L MASTER EN
a MATEMATICA
INDUSTRIAL

% .< UNIVERSIDADE DA CORUNA RIS )z

UniversidagaVigo Ry

%’«,, Universidad o=
§ Carlos Ill de Madrid [FYe/TiiZe N[/

MASTER EN MATEMATICA INDUSTRIAL
Curso 2017 — 2019

TRABAJO FIN DE MASTER

Extensién de un c6digo
termoquimico con aplicaciones
docentes y de investigacion

ALBERTO CUADRA LARA

Fecha presentacién: Febrero 2019
Tutor académico: Dr. Marcos Vera Coello

28 de enero de 2019


http://www.m2i.es/

II

«I always pass on good advice. It is the only thing to do with it. It is never of any use to
oneself.»

Oscar Wilde



I11

Resumen

Para una gran variedad de dispositivos que involucran fenémenos de combus-
tién, el calculo de los estados en equilibrio quimico es suficiente para definir pardme-
tros que indiquen su rendimiento, como pueden ser la temperatura o la composicién
quimica de la mayoria de las especies quimicas a la salida de una cAmara de combus-
tién en régimen estacionario. El valor de las propiedades obtenido tiene suficiente
rigor como para ser aplicado a nivel ingenieril. En este trabajo fin de master se re-
suelven nueve problemas canénicos en el campo de la combustiéon y de la mecénica
de fluidos. Concretamente, seis problemas relacionados con el equilibrio quimico
con determinadas restricciones, y tres problemas relacionados con ondas de choque
planas o unidimensionales (incidentes, reflejada y detonaciones Chapman-Jouguet)
que también se basan en el equilibrio quimico. El equilibrio quimico se resuelve me-
diante el calculo de las constantes de equilibrio. Todo lo expuesto se ha confinado en
una interfaz grafica de usuario denominada Combustion-Toolbox desarrollada en el
programa comercial MATLAB® 2018b bajo AppDesigner. Se detalla tanto la teoria
como el esquema de resolucién numérico de todos los problemas resueltos. Los mo-
delos estan validados principalmente con los programas CEA-NASA y CANTERA
junto al paquete SD-Toolbox. Como validacién adicional, se ha utilizado el progra-
ma GASEQ. Todos los resultados estdn en concordancia. La aplicacién creada tiene
pretensiones docentes y de investigacion, y sera distribuida como cédigo libre. Se
incluye en un anexo el manual, caracteristicas y limitaciones del programa.

Palabras clave

Equilibrio quimico; Ondas de choque planas; Detonaciéon CJ; GUI; MATLAB;
AppDesigner.






Abstract

For a wide variety of devices that involve combustion phenomena, the calcula-
tion of the states in the chemical equilibrium is enough to define the performance
parameters, such as the temperature or the chemical composition of most of the che-
mical species at the outlet of a chamber of combustion in steady state. The value of
the properties obtained has enough rigor to be applied at an engineering level. In this
master’s thesis, nine canonical problems are solved in the field of combustion and
fluid mechanics. Specifically, six problems related to chemical equilibrium with cer-
tain restrictions, and three problems related to normal shock waves (incidents, reflec-
ted and Chapman-Jouguet detonations) that are also based on chemical equilibrium.
The chemical equilibrium is solved by calculating the equilibrium constants. All this
has been confined in a graphical user interface called Combustion-Toolbox developed
in the commercial program MATLAB® 2018b under AppDesigner. The theory and
the numerical resolution scheme of all the problems solved have been detailed. The
models are validated mainly with the programs CEA-NASA and CANTERA plus
the SD-Toolbox package. As an additional validation, the GASEQ program has been
used. All the results are in agreement with the programs cited. The application crea-
ted has teaching and research aspirations, and will be distributed as an open-source
package. The manual, features and limitations of the program are included in an
appendix.

Keywords

Chemical Equilibrium; Normal shock waves; CJ] Detonation; GUL; MATLAB; App-
Designer.
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Capitulo 1

