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Resumen. La carencia de una herramienta que permita determinar la composicion y las propiedades
de mezclas de gases en equilibrio quimico y termodinamico, ha limitado significativamente los
estudios y desarrollos realizados en el pais en temas relacionados con detonaciones, combustion a
volumen constante y, en general, con cualquier sistema que involucre a flujos de alta entalpia. El
proposito del presente trabajo ha sido la generacion de tal herramienta, la cual concebida como una
subrutina, provee a codigos computacionales preexistentes, la capacidad de determinar la composicion
quimica y propiedades de los gases involucrados mediante la minimizacién de la energia libre de
Helmholtz. Dicha subrutina esta basada en el programa CEA2 desarrollado por NASA Lewis Research
Center. A modo de validacién de resultados, ha sido aplicada en la soluciéon de problemas de
detonacion que involucran flujos de gases supuestos en equilibrio termodinamico.
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1 INTRODUCCION

El presente trabajo consiste en describir en forma detallada el procedimiento usado en el
codigo CEA2 para minimizar la energia libre de Helmholtz (Gordon y McBride, 1994) En la
documentacién que acompaiia al codigo se presenta una completa pero concisa descripcion
del mismo, lo cudl resulta insuficiente para ser usado con fines educativos.

A modo de validacion de resultados, se ha aplicado dicha técnica a la solucion de
problemas de detonacion que involucran flujos de gases supuestos en equilibrio
termodinamico. Para ello se ha modificado el codigo CEA2 (escrito en lenguaje FORTRAN)
para transformarlo en la subrutina SET (Subrutina de Equilibrio Termoquimico, (Scarpin,
2005) ). Dicha subrutina puede ser incorporada a otros programas de computos ya existentes
conservando éstos sus caracteristicas originales.

La subrutina SET permite obtener la composicion quimica de mezcla de gases ideales y
fases condensadas en equilibrio quimico, sobre la base de minimizar la energia libre de Gibbs
o de Helmholtz. Si se fija la presion y temperatura, la energia libre de Gibbs es minimizada
mas facilmente, ya que estas son sus variables naturales. Por otro lado, si el estado
termodinamico esta caracterizado por la temperatura y volumen (o densidad), resulta mas
conveniente minimizar la energia libre de Helmholtz.

Conocida la composicion quimica de equilibrio, pueden determinarse otras propiedades
termodinamicas y de transporte de la mezcla de gases resultante.

2 DESARROLLO

2.1 Obtencion del equilibrio termoquimico

Si se sustituye la expresion de la segunda ley de la termodinamica
5q
ds > — 1
: ()
en la ecuacion correspondiente a la primera ley
dg=du+PdV (2)

resulta la siguiente ecuacion, valida para cualquier estado de equilibrio termodindmico:
0> du+PdV T ds| (3)

donde u es la energia interna, P la presion, Vel volumen, T la temperatura y s la entropia.

Por otro lado, definida la energia libre de Helmholtz f* como:
f=u-Ts 4)
diferenciando la misma
df =du—Tds—sdT (5)

Si se compara esta ecuacidon con la ec. (3) y se considera un proceso a temperatura y
volumen (6 densidad p =1/V") contante, dT =dV =0, se obtiene:
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0>df (6)

Para una reaccion quimica espontdnea a temperatura y volumen constante, el cambio en la
energia de Helmholtz debe ser negativo, un cambio positivo viola la segunda ley. Esto
significa que la reaccion continuara hasta que la energia libre de Helmholtz alcance un
minimo. En este punto, la reaccion se extinguird, alcanzandose el equilibrio termoquimico.

Una andlisis andlogo puede ser realizado para la energia libre de Gibbs (Scarpin, 2005).

2.2 Minimizacion de la energia libre de Helmholtz

Todas las propiedades termodinamicas de una mezcla producto en equilibrio quimico,
pueden ser determinadas si se fijan dos de dichas propiedades y se conoce su composicion
quimica. Esta puede ser obtenida a partir de la composicion de las especies reactivas y
minimizando las energias libres de Helmholtz 6 Gibbs.

