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RESUMO

O CO; ¢ transportado, normalmente, a altas pressoes, elevando a chance de vazamentos acidentais.
Além disso, os novos campos de 6leo e gas no Brasil, localizados na regido do pré-sal, apresentam
grande teor de CO; associado ao gés, onde o CO; ¢ separado e estocado para injecao nos pogos
produtivos. Aprofundando os estudos em relagdo a termodindmica do didxido de carbono e suas
peculiaridades, identificam-se, nos modelos numéricos existentes para vazamento e dispersao de
COg, pontos de melhoramento, devido a sua pressdo no ponto triplo ser maior que a atmosférica.
Nesse caso, situagdes de vazamento podem levar a formacao de CO» solido. Usando como base
um modelo previamente proposto, fundamentado no HEM (Homegenous Equilibrium Model), o
presente trabalho propde um modelo fonte inovador, HSM (Hybrid Switch Model), contemplando
a contribuicao do sé6lido formado e os efeitos de ndo-equilibrio e vibracionais da molécula de
didxido de carbono. Resultados preliminares, em comparagdo com dados experimentais, apontam

para um modelo promissor.

Palavras chave: didéxido de carbono, equilibrio, mudanga de fase, vazamento, modelagem.



ABSTRACT

Normally, CO; is transported in high pressure pipelines, increasing the probability of accidental
releases. Moreover, the new oil and gas fields in Brazil, settled in pre-salt region, present high
concentration of CO; associated with gas, where CO» is separated and stored for injection in the
oil wells. Increasing studies related to carbon dioxide thermodynamics and peculiarities, are
identified, in the current numerical models for release and dispersion of carbon dioxide,
possibilities of improvement, due to the fact that triple point pressure is higher than atmospheric
pressure. In this case, it is possible the occurrence of solid CO,. Using a model, previously
proposed, based on HEM (Homegenous Equilibrium Model), the present work proposes an
innovative source term, HSM (Hybrid Switch Model), including the solid contribution and vibration
and non-equilibrium effects of the carbon dioxide molecule. Preliminary results, comparing to

experimental data, indicate a promissory model.

Key words: carbon dioxide, equilibrium, changing of phase, release, modeling.
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1. INTRODUCAO

1.1 CO2E A TECNOLOGIA CCS

O dioéxido de carbono (CO2) ¢ uma substancia que tem diversas aplicabilidades como
carbonatacao de bebidas, inertizagdo de ambientes para manipulagdo de produtos inflamaveis,
controle de pH em tratamento de dgua, entre outras. O setor de Petrdleo e Gas, por exemplo, utiliza,
ha anos, o CO; na recuperacdo secundaria em campos de petroleo. Além disso, o didxido de
carbono ¢ produto da queima de combustiveis fosseis. Ao longo dos ultimos anos, conferéncias
sobre meio ambiente, como o Protocolo de Quioto, foram realizadas com o intuito de discutir os
atuais niveis de emissdao de CO: e os impactos nas mudancas climaticas, uma vez que o dioxido de

carbono ¢ um dos gases que provoca o efeito estufa (AIKEN e KEMP, 2012; HARPER, 2011).

Uma das principais causas das mudangas climaticas, a queima de combustiveis fosseis
para gerar, por exemplo, energia elétrica, tem sido amplamente discutida. Usinas termoelétricas,
por exemplo, consomem 8.000 t/dia de carvao produzindo até 30 mil t/dia de didéxido de carbono
(HARPER, 2011). Em 2013, as emissoes de gas carbonico aumentaram quase 2%, em relagdo a
2012, alcangando 36 bilhdes de toneladas de CO». "Se a tendéncia atual se mantiver, as emissoes
mundiais de CO» subirdo por volta de 20% ultrapassando 40 bilhdes de toneladas até 2020",
afirmou o diretor da IWR, Norbert Allnoch (AIKEN ¢ KEMP, 2012).

Tendo em conta a crise ambiental, devido ao aumento dos niveis de emissao de CO; e
a inviabilidade economica e politica de uma parada completa e imediata, a nivel mundial, da
queima de combustiveis fosseis, € necessario o desenvolvimento de uma tecnologia que permita o
uso dessa fonte de energia. A ideia principal ¢ manter a queima de combustiveis fosseis, sem
aumento de emissdes, enquanto as outras opc¢des, como a energia edlica e energia solar, sdo
desenvolvidas o suficiente para serem comercialmente viaveis (AIKEN e KEMP, 2012; WEBBER,
2011). Por isso, nos ultimos anos, a tecnologia de captura, armazenamento e transporte de dioxido
de carbono (CCS — Carbon, Capture and Storage), como meio de reduzir as emissoes de CO-
provenientes de grandes instalacdes industriais, tem atraido atencao consideravel (MARTYNOV

et al., 2014).

De acordo com a AIE (Agéncia Internacional de Energia), sabe-se que o CCS tem o

potencial para contribuir em cerca de 20% na redu¢ao das emissoes necessarias para controlar o
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aquecimento global. Além disso, CCS permite o uso continuado de combustiveis fosseis, uma vez
que nao ha qualquer emissdo para a atmosfera. Portanto, a tecnologia de captura, armazenamento
e transporte de CO; permite continuar a usar combustiveis fosseis, sem aumento na taxa de
emissdes, enquanto, outras tecnologias alternativas, como a solar e eolica, sdo desenvolvidas

gradualmente, para serem comercialmente viaveis (AIKEN, 2012).

1.2 DESAFIOS DA MODELAGEM DO VAZAMENTO DO CO:

A operacdo de plantas industriais a valores altos de pressdo, sendo elas locais com a
tecnologia CCS ou, no que tange o cenario nacional, os novos campos de producdo de 6leo e gas
na regiao do pré-sal, apresentam um maior risco industrial tendo em vista a maior probabilidade de
vazamentos acidentais. Fica claro, desta forma, a necessidade de aplicagdo de modelos capazes de
reproduzir adequadamente as taxas de vazamento, assim como a dispersao da nuvem tdxica

proveniente da perda de estanqueidade do processo (BROWN et al., 2013).

No entanto, a modelagem do vazamento de CO> ¢ desafiadora, devido aos parametros
complexos que regem o processo de vazamento. O seu comportamento de fases ¢ tal, que o seu
ponto triplo apresenta uma pressao de 5,0 bar a uma temperatura de -57°C. Como as pressoes de
operacdo, manuseio e estocagem do CO> sdo altas, no caso de vazamentos acidentais o processo
de despressurizacao, inevitavelmente, passa pelo ponto triplo, levando a formagao do equilibrio

solido-liquido-vapor.

Devido ao comportamento termodinamico peculiar do CO», varios grupos de pesquisa
propuseram modelos fonte de vazamento que levassem em conta as especificidades do

comportamento termofluidodinamico ao longo do processo de despressurizagao.

Witlox et al. (2009), Witlox et al. (2011), Witlox et al. (2013), Hill et al. (2011), Harper
(2011), Hulsbosch-Dam et.al (2011), Bendiksen et al. (1991), Oke et al. (2003), entre outros,
adotaram uma abordagem considerando uma expansao homogénea em condi¢des de equilibrio.
Nessa abordagem, denominada HEM (Homogeneous Equilibrium Model), considera-se que a
velocidade, a temperatura e a pressao das fases sdo iguais. Essa abordagem tem sido empregada

extensivamente na modelagem de vazamentos acidentais em vasos pressurizados (WAREING et

al 2012, WITLOX et al 2008).
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Harper (2011) e, mais recentemente Pham e Rusli (2016), chamaram a atencao para as
limitagdes apresentadas pela abordagem HEM, identificando lacunas nas condi¢des de equilibrio

previamente apresentadas por Leung (1994).

As deficiéncias apresentadas pela abordagem HEM levaram alguns pesquisadores a
propor novas abordagens para modelagem do vazamento de CO; a alta pressdao. Johnson et al.
(2000), Benintendi (2014), Bilicki e Kestin (1990), por exemplo, utilizaram teoria quantica
aplicada ao movimento molecular, metaestabilidade e modelagem entre dois limites, de equilibrio

e ndo equilibrio, a fim de descrever com mais precisdo o vazamento de didxido de carbono.

1.3 OBJETIVO DO TRABALHO

Uma vez que ndo hd um modelo totalmente confidvel, que descreve corretamente o
vazamento de dioxido de carbono em duto ou tanque, o objetivo do presente trabalho € propor uma
modelagem hibrida, em que o modelo transita entre condi¢des de equilibrio e ndo-equilibrio
termodinamico, levando em conta a formagdo de solidos e sua contribui¢do para a fase gasosa. O
modelo desenvolvido fornece a vazdo massica, velocidade e temperatura do vazamento.
Comparagdes com dados experimentais sdo usados para validar o modelo para vazao massica. A
temperatura ¢ estimada utilizando a velocidade do som encontrada através de um equacionamento
com a vazao massica calculada pelo modelo proposto. Resultados para dispersao do fluido usando

CFD (Computational Fluid Dynamics) sdo apresentados, utilizando o modelo fonte desenvolvido.

1.4 ESTRUTURA DO TRABALHO

Este trabalho esta organizado da seguinte forma: no capitulo 2 apresenta-se uma revisao
geral sobre o assunto, citando estudos relacionados as caracteristicas do vazamento (como
toxicidade, termodinamica do fluido e etapas importantes durante o vazamento), influéncia da
pressdo, temperatura, altura e didmetro do orificio no vazamento, além da provavel presenca de
gelo seco (CO2 solido), devido ao fato da pressdao no seu ponto triplo ser superior a pressao
atmosférica. Em seguida, no capitulo 3, apresentam-se os tipos de modelagens mais usadas e que
serviram de base para o inovador modelo proposto. O capitulo 4 contém uma descri¢ao detalhada
do novo modelo, chamado HSM. Por fim, nos capitulos 5 e 6, apresentam-se os resultados e as

conclusdes obtidas.
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2 O VAZAMENTO DE CO:

Este capitulo faz um levantamento de estudos relacionados com a expansao de dioxido
de carbono pressurizado, especialmente com a influéncia da pressao, temperatura, diametro do
vazamento ¢ formagdo de CO solido. Esses fatores sdo de suma importancia para o

desenvolvimento do novo modelo de descarga.

2.1 CARACTERITICAS DO VAZAMENTO
2.1.1 Toxicidade do COz

Segundo Koorneef et al. (2010), vazamentos acidentais em locais com tecnologia de
captura e transporte de didxido de carbono sdo mais provaveis de acontecer devido a ruptura total
ou furos no duto causados por corrosdo, falha de equipamentos (valvulas, por exemplo), erros
humanos ou fatores externos. Smith (2010) realizou um levantamento e concluiu que de 1990 a

2009, ocorreram 29 acidentes com dutos que operavam com didoxido de carbono nos Estados

Unidos.

E verdade que 0 CO2 é um componente do ar e ¢ respirado todos os dias. Nessa situagéo,
esse componente ndo ¢ uma substancia nociva. No entanto, em concentragoes elevadas ¢ letal. Caso
ocorra um vazamento, provavelmente a consequéncia serd grave, devido ao impacto toxicologico
que a substancia tem sobre o corpo, quando inalado. A inalagdo em concentracdes elevadas de CO»
pode aumentar a acidez do sangue e iniciar efeitos prejudiciais sobre o sistema nervoso, respiratorio
e cardiovascular. Os sintomas variam de dores de cabeca, aumento da frequéncia cardiaca e
respiratdria podendo levar a morte (HARPER, 2011). A tabela 1 apresenta indices de toxicidade

do CO2 em funcao da concentracdo e tempo de exposicao.