Introduccion

Para una gran variedad de dispositivos que involucran fenémenos de combus-
tién, el célculo de los estados en equilibrio quimico inicial y final es suficiente para
definir parametros que caractericen su rendimiento, como pueden ser la temperatura
o la composicién de la mayoria de las especies quimicas a la salida de una cdmara de
combustién en régimen estacionario. El valor de las propiedades asi obtenido tiene
suficiente rigor como para ser aplicado a nivel ingenieril. El Trabajo Fin de Master
consiste en extender las funcionalidades de un cédigo termoquimico preexistente
cubriendo un conjunto de problemas canénicos en el campo de la combustién y de
la mecéanica de fluidos, con el objetivo de poder utilizarlo a nivel docente y en la in-
vestigacion. Concretamente, seis problemas relacionados con el equilibrio quimico
con determinadas restricciones, y tres problemas relacionados con ondas de choque
planas o unidimensionales (incidente, reflejada y detonaciéon Chapman-Jouguet) que
también se basan en el equilibrio quimico, el cual se resuelve mediante el método de
las constantes de equilibrio. La herramienta de calculo ha sido encapsulada en un
entorno gréfico de usuario (Graphic User Interface, GUI) permitiendo asi tener la ver-
satilidad del manejo del c6digo plano y subrutinas (usuario nivel avanzado - investi-
gador, permite modificaciones) y la claridad y facilidad de uso que incorpora la GUI
(usuario novel - estudiante, no permite modificaciones). La GUI ha sido disefiada en
MATLAB® 2018b con AppDesigner, se le ha denominado Combustion-Toolbox y
una vez depurada va a ser distribuida como cédigo libre’. La interfaz estd inspirada
en la aplicacién web (open-source) Chemical Equilibrium with Applications, CEA de la
NASA [20] y del programa GASEQ [33].

En este primer capitulo, se introduce el contexto que concierne al proyecto, asi
como, una breve descripcion de las aplicaciones de la GUI actuales y futuras en el
marco de la UC3M.

1.1. Contexto

Este trabajo se centra en las reacciones de combustién en general (mezcla de ga-
ses que reaccionan quimicamente y se difunden entre si [14]) y en la descomposicién
exotérmica de materiales energéticos (p.ej, explosivos o propulsantes). Estos tiltimos
contienen al menos parte del oxigeno necesario para la oxidacién en la propia mo-
lécula, a diferencia de lo que ocurre en las reacciones de combustién, que involucra
por un lado al combustible y por otro al oxidante, ya sea mediante una mezcla pre-
via (llamas premezcladas), mezcla parcial (llamas parcialmente premezcladas) o de
forma separada antes de darse lugar la reaccién (llamas de difusién). Las ecuacio-
nes que gobiernan los procesos de combustion son las ecuaciones de Navier-Stokes

' Combustion-Toolbox va a estar sujeto a una licencia de c6digo libre, véase el anexo A.7.



2 Capitulo 1. Introduccion

complementadas con la cinética y la termodindmica de las reacciones quimicas, y los
fenémenos de transporte entre las diferentes especies. El conjunto de estas ecuacio-
nes da lugar a un sistema en derivadas parciales no lineal altamente rigido (debido
al extenso rango en las escalas temporales que definen el problema), que aumen-
ta su complejidad tedrica y computacional (resolucién numérica) a medida que se
incrementa el ndmero de dimensiones consideradas. En los afios 40, debido a que
no se disponia de recursos suficientes para abarcar esta modelizacion, se simplificd
el problema haciendo uso de la termoquimica, dando lugar a los primeros cédigos
termoquimicos. Actualmente, existen una gran variedad de paquetes de calculo ter-
moquimico, entre los que se pueden destacar CHEETAH 8.0 (uso restringido), CEA
de la NASA (cédigo libre) y CANTERA (c6digo libre), entre otros.

La termoquimica es la rama de la quimica relacionada con el estudio y medicién
del calor desprendido (reaccién exotérmica) o absorbido (reaccién endotérmica) du-
rante las reacciones quimicas. Se realiza un estudio global del proceso sin detallar
lo que sucede en el frente reactivo, es decir, se estiman las propiedades y composi-
cién de los productos (estado final) sin tener en cuenta los detalles del proceso. Esto
se consigue a partir de los balances globales de materia y energia entre los estados
inicial y final, junto a las hipétesis de equilibrio quimico (detallado en apartado 2.2).
El conjunto de estas ecuaciones genera un sistema también no lineal, pero mucho
menos complejo al tratarse de ecuaciones algebraicas. A pesar de ello, los célculos
requieren de la resolucién de un gran ntimero de ecuaciones. Existen varias alterna-
tivas para aproximar numéricamente los problemas de equilibrio quimico. En este
trabajo, se calcula siguiendo la metodologia de resolucién habitual docente, donde
el namero de especies quimicas consideradas es pequerio (de 2 a 4), aunque permite
el uso de tantas especies como se considere conveniente. Esta consiste en determinar
las constantes de equilibrio, llegando a un sistema de ecuaciones del que se evade
la no linealidad cuadrética (casos mezclas ricas , véanse apartados 2.2.2 y 2.2.3) rete-
niendo el valor con sentido fisico (niimero de moles mayor o igual a cero). El sistema
para obtener la composicién entonces es lineal y se resuelve mediante un método de
relajacion iterativo. Salvo las transformaciones a temperatura y presiéon constante
(TP) y temperatura y volumen constantes (TV), en las que se tiene un sistema li-
neal, en el resto la conservacion de la energia proporciona una ecuacién no lineal,
siendo necesaria su evaluacién con un esquema adicional adaptado para ecuacio-
nes no lineales. Se utiliza el método de Newton-Raphson. El orden del sistema se
incrementa a medida que aumenta el nimero de especies quimicas consideradas.
Consecuentemente, su resoluciéon se ve mermada debido al gran numero de itera-
ciones necesarias para alcanzar la convergencia. Se procedi6 de este modo con idea
de aumentar la afinidad tedrica con el alumno. A pesar de ello, se ha optimizado
severamente el c6digo y su resolucién es practicamente inmediata, a excepcién del
caso de detonaciones de Chapman-Jouget debido a que es necesaria una segunda
evaluacion (detallado en el apartado 3.3.3), aunque los tiempos de ejecucién tam-
bién son contenidos (apartado 4.3).

