liquida ajuda
a lavar os oligbmeros formados no reator. Reatores trickle-bed podem lidar com
concentragdes mais elevadas de MAPD, associado a um reciclo do produto do reator para
diluir o MAPD na entrada [20].

Incialmente foram feitas medi¢Ges dos didmetros de diversas amostras de particulas do
catalisador, usando-se um paquimetro. As particulas do catalisador (Figura 1) ndo sfo
perfeitamente esféricas e sua forma é normalmente chamada de pearl shape (forma de
pérola). Contudo, neste estudo elas foram consideradas esféricas. O material da particula é
predominantemente alumina. Porém, como ndo sdo conhecidos os efeitos de eventuais poros
intraparticula, nem se pode calcular o efeito do metal ativo (mesmo com concentragdo de
0,3% em massa), a fracfio de vazios do leito foi medida experimentalmente. Por se tratar de
um catalisador comercial, ndo serdo medidas nem divulgas suas propriedades texturais nem o
tipo alumina que constitui 0 seu suporte, mas sim determinada experimentalmente a efetiva
fragdo de vazios do leito.

e i
@090 9000 0%e 0 g®

Figura 1. Amostras de particulas do catalisador que forma o meio poroso comparativamente a uma
escala graduada em centimetros. (Fonte: elaborada pelo préprio autor).

Para a obtengfo do valor da permeabilidade do meio poroso, foi medida a vazdo do fluido,
que no estado estacionario proporcione uma altura estavel h1 de coluna de fluido, que € uma
medida do diferencial de pressdo no leito para uma dada vazdo de fluido percolando por ele.
Estes ensaios foram repetidos para diversos valores de hl. A viscosidade e massa especifica
utilizadas nos calculos foram correspondentes a temperatura do fluido durante a realizagéo do
experimento. Este aparato experimental esta representado de forma simplificada na Figura 2,
onde h2 ¢ a altura do meio poroso e D € o didmetro deste leito (que neste experimento foi
cilindrico). De posse destes dados, foi calculada a permeabilidade do fluido no leito,
utilizando equagfo de Darcy. Para cada valor de vazdo de agua, foram feitos ensaios em
duplicata, sendo considerados validos os resultados que apresentaram diferenca entre si menor
que 3%.

Um dos cuidados que se deve ter é garantir que a razdo entre o didmetro do leito e o didmetro
das particulas seja grande o suficiente para prevenir a ocorréncia de efeito de parede no
escoamento do fluido, o que poderia comprometer a medida da permeabilidade por
escoamento preferencial na regifio proxima as paredes. Neste experimento, esta razdo foi
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maior que 30. Para prevenir a ocorréncia deste fendmeno, em geral considera-se adequado
que esta razdo seja maior ou igual a 20. Com relag¢io ao fluido empregado no experimento, foi
utilizada agua desmineralizada, cujas propriedades foram obtidas da literatura [21].

Além disso, € necessario fazer o pré-molhamento do leito através da passagem de um fluido
pelo meio poroso por tempo suficiente para garantir que todos os poros e espacos vazios
estejam saturados com o fluido. Por esta razfio, estabelecida uma vazio de fluido, a altura hl,
para ser considerada uma informagfo valida para o calculo da permeabilidade, foi mantida
estavel pelo periodo minimo de 15 minutos.

| Alimentacéo do
- fluido sob controle

Coluna estavel ey
de fluido
N Leito de
h1 | catalisador
A}
)
h2
= h 4
Tela de N
Sustentatacdo

Figura 2. Aparato experimental utilizado para a determinagdo da permeabilidade do leito poroso.
(Fonte: elaborada pelo préprio autor).

A densidade aparente do leito também foi medida em laboratério, em triplicata, através da
divisdo da massa do leito catalitico (massa de um recipiente contendo um volume conhecido
de leito catalitico subtraida da massa do mesmo recipiente sem o leito catalitico) pelo volume
do material contido no recipiente.