Tabela 1: Toxicidade do CO, em fun¢@o da concentragdo no ar e tempo de exposi¢ao

Tempo 1-5% mortalidade 50% mortalidade

(min) % CO2 ppm COz % CO2 ppm CO2
1 10,5 105000 14 140000
5 8,6 86000 11,5 115000
10 7,9 79000 10,5 105000
20 7,2 72000 9,6 96000
30 6,9 69000 9,2 92000
60 6,3 63000 8,4 84000

(HARPER, 2011)
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2.1.2 Termodindmica do CO2

Propriedades fisicas e quimicas do CO2, como densidade, temperatura e pressao de
saturacdo liquido-vapor e solido-vapor e viscosidade sdo importantes para compreensao do

vazamento e posterior modelagem (HARPER, 2011):

i. a temperatura e pressdo atmosférica, o CO2 tem uma viscosidade baixa e uma
densidade cerca de 1,5 vezes a do ar (1,98 kg/m?). Portanto, no momento do vazamento,
o fluido tende a se estabelecer proximo ao solo;
1i. a pressdao atmosférica e a uma temperatura de -78,51°C, a substancia muda
diretamente da fase solida para a fase gasosa, por meio de sublimacao;
iii. auma temperatura e pressao acima 31,04°C e 73,82 bar o CO» existe como um fluido
supercritico. Nessa condi¢do, apresenta densidade de um liquido e uma viscosidade de

um gas;

A figura 1 abaixo apresenta um diagrama pressdao versus temperatura de CO-
destacando as curvas de equilibrio e estados de agregacdo em uma faixa ampla de pressdo e
temperatura. Como a pressao do ponto triplo ¢ acima da pressao atmosférica (aproximadamente 5

bar), em um processo de expansdo até a pressao atmosférica hé a formagao de CO, solido.
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Figura 1: Diagrama Pressdo versus Temperatura do CO»
(SOTWARE CHEMICALOGIC)

Normalmente, o CO; ¢ transportado no estado liquido, a altas pressdes e temperatura
ambiente (WITLOX et al., 2009). Todavia, dependendo das condicdes iniciais, € possivel que o
CO; seja encontrado na fase gasosa ou, ainda, supercritica. Hill (2011) apresentou as diferentes

condigdes de estagnacdo, ou seja, diferentes condic¢des iniciais para velocidade nula.

Para condig¢des de estagnacdo na fase liquida ou “dense phase”, em que as condigdes
iniciais se encontram acima da linha de equilibrio liquido-vapor, a expansdo vai incluir uma
mudanca de fase para a fase de vapor. Em seguida, o vazamento passara pelo ponto triplo e didoxido
de carbono sélido comegara a ser formado. Com um vazamento bifasico (vapor-solido), o gelo seco
sublimard até as condigdes atmosféricas a 1 bar e -78,5°C. Este serd, sempre, o caso para as
condig¢des iniciais na fase liquida. Quando as condi¢des iniciais sdo bem acima do ponto critico
(31,1°C), ndo se percebe nenhuma mudanca de fase, e todo o vazamento ocorre no estado gasoso.
No entanto, alguns vazamentos, inicialmente, na fase vapor, podem terminar no ponto de

sublimacdo com uma mistura solido-vapor (HILL et.al, 2011).
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2.1.3 Etapas do vazamento

Quando se inicia o vazamento, hd algumas etapas importantes, na saida e durante a
dispersdo, que precisam ser compreendidas para desenvolvimento do modelo fonte. A Figura 2

mostra uma visao geral das etapas do processo de expansao durante o vazamento.

JATQ BEFASICD |
| Expansioe | Evaporacio/Sublimacio e (,r’_“f i
Mashing" | Amaste 1 4 DISPERSAO
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\ E \ Sublimacio

Banco de "gelo seco”

Figura 2: Processo geral de um vazamento de CO;
(MOLAG & DAM, 2011)

Resumindo, € possivel dividir o processo total em trés partes (MOLAG & DAM, 2011):

i. Processo dentro do duto: antes de um vazamento acidental, o CO, no interior do
duto, ¢ encontrado, normalmente, como liquido, acima da pressdo de saturagao. E a
chamada condicdo de estagnacdo. Quando a ruptura ocorre, a pressao de saida diminui.
Uma onda de pressao ¢ formada, despressurizando o resto do duto. Como resultado, um
fluxo de duas fases ocorre no interior do duto. Quando a pressdo, no interior do
equipamento, equaliza com as condi¢des atmosféricas, ndao hd nenhuma diferenca de
pressao e o fluxo para. Como o CO nao existe como liquido em condi¢des ambientes, CO»
solido ¢ formado no interior do duto. Dependendo da fracdo de massa solida, a presenca de

solidos pode obstruir o fluxo e provocar um acidente mais grave.

ii. Expansdo: como mencionado anteriormente, o COa, sob pressdo, ¢ transportado
liquido no interior do duto. No momento da ruptura, simultaneamente com o processo no

interior do equipamento descrito acima, o fluido ird expandir externamente. Imediatamente,
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o liquido evapora formando um jato bifasico de liquido e vapor. Como a pressao diminui
para além do ponto triplo, o liquido evapora totalmente, e um fluxo de duas fases, vapor e
solido, ocorre. A medida que o sélido se forma, existem duas possibilidades: a sublimagao

rapida ou a deposi¢do de gelo seco.

iii. Dispersdo: apOs a expansdo para as condigdes atmosféricas, o ar ambiente ¢é
arrastado para o jato bifasico, devido a uma maior quantidade de movimento do CO». O
jato de dioxido de carbono aumenta sua temperatura e as pequenas particulas sélidas que
ndo sublimaram anteriormente provavelmente sublimardo. Por outro lado, devido a
sublimacdo, ocorrera um esfriamento no ar e a possibilidade do congelamento da dgua
presente no ar. Depois que todas as particulas s6lidas sublimarem, a temperatura da nuvem,

como um todo, ird comegar a aumentar.

2.2 PRESSAO E TEMPERATURA

O comportamento do vazamento depende das condigdes iniciais do CO> no duto. De
acordo com Witlox et al. (2011) e Witlox et. al. (2009) a pressao e temperatura de estagnacao no
momento do acidente tem efeitos opostos, quando os parametros analisados sao fracdo massica de
didxido de carbono solido e fluxo massico de vazamento. Assim, com o aumento da temperatura
de estagnacdo, o fluxo massico permanece aproximadamente constante para as temperaturas mais
baixas (liquido) e diminui com o aumento da temperatura. Além disso, a fragdo massica de solido,
apos a expansao, diminui com o aumento da temperatura de estagnagdo, como mostrado por Hill
et al. (2011), que para temperaturas de estagnagdo muito acima de 31,1°C nao se percebe nenhuma
mudanca de fase, e todo o vazamento ocorre no estado gasoso. Portanto, a baixas temperaturas
iniciais, ha um resfriamento significativo da pluma de CO» devido a sublimagao do gelo seco. Por
outro lado, quando a pressao de estagnagdo ¢ aumentada, o fluxo massico e a fragdo de solidos
também aumentam. Portanto, se a fragdo de solidos aumenta, ao se aumentar a pressdo de
estagnacdo, a quantidade de CO» que ira sublimar sera maior e maior sera o resfriamento da nuvem

de dioxido de carbono formada.

Ahmad et al. (2013) mostrou em seus experimentos que no momento de um acidente,

a pressao no interior de um vaso cai rapidamente até as condi¢des de saturagdo liquido-vapor.
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Todavia, o tempo em que se atinge tal condi¢cdo ¢ funcdo do diametro do furo. Quanto menor o
diametro, menor a queda de pressao e mais tempo se leva para a saturacao ser atingida. Além disso,
a pressao de saturagdo alcancada difere, também, em funcao do didametro do furo. Quanto maior o
orificio de vazamento, mais rapido acontece a despressurizagdo e menores pressoes de saturacao
sdo atingidas. Assim como a pressdo, o autor concluiu que a temperatura também apresenta
comportamento variado conforme o diametro do furo. Quanto menor o didmetro, maior serd a

temperatura a jusante do vazamento.

Hill et. al (2011), por sua vez, focou parte de seus estudos na influéncia do tamanho da
particula na temperatura. Conclui-se que particulas maiores tendem a gerar regides mais frias
dentro da pluma. Todavia, segundo o autor, apesar dessa evidéncia, o tamanho do diéxido de
carbono sélido ndo parece ser uma variavel tdo sensivel a temperatura, ndo precisando ser levada

em conta na futura modelagem.

Hill et al. (2011) e Harper (2011) chegaram a conclusdes semelhantes no que se diz
respeito a distancia de vazamento. Vazamentos, a menores temperaturas, apresentam dispersoes
em que a distancia cuja concentracdo se torna prejudicial € maior. Ou seja, vazamentos em que as
condigdes de estagnagdo se encontram no estado liquido a temperaturas abaixo do ponto critico,

apresentam um risco maior quando comparadas a vazamentos sem mudanca de fase, por exemplo.

Portanto, as principais influéncias da pressdo e temperatura para o vazamento de

diéxido de carbono, sdo:
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A condicdo de estagnagdo influencia diretamente no comportamento do
vazamento de CO»;

Quanto menor a temperatura de estagnagdo, maior a vazao massica CO> no
vazamento;

Quanto menor a temperatura de estagnacao, maior a fragdo massica de didoxido
de carbono sélido formado;

Quanto menor a temperatura de estagnacdo, maior o resfriamento da pluma
devido a sublimagao;

Quanto menor a temperatura de estagnagdo, mais prejudical € o vazamento;

O tamanho da particula de CO2 ndo influencia significativamente a temperatura
da pluma;

Quanto maior a pressdao de estagnagdo, maior a vazao massica CO; no
vazamento;

Quanto maior a pressao de estagnacao, maior a fragdo massica de gelo seco;
Quanto menor o didmetro, menor a queda de pressao e mais tempo se leva para
a saturagdo ser atingida;

Quanto maior o orificio de vazamento, mais rapido acontece a
despressurizagdo e menores pressoes de saturagdo sdo atingidas;

Quanto menor o didmetro, maior serd a temperatura a jusante do vazamento.

2.3 A FORMACAO DE CO: SOLIDO

O tamanho da particula de CO; s6lido, bem como o fluxo massico e a fragdo massica solida,

esta relacionada, como previamente comentado, com as condi¢des de estagnacdo. Considerando-

se que, em um vazamento de um tanque ou tubulacao, as perdas por fric¢do podem ser desprezadas,

pode-se inferir que a queda de pressao ¢ convertida totalmente em energia cinética (AMERICAN
INSTITUTE OF CHEMICAL ENGINEERS, 2000). Segundo trés estudos coordenados por Witlox
(WITLOX et al., 2014; WITLOX et al., 2011; WITLOX et. al, 2009), quanto maior a pressao e

menor o diametro do orificio de vazamento, menor a probabilidade de ocorrer deposigao de dioxido

de carbono sdlido. Primeiramente, quanto maior a pressao de estagnagdo, maior a queda de pressao,

e, consequentemente, maior a energia cinética. Isto ¢, quanto maior a energia cinética, maior a

velocidade e as tensdes de superficie também aumentam, resultando na quebra da particula sélida.
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Portanto, a sublimagao ocorrera mais rapidamente e a deposicao de solido ¢ improvavel de ocorrer.
A mesma idéia pode ser seguida parao tamanho do orificio de vazamento. Quanto menor o diametro
do orificio, maior serd a velocidade, maior sera a tensdo na superficie € menor sera a particula
formada, reduzindo a possibilidadede deposicdo de so6lido. Em estudos de sensibilidade
sobrea influénciado diametro do orificio e deposicao de solidos, Witlox (2011) testou uma grande
variedade de didmetros e verificou que, a0 aumentar o tamanho do orificio, a quantidade de s6lido
permanecia constante. Conclui-se que o didmetro do orificio influencia, diretamente, a formagao

ou nao de gelo seco depositado.

Como comentado em 2.2, pode-se inferir através do experimento realizado por Ahmad
et al. (2013) que a possibilidade de deposicao de solido ¢ remota. Viu-se que para didmetros
pequenos, o tempo para se atingir a saturagao liquido-vapor ¢ maior. Consequentemente, se leva
mais tempo para se alcancar o ponto triplo e iniciar a formacao de dioxido de carbono sé6lido. Da
mesma forma, quanto maior o orificio de vazamento, mais rapido acontece a despressurizagao e
menores pressoes de saturagdo sdo atingidas. Além disso, orificios menores apresentam
temperaturas maiores a jusante do furo, levando a uma sublimacdo mais rapida das particulas
solidas. Portanto, ratifica-se o mencionado por Witlox et al. (2009, 2011 e 2014) que quanto maior
o didmetro do orificio, maior a probabilidade de ocorrer deposi¢do de gelo seco, uma vez que
atingi-se pressoes baixas de saturagdo mais rapidamente e temperaturas mais baixas a jusante do

vazamento.