Otro forma de resolver el problema del equilibrio quimico es mediante la mini-
mizacién de la energia libre de Gibbs o el potencial quimico del sistema, véase p. ej.
[32][19][42][45]. Este esquema de resolucion es el idéneo debido a su robustez en la
convergencia, convirtiéndose en el estandar en la mayoria de cédigos termoquimi-
cos (CEA, CANTERA, COSILAB, CHEMKIN, ...), aunque se anticipa que el orden de
magnitud de los errores cometidos y en el tiempo de ejecucion son del mismo orden
de magnitud.
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El c6digo desde el que se partié en este trabajo resolvia el problema del equilibrio
quimico para seis transformaciones diferentes (TP, HP, SP, TV, EV y SV)2, donde en
cada una de estas se fijan diferentes combinaciones de dos variables para alcanzar
el equilibrio. El c6digo no estaba optimizado, ni dotado de una interfaz grafica de
usuario y tampoco resolvia ondas de choque planas. Debido a necesidades docen-
tes y de investigacion del Grupo de Mecanica de Fluidos de la UC3M estas mejoras
se convirtieron en los objetivos del proyecto, detallados en el apartado 1.2. Es im-
portante indicar que la mayoria de cédigos termoquimicos son de uso restringido o
comercial, siendo éste un motivo adicional para el desarrollo de un cédigo termo-
quimico propio.

De cara a preparar el cédigo para el estudio de materiales energéticos (High
Energy Materials, HEMs) es necesario predecir la velocidad ideal de detonacién y
las propiedades del estado de Chapman-Jouget (CJ) usando las condiciones de equi-
librio termodindmico, ya que éstas son el punto de partida para cualquier investiga-
cién de la composicion de un nuevo explosivo [29]. Ademads, el estado CJ es el estado
mas probable de detonacién. Dadas las condiciones extremas en mezclas explosivas
(presiones y temperaturas muy elevadas, p ~ O(10°) bar y T' ~ 4000 K, respectiva-
mente) es necesario incorporar ecuaciones de estado apropiadas, por ejemplo: BKW®
(Becker-Kistiakowski-Wilson), JWL (Jones-Wilkins-Lee) o Virial. Esto serd incorpo-
rado en una futura revisién del cédigo.

1.1.1. Aplicaciones actuales y futuras en el marco UC3M

Actualmente, el cédigo Combustion-Toolbox se utiliza a nivel docente en la asigna-
tura Aerothermochemical Systems* (6 ECTS) impartida en el Grado en Ingenierfa de la
Energia en la Escuela Politécnica Superior (EPS), en Leganés. Una vez presentado el
trabajo, éste tendrad nuevas aplicaciones docentes y de investigacion. Con respecto a
las primeras, Combustion-Toolbox se utilizard en la asignatura Dindmica de explosiones
(8 ECTS) impartida en el Grado en Ingenieria de la Seguridad en el Centro Universi-
tario de la Guardia Civil (CUGC), en Aranjuez. También sera utilizado como posible
punto de partida en Trabajos Fin de Grado en ambas instituciones. Como tultima
aplicacion a nivel docente, cabe mencionar su inminente incorporacién en la plata-
forma SIMEX [37].