A continuacion se presenta el método utilizado en la subrutina SET para la minimizacioén
de la energia libre de Helmholtz.

La energia libre de Helmholtz puede ser expresada en término de sus variables naturales de
la forma:

f:f(T,V,nl,nz,...,nNS) (7)
donde n,n,,...,n,, es el nimero de moles por unidad de masa de cada especie de la
mezcla.
Su derivada total es:
NS
df:[zj dT+(ij v+ g dn. (8)
or ), v ), a\on; ) !
Definiendo el potencial quimico como:
of J
W= == )
J (anj rn

se observa que en un proceso a temperatura y volumen constante, la condicién de
equilibrio se logra cuando:

NS
df:():z}ljd”j (10)
=

Expresando f en términos de energia molar, teniendo en cuenta la correccidon por presion
para gases ideales resulta:

. P
uj=uj+RTln[—’J (11)

0

donde
u; : potencial quimico de la especie j en el estado estandar

R :constante universal de los gases
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. . ) n ].RT
P, :presion parcial de la componente j, | P, = ‘V
P, : presion de referencia (R) =10’ [Pa]).
Laec. (11) puede ser reescrita como:
. nR'T
B, =p;, +RTIn| ~ (12)
14
con
R'=R/P,=10"R (13)

Si se conocen Ty V, obteniéndose “; de la base de datos termodindmicos de las distintas

especies, la tnica incognita es el nimero de moles de la especie ;.

Sustituyendo (12) en la ec. (10) se obtiene la ecuacidon usada para la minimizacion:

NS LN nR'T
df, =0=>p,dn =Y uj+RT1n[ -’V j dn, (14)
J=1

Jj=1

2.3 Solucién mediante los multiplicadores de Lagrange

Si se observa la ec. (14), se puede ver que los n; no son variables independientes. Ellos
estan relacionados de manera tal que el nimero de moles de cada elemento en el sistema debe
permanecer constante, por ejemplo si los reactivos tienen 4 moles de oxigeno, en los
productos debera haber 4 moles de oxigeno.

Una solucién posible a los problemas de optimizacion, en la cual se deben cumplir varias
restricciones, es el método de los multiplicadores de Lagrange.

En este caso, la restriccion a cumplir es la del balance de masa:

NS
Zlai,jnj—b?:o (i=1...0) (15)
=

donde a;; es el nimero de atomos del elemento i por molécula de la especie j (por ¢j. hay 2
atomos O en una molécula de CO, por lo tanto a;; = 2), b’ es el nimero de kilogramo-mol

asignado del elemento i por kilogramo del total de reactivos , NS es el numero de especies y
¢ es el nimero de elementos quimicos presentes. Si se consideran los iones, ¢ es el nimero
de elementos quimicos mas uno.

Por conveniencia la ec. (15) puede ser expresada de la siguiente forma:
b —b’=0 (i=1...,0) (16)
donde

b.=> a .n. (i=l,...,€) (17)
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es el numero de kilogramo-mol del elemento i por kilogramo de mezcla.

Volviendo al problema de encontrar el equilibrio, se define la funcion F como:
(
F=f+>n(b-b") (18)
i=1

donde los A, son los multiplicadores Lagrangianos. La condicion de equilibrio resulta

entonces:

anf](uj+ixiai,jJ5nj+ﬁ(b,.—b,,°)8xi:0 (19)

j=1 i=1

Tratando como independientes las variaciones 67, y A, se obtiene:

4
po+Y Aa, =0 (j=1..,NS) (20)
i=1

A la ec. (20) se agregan la ecuacion de balance de masa (16)

b—b"=0  (i=1,...,0) (16)

Con las ecuaciones (16) y (20) se forma un sistema de NS+/ ecuaciones con igual
numero de incégnitas. CoOmo se observa, a diferencia del método de las constantes de
equilibrio, no se ha supuesto ninguna reaccion; solamente es necesario especificar las
especies que se espera aparezcan en el producto para encontrar las condiciones de equilibrio.