Liu et al. (2010) e Toesse et al. (2013) estudaram a formacao de gelo seco expandindo
didxido de carbono liquido a alta pressdo. Inicialmente, quando a expansdo ocorria do cilindro
pressurizado para o ar ambiente, nenhuma particula solida foi observada. Todavia, quando uma
tubulacdo foi conectada ao orificio de vazamento a fim de se evitar o contato do fluido com o
ambiente, observou-se a formacao de gelo seco dentro da tubulacao. Conclui-se que devido a troca
de calor com o ambiente (25°C), as particulas s6lidas sublimaram rapidamente. Em 2012, Liu et al.
conduziram vazamentos experimentais de CO; liquido com o intuito de avaliar a influéncia do
diametro na formacao de gelo seco. Percebeu-se que quanto menor o didmetro do vazamento, mais
rapido ocorre a sublimagdo. Isso ocorre devido a menor vazdo massica e, consequentemente,
aumento mais rapido da temperatura do jato devido a troca de calor com o ambiente. Portanto, além

do exposto por Witlox et al. (2009, 2011 e 2014) e Ahmad et al. (2013), quanto menor o didmetro
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e maior a temperatura ambiente, menor a probabilidade de se ocorrer deposi¢cdo de dioxido de

carbono solido.

Em dois experimentos realizados pela DNV, em associa¢do com a BP (2006) e Shell (2010),
constatou-se que a deposi¢do de solido ¢ realmente dificil de ocorrer. Em um total de trinta
experimentos, com uma variedade de condigdes (tabela 2), apenas em um experimento (caso 5 -
experimento BP da tabela 4), observou-se a deposicao de gelo seco (figura 3). Além disso, essa
deposicao de solido ocorreu no caso do maior didametro testado (1"), que corrobora a explicagao
anteriormente apresentada (WITLOX et al., 2014). Ahmad et al. (2015) apresentou um
experimento realizado com um duto enterrado contendo dioxido de carbono e, em seu vazamento,

também ndo foi observado nenhum actimulo de CO; so6lido.

Figura 3: Formagao do Banco de Gelo Seco
(HOLT, 2012)

Hulsbosch-Dam et. al (2011), analisaram a influéncia da fracdo massica e tamanho de
particula de dioxido de carbono sélido, o qual também ¢ funcdo das condi¢des de estagnacao, na
deposicao de gelo seco e dispersao da pluma. Como apresentado no item 2.2, dependendo das
condigdes de estagnacao, o vazamento pode apresentar diferentes fragdes massicas no decorrer da
expansao. Quanto maior a fragdo massica, maior a possibilidade de deposi¢ao de sélido e posterior
sublimagdo para a nuvem aumentando a concentragdo de CO> na mesma. No entanto, quando a

fragdo massica nao ¢ tao elevada, esse aumento nao € visto. Além disso, para as particulas que tém
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um tamanho grande (acima de 250 um), o comportamento ¢ diferente, em comparagdo com as
particulas menores. Quando o so6lido tem um tamanho grande, o mesmo se deposita no solo,
sublimando instantaneamente. Isto também leva a um aumento posterior na concentragao da pluma.
Todavia, para particulas menores, a sublimagdo ocorre antes das particulas atingirem o solo e

nenhum aumento € constatado.

Outro fato que influencia uma suposta deposicdo de CO; so6lido ¢ a altura do
langamento. Quanto menor for a distancia entre o orificio de vazamento e o solo, menos tempo a
particula tem para sublimar, uma vez que esta mais perto no chdo, e a deposi¢ao de sélidos € mais

provavel de ocorrer (WITLOX etal,2011;. WITLOX, HARPER, &OKE, 2009).
Portanto, pode-se concluir que os fatores que levam a deposi¢ao de solidos sdo:

i. quanto maior for a fragdo madssica de didxido de carbono soélido, maior a
probabilidade de ocorrer deposicao de CO; so6lido;

ii. quantor maior for o tamanho da particula, maior a probabilidade de ocorrer
deposicao de CO», pois serd mais dificil de ocorrer a sublimacao total do s6lido;

1il. quanto maior o didmetro do orificio de vazamento, maior a probabilidade de ocorrer
deposicao de CO; sdlido (quanto maior o diametro, menor a velocidade, menor a tensao
sob a particula e menor serd a quebra da particula so6lida);

iv. quanto menor a pressao de estagnagdo, maior a probabilidade de ocorrer deposicao
de CO> solido (quanto menor a pressdao, menor a velocidade, menor a tensdo sob a particula
e menor sera a quebra da particula so6lida);

v. quanto menor for a distancia entre o orificio de vazamento e o solo, maior a
probabilidade de ocorrer deposi¢dao de CO; sdlido, pois a particula terd menos tempo para
sublimar;

vi. Quanto maior for a temperatura ambiente, menor a probabilidade de se ocorrer

formacao de gelo seco.

2.4 DADOS EXPERIMENTAIS

A validagdo do modelo fonte com dados experimentais ¢ importante, uma vez que o
vazamento de CO; ndo ¢ completamente compreendido, devido as dificuldades no entendimento

da termodinamica envolvida.
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Alguns experimentos foram desenvolvidos levando em consideracdo diversas
situacdes. Estudos como COSHER Joint Industry e COOLTRANS, por exemplo, foram
desenvolvidos para estudar vazamento de CO» puro em dutos enterrados. Como resultado,
percebeu-se que além de se confirmar a queda na temperatura e pressdao ao longo do duto, viu-se
que a menor velocidade do vazamento encontrada foi no fundo do duto (posi¢ao 6 horas), ou seja,
a velocidade variou conforme posi¢ao do orificio de vazamento no mesmo (AHMAD et. al., 2015;
ALLASON etal., 2012). Xie etal. (2014) realizou testes com CO> no estado supercritico e ratificou
que o comportamento do vazamento esta diretamente ligado as condi¢des de estagnacao e, a rapida
queda de pressdo, ocorre com mais enfase em vazamentos no estado supercritico. Ja outros autores,
como Clausen et. al. (2012), Cosham et al. (2012), Botros et al. (2013) e Drescher et al. (2014)
realizaram experimentos para verificar a influencia de impurezas, como H>S, CH4 e N2, no

vazamento de CO».

Todavia, para validacdo do modelo proposto neste trabalho, escolheu-se experimentos
em regime permanente, com didxido de carbono puro e em estado inicial liquido. Os experimentos
utilizados foram desenvolvido pela DNV em parceira com BP e Shell. Segundo Witlox et. al (2013)
e Holt (2012), ambos os experimentos foram realizados em Spadeadam, localizado no norte da
Inglaterra em 2006 (teste BP) e 2010 (teste Shell). Um conjunto de trinta experimentos (onze BP e
dezenove Shell) foram realizados com CO; no estado liquido ou supercritico. As pressdes de
estagnacdo variaram entre 80-160 bar, enquanto as temperaturas ficaram entre 0-147°C, em trés
diferentes orificios de vazamento com % ", 4" e 1" de didmetro. A Tabela 2 mostra os testes
utilizados para comparagao/validacao do novo modelo a ser apresentado. A temperatura ambiente

média foi de 10°C e o tanque onde o CO; foi armazenado possuia um volume de 6,8 m>.

Alguns experimentos foram efetuados com adi¢cdo de N para manter a pressao dentro
do recipiente no momento do vazamento do CO., ou seja, a atmosfera de N> foi implementada para
estabelecer um vazamento em regime permanente. A medida que o CO; era liberado, injetava-se
N2 para dentro do vaso, mantendo-se a pressdo de estagnacdo constante e assegurando-se que o
CO; se mantinha como liquido, durante o processo. A maioria dos experimentos foi desenvolvida

em regime permanente.
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BP TESTE ]
ORIENTACAO DIAMETRO
TESTE P (bar) T (°C) . A?il(\)l}lE)IST o DO ORII;“(i)CIO
VAZAMENTO (polegada)
1 103,4 5 ESTACIONARIO | HORIZONTAL Y
2 155,4 7,8 ESTACIONARIO | HORIZONTAL Y
3 132,1 10,9 ESTACIONARIO | HORIZONTAL Y
4 156,9 9,9 ESTACIONARIO | HORIZONTAL 1
5 156,7 9,5 ESTACIONARIO | HORIZONTAL Ya
SHELL TESTE
ORIENTACAO e
TESTE P (bar) T (°C) v A];iﬁg}% o DO ORII;?CIO
VAZAMENTO (polegada)
6 147,3 9,8 ESTACIONARIO | HORIZONTAL Y
7 148,8 17,8 ESTACIONARIO | HORIZONTAL 1
8 81,9 AMBIENTE | ESTACIONARIO | HORIZONTAL Y

(Holt, 2012)

Witlox et al. (2013) conseguiu boa concordancia ao comparar os resultados do

experimento com os modelos da DNV. O mesmo serd feito para verificar o desempenho do modelo

proposto neste trabalho.
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3 MODELOS DE TERMO FONTE

De acordo com Pham e Rusli (2016), hd uma grande variedade de modelos e
simuladores comerciais disponiveis seguindo as teorias HEM (Homogeneous Equilibrium Model)
ou HRM (Homogeneous Relaxation Model). Para o HEM, por exemplo, Morrow et al. (1983) e
Bendiksen et al. (1991) desenvolveram modelos chamados LPG MORROW e OLGA,
respectivamente, que prevéem um vazamento bifasico a partir da teoria HEM. Também utilizando
a mesma teoria, Oke et al. (2003) apresentou uma robusta simulagdo numérica para vazamentos
bifasico implementando a equagdo de estado Peng-Robinson. Webber (2011), modelou o
vazamento de didxido de carbono em trés regides: (i) regido acima do pontro triplo; (ii) quando a
pressdo no vazamento alcanca o ponto triplo e (iii) regido abaixo do ponto triplo. Dixon e Gant
(2012) utilizaram o modelo de Bernoulli e, comparando com experimentos realizados pela DNV
em parceria com a Shell, concluiram que o modelo de Bernoulli superestima a vazdo massica de
vazamento experimental. J4 na teoria HRM, Johnson et al. (2000) empregaram uma condi¢do de
relaxacgdo das condigdes de equilibrio, levando em conta a teoria quantica aplicada ao movimento
molecular. Essa nova abordagem, denominada HRM (Homogeneous Relaxation Model), trata,
essencialmente, da termodinamica de nao equilibrio do diéxido de carbono. Nessa linha,
Benintendi (2014) adota a abordagem de nao equilibrio do CO> durante o processo de expansao. O
modelo proposto ¢ baseado na abordagem HRM, levando em conta as singularidades das mudangas
de fase vapor-liquido e liquido-solido. Ja Bilicki e Kestin (1990) propdem que o fluxo de
vazamento, levando em consideragdo a hipotese de ndo equilibrio, se encontra entre dois limites de
escoamento chamados de Equilibrioe “Frozen”. Autores como Brown et al. (2013), Brown et al.
(2014), Woolley et al. (2014), Munkejord et al. (2010), Munkejord e Hammer (2015), focaram seus
estudos no desenvolvimento de modelos bifasicos de ndo-equilibrio em regime transiente para
vazamentos de CO; puro ou misturado com HzS e N, por exemplo. No geral, aplicou-se nesses
trabalhos modelos previamente desenvolvidos por Downar-Zapolski et al. (1996), Stewart e
Wendroff (1984) e Drew (1983). De acordo com revisao feita por Pham e Rusli (2016), modelos
HRM apresentam, de modo geral, melhores resultados para estimativa de vazdo maéssica e

temperatura em vazamentos de CO2 quando comparado aos modelos HEM.
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3.1 MODELO DE EQUILIBRIO HOMOGENEO (HEM)

A fim de facilitar a abordagem do equacionamento matematico da taxa de descarga em
um vazamento acidental, alguns autores propuseram modelos com base no modelo de equilibrio
homogéneo (HEM — Homogeneous Equilibrium Model). Esse modelo assume as hipoteses do
equilibrio térmico e mecanico, isto €, todas as fases presentes no momento da ruptura estdo na
mesma velocidade, temperatura e pressaio (WEBBER, 2011; MARTYNOV et. al, 2013;
BENINTENDI, 2014).

Descreve-se a expansao do fluido na saida de um duto ou tanque, na regido onde a
velocidade do fluido alcancga a velocidade do som, ou seja, regido em que o nimero de Mach ¢
igual a 1. Seguindoas suposi¢cdes do HEM, o fluxo pode ser representado pelas trés equacdes
basicas de conservagdo de massa, quantidade de movimento e energia todas representadas em
apenas uma dimensao (SANDLER,2006; WEBBER, 2011; MARTYNOV et al., 2013; BROWN
etal., 2013):

op O

" (gzu) 0 GD

opu)  dpu® P _ 2f pi

o & & D G-2)
0 h ﬁ 3

ope) (pu|n+5]) _ 2fpu (3.3)

ot Oz D

Emquez ¢, h p, P, u, D e f,sdo, respectivamente, distancia a jusante, tempo, entalpia
especifica, densidade, pressao, velocidade, didmetro do duto e fator de atrito (Fanning). A incognita
e pode ser definida como energia especifica do sistema que € a somatoria da energia interna, energia

cinética e energia potencial.