En el caso de aplicaciones de investigacién, destacan su uso en el departamento
de Ingenieria Térmica y de Fluidos, y su posible extension para el andlisis termoqui-
mico de materiales energéticos en el proyecto trasnacional European Detonation Code
de la Agencia Europea de Defensa (en fase de preparacién) a través de un doctorado.

1.2. Obijetivos del trabajo

Los propoésitos a conseguir con este Trabajo de Fin de Méaster (TFM) son:

1. Anadir nuevas funcionalidades al c6digo de partida:

T temperatura, P: presién, H: entalpfia, S: entropia, V: volumen y E: energia interna.

’La ecuacién de estado BKW puede considerarse una particularizacion de la ecuacion Virial
[12][28].

*El manual de usuario de Combustion-Toolbox en inglés estd en curso y su disponibilidad es inmi-
nente. Puede solicitarse enviando una peticién a mi correo.


http://fluidosuc3m.es/
http://portal.uc3m.es/portal/page/portal/dpto_ing_termica_fluidos
http://portal.uc3m.es/portal/page/portal/dpto_ing_termica_fluidos
mailto:acuadra@ing.uc3m.es

Capitulo 1. Introduccion

1.3.

a) Calculo de ondas de choque incidentes y reflejada (ideales-planas).

b) Calculo de detonaciones de Chapman-Jouguet.

. Dotar de una interfaz grafica de usuario al cédigo.

. Preparar el c6digo para su extension al estudio de materiales energéticos (High

Energy Materials, HEMs).

Descripcion de los contenidos del proyecto

Capitulo 1: Introduccion. En este primer capitulo se introduce el contexto, obje-
tivos y contenidos del proyecto.

Capitulo 2: Marco tedrico. Se detalla el modelo matemadtico empleado para re-
solver el problema del equilibrio quimico en un sistema multi-componente.
Seguidamente, se describen teéricamente los problemas a resolver, ahondan-
do principalmente en la resolucion del equilibrio quimico, ya que supone el eje
central del proyecto.

Capitulo 3: Implementacion numeérica. Se especifica el funcionamiento del c6digo
principal y el esquema de resolucién numérico de cada problema.

Capitulo 4: Capacidades y validacion. Se presenta la GUI Combustion-Toolbox. Se-
guidamente, se detallan las evaluaciones realizadas para validar los resultados
indicando la bondad de estos, los cuales han sido contrastados con los progra-
mas CEA de la NASA [20] y CANTERA [18] junto al paquete Shock and Deto-
nation Toolbox® (SD-Toolbox) [35]. Como validacién adicional, se ha utilizado el
programa GASEQ [33]).

Capitulo 5: Conclusiones y lineas futuras de desarrollo. Se exponen un breve ana-
lisis del trabajo realizado. Asi mismo, se indican posibles lineas de desarrollo
del proyecto.

Anexo A: Manual Combustion Toolbox. Breve descripcién, requisitos, caracteris-
ticas, descripcién del entorno, limitaciones, licencia y distribucién e informe
de errores.

Anexo C: Otros test realizados. Sumario del resto de evaluaciones realizadas
para validar los resultados.

°El programa SD-Toolbox obtiene el calculo del equilibrio quimico a partir de rutinas de CANTERA.



Capitulo 2

Marco teorico

En este capitulo se exponen los fundamentos teéricos del equilibrio quimico en
un sistema multi-componente, asi como, una descripcién del modelo matemaético
de los problemas que se resuelven en este trabajo. Se comienza con una breve revi-
sién sobre los fundamentos termodindmicos (apartado 2.1) que son necesarios pa-
ra obtener el modelo matematico del equilibrio quimico (apartado 2.2), tanto para
combustiéon completa (no hay disociacién), como para combustiéon incompleta (hay
disociacién). Seguidamente, se particularizan los modelos en funcién al problema a
resolver, teniendo un primer bloque enfocado en problemas de equilibrio quimico
con determinadas restricciones (apartado 2.3.1), y un segundo bloque centrado en
las ondas de choque y detonaciones ideales (apartado 2.3.2), siendo necesario acudir
al equilibrio quimico para su resolucién.

La teoria desarrollada en este capitulo es valida para cualquier mezcla de com-
bustible y comburente; sin embargo, se va a describir en funcién de los hidrocarbu-
ros mas comunes usados como combustible en la combustién de motores o calderas.
En principio el modelo no es valido para estimar los niveles de emision, pero afia-
diendo una serie de ecuaciones puede resultar 1til para una primera aproximacién
[43]. El motivo se debe a que la combustién es un problema acoplado entre muchas
disciplinas constitutivas como: termodindmica, cinética quimica, mecanica de flui-
dos, transferencia de calor y masa, turbulencia, etc., y la produccién de emisiones
estd controlada por las relaciones de mezcla (mecdnica de fluidos + turbulencia) y la
tasa de reaccion (termodindamica + cinética quimica + transferencia de calor y masa),
convirtiéndolo en un problema en estado no estacionario (funcién del tiempo).