2.4 Soluciéon numeérica

El método usado para resolver el sistema de ecuaciones no lineales (16) y (20) es el de
Newton-Raphson. El procedimiento iterativo consiste en ir corrigiendo los valores iniciales
propuestos para todas las incognitas hasta que la diferencia entre los valores de dos pasos
sucesivos alcanza un valor menor a una magnitud preestablecida. Para ello es necesario
primero realizar una expansién en serie de Taylor de las ecuaciones truncando todos los
términos de orden superior al primero, como se muestra a continuacion.

Si toma la ec. (20) y se expande el término p, via la ecuacion (12), se obtiene:

R'T 2
s j+2>»ia[,j=0 (j=1....NS) 1)
i=1

iy +RT1n(

Dividiendo por RT para adimensionalizar la ecuacion, se puede reescribirla como:

[T R'T 5O .
R—}+ln(nj)+ln(7j+ Z ﬁaw =0 (] :1,...,NS) (22)

Para aplicar Newton-Raphson a la ec. (22) se seleccionan como variables de correccion a
Aln(nj) y n,=—(A,/RT). Con la utilizacion de m, (y no Ax,), se supone que los
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multiplicadores de Lagrange se inicializan en cero en cada nueva iteracion, lo cual estd
permitido porque el resultado no se ve influenciado por esta simplificacion. Esto hace que las
derivadas de la ec. (22) resulten:

6f = 8f =—q, .
a[ln(nj)]_l’ ) (23)

Por lo tanto la ecuacion de Newton-Raphson derivada de la ec. (22) en términos de las
variables de correccion establecidas es:

I3
' u
Aln(n, )= a n, =——L L,...,NS 24
( J ) ; L]l RT ('] ) ( )
De igual manera se procede con la ec. (15), reescribiéndola en términos de ln(n ; ):
NS
z a,; exp[ln(nj )]— b) =0 (i =1..., E) (25)
j=1
Con referencia a esta ecuacion, la expansion de primer orden toma la forma:
NS
Na,n, Aln(n,)=b" -b,  (i=1,....,7) (26)
Jj=1

Las ec. (24) y (26) pueden ser agrupadas en una matriz y resolviéndola, encontrar el valor
de los incrementos. Por ejemplo, suponiendo que existan 5 especies y 3 elementos, la matriz
resultante seria:

1 0 0 0 0 -a, -ay, -ay,| [Aln(n)] [-p,/RT]
0 1 0 0 0 -a, -a, -a,| |Aln(n,)| |-p,/RT
0 0 1 0 0 -a; -a,; —a, Aln(ny)| |-p,/RT
0 0 0 1 0 -a, -a,, -a, Aln(n,)| |-p,/RT 27)
0 0 0 0 1 —a, -a,; -—ay Aln(ng)| |-ps/RT

ayn  a,n,  agny agn, agns 0 0 0 T b ~b,

a,\n,  a,n, ay3n; an, asns 0 0 0 T, by —b,

|a o ason,  aggny agn, agsng 0 0 0 L T ] L b} ~b, J

En resumen el procedimiento a seguir es el siguiente:
(a) Se estima en forma razonable los valores iniciales de los #;.
(b) Se fijam;=0.
(c) Conlaec. (12) se calculan los valores de los ; para los valores propuestos de 7'y V.

(d) Se arma y resuelve un sistema similar al (27) para obtener el vector de términos de
correccion.

(e) Se usan estos términos para corregir los valores iniciales de los #;.

(f) Se repite el proceso a partir de (b) hasta lograr el grado de precision deseado.

Copyright © 2006 Asociacion Argentina de Mecanica Computacional http://www.amcaonline.org.ar



Mecanica Computacional Vol XXV, pp. 2295-2309 (2006) 2301

2.5 Reduccion del numero de ecuaciones

El sistema (27) con un nimero grande de ecuaciones puede reducirse a otro con menos
ecuaciones, aunque un poco mas complejas.

La submatriz diagonal que se encuentra arriba y a la izquierda en (27), sugiere que se
puede reducir la matriz en una mas pequefia, de tamafio /, realizando simplemente una
sustitucion.

Se inicia la sustitucion, resolviendo la ec. (24) para A ln(n‘ /.)