O modelo desenvolvido, como sera visto em capitulos a seguir, calcula o termo fonte
no regime permanente. Além disso, uma suposi¢aousual ¢ a de calcular o fluxo méximo possivel,
pressupondo que o atrito no orificio, representado pelo fator de Fanning nas equacdes 3.2 e 3.3

podeser negligenciado (f, =0), ou seja, a energia liberada pela queda de pressdo ¢ convertida, na
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totalidade, em energia cinética (BROWN et al., 2013). Logo, as equagdes 3.1, 3.2 e 3.3 podem ser

reescritas como:

a(gzu) ~0 (3.4)
opu’? +é’P =0 35
oz oz (3-5)
0 (pu [+
2] .
oz

Como pu = G, ou seja, igual a vazdo massica por unidade de area (fluxo de massa),

integrando as equacdes 3.4, 3.5 e 3.6 tem-se:
A partir de 3.4, tem-se a equagao de conservacao de massa:

AG =0 (3.7)
A partir de 3.5, tem-se:

dpu?’ = - dP

Como pu = G, tem-se:

GZ
d/p—2/=- dP
p

Em regime permanente, de acordo com equagdo 3.7, a vazdo massica por unidade de

area (G) € constante:
5 (1
Ga(L)-ar
p
Como v = 1/p, tem-se:

dv i7?
G= (E) (3.8)

A partir de 3.6, tem-se:
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. ne oS —0
puht pu— | -\ puh+ pu— 0—
e

Como pu = G, e assumindo que velocidade na estagnacao ¢ nula, tem-se:

2

G < =GAh
207

GZ
—2 :2Ah
p

G’ =2p*Ah
Como v = 1/p, tem-se:

2 2

V2

V2Ah

v

G= (Z[hO_he])1/2

(3.9)
.

Em que Ao e h. sdo, respectivamente, entalpia na estagnacao e entalpia na saida do jato

e v € o volume especifico.

3.1.1 Modelo Fauske & Epstein — Equilibrium Rate Model

Fauske e Epstein (1988) propuseram um modelo de equilibrio, assumindo equilibrio
homogéneo (HEM). Além disso, utilizaram a suposi¢do mais usual para modelos de equilibrio
homogéneo em que se assume uma expansao a entropia constante. De acordo com Sandler (2006),
a variacdo de entropia de um sistema pode ser escrita como a soma de uma parcela correspondente
a troca de entropia com as vizinhangas e de uma parcela correspondente a geracdo de entropia.

Uma vez que se negligencia o atrito do fluido (dSgereea0 = 0) € se considera uma expansio

adiabatica (dS,,,., = 0), a suposi¢do de expansao isentropica ¢ provada pela equacdo abaixo.

ds :dSlroca +dS, geragdo (3 1 0)
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De acordo com o American Institute of Chemical Engineers (2000), a especificagdo do
ponto de inicio e fim do vazamento e o caminho termodinamico utilizado para descrever a expansao
sdao absolutamente importantes para o desenvolvimento do modelo. Normalmente, os autores
assumem uma expansao com temperatura ou com entalpia ou com entropia constante. Na verdade,
algumas publicagdes, como American Institute of Chemical Engineers (2000), afirmam que, para
um liquido, inicialmente em repouso, que ¢ acelerado durante o vazamento, utiliza-se,
normalmente, uma expansao isentropica. Se, no entanto, o ponto analisado ¢, por exemplo, um

liquido parado, como o caso de uma poga, utiliza-se uma expansao isentalpica.

No entanto, de acordo com o Hill et. al (2011), as diferentes formas de expansado
(isentalpica, isentropica e isotérmica) produzem uma diferenca relativamente pequena na vazao
massica quando, principalmente, se assume condigdes de saturacdo (aqui considera-se que o
vazamento atinge a regido liquido-vapor quase que instantaneamente) dentro do tubo, perto do

ponto de saida. Portanto, a suposicao de expansao isentropica parece ser apropriada.

A equagdo chamada “Equilibrium Rate Model” ¢ desenvolvida partindo da equagao

3.8. Define-se o volume especifico v como:
V=vtxvg, (3.11)

Em que v € o volume especifico na mudanca de fase de liquido para vapor, vré o

volume especifico do liquido e x ¢ a fragdo de vapor.

Fauske e Epstein (1988) supde que o termo vy € baixo devido a superioridade da fase
vapor e pode ser negligenciado e, portanto, a mudanga no volume especifico em funcao da pressao

pode ser aproximada por:

dv _ dx 312
P~ % 4p (3-12)
Seguindo o mesmo raciocinio da equagao 3.11, tem-se para a entalpia:
h — hs
X = (3.13)
htg

Portanto, a equagao 3.12 pode ser reescrita como:
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dv  dx  vgdh

— ry, — 28 3.14
P~ "B dp~ hy, dP G.14)
Por outro lado,
dh= C,dT (3.15)
Substituindo a equagdo 3.15 em 3.14, tem-se:
dv dx  vidh C,ve,dT
omy—x B L R (3.16)
dP dP  hgiydP  hy dP
Sabe-se que a equacao de Clausius-Clapeyron, € representada por:
dP g
—_— = (3.17)
dT TVfg
Logo, substituindo a equacdo 3.17 em 3.16 tem-se:
dv dcx  vgdh C,vedT vfg2
TGP T dp iy @B, o
g g hfg

Portanto, substituindo-se na equacao 3.8 com o ultimo termo da equagdo 3.18, o
modelo de Fauske, “Equilibrium Rate Model”, ou seja, Modelo de Taxa de Equilibrio, é descrito

como:

he /1 )7
/g

G="£ (3.19)
Vig /CPOTO/

Ou, utilizando a equagao 3.17:

dp /T, )"*
= /0
G= dT/Cp d) (3.20)

Em que o subscrito 0 indica o estado inicial de estagnagao.

3.2 MODELO HOMOGENEO DE RELAXAMENTO (HRM)

Apesar do fato de alguns autores, como Webber (2011) e Martynov et al. (2013),

afirmarem que a analise de vazamento, baseado nas premissas do HEM, ¢ consistente, devido a
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evidéncia experimental com propano (experimento “Isle of Grain’), sabe-se que esse modelo tem
limitagdes quando se trata do didxido de carbono (BENINTENDI R., 2014). Em geral, a hipotese
de equilibrio térmico e mecanico entre as fases produz resultados razoavelmente bons, quando o
vazamento ocorre com a ruptura total do duto. No entanto, quando aplicado em diametros de
orificios menores em uma expansao liquido-vapor, os resultados parecem ser menos precisos
(MARTYNOV et al., 2014). Portanto, Bilicki e Kentin (1990) propuseram um modelo (HRM —
Homogeneous Relaxation Model), que manteve o pressuposto de equilibrio mecanico, enquanto
que mudangas na temperatura sdo controladas por efeitos de nao-equilibrio entre as fases liquida e

de vapor e pela metastabilidade de liquido antes da evaporagao.

O HRM propde uma quarta equacao, segundo Bilicki e Kentin (1990), além das trés

equacdes de conservagao basicas apresentada anteriormente (eq. 3.1, 3.2 €3.3).

ox o 6_x _ (xeq—y_c)

ot oz 0

(3.21)

Em que 0, x,,€ X sdo, respectivamente, tempo de relaxamento, fragdo massica de vapor

e fragdo massica de vapor nos efeitos de nao-equilibrio.

O tempo de relaxamento ¢ o tempo necessario que o sistema molecular leva, apds as
fortes alteragdes no nives de energia molecular devido a expansdo, para voltar ao equilibrio

(BENINTENDIR., 2014; KRUGER & VINCENTI, 1965).

3.2.1 Relaxamento Vibracional

Johnson et.al (2000) afirma que entre os trés modos basicos de movimento de uma
molécula, isto €, translacdo, rotacdo e vibragdo, o ultimo ¢ o mais importante para os efeitos de
nao-equilibrio. O tempo de relaxamento vibracional ¢ o tempo necessario para um sistema
termodinamico redistribuir sua energia de vibracdo, quando submetido a um novo ambiente

termodinamico (KRUGER e VINCENTI, 1965).

De acordo com Benintendi (2014) e Johnson et.al (2000), quando o fluido estd em
equilibrio, a energia interna ¢ apenas funcao de temperatura (U=U(T)), considerando as condigdes

ideais. Quando o fluido ¢ acelerado através de um bocal, energia vibracional desvia o fluxo para
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longe do comportamento de equilibrio. Portanto, quando ocorrem efeitos de nao-equilibrio, a

energia interna torna-se uma funcao também da energia vibracional,U=U(T,Uvibrational)-
Para encontrar o valor de energia interna vibracional, Kruger e Vincenti (1965)

propuseram a seguinte equagao:

gvib deib _
eres dz

i~ Usiv (3.22)

em que 6,5, 0,5, Uy, €U, sdo, respectivamente, tempo de relaxamento vibracional ou
tempo vibracional no estado de ndo-equilibrio, tempo de residéncia do di6xido de carbono no furo,

energia interna vibracional e energia interna vibracional no equilibrio.

A energia interna vibracional é fun¢do da temperatura de acordo com a equagao 18:

T
U\iZ(n:L Cv(T) dt + U(Tref) - Utrans(D - Urot(T) - UO (323)
ref

Em que ¢, ¢ o calor especifico a volume constante, U= (3/2)Rg, T € a energia
translacional molecular, U,,,=R,,T € a energia rotacional molecular para a molécula triatbmica
linear de CO2 e U, é 0 “zero point energy” considerando o seu valor igual a zero. A medida que a
temperatura de referéncia, 7,5 € a energia interna de referéncia, U, [ T ,ef), sdo arbitrarias, ambas

também sdo consideradas nulas.

3.2.2 Escoamento no equilibrio e escoamento “frozen”

Como mencionado por Bilicki & Kestin (1990), a anélise de fluxo de ndo-equilibrio
revela a existéncia de duas velocidades limites, a velocidade “frozen ’e a de equilibrio. Johnson
et.al (2000) afirmam que, quando os efeitos de relaxamento vibracionais se tornam importantes, o
fluxo de massa aumenta e alcanga algum valor intermedidrio entre esses dois limites.
Matematicamente, ambos os fluxos limitantes sdo controlados pela relagdo entre o tempo de

relaxamento vibracional e o tempo de residéncia (o primeiro termo da equacdo 3.22 - 6,,,/6,.,).

O escoamento no equilibrio aparece quando o termo, 6,,,/0,.,, tende a zero. Portanto,
a energia vibracional, considerando os efeitos de ndo-equilibrio, € igual a energia interna no

equilibrio dada por:



39

cea - WU (3.24)
v dT .
c,’
yed = <_Ciq> =]+ Rgas/ciq (3.25)

>

Por outro lado, o escoamento “Frozen” aparece quando a razdo 6,;,/6,., tende ao
infinito. Portanto, a derivada espacial de U,;, da equagdo 3.22 ¢ zero, ¢ U,;, permanece constante.
De acordo com Van Den Bosche Weterings (2005), a velocidade do fluxo ‘‘frozen” ¢é tao elevada,
que o tempo € curto para atingir o equilibrio termodinamico. Nesse caso, energia interna, o calor
especifico e a razdo entre calores especificos para o fluxo “frozen ’sdo dadas pela somatdria da

energia interna translacional e rotacional, de acordo com equagao 3.23.

.5
U’ =§RgaST +constante (3.26)
o
C, = ERg“s (3.27)
. ) 5
i C;{r _ C\{r + Rgas ERgas + Rgas _
pr=—0= = =14 (3.28)
G G, > Rgas

A tabela 3 abaixo resume a definicao dos dois limites de escoamento apresentados.