2.1. Breve revision de los fundamentos termodinamicos

Esta seccion servird como repositorio de algunas férmulas necesarias y también
para introducir la notacién empleada. La teoria expuesta en esta seccion proviene de
las referencias [39][43][5][21]. Los vectores y matrices se denotan como A y el sim-
bolo A indica el cambio que tiene lugar cuando se pasa completamente de reactante
a producto, salvo indicacién expresa.

2.1.1. Propiedades termodindmicas

Ecuacion de estado

El estado de un fluido de composicién homogénea en equilibrio termodindmico
estd definido si se conocen dos variables termodindmicas cualesquiera, p.ej, la pre-
sion (p) y la densidad (p) , de forma que cualquier otra magnitud termodindmica es
funcién de esas dos variables: ' = T'(p, p),e = e(p, p), etc. Estas relaciones son las
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ecuaciones de estado del fluido y se cumplen localmente siempre que se satisfaga la
hipétesis de equilibrio termodindmico local A < L, siendo A el orden de magnitud
del camino libre medio entre colisiones y L la longitud caracteristica de variaciéon
macroscopica [13]. En el caso de la temperatura L ~ |VInT|~!. En la mayoria de
procesos de combustion de interés técnico la ley de los gases ideales es valida. Inclu-
so para altas presiones se obtienen resultados con la suficiente precisién dadas las
altas temperaturas asociadas. Considerando un gas perfecto, se tiene

p = pRyT, (2.1)
R

Ry = — 2.2

9= T (2.2)

donde R, es la constante especifica del gas, siendo R =8.3144598(48) JK~* mol *
la constante universal de los gases y W el peso molecular medio de la mezcla.
Mezcla de gases ideales

Se exponen una serie de relaciones necesarias para definir una mezcla multi-
componente de M especies:

» Fraccién molar

N;
X; = - 2.
Ny (2.3)
con
M
Np = Z N;, (2.4)
=1

siendo N; el numero de moles de la especie i y N1 el niimero de moles totales.

» Fraccién masica

Y, = — ’ 25
W (2.5)
con
M
W=> X;W, (2.6)
i=1
siendo m; y W; la masa y la masa molecular de la especie 1.
= Relacién de equivalencia o dosado
Ne mg
¢ =0 = 0 2.7)

). .
NO J est MO / est

donde los subindices O y F denotan oxidante y combustible, respectivamente;
y el “est”denota la relacion estequiométrica (tedrica) de la reaccién. Para ¢ > 1

la mezcla es rica en combustible y para ¢ < 1 se dice que la mezcla es pobre.
El valor estequiométrico se alcanza para ¢ = 1.

Las propiedades termodindmicas de una mezcla pueden ser calculadas a partir
de las propiedades individuales de cada especie de la mezcla (ley de Gibbs-Dalton)
[15].
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Ley de Dalton de las presiones parciales

p= sz'- (2.8)

V=> V. (2.9)

Ambas leyes se cumplen con exactitud en mezclas de gases ideales, pero sélo son
una aproximacién en mezcla de gases reales, debido a que a elevadas densidades las
fuerzas intermoleculares son relevantes [5]. Estas pueden relacionarse mediante la
ecuacion de gas ideal (2.1), junto a la ecuacién (2.3), obteniendo

pi Vi N

p:V:NT:

Xi. (2.10)

Entalpia

La entalpia especifica de la mezcla por unidad de masa viene dada por
M
h=YhYi=e+?2, (2.11)
i=1 P
donde h; es la entalpia especifica de la especie i.

T
hi = hY + / cp,(T) dT, (2.12)
T0

donde T° es la temperatura de referencia; 1) y c,, son la entalpia de formacion y el
calor especifico a presién constante de la especie i, respectivamente. Como es usual,
la temperatura de referencia es T° = 298 K. Para el célculo de ¢,, se utiliza una ecua-
cién polinémica de 7 coeficientes (véase apartado 2.1.2), consecuentemente, h; es una
ecuacién polinémica de 8 coeficientes, donde el término adicional es una constante
de integracion.

Retomando la ecuacién (2.11) se tiene

M M T
h=) WYi+> Y / ¢y (T) dT, (2.13)
i— i— T°
1 1
hq hr