- uo
Aln(n,)=> a n.——= (j=1,...,NS 28
( ./) 12:1: Lyt RT ('] ) ( )

sustituyendo la ecuacion anterior en (26), se tiene:

NS ¢ Ty

Ya n|Yan-——L=b-b (k=1...0) (29)

= = a RT
donde se ha reemplazado el subindice i de la ec. (26) por k en la ec. (29).

Reordenando

&

NS M
a,a, nm, =b b +> a n—L (k=1..,0) (30)
Jj=1

4
=1

J L] RT

1

Il
—_

J

La ec. (30) pueden ser expresadas en una matriz, resultando esta simétrica, de dimension
{x( cuyo vector solucion serd [, 7,,..., 7, ]. Para ilustrarlo, se puede reducir la matriz

ejemplo (27), obteniéndose:

[ s 5 5 T i . 5 I ]
2 _ J
Zal,_;"j Zal,jaz,j”j Zal,jas,j”j b bl+zal,1 i RT
j=1 Jj=1 Jj=1 J=1
5 5 T 5
Zaz n, Za a, ., ||n, |=|b)—b +Za : i (31)
2,77 2,773, 2 2 2 2,77 RT
j=1 j=1 j=1
Ty
5 5
2 0 M,
Simétrica Zas, i by —b, +Za3,j J ﬁ
i = 1 i = ]

La reduccion del sistema de ecuaciones tiene un importante efecto en la disminucion del
tiempo de célculo. Por ejemplo si se analiza aire atmosférico a altas temperatura la
disociacion del mismo involucra a 34 especies principales y 4 elementos, resultando en una
matriz completa de 38x38. Si se realiza la reduccion, el sistema queda conformado por una
matriz simétrica de 4x4 resultando un esfuerzo computacional mucho menor.

Los pasos seguidos en el la subrutina SET para obtener la solucion son los siguientes:

(a) Para la primera iteracion se asigna el niimero de kilogramo-mol de cada especie por
kilogramo de mezcla como n; = 0.1/NS. Donde NS es el nimero de especies
consideradas. Se ha podido comprobar que con estos valores iniciales, en la mayoria de
los casos se logra una rapida convergencia.

(b) Se asigna m; = 0.
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(c) Se obtiene los valores ; con la ec. (12) para los valores dados de Ty V.

(d) Se arma y resuelve la matriz formada por la ec. (30) para obtener los términos del
vector de correccion [r,, ..., 7, ].

(e) Se utilizan los valores del vector correccion para calcular los Aln(nj) usando la ec.
(28).

(f) Se corrigen las variables de la forma:
in(n),,,, =In(n),, +esn(n) (32)

siendo e un factor de relajacion autoajustable que varia entre 0 y 1. Sie =1 la solucién
puede divergir para condiciones iniciales pobres. En CEA2, e es calculado basandose
en un procedimiento empirico, propuesto por McBride y Gordon, el cual estd basado
en los valores que adoptan los #;. En la practica, e es mucho menor que 1 al iniciar el
calculo, aumentando su valor hasta 1 a medida que el problema converge.

(g) Se repite el proceso a partir de (b) hasta lograr el grado de precision deseado. En
general si se inicia el calculo con valores arbitrarios, se logra la convergencia entre 8 y
20 iteraciones. Si los valores iniciales estdn basados en un célculo previo con
condiciones parecidas, el nimero de iteraciones se reduce entre 3 y 10.

(h) Obtenida la composicion quimica de los productos se procede a calcular todas sus
propiedades termodinamicas tal como se indica a continuacion. Téngase en cuenta que
Ty V son datos.

NS
Peso molecular M =1 Zn_,-
j=1
RT
., p_ BT
Presion MV
NS
Entalpia h= Z n.H jo

Energia interna

Energia libre de Gibbs g= Z un,

n

NS n.
Entropia s = Z n; S_? -R ln(’j -R ln(P)

Ademas de estas propiedades de la mezcla producto, la subrutina SET obtiene el exponente

isentropico, la velocidad del sonido, el calor especifico a presion constante, la viscosidad, el
nimero de Prandtl y la conductividad térmica. En los cuatro ultimos, la subrutina obtiene los
valores para las composiciones de equilibrio, en donde se supone que dicho equilibrio es
alcanzado instantaneamente, y también para composiciones congeladas (“frozen”) en donde
se supone que el tiempo de reaccion es infinito.
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El procedimiento general de calculo de todas las propiedades de mezcla, con o sin especies
condensadas e ionizadas, y de las cuales se han especificados dos propiedades termodindmica
cualesquiera, fue descrito en detalle por Gordon y McBride, 1994.