Uma vez conhecida a densidade do material constituinte da particula, teoricamente poder-se-
ia determinar a fragfio de vazios do leito catalitico através da divisdo da densidade aparente do
leito pela densidade do material constituinte das particulas. Porém, dificuldades em se
determinar a densidade do material da particula poderiam levar a erros na determinagfo da
porosidade. Por esta razfo, a medida da porosidade do leito foi realizada, em triplicata,
através da medicdo da massa de fluido necessario para saturar completamente um béquer com
um volume conhecido de leito catalitico. Conhecendo-se a densidade do fluido na temperatura
do experimento, foi possivel calcular a fragdo de vazios deste leito, através da divisdo do
volume de agua necessario para saturar completamente o leito catalitico pelo volume deste
leito. Este ensaio foi repetido para trés quantidades de material catalitico para garantir que néo
havia influéncia de escala.
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Utilizando o software Minitab 14, foram tratados os dados obtidos com a medi¢fo dos
diametros de particulas de catalisador de um determinado conjunto, formado por 25 particulas
escolhidas aleatoriamente.

3. RESULTADO E DISCUSSAO

Os dados obtidos com as medi¢des de didmetros das amostras de particulas apresentaram uma
distribui¢do normal (p-value: 0,216). O valor médio foi 3,13 mm e o desvio padrio obtido foi
0,44 mm. Nesta amostra, os didmetros variaram de 2,48 mm a 3,83 mm. Na Figura 3 esta
representada a distribuicdo de probabilidades e o intervalo de confianga de 95%. O fato de a
distribuicdo ser normal sugere que os didmetros das particulas variam aleatoriamente em
torno de uma média e que ha uma probabilidade de 95% de uma determinada medida de
didmetro de particula ser maior que o valor da média menos duas vezes o valor do desvio
padréo e menor que o valor da média mais duas vezes o valor do desvio padrio.

Percentual acumulado (%)
z
[

= 25 3.0 35 a0 a5
Didmetro da particula (mm)
Figura 3. Distribuicéo de probabilidades do diametro das particulas da amostra analisada.

Na Tabela 1 estfo registradas as informagdes referentes as propriedades do fluido empregado
no experimento (agua desmineralizada) e geometria basica do leito catalitico.

Tabela 1. Valores das varidveis comuns aos ensaios de permeabilidade. (Fonte: Autor).

Variavel Valor
Temperatura da agua (°C) 26,0
Massa especifica da dgua (kg/m?3) 999,60
Viscosidade da dgua (kg-:m-s7!) 0,00095
Area da secgdo reta do leito (m?) 0,00694
Altura do leito poroso, h2 (m) 0,228
Diametro do leito poroso, D {(m) 0,094

509



V WORKSHOP DE PESQUISA TECNOLOGIA E INOVAGAO (PTI)
I SIMPOSIO INTERNACIONAL DE INOVAGAO E TECNOLOGIA (SIINTEC)

10 e 11 de setembro de 2015 / Salvador, Bahia, Brasil

Os resultados obtidos nos ensaios experimentais de permeabilidade estio apresentados na
Tabela 2. A velocidade do fluido presente nesta tabela é a velocidade na seccio sem
catalisador, ou seja, a vazdo volumétrica total de fluido dividida pela area da secfio transversal
do cilindro onde estd contido o leito catalitico, também conhecida como velocidade
superficial. Outra abordagem seria usar a velocidade intersticial, ou seja, a velocidade pelos
intersticios do meio poroso. A velocidade intersticial ¢ obtida dividindo-se a velocidade
superficial pela porosidade do meio.

A relagfo entre os valores da permeabilidade e a velocidade superficial praticada esta
representada na Figura 4. Observa-se que para as faixas de velocidades e Reynolds praticadas
o valor da permeabilidade ndo permanece constante, que € uma premissa para a validade da
equacdo de Darcy.