Tabela 3: Energia interna, calor especifico e razdo de calores especificos em fungio do termo 6,,;,/0,.,
Razio entre

Tipo de Calor
Energia Interna Calores
Escoamento Especifico
Especificos
0,i/0,.s > 0  Escoamento
e dU (&
no ot =U.ip qu:ﬁ y ‘1=1+Rgas/ciq

Equilibrio
0,ip/ 6,05 = © Escoamento 5 5

“Frosen” U= ERg“S T+constante = ERg“S Yr=14
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4 HYBRID SWITCH MODEL (HSM) - NOVO MODELO PARA O VAZAMENTO DE
DIOXIDO DE CARBONO

Neste capitulo, serd apresentado o novo modelo fonte para determinacdo da vazao
massica e temperatura do jato em um vazamento acidental, chamado de Hybrid Switch Model
(HSM), utilizando os conceitos e hipoteses apresentados nos capitulos 2 e 3. Primeiramente,
assume-se que a formagdo de solido ocorre, mas, devido a alta pressao de estagnacao, temperatura
de estagnacao e didmetros de furo, hd a sublimacao rapida do gelo seco. Portanto, todo o so6lido
formado ¢ sublimado. Em seguida, utiliza-se a equacao 3.20 proposta por Fauske e Epstein, como
base do modelo. Por fim, utiliza-se a teoria de relaxamento vibracional e os limites de vazamento
apresentadas nas segoes 3.2.1 e 3.2.2 para desenvolver o modelo apresentado pelas equagdes 4.1 a

4.15.

Como aplicagdo, utiliza-se o modelo proposto como termo fonte para o calculo da

dispersao do CO; através do software CFD.

4.1 MODELAGEM DA VAZAO MASSICA

O modelo HSM para o vazamento de didxido de carbono considera duas etapas na
expansdo do CO,. A primeira, representada pelas equacdes 4.1 a 4.6, corresponde a expansao
liquido-vapor, desde a condicao de estagnagdo, passando pelo equilibrio liquido-vapor, até chegar
ao ponto triplo. Ja a equagdo 4.7 representa a contribui¢ao do didoxido de carbono sélido com sua

posterior sublimagao, partindo do ponto triplo até as condigdes atmosféricas.
As equagdes do novo modelo sdo divididas em trés partes:

1. Escoamento no Equilibrio

- 1/2
Tyy -Ty ! Ty, /
Gequilibrio = P P C geq (4 1)
v 40 p-equilibrio

¢qd 4] S

B Y 2(1-y%4)
Se=7 (1) (42)
yed= Cp-equiibrio (4.3)

Cv—equill'brio
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II. Escoamento “Frozen”

o 1/2
Gliosen = (?lv__fTO) 3 il i (4.4)
v Lo 3 Rgas T Roas
S <y” 2+ 1>za-yﬁu (4.5)

Cp—frozen _ (5/2)Rgas +Rgas
Cv-frozen (5 / 2) R s

Nas equacgdes acima, 7, P, Cp, G, Rqas S20, respectivamente, temperatura, pressao, calor

-

(4.6)

especifico, coeficiente critico no vazamento, constante do gas (constante universal dos gases/massa
molar) e os subescritos f7, eq, f, 0 € fv correspondem ao escoamento “‘frozen “eequilibrio, condigdo
final e de estagnagdo e equilibrio liquido-vapor. O coeficiente critico de vazamento tem como
obejtivo representar os efeitos da turbuléncia causadas pela redugdo abrupta de area. A equagao

que calcula o valor de Cp - equiiirrio S€ €ncontra no apéndice B.

A partir do ponto triplo gelo seco ¢ formado. Todavia, como anteriormente
mencionado, se assume que, principalmente devido a elevada pressao de estagnagdo e diametro do
orificio, o solido que ¢ formado sublima e, portanto, ndo ha deposi¢ao de dioxido de carbono no
solo. Além disso, considera-se que o solido ¢ formado na pluma, a jusante do orificio. Por esse
motivo, ndo hd o coeficiente critico de vazamento. Portanto, a equacdo 4.7, representa a

contribuicao de so6lido, que sublima e se incorpora na fase vapor do vazamento.

11I. Contribui¢cdo do Solido

G _ Tf-sv'Tlr - Tf-sv 12 (4 7)
sublimagao P f-sv'P tr Cp-sublimagzio .

Ondeos subscritos f'e sv correspondem, respectivamente, a condi¢ao final e equilibrio

solido-vapor. A equagdo que determina o valor de C, — supiimacao, S€ €ncontra no apéndice B.

As equacgdes 4.1 e 4.4 tem como condig¢do inicial a estagnagao no duto ou tanque. Ja a
equacgao 4.7, que representa a formagdo e sublimacdo dioxido de carbono sélido, tem como

condigao inicial o ponto triplo. No entanto, as pressdes e temperaturas finais nas equagoes 4.1, 4.4
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e 4.7 sao em relagdo a regido equilibrio liquido-vapor (equagdes 4.1 e 4.4) e s6lido vapor (equacao
4.7). Para situacOes em que se trabalha em regime transiente e deseja-se, por exemplo, determinar
a quantidade de fluido vazado, em um determinado tempo, grandezas como temperatura, pressao,
entropia e volume especifico variardo em fun¢do do tempo estipulado, dentro das regides de
equilibrio. Trabalhos como o de Martynov et.al (2014) se aprofundam no célculo da vazao de CO»
em um vazamento considerando esse tipo de regime. Todavia, a hipotese de regime transiente nao
foi abordada neste trabalho devido a falta de dados experimentais para comparagdo. Como
comentado no capitulo 2.4, os experimentos existentes, em sua maioria, foram experimentados em
regime permanente. Portanto, por esse motivo, assume-se que as propriedades independem do
tempo e que as condigdes finais sdo fixadas no ponto triplo para as equagdes 4.1 e 4.4 e condigdes

atmosféricas para a equagdo 4.7. As equagdes 4.1, 4.4 e 4.7 sdo reescritas, respectivamente, como:

- 1/2
Ty -Ty\" ( T, )
A =< ) S (4.8)
! Ptr_ P() Cp-eqttill'brio “
1/2
s (TW -To)" T, . 49)
2 = 7 .
Py=Py gRgas +Rgas g
- 1/2
y :<Tatm _Ttr>1< Talm ) (4 10)
? P atm'P tr Cp—sublimagdo .

em que os subscritos ¢ e atm representam, respectivamente, condigdes no ponto triplo

e atmosféricas.

Como mencionado no item 3.2.2, o fluxo de massa atinge algum valor intermédidrio
entre os dois limites, equilibrio e “frozen”. Por isso, propde-se um fator £, que tem como objetivo
ponderar a contribuicao de ambos os limites. Sabe-se que o fluxo de massa ¢ igual a vazao massica

divido pela area do furo:

G= i 4.11)
Afuro ‘
wdz2.
orifi
Apio=—1— (4.12)
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Portanto, o novo modelo de fluxo de duas fases, tendo em conta os efeitos de nao-

equilibrio, ¢ apresentado de duas formas:

dgri ice
i={[(A )+ (A, (1) + 45}~ i (4.13)
. ﬂdgriﬁce
m={[4,(1D)+ (A P] 45} — (4.14)

Todavia, no presente trabalho, considera-se que ambas as formas do modelo tem a
mesma contribuicdo, isto €, o valor do fator f ¢ igual a 0,5. Portanto, o modelo proposto ¢

apresentado na forma:

A;+A4 ndc)zrizce
e |C) ] =

y (4.15)

Como o ponto triplo ¢ considerado, para os termos 4; € 45, o ponto final de vazamento,
os coeficientes criticos de vazamento, G.4€ Gy, sdo considerados, através das equagdes 4.2 ¢ 4.5,
respectivamente 0,6724 e 0,6847. O valor do coeficiente critico de vazamento para o escoamento

“Frozen” ¢é, segundo White (2011), o méaximo valor possivel.

4.2 MODELAGEM DA VELOCIDADE

Como mencionado em 2.1.3, quando o vazamento ocorre, a pressao de saida diminui,
até atingir a pressao atmosférica. Para condi¢des de estagnacao, o fluxo de massa maximo possivel,
em um gasoduto ¢ atingido, quando a saida se encontra em condi¢des sonicas. Nessa situagdo, o
fluxo € “estrangulado”, e ndo € possivel aumentar a taxa de fluxo de massa, a menos que o orificio
seja alargado (WHITE, 2011). Como resultado, uma vez alcangada a condig@o sonica, a regido a
montante do orificio ¢ isolada dos disturbios a jusante. Denomina-se, entdo, essa condi¢ao, de

“Escoamento Estrangulado” (JOHNSON et al., 2000; WHITE, 2011).

Benintendi (2014) propde um esquema (figura 4) em que divide a expansao do didxido
de carbono em trés regides: estagnagao (subscrito 0), saida (subscrito 1) e Mach Disc (subscrito

M), onde ocorre o escoamento sonico (Ma=1).
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Figura 4: Etapas da expansao do dioxido de carbono
(BENINTENDI, 2014)

O modelo HSM, desenvolvido neste trabalho, considera que o vazamento se encontra
em condigdes sonicas. Para efeitos de céalculo, Benintendi (2014) assume que as equagdes de
conservacao de massa, energia ¢ momento (equagdes 1, 2 e 3) sdo validas entre a regido de
estagnacdo e a regido Mach Disc e, a regido de saida e a regido Mach Disc. Portanto, para
determinar a velocidade do didxido de carbono no ponto M da figura 4, quando o nimero de Mach
¢ igual a 1, utilizam-se as equagdes de conservacdo de massa e momento, como apresentadas por

Benintendi (2014):
P Ul A] = Py Um AM (416)
Py A u? +A;(Pr-Py) = Py Aum Uy (4.17)

Combinando as equagdes 4.16 e 4.17, tem-se a equacao da velocidade para o modelo

HSM.

P;,-P
Upr= l/l]“l‘ (]—G]V[) (418)

em que uum, P1, Pu, sdo, respectivamente, velocidade do vazamento no ponto M da
figura 4, pressao inicial do vazamento e pressao na regido Mach Disc. A vazao massica especifica,

G, e a velocidade inicial, u;, sdo representadas pelas equacdes 4.19 e 4.20.



45

G = (4.19)

m
/Tdozr;ﬁce)
4

G
U; = — (4.20)
)

Em que 71 € a vazdo massica encontrada através da equagio 4.15 e p , ¢ a densidade do

liquido na estagnacao, calculada através da expressao segundo Span e Wagner (1994).

O modelo HSM ¢ valido para vazamentos cujo nimero de Mach seja no maximo 1, ou

seja, velocidade do fluido igual a velocidade do som do mesmo.

4.3 EQUACAO PARA DETERMINACAO DA TEMPERATURA DE SAIDA

A temperatura de saida do vazamento pelo modelo HSM, também ¢ calculada na regido
Mach Disc da figura 4. Como se considera um escoamento sonico, assume-se que todo vazamento
ocorra adiabaticamente, uma vez que nao existem gradientes de temperatura, exceto da propria
onda. Portanto, tem-se, para um gas perfeito, a seguinte equagao para determinacao da temperatura

na regido em que o numero de Mach ¢é igual a 1 (WHITE, 2011 ).

iy

Vsa tR gas

Ty= (4.21)
Em que uu € calculado pela equagdo 4.18 e y,,, € a razdo de calores especificos do CO>
na pressao atmosférica e sua temperatura de saturacdo na pressdo atmosférica, 194,4 K, segundo

Span e Wagner (1994).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo, apresentam-se os resultados obtidos, aplicando-se o novo modelo
desenvolvido, o HSM, utilizando-se os valores de pressdo, temperatura e diametro mostrados na
tabela 2. Simultaneamente, comparam-se os resultados do HSM com os valores experimentais e
com os calculados pelo software PHAST. No item 5.2, faz-se uma analise mais profunda do
modelo, analisando-se a sensibilidade dos termos 4;, 4, ¢ A; ¢ do fator f. Em 5.3, estima-se a
temperatura de saida através da equacao 4.21. Por ultimo, apresentam-se resultados da dispersao
de didxido de carbono aplicando-se a ferramenta CFD (Computational Fluid Dynamics),
ultilizando os resultados do HSM como termo fonte, de acordo com o experimento de Wen et al.,
2013. No apéndice A, apresenta-se um exemplo de célculo, mostrando-se passo a passo o uso do

HSM.

Para melhor entendimento da abordagem, além do apéndice A, segue abaixo um

fluxograma com o passo a passo para uso do novo modelo HSM proposto:



Determinar Variaveis Iniciais:
- Pressdo de Estagnagao, Po
- Temperatura de Estagnagao, To
- Area do furo

v

Determinar Condigoes de
Saturacao:
- Ponto Triplo, Pye Ty
- Atmosférica, Pam € Tam
- Calor Especifico, Cp-equilibrio

!