2.6 Datos termodinamicos

Tan importante como el programa de célculo es la base de datos termodindmicos usada
para definir las propiedades de los reactivos y productos. La base de datos usada por SET
contiene aproximadamente 2000 especies con 52 elementos de referencia: Ag, Al, Ar, B, Ba,
Be, Bi, By, C, Ca, Cd, Cl,, Co, Cr, Cu, Dy, e-, F2, Fe, Ge, H,, He, Hg, I, K, Kr, Li, Mg, Mn,
Mo, N,, Na, Nb, Ne, Ni, Oy, P, Pb, Rb, S, Si, Sn, Sr, Ta, Th, Ti, U, V, W, Xe, Zn y Zr.

Para cada especie las funciones termodindmicas calor especifico, entalpia y entropia,
ademas de las propiedades de transporte viscosidad y conductividad térmica, se expresan en
funcién de la temperatura mediante aproximaciones polindmicas, cuyos coeficientes han sido
tabulados para un rango de temperaturas que varia entre 200 y 20000 K.

2.7 Validacion de resultados

Para validar la subrutina SET se ha procedido a realizar varias comparaciones entre los
resultados de SET y los publicados por otros autores. A modo de ejemplo, en la siguiente
figura se compararon los valores de presion, temperatura y densidad obtenidos para aire con
SET y los calculados usando el programa NASA-ARC RGAS (Tennehill y Mugge, 1974).
Los resultados originados con SET son presentados en colores.

1 x 10°| plpe=10"7 107¢ 107° 107* 107* 1072 10~' 10° 10!
&
&~ 1
g 1 x 10'+
= o
L
3
g
& 1x10°
5
= r = SET - Aire ionizado
= SET — Aire no ionizado
1t x107! 1
lxlOs leO‘ lxlO‘ 1><102 1xlO° lxlO2 IXIO‘

Pressure ratio, p/po
Figura 1: Comparacion entre los resultados de SET y el programa NASA-ARC RGAS para aire

Como se puede observar existe una excelente correlacion entre resultados para un amplio
rango de presion y temperatura cuando se corre la subrutina SET con la opcion gas ionizado.
Para evitar dificultades es aconsejable correr siempre con esta opcidon activada ya que el
tiempo de CPU que se gana con la opcion “no ionizado” es muy pequefio.

3 EJEMPLO DE APLICACION: DETONACIONES DE CHAPMAN-JOUGUET

Como ejemplo de aplicacion de la subrutina SET, se procedi6 a resolver el problema de
detonacion de Chapman-Jouguet usando las ecuaciones de equilibrio termodindmico, en las
cuales se fijan los valores de temperatura y densidad.

Copyright © 2006 Asociacion Argentina de Mecénica Computacional http://www.amcaonline.org.ar



2304 G.H. SCARPIN

3.1 Ecuaciones generales de Rankine-Hugoniot

Cuando se analiza la combustion producida en una detonacion o deflagracion, se observa
que los mayores cambios en las propiedades del flujo ocurren en una zona muy estrecha,
cercana en algunos casos a unos pocos centimetros. Por tal motivo, muchos problemas de
ondas de detonacion y deflagracion son modelados como discontinuidades en las ecuaciones
de flujo en un fluido ideal (sin viscosidad, difusion, conduccion de calor, ni reacciones).
(Williams, 1965)

Zona que implica: conduccion de calor,
difusion, reacciones y efectos viscosos.