Considerando que a velocidade superficial, nos reatores industriais de hidrogenagfo em fase
liquida que utilizam este leito catalitico, varia tipicamente entre 0,015 e 0,025 m/s,
percebemos que a equaclo de Darcy e as correlagdes de predicdo para a permeabilidade
nestes leitos cataliticos devem ser analisadas criticamente, preferindo-se a avaliagfo
experimental. Outros autores chegaram a conclusdes semelhantes, para diferentes tipos de
meios porosos e faixas de velocidade superficial [9], refor¢ando a necessidade de avaliagéo
empirica da permeabilidade do meio poroso nas condi¢des de processo de interesse, sempre
que isto for possivel.

Tabela 2. Dados experimentais dos ensaios de permeabilidade.

Variavel Ensaio 1 | Ensaio 2 | Ensaio 3 | Ensaio 4 | Ensaio 5 | Ensaio 6
Altura da coluna d’agua (m) 0,027 0,046 0,077 0,115 0,137 0,198
Diferencial de pressio (N/m?) 264,67 450,93 754,81 1127,31 | 1342,97 | 1940,94
Vazio de dgua (m?/s) 3,23E-05 | 5,43E-05 | 8,62E-05 | 1,15E-04 | 1,28E-04 | 1,55E-04
Permeabilidade (m?) 3,80E-09 | 3,76E-09 | 3,56E-09 | 3,19E-09 | 2,98E-09 | 2,50E-09
Permeabilidade (Darcy) 3754,2 3712,5 3518,0 3147,9 2940,5 2464,3
Reynolds 18,6 31,4 49,8 66,5 74,0 89,6
Velocidade superficial (m/s) 4,65E-03 | 7,83E-03 | 1,24E-02 | 1,66E-02 | 1,85E-02 | 2,24E-02
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Permeabilidade em Funcdo da Vazdo

2.700 y =-8,3678E+10x%? + 5,0769E+06X + 3,6826E+03
2.600 - R? =9,993E-01

0,0E+00 5,0E-03 1,06-02 1,56-02 2,0€-02 2,5E-02
Velocidade superficial (m/s)

Figura 4. Valores de permeabilidade do leito catalitico obtidos em laboratério em funcéo da
velocidade de escoamento.

Baseado nos dados obtidos, este estudo propde uma relagdo quadratica entre a permeabilidade
e a velocidade superficial do fluido (Equacdo 6, onde k é a permeabilidade, em Darcy, e v é a
velocidade superficial, em m/s), cujo coeficiente de correlagdo (R?) foi 0,9993, denotando um
bom ajuste do modelo sugerido aos dados experimentais. Deve-se observar que esta
correlacdo € valida para o meio poroso analisado e para a faixa de variagdo do numero de
Reynolds praticada nos experimentos.

k = -8,3678E+10 v2 + 5,0769E+6 v + 3682.,6 (6)

Esta correlagdo entre a permeabilidade e a velocidade superficial sugerida pelos dados
experimentais devera ser utilizada na simulagdo do reator industrial de hidrogenagio seletiva
de MAPD.

Os valores obtidos em laboratdrio para a porosidade (0,343) e densidade aparente do leito
(647,7 kg/m®) estiio proximos dos valores padrdes esperados pelo fabricante do catalisador,
considerando leitos onde as particulas sfo dispostas randomicamente, apresentando uma
diferenca inferior a 5%.

6. CONCLUSAO

Esta investigagfio caracterizou um leito poroso, constituido por particulas de catalisador usado
para a hidrogenagio seletiva de MAPD em fase liquida, quanto a permeabilidade, porosidade
e densidade aparente. Os resultados mostraram que, para a faixa de velocidades superficiais
exploradas, a permeabilidade varia com a velocidade superficial, evidenciando que este nfo é
um escoamento darciniano, no qual a permeabilidade ndo depende da velocidade. Baseado
nos dados obtidos, este estudo propde uma relagdo quadratica entre a permeabilidade e a
velocidade superficial do fluido, cujo coeficiente de correlagio (R?) foi de 0,9993. Os valores
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obtidos em laboratério para a porosidade (0,343) e densidade aparente do leito (647,7 kg/m?)
apresentam uma variacio em relaco aos valores padrdes informados pelo fabricante do
catalisador inferior a 5%.
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