Calcular os termos A1, Az e A3,
de acordo com as equacdes 4.1
ad.7

|

Calcular u1 de acordo com
equacio 4.20

|

Calcular um de acordo com
equacio 4.18

!

Calcular Twm de acordo com
equacio 4.21

Figura 5: Diagrama de Bloco modelo HSM
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5.1 DETERMINACAO DA VAZAO MASSICA ATRAVES DO MODELO HSM E
COMPARACAO COM DADOS EXPERIMENTAIS

A tabela 4 apresenta os resultados calculados pelo modelo HSM e pelo software
PHAST em comparagdo com os dados experimentais. Os resultados obtidos pela equagdo 4.15
apresentam boa concordancia quando comparado com os dados experimentais, apresentando um
desvio médio de aproximadamente 10%. Em alguns casos, como os 3 primeiros, encontra-se uma
excelente concordancia com os valores obtidos nos experimentos, apresentando um desvio médio
de 3%. Apenas nos casos 1, 2 e 4, a vazao encontrada pelo modelo HSM superestima as vazdes
experimentais. Nos outros casos, os valores se apresentam ligeiramente abaixo dos dados

comparados.

Witlox et. al 2013, também apresenta os resultados do modelo de descarga em regime
permanente utilizado pela empresa DNV (Det Norske Veritas), chamado DISC. Comparando-se os
resultados obtidos com os experimentais, percebe-se uma 6tima concordancia entre ambos com um
desvio médio de, aproximadamente, 6%. Comparando, agora, o novo modelo proposto, HSM, com
o modelo de descarga do software PHAST, o DISC, percebe-se que em alguns experimentos, como
os casos 1 e 4, o modelo HSM se comportou melhor que o utilizado pela DNV. Além disso,
observou-se uma melhor concordincia entre os modelos nos experimentos de 1 a 5, do que nos

casos 6, 7 ¢ 8, onde a diferenca entre o modelo PHAST e o HSM foi maior.

O caculo do desvio ¢ apresentado segundo equagdes 5.1 e 5.2 abaixo:

MppqsT- M,

%DesviopHAST = m—p (51)
exp
Ou,
) Mpsy= M,
%Desvioygyy = ———— (5.2)

Mexp
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Tabela 4: Comparagio entre vazdo massica experimental, 7it,,, (BP e Shell), e vazdo massica calculada, mpy 57 €

mHSM'
Po dorifice nt,y m Desvio m Desvio
CASOS | (pary | T 01 "™ | gl | (el | %) | kgo)| (%)
BP
1 1034 | 278,15 1/2 8,2 8,84 +7,8 8,52 +3,9
2 155,4 | 281,15 172 11,41 10,98 -3,77 12 +5,2
3 132,1 | 284,15 172 9,972 9,988 +0,16 9,87 -0,3
4 156,9 | 283,15 1 41,17 50,75 +23,26 471 +14,4
5 156,7 | 282,65 1/4 3,5 3,21 -8,28 3 -15,4
SHELL
6 147,3 | 282,95 1/2 12,4 12,37 -0,24 11,12 -10,3
7 148.8 | 290,95 1 447 44,36 -0,77 40,47 -9.5
8 81,9 273 1/2 8,9 9,1 +2,25 7,4 -16,8

As figuras 5 e 6 mostram os bons resultados obtidos pelo novo modelo HSM. As linhas
pontilhadas indicam um limite de desvio de +20%, a linha sélida, no meio, indica os dados
experimentais da BP e Shell, enquanto os marcadores, em azul, representam os dados do modelo
HSM e os laranjas, os resultados oriundos do modelo PHAST. Na figura 5, estao plotados todos os
casos, enquanto na figura 6 os casos 1, 2, 3, 5, 6 e 8. Devido a inexisténcia do erro experimental
nos estudos publicados dos experimentos da DNV/SHELL/BP, nao se faz possivel concluir com
exatidao o limite de desvio adequado entre os dados experimentais e os valores obtidos pela modelo
HSM. Por esse motivo, supde-se um limite de 20% que ¢ o dobro da média dos desvios

encontrados.

Observa-se, pela figura 6, que todos os resultados obtidos pelo novo modelo HSM,
ficam dentro do desvio de +20%, enquanto, no caso 4, o resultado do modelo PHAST extrapola
esse limite. Na figura 7, percebe-se a boa concordancia entre ambos os modelos e os dados

experimentais, principalmente para os casos 1, 2,3 e 5.
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Figura 6: Comparagdo entre vazao massica experimental, 7i1,,, (BP ¢ Shell), e vazdo mdassica calculada,
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Figura 7: Comparagdo entre vazdo massica experimental, sit,,, (BP e Shell), e vazdo massica calculada,

MppysT € My para os casos 1,2, 3,5, 6 ¢ 8.
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5.2 SENSIBILIDADE DO MODELO HSM
5.2.1 Sensibilidade dos termos de equilibrio e “frozen” do modelo HSM

Como anteriormente apresentado, o modelo HSM ¢ constituido de trés termos, sendo
que, em dois deles, 4; e 4,, considera-se igual contribui¢do (f=0,5) para o vazamento. No entanto,
para cada termo em separado, tem-se resultados diferentes. Observa-se, pelo grafico abaixo, (figura
8) que o modelo HSM completo, ou seja, equagdo 4.15 tem melhor desempenho para quase todos
os casos (3, 5, 6, 7 e 8). Para os casos 1 € 2, o menor desvio apresentado foi obtido utilizando-se
apenas a equagao A,, enquanto o caso 4 a equacao A;. Analisando-se ambos os casos, conclui-se
que o caso 4, que apresentou menor desvio com a equagdo 4;, possui a maior pressao € 0 maior
diametro, quando comparado com os outros casos analisados. Devido ao seu maior diametro,
supde-se que os efeitos de turbuléncia sdo menores e, consequentemente, os efeitos de nao-
equilibrio podem nao influenciar no comportamento do vazamento. J4 o caso 2, também foi
realizado com uma pressao elevada (aproximadamente a mesma do caso 4), todavia, com a metade
do diametro do experimento 4, assim como o caso 1, que tem o valor do desvio muito préximo ao
HSM, o que sugere que, efeitos de turbuléncia e nao-equilibrio sdo mais provaveis de aparecer
quanto menor for o didmetro. Logo, possivelmente, ha uma ligacdo entre as condigdes de

estagnacado e o tamanho do orificio do vazamento com os efeitos de ndo-equilibrio.

35,0

30,0

25,0

20,0

® EQUILIBRIUM FLOW
15,0 " mFROZEN FLOW
10,0 - _ =HSM

%DESVIO

5,0 B

0,0 -

Figura 8: Comparacdo dos Termos A; (Equilibrium Flow) e 4, (Frozen Flow) com o modelo HSM
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5.2.2 Sensibilidade do fator f

Para realizar uma analise mais sensivel do modelo HSM e das possiveis interferéncias
(pressao, temperatura e diametro do orificio, por exemplo) nas contribui¢des de nao-equilibrio,
usam-se as equagoes 4.13 e 4.14, variando-se o fator fde 0,1 a 1. Como ja esperado, os graficos

abaixo sdo simétricos em relagdo a figual a 0,5.

A figura 9 apresenta o desempenho do modelo para o caso 3 para diversos valores

de f. O melhor resultado obtido foi para o valor de f originalmente proposto ( /=0,5).

Z 3.0 -
220 -
S
0,0 ' T T T T . T - T T T T 1
0 0, 0,2 0,3 0,4 0,7 0,8 0,9 1

1 , . ; 0,5 0,6 )
Para os casos 1, 2 e 4, representados nas figuras 10, 11 e 12, percebe-se que o melhor

€svi1o0

%

Valores de f

EEQUACA0 4.13 EQUACAO 4.14

Figura 9: Sensibilidade do fator "f™" - Caso 3

resultado ¢ obtido quando o valor do fator /¢ igual a 0, para a equagdo 4.14, ou 1, para a equagao

4.13. Ou seja, para esses vazamentos, apenas ha a contribui¢ao da sublimagao de COz s6lido e o

termo A; (Escoamento no Equilibrio).
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Figura 10: Sensibilidade do fator "f" - Caso 1
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Figura 11: Sensibilidade do fator "f" - Caso 2
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Para os casos 5, 6, 7 e 8, representados nas figuras 13, 14, 15 e 16, o melhor resultado
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mEQUACAO4.13 = EQUACAO 4.14

1

b

Figura 12: Sensibilidade do fator "f" - Caso 4

¢ obtido quando o valor do fator /¢ igual a 0, para a equagdo 4.13, ou 1, para a equacao 4.14. Ou

seja, para esses vazamentos, apenas ha a contribui¢dao da sublimagdo de CO; soélido e o termo 4,

(Escoamento “Frozen”).
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Figura 13: Sensibilidade do fator "f" - Caso 5
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Figura 14: Sensibilidade do fator "f" - Caso 6
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Figura 15: Sensibilidade do fator "f" - Caso 7
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Figura 16: Sensibilidade do fator "f" - Caso 8

Apenas o caso 3 apresentou o melhor resultado com o modelo HSM original. Os casos
restantes apresentaram melhores resultados utilizando-se apenas o termo A;+A4; (casos 1,2 e 4) ou
o termo A,+Aj3 (casos 5, 6, 7 € 8). Nos casos que apresentam pressoes altas, como os casos 2, 4 e
5, o parametro que interfere na diferenca de composicao do modelo, A;+A43 ou 4,+A43, € o didmetro
do orificio de vazamento. Para o caso 5, com um didmetro de %’’, pode-se concluir que quanto
menor for o orificio de vazamento, maior a probabilidade dos efeitos de ndo-equilibrio estarem
presentes. Analisando os casos 2 e 4, vé-se que o didmetro desses dois casos ¢ 2 vezes e 4 vezes
maior, respectivamente, quando comparado com o caso 5. Por esse motivo o termo de equilibrio,
A;, prevalece. Ja para o caso 7, que possui uma pressao menor que o casos 2, 4 e 5 e didmetro de
orificio 4 vezes maior que o caso 5, seguindo o0 mesmo raciocinio apresentado para os casos 2, 4 ¢
5, teria 0 modelo HSM o formato 4;+A4;. No entanto, vé-se que a temperatura do caso 7 ¢ maior
que a dos outros casos, que possuem temperaturas parecidas. Logo, pode-se concluir que
vazamentos com temperatura e pressao de estagnacdo altas, tendem a ter os efeitos de ndo-
equilibrio presentes, pois a queda de temperatura durante a expansao ¢ maior. O caso 6, que também
apresenta efeitos de ndo-equilibrio, apesar de possuir pressao parecida e temperatura menor que o
caso 7, possui metade do didmetro. Logo, verifica-se que orificios menores tem maior
probabilidade de apresentar os efeitos de ndo-equilibrio. Para o caso 3, o Unico que apresentou
melhor resultado com o modelo original, a pressdo e temperatura possuem valores intermedidrios.

Analisando os 2 casos, com as menores pressdes, percebe-se que ambos possuem resultados
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opostos. Seguindo-se o raciocinio apresentado, o caso 8 deveria ter o modelo HSM no formato

A;+A;3. No entanto, esse foi o tinico caso que nao correspondeu ao esperado.

Pode-se concluir, dessa analise de sensibilidade, que os trés parametros estudados,
pressdo, temperatura e diametro do orificio de vazamento, possuem pesos diferentes para cada
condi¢do. Além disso, o fator £, que no presente trabalho nao possui sentido fisico determinado,

tende a ser funcdo desses trés parametros, influenciando diretamente no resultado.