K Quemado
P2 Py, Ts, s

17%]

—>
—,

Figura 2: Diagrama esquematico de una onda de detonacion o deflagracion

Por lo tanto, asumiendo fluido ideal, ancho infinitesimal de la zona de combustion y un
sistema coordenado estacionario respecto de la onda (Figura 2), las ecuaciones de
conservacion que describen el flujo son:

Continuidad p\U, = p,i, (33)
Cantidad de movimiento P+p,ul =P +p,u; (34)
u’ u;
Energia h+——=h+—=% (35)
2 2
junto a la ecuacién de estado:
R
P = TT 36
P (36)

siendo R la constante universal de los gases y W el peso molecular promedio de la mezcla.

En la zona de gas quemado, luego de la combustion, W debera calcularse usando
termodindmica de equilibrio, tal como fue explicado en §2.1. En términos de la subrutina
SET, puede expresarse:

[P, L]= SET=[ B, by, W,,... | 37)

Si se elimina la velocidad detras de la onda, u,, de las ec. (33) y (34), se obtiene la ec. de la
linea de Rayleigh:

P=R-piu [V -] (38)
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siendo Vel volumen especifico (V =1/ p) . Por otro lado, eliminando las velocidades de la

(35), usando las ec. (33) y (34), resulta la ec. de la curva de Hugoniot:

h—h,
+V

P=P+2 (39)

3.2 Ondas de Chapman-Jouguet

Si se grafican las lineas de Rayleight con origen en el estado inicial y el estado final
definido por los puntos tangentes a la curva de Hugoniot, se obtienen las condiciones de
Chapman-Jouguet (Figura 3). De las dos soluciones posibles, el punto inferior corresponde al
estado de deflagracion y el punto superior al de detonacion. Se puede demostrar que en ambos
puntos, la velocidad detrds de la onda es igual a la velocidad del sonido local, |uz| = a». En el
punto de Ch-J inferior la entropia del gas quemado es maxima, este tipo de deflagracién no ha
sido observada experimentalmente. Por otro lado en el punto de Ch-J superior la entropia del
gas quemado es minima, siendo la condicidon que se observa habitualmente en detonaciones
dentro de conductos.

Las ecuaciones que relacionan las condiciones a uno y otro lado de la discontinuidad
pueden ser resueltas analiticamente solamente para el caso de mezcla de gases con calor
especifico constante. Desgraciadamente este no es el caso de la mayoria de las mezclas de
gases de interés. En estos casos, el sistema de ecuaciones no lineales deberd ser resuelto
iterativamente.

60

50

40

Punto de Ch-J superior
(Detonacion)

30 | | |

Curva de Hugoniot

i

Recta de Rayleight
(Detonacién)
Condiciones del
10 T gas sin quemar

>< Re{cft)a fclie Ra}{{El'jCJht Punto de Ch-J inferior
efiagracion, Deflagracién
(L \Z | | | ( | 9 | :

0 1 : 1 T

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Presién (Bar)

X

Volume especifico (m®kg)

Figura 3: Puntos de Chapman-Jouguet para la mezcla estequimétrica de H, y O,

En la Figura 3 se puede apreciar, como ocurre normalmente, que en los puntos de Ch-J el
cambio de pendiente de la curva de Hugoniot es muy suave. Esto obliga a emplear un
algoritmo robusto para encontrar la solucion, ya que en el caso del punto de detonacién un
pequeiio cambio en la densidad produce un gran cambio de presion y para el caso de la
deflagracion un pequeilo cambio en la presion produce un gran cambio en la densidad.
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3.3 Algoritmo para encontrar la solucion especificando la temperatura y densidad

A continuacion se describe el algoritmo usado para encontrar la solucioén al problema de
detonacion de Chapman-Jouguet. Para ello, se resuelve el sistema de ecuaciones no lineales
formado por las ec. (33) a (35) y (37), usando un esquema iterativo de dos variables de
Newton-Raphson. Con estas ecuaciones se definen las funciones de salto de presion y
entalpia:

P=(P+piu;)=(R+p uf)