5.2.3 Sensibilidade do termo de contribuicao de solidos

Supondo que nenhum soélido ¢ formado, retira-se da equagdo 4.13 e 4.14 o termo A4;
(contribuicdo de solidos). As equagdes usadas para analisar a sensibilidade passam a ser as
equagdes 5.3 e 5.4. Observa-se um comportamento diferente para alguns casos, quando se varia o

fator fde 0,1 a 1, da mesma forma da andlise de sensibilidade anterior.

nd2,;

i =4, f1+A U =5 (5.3)
nd>;

i = (47 (] +HAF =5 (5:4)

Para o caso 3, que antes obtinha o melhor desempenho, quando o fator f'era igual a 0,5,
obtém agora o melhor resultado, quando o valor € igual a 0 para a equacdo 5.3, ou 1, para equacao
5.4. Ou seja, a expansdo ¢ regida apenas pelo termo A4,. Todavia, observa-se que o desvio,
comparando com os dados experimentais, aumentou, deixando claro que a melhor estrutura do

modelo, para esse caso, continua sendo a equacao 4.14.
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Figura 17: Sensibilidade do Termo 4; - Caso 3
Para o caso 2, que antes apresentava o melhor resultado, quando o valor do fator f'¢
igual a 0, para a equacdo 4.14, ou 1, para a equagdo 4.13, apresenta, agora, menor desvio, quando
o fator ¢ igual a 0,2 para a equacao 4.13 ou 0,8 para equacdo 4.14. Nesse caso, utilizando-se esse
valor de fator e desconsiderando-se a contribuicdo do so6lido sublimado, o desvio, quando

comparado com os dados experimentais, € o menor encontrado.
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Figura 18: Sensibilidade do Termo 4; - Caso 2
Outro caso que mudou o comportamento, quando retirada a contribui¢do do gelo seco,
foi o caso 1. Antes, o melhor resultado era obtido, quando o valor do fator /¢ igual a 0, para a

equagao 4.14, ou 1, para a equagao 4.13. Agora, o resultado inverteu-se, ou seja, o melhor resultado
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era obtido quando o valor do fator /¢ igual a 0, para a equagdo 4.13, ou 1, para a equagao 4.14.

Além do mais, o desvio, quando comparado com os dados experimentais, aumentou.
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Figura 19: Sensibilidade do Termo A4;- Caso 1
Nos casos 4, 5, 6, 7 e 8, o comportamento continuou 0 mesmo, ou seja, para o caso 4 o
melhor cenario simulado se da quando se considera apenas o termo 4;, € 0s outros casos, quando
se considera apenas o termo 4,. Para o quarto caso, o desvio diminui, quando comparado aos dados

experimentais, enquanto para os outros casos o desvio aumentou.
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Figura 20: Sensibilidade do Termo A4;- Caso 4
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Figura 21: Sensibilidade do Termo 4; - Caso 5
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Figura 22: Sensibilidade do Termo 4; - Caso 6
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Figura 23: Sensibilidade do Termo 4;- Caso 7
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Figura 24: Sensibilidade do Termo 4;- Caso 8

Vé-se uma concordancia com o anteriormente apresentado nas referéncias. Apenas se
espera a formagdo e deposicdo de gelo seco para casos onde haja didmetros pequenos de
vazamento, e pressoes de estagnacdo baixas. Portanto, principalmente para quatro casos especias,
os casos 1, 2, 4, e 8, viu-se que o modelo teve concordancia com o apresentado nas referéncias
bibliograficas. Ou seja, os casos 2 e 4, com as maiores pressoes analisadas, apresentaram melhores
resultados, quando retirado a contribuicao do CO> solido do modelo, enquanto os casos 1 € 8, com
a segunda menor pressao, e menor pressao analisada, respectivamente, pioraram o resultado sem o
termo 43 no modelo HSM. Todavia, dois casos ndo apresentaram resultado conforme o esperado.

No caso 7, o modelo foi mais sensivel para o diametro de 1°’ do que para a pressao e temperatura
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elevada, uma vez que se esperava a melhora do resultado sem o termo de contribui¢ao de sélido.
Ja caso 5, devido ao seu menor diametro experimentado e elevada pressdo, se esperava que a
auséncia do termo A3 melhorasse o resultado. Os casos 3 e 6, que possuem pressoes intermediarias

e mesmo diametro de 0,5°’, apresentaram piora dos resultados retirando-se o termo A3.

5.2.4 Avaliacio de Sensibilidade do Modelo

Comparando-se todas as analises vistas até agora, ou seja, as figuras 9 a 24, observam-
se alguns resultados interessantes. Viu-se que os casos tiveram comportamento diferente em cada

analise de sensibilidade realizada. Abaixo, apresenta-se um resumo geral de todos os casos:

e CASO 1: devido, principalmente, a pressao reduzida, os efeitos de ndo-equilibrio
nao sdo esperados, ao contrario da formacao de gelo seco, com posterior sublimacdo, que ¢

representada pelo modelo.

e CASO 2: devido, principalmente, a alta pressdo, a formagdo de gelo seco nao ¢
esperada. Vé-se que, sem o termo de contribuicao de solidos, os efeitos de ndo equilibrio se

tornam presentes.

e CASO 3: o caso 3, que possui pressdoes e temperaturas intermedidrias, quando
comparado com os outros casos, possui igual contribui¢do entre os termos 4; e 4,. Portanto,
os efeitos de ndo-equilibrio estdo presentes na mesma proporcao que os efeitos de
equilibrio. Além disso, devido a sua pressdo nao tao elevada, espera-se a formagao de gelo

S€CO.

e CASO 4: devido, principalmente, ao diametro de 1°°, os efeitos de nao-equilibrio
ndo se fazem presentes. Além disso, devido a alta pressdao de estagnacdo, o modelo nao

prevé a formacao de gelo seco.

e CASO 5: devido a alta pressao e pequeno didmetro, esperava-se que o modelo

previsse a nao formacdo de gelo seco. No entanto, viu-se que a presenga de solidos ¢
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provavel. Além disso, principalmente devido ao didmetro de 4’’, vé-se que os efeitos de

ndo-equilibrio sdo importantes.

e CASO 6: devido, principalmente, a sua pressao nado tao elevada, a formagao de gelo
seco ¢ prevista pelo modelo. Para o didmetro de '2”’, os efeitos de ndo-equilibrio tendem a

estar presentes no vazamento.

e CASO 7: devido, principalmente, a temperatura, que ¢ a maior entres todos 0s casos,
os efeitos de ndo-equilibrio sdo previstos pelo modelo. Todavia, também devido a
temperatura e a pressdo, nao se esperava a formagao de solidos. Como comentado, o
diametro de 1°°, nesse caso, teve mais influéncia, o que resultou que o termo de

contribui¢do de so6lidos se destacasse no modelo.

e CASO 8: devido, principalmente, a menor pressdo considerada, a presenga de gelo
seco ¢ prevista pelo modelo. No entanto, também devido a baixa pressao, esperava-se que

os efeitos de ndo-equilibrio ndo fossem importantes.

5.3 TEMPERATURA DE SAIDA

Além da vazao e velocidade do jato de CO», a temperatura de saida ¢ de fundamental
importancia na posterior modelagem da dispersdo da pluma. Para isso, determina-se a temperatura
no momento do vazamento, através da equacao 4.21. No entanto, para calcular a temperatura 7,
faz-se necessario determinar, através das equagdes 4.15, 4.18, 4.19 e 4.20, os valores de vazao
massica, vazao massica especifica, velocidade na estagnacdo e velocidade sonica. Os valores de
densidade e calor especifico foram retiradas da tabela de fungdes termodinamicas, fornecidas por

Span e Wagner (1994).

Conclui-se, pelos resultados apresentados na tabela 7, que a equacdo proposta
superestima, em 87,5% dos casos, a temperatura prevista, uma vez que se espera encontrar a
temperatura na condi¢do atmosférica (194,64 K). Alguns autores como Benintendi (2014) e
Woolley et al. (2011) encontram uma temperatura final at¢ 50K abaixo de 194,64K. A conclusao

assumida pelos autores € que a pressao na regido Mach Disc nao corresponde a pressao atmosférica
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e, sim, a um pressao inferior a 1 bar. Todavia, de acordo com os resultados do modelo HSM,
percebe-se que a pressdo na regido Mach Disc talvez corresponda a uma pressao maior que a
atmosférica. Percebe-se pela tabela 5 que a diferenga entre a temperatura esperada, 194,64K, e a
calculada, Twm, aumenta quanto maior a pressao de estagnacao quando comparados os casos 1, 2, 3,
4,5, 6 ¢ 8 O caso 7, que possui uma pressao intermedidria, maior didmentro (1°’) e maior
temperatura de estagnacao, apresentou maior diferenca entre a temperatura esperada e a calculada.
Pode-se concluir que a temperatura na regido Mach Disc ¢ fungao, principalmente, da pressao de

estagnacao.

Tabela 5: Resultados da temperatura de saida

P T u u c T Twm-194,64 .
Co0 | ary | () |kgim) | cmisy | sy | PVRER | gy | Y | ) |y | 7eDesvie
BP
1 [103.4]278,15] 950,07 [70,79]223,04] 778,35 | 576,76 [1,35]19506]  0.42 +0.21
2 155,4 |281,15| 966,17 |98,05(261,04| 778,35 576,76 |1,35|267,17 72,53 +37,27
3 132,11284,15] 937,80 |83,08|251,34| 778,35 576,76 |1,35|247,70 53,06 +27,26
4 156,9 | 283,15 | 957,74 97,05 |264,77| 778,35 576,76 |1,35|274,88 80,24 +41,22
5 156,7 | 282,65 | 957,63 |98,92|263,28 | 778,35 576,76 |1,35|271,79 77,15 +39,64
SHELL

6 147,31 282,95 | 950,74 (92,33 |258,99| 778,35 576,76 |1,35]263,00 68,36 +35,12
7 148,8 1290,95| 895,60 |89,18(274,23| 778,35 576,76 |1,35(294,87 100,23 +51,49
8 81,9 |273,00| 961,67 |60,74|199,23| 778,35 576,76 |1,35]|155,64 -39,00 -20,04

5.4 APLICACAO DO HSM NA DISPERSAO DO CO:

De forma a verificar como o modelo de descarga proposto se comporta em um estudo

de dispersao de CO2, o mesmo foi implementado como condi¢ao de contorno em uma ferramenta

de CFD (Computational Fluid Dynamics).

O codigo utilizado foi o Open Foam. O solver Reacting Foam foi modificado para tratar

dispersao de gases (FIATES e VIANNA, 2016).

O experimento comissionado pelo National Grid e conduzido pela GL Noble Denton

foi utilizado como base de comparacao. O teste em questdo considerou uma liberacdo de um vaso

a 151 bar, 281 K e diametro do “furo” de 2’’. A liberagao foi feita a 3 metros de altura, com vento
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de 257 graus e velocidade de 1,79 m/s. Dois pontos de monitoramento da concentragao de CO>
foram localizados, a 80 e 100 metros do ponto de liberagdo. Maiores informagdes sobre o

experimento podem ser encontradas em Wen et al., 2013.

Primeiramente, escolhe-se, para a aplicacdo do modelo HSM no estudo da dispersao
de dioxido de carbono, o caso 2, que se apresenta bem proximo das condi¢des do experimento
realizado por Wen et al., 2013. Para encontrar a velocidade, utiliza-se as equagdes 4.18, 4.19 e
4.20, de acordo com a se¢do 4.2 e apéndice A.2. Portanto, a velocidade sonica na regido Mach Disc
é:
uy= 261,04 M/

A velocidade do som do CO» para condigdes atmosféricas ¢ igual a 259 m/s. Portanto,
mostra-se, novamente, que o modelo HSM ¢ promissor, uma vez que a velocidade encontrada ¢

bem proxima a apresentada por Span e Wagner (1994).

A figura 25 apresenta os resultados da dispersdao de CO> nos primeiros 42 segundos da
liberagdo. Mostra que a nuvem de gas apresenta, inicialmente, um comportamento ascendente. A
medida que a velocidade do jato diminui, a nuvem assume um comportamento descendente, devido
ao maior valor da massa especifica. Apos aproximadamente 30 segundos, a pluma toca o solo. A
descrig@o qualitativa da dispersdo da nuvem esta de acordo com o esperado para o vazamento de

um gas mais denso do que o ar.

A figura 26 compara o transiente da concentragdo da nuvem em dois pontos de
monitoramento a 1 metro do solo e 80 e 100 metros de distancia do ponto de liberagdo. Analise
indica um boa concordancia entre os valores calculados pelo modelo HRM, e os dados
experimentais para o valor maximo da concentracido de CO;. Por outro lado, os resultados obtidos
pelo modelo numérico ocorrem cerca de 20 segundos mais tarde do que os dados experimentais
reportados. Acredita-se que essa diferenca seja devido a modelagem da camada limite atmosférica

(ABL — Atmospheric Boundary Layer) que nao foi considerada no modelo (FIATES et al., 2016)
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Figura 25: Liberacao de CO; e dispersdo da pluma ao longo do tempo modelada por CFD utilizando o modelo
proposto (HSM) como dado de entrada
(FIATES et al., 2016)
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Figura 26: Concentracdo de CO, em dois pontos de monitoramento para sensores a 1 metro do solo e 80 ¢ 100
metros de distancia do ponto de liberagao.
(FIATES et al., 2016)
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6 CONCLUSAO

Utilizando-se uma equac¢ao elaborada por Fauske como base, propdoe-se um novo
modelo, aqui nomeado de “Hybrid Switch Model”. O novo modelo apresentou bons resultados,

quando comparado a dados experimentais e modelos da literatura.