2 2 (40)
H=|h+22 |- p+ 5
s )
con
u,=a, (41)
uy =u, 2> (42)
P1

Para resolverlas se propone lo siguiente procedimiento:

a) Datos: Estado delante de la onda (pl, 1,,P, h, nl.,l)

b) Inicializar: p, =T, =10"

p,=10-p,, 7'=10-T,
Ap=0.1-p,, AT=0.1-T

¢) Se obtienen las condiciones inicial detras de la onda : [pg , Tf] = SET =[P, h,, a,]
d) Se evaluan las ec. (40): P(pé, T, ), H(pé, Tz’)

e) Se procede de igual manera evaluando P(pé+Ap,Tj), H(pé+Ap,T{),
P(pé,]}ithT)yH(p;,Tz’#AT).

f) Se evaltan los Jacobianos de primer orden:

P _P(ps+8p.T)-P(p.T;) P P(phL+AT)-P(p1.T;)
o Ap ’ or AT
j - - o o (43)
oH H(pi+8p,T)-H(p\T,)  oH H(pi T +AT)-H(p),T))
o Ap ’ or AT
siendo
op oP
g op oT 44
oH o
op oOT
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g) Se invierte el Jacobiano y se obtienen las perturbaciones:

=J (45)
AT AH

con: AP = —P(pé, TZ’), AH = —H(pé, Tz’) evaluados en d).
h) Se limitan los valores de Ap y AT haciendo:
Ap :IF|Ap|>0.2-p} and py+Ap > p,, THEN Ap < 0.2-p}-sgn(Ap)
IF |Ap|> 0.5~(p£ - 91) and py+Ap < p,, THEN Ap « 0.5~(p£ — pl)-sgn(Ap)
o AT:IF|AT|>02-T,,THEN AT < 02T -sgn(AT)

i) Se actualizan las condiciones detras de la onda:

i+l

=pi+A
P2 T PP (46)
T =T +AT
i+1 i+1 17
[Py T | = SET =[P by ay, Wy a.. | (47)

j) Se repite este procedimiento a partir del paso d) hasta alcanzarse la precision deseada
(Ap < Porors AT < T, ) Esta convergencia es muy rapida, requiriéndose en general

error

entre 5 y 10 iteraciones.

Si se desea obtener el punto de deflagracion de Ch-J simplemente en b) se debe reemplazar
py =0.01-p, y se debe eliminar el paso h).

3.4 Ejemplo de utilizacion

Usando el procedimiento descrito anteriormente se procedidé a analizar las condiciones
detrds de la onda de detonacion de Ch-J para distintas relaciones de masa
oxidante/combustible para la mezcla de gases H, y O,.

DATOS:
Combustible: H,
Oxidante: O,
Presion: Py =1 [Bar]
Temperatura: T, = 298.15 [K]
RESULTADO: En la Figura 4 se presenta los valores de diferentes pardmetros detras de la

onda de detonacion en funcidén de la relacion de equivalencia combustible/oxidante. Estos
pueden ser usados, por ejemplo, como datos de entrada para el modelo de detonacion ZND.
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Figura 4: Detonacion de Chapman-Jouguet — Pardmetros del gas quemado

En la Figura 5 se muestra la concentracion de las principales especies presentes en el gas
quemado, lo cual es una importante fuente de informacion para analizar, por ejemplo, la
contaminacion producida por un motor de detonacion pulsante (PDE).
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Figura 5: Detonacion de Chapman-Jouguet — Concentracion de especies del gas quemado
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4 CONCLUSIONES

Se ha creado la subrutina SET sobre la base del programa CEA2, la cual determina la
composicion quimica y propiedades de gases en equilibrio termoquimico. En este informe se
describe en detalle el procedimiento usado en la subrutina para encontrar el equilibrio
minimizando la energia libre de Helmholtz.

Como ejemplo de utilizacion se resolvio el problema de detonacion de Chapman-Jouguet.
La detonacion de Ch-J es a su vez el punto de partida para el analisis de modelos de
detonacién més elaborados como el de explosion a volumen constante y detonaciéon ZND.

Una importante aplicacion de las detonaciones de Ch-J, aplicada al campo aeronautico, es
el estudio de motores de detonacion pulsante (PDE).

Todo esto hace de SET una importante herramienta para ser usada en futuros desarrollos.
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