Assumindo-se que a vazdo massica ¢ a média entre duas contribuicdes, “Equilibrium
Flow” e “Frozen Flow”, e que todo sdlido sublima rapidamente, o modelo HSM obteve resultados
proximos ao dados experimentais, com um desvio médio de 10%. Excetuando-se os casos 1,2 e 3,
encontra-se uma excelente concordancia com os valores obtidos nos experimentos apresentando
um desvio médio de 3%. Comparando-se agora, o novo modelo proposto, HSM, com o modelo de
descarga do software PHAST, conclui-se que em alguns experimentos, como os casos 1 ¢ 4, o

modelo HSM se comportou melhor que o utilizado pela DNV.

Separando-se as duas principais contribui¢des, “Equilibrium Flow” e “Frozen Flow”,
e comparando-as com o modelo HSM completo, conclui-se que, para a maioria dos casos, o melhor
resultado foi obtido pelo modelo completo. No entanto, para os casos 1 ¢ 2, o menor desvio
apresentado foi utilizando-se apenas a equacio A,, enquanto para o caso 4 apenas a equacao A4;.
Portanto, pode haver uma relacdo entre as condigdes de estagnacdo e o tamanho do orificio do

vazamento com os efeitos de nao-equilibrio.

Como apenas poucos dados experimentais foram disponibilizados, a fim de estudar
mais a fundo uma possivel influéncia de condi¢cdes de estagnagdo e de vazamento, testou-se o
modelo HSM variando-se o fator f, utilizando as equagdes 4.13 e 4.14, e retirando-se o termo de
contribuicdo de solidos, 43, com o intuito de se verificar a sensibilidade do modelo original.
Conclui-se que cada parametro analisado, ou seja, pressdo, temperatura de estagnacao e didmetro
do orificio de vazamento, possui diferentes pesos para cada caso. Esses parametros influenciam,
de alguma maneira, o aparecimento dos efeitos de ndo-equilibrio. Para a formacao de s6lidos, como
ja visto na literatura, ja era previsto que, mudancas nas condigdes de estagnagdo e vazamento,
influenciariam no surgimento de gelo seco. Essa afirmacao foi confirmada nas analises realizadas
neste trabalho. Possivelmente, o fator f/ deve ser fun¢do da pressdo, temperatura e diametro do

orificio, embora nao foi dado um sentido fisico para esse fator.
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Para o uso do modelo HSM como termo fonte em softwares como CFD, se faz
necessario, a partir da vazao massica encontrada pela equagdo 4.15, estimar a velocidade e
temperatura de saida do vazamento. Para isso, assume-se que o vazamento se divide em trés regides
e que a velocidade e temperatura de saida sao calculadas na regido onde o numero de Mach ¢ igual
a 1. Nota-se que a equacdo 4.18 estima a velocidade de saida com boa concordancia, uma vez que
o valor encontrado ¢ proximo a velocidade do som do CO; gés. A velocidade do som para o CO2

gas a | bar e 0°C ¢ igual a 259 m/s.

Uma vez calculada a velocidade u, utiliza-se esse valor para o calculo da temperatura
de saida, Tu. Os valores econtrados pela equacdo 4.21, superestimam a temperatura de saturagao a
pressdo atmosférica previamente esperada, de 194,64K, em 87,5%. Conclui-se que,
principalmente, quanto maior a temperatura de estagnacao, maior a diferenga entre a temperatura
esperada, 194,64K, e a calculada. Assim como o fator f, tudo indica que a temperatura e pressao na
regido Mach Disc ¢ infuenciada pela pressdo e temperatura de estagnacao e didmetro do orificio de
vazamento. Todavia, ficou claro no presente trabalho que a pressdo de estagnacao influencia mais

que as outras variaveis no céalculo da temperatura.

Foram realizados calculos preliminares para dispersdo de CO- utilizando-se CFD e o
modelo proposto como dado de entrada. Dados experimentais de concentragcdo de CO2 de um
experimento comissionado pelo National Grid foram utilizados como base para avaliacdo do
desempenho do modelo fonte. Comparagdo entre os valores calculados se os dados experimentais
indicam que o modelo proposto ¢ promissor. A hipdtese segunda a qual a energia vibracional
provoca o desvio da condi¢do de equilibrio parece ser razoavel, tendo em vista as observacdes
experimentais e a melhora dos resultados teéricos, quando o modelo considera que a energia interna

também ¢ funcdo da energia vibracional e ndo somente da temperatura.

Tendo em vista os resultados de vazdo massica, velocidade e temperatura e,
comparando-os com dados experimentais e os da literatura, conclui-se que o modelo HSM
desenvolvido neste trabalho ¢ promissor. E de suma importancia que o novo modelo proposto, o
HSM, seja validado por mais dados experimentais. Além disso, para trabalhos futuros, sugere-se
implementar o HSM para outros vazamentos bifasicos ou trifasicos e estudar o sentido fisico do

fator f.
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APENDICE A

A.1 Calculo da vazao massica através do HSM
Com o intuito de exemplificar passo a passo os calculos realizados no capitulo 5,
escolheu-se o caso simulado no software CFD (caso 2 da tabela 5).

Inicialmente, define-se as pressdes e temperaturas de estagnacgao (P, e 7)) € no ponto

triplo (P, €Ty-):
Py=155,40 bar
Ty=281,15K
P,=5,18 bar
T,=216,59 K

Os valores dos coeficientes criticos de vazamento no equilibrio € no “frozen”, Coq € Cy,

respectivamente, sdo constantes para todos os casos, uma vez que se considera o ponto triplo como

o ponto final da expansao liquido e vapor.

Primeiramente, para calcular ambos os coeficientes, calculam-se as capacidades

calorificas molares a pressao e volume constantes na temperatura do ponto triplo.

Para o escoamento no equilibrio, calcula-se o calor especifico através da equagdo

empirica B1, segundo Martynov et al. (2013):

cmolar =8 3]145] (

e librio ) (3,259+1,356x10° 216,59

mol K.
(K)+1,502x10° 216,597 (K) -2,374x10°%216,59° (K)+1,056x10"216,59* (K))

= 33,59 J/mol %

Para um gas ideal tem-se:

molar _ ~molar
Cv—equilibrio - p—equilibrio'R

Logo,
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lar _ — J
cron =33,59 -8,31451=25,27 /molK

v-equilibrio

Em seguida, se faz necessario o uso do calor especifico usando-se as equacdes:

33,59 ( / )x1000(’"0’)

= mol K kmol/ _ J
Cp—equzlzbrzo 4401 ( = ) 763,13 / kg K
kmol
J mol
25,27 (=) %1000 (22)
/ kmol
Cv—equilibrio = porh mo =574,20 J/kgK

44,01 (%)

Para o escoamento “frozen”, tem-se:

Cpgpoen= () JR+R=661,23 [y,

Copromen= (°/)R=472,317, Jkg K

Como as equagdes dos coeficientes criticos do vazamento sao em fun¢do da razdo
entre os calores especificos a pressio e volume constantes (y°¢ e y"), tem-se para o escoamento no

equilibrio e “frozen”:

oy 763,13 133
7T 57420
661,23
r— —:1,
4 472,31 4
Portanto, os valores dos coeficientes criticos do vazamento, G,, e Gj;, sdo
respectivamente:

(1,33+1)

1,33+1\201-133
§eq=\/1,33( : ) —~0,6724

(1,4+1)

1 4+1\2070
gﬁz,/u( 5 ) ~0,6847

Logo, os termos 4; e 4, para o caso 2 da tabela 6 sdo:
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-1 1/2
216,592 (K)-281,15 (K, 216,592 (K x0,01270°
A1= ( ) () — % J() x0,6724 XET(WIZ)
(5,1796-1554)(bar) <100000 (=) | \ 763,15 (7)1 &)
k
= 10,56 "8/
-1 1/2
216,592 (K)-281,15 (K 216,592 (K
5= W L J() x0,6847
(5,1796-155,4) (bar) 100000 (32) | \661.23 (*/;, 1)
7x0,01270°
2
k
= 11,56 "8/

Para a expansdo abaixo do ponto triplo, ou seja, para o equilibrio solido-vapor, o
calor especifico a pressdo constante na sublimagao ¢ calculado pela equagao empirica B2, segundo
Martynov et al. (2013). A temperatura considerada no calculo ¢ a temperatura referente ao final da

expansao, ou seja, a temperatura a pressao atmosférica.

Tym=194,64 K

C

' -sublimacio=-18,3X10° +1360,3x194,64 (K)-12,152x194,64° (K)+0,05158 x194,64° (K)

-7, 7x107 x194, 64’ (K):55924,02J/kmolK

Transformando para base em massa:

55924,02 ( - K)

= = J
Cp—sublimag‘do_ 44’0] (k_g) =1271 /kg K
kmol

Logo, calcula-se o termo A ;considerando-se que:
P.mn=1,01325 bar

tem-se:
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-] 1/2
194,64 (K)-216,592(K) [ 19464 (%)

A=
*(1,01325-5,1796) (bar) x 100000 () 1271 (J/kg )

7x0,01270°

—— (n7)=0,9408 kg/

Portanto, tem-se a vazao massica no vazamento somando o termo 43 com a média

entre os termos A; e A4,.

10,56+11,55
= [(f) +0, 9408] ~12,00%8/,
Segundo Witlox et. al 2013, o valor experimental para esse caso ¢ igual a 11,41 kg/s.

Logo, o desvio entre o modelo e os dados experimentais ¢é:

) J11,41-12/
%Desvioysy = 714 =5,2%

Para o caso do experimento da realizado por Wen et al., 2013, basta modificar o
diametro do furo para 2°’. O resultado para esse didmetro (2°’) é igual a 191,95 kg/s_
A.2 Cilculo da velocidade no vazamento

Primeiramente, calcula-se a vazao massica especifica, G, e a velocidade inicial, u;,

representadas pelas equacdes 4.18 e 4.19.

kg
12 "9/,
G= —— /5 _o472921 %8/
ax0,01270 (mz) sm
4

G 9472921 kg/s 5
u;= — = - M- —~98,05 ™M/
Pr 966,17 g/m3

O valor da massa especifica foi encontrado de acordo com Span e Wagner (1994).

Considerando que a pressdo na regido Mach Disc ¢ igual a atmosférica, tem-se,

utilizando a equacdo 4.18, a velocidade sonica do vazamento igual a:
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(155,4 - 1)(bar) x100000 (=)

bar

uy= 98,05 M/g + =261,04 ™M/

kg
94729,21 /sz

Para o caso do experimento da realizado por Wen et al., 2013, basta utilizar o valor de

vazao massica igual 191,95 kg/ s € didmetro do furo de 2°’. O resultado para essas condi¢des

também ¢ igual a 261,04 ™ /.
A.3 Calculo da temperatura de saida no vazamento

Para a simulacdo no software CFD, além da vazdo massica, faz-se necessario
estimar a temperatura de saida no momento do vazamento. Para isso, usa-se o equacionamento

apresentado no capitulo 4.3.
Year = 1,33

Rgus = 188,92m?/s’K

uy = 261,04 M/

261,047

Ty=——o  =271.20K
M 188 92x1,33 71,20
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APENDICE B

Para encontrar os valores de calor especifico necessarios para utilizar as equagoes 4.4,
4.5, 4.10 e 4.12, Martynov et.al (2013) propds duas equacgdes empiricas baseadas na equagdo de

estado de Peng-Robinson para determinar C},’?eoqlfjﬁb,ioe C},’f’f,fglrim@ﬁoem J/molK e J/kmolK:

Crolar i =R(3,259+1,356x10°T,+1,502x10°T,”-2,374x10° T, +1,056x 10" T,*) (B.1)

G acio=-18,3%10°+1360,3T,,-12,152T " +0,05158T ,,,,”-7,7 %107 T,,,,,* (B.2)

em que 7, indica temperatura atmosférica.



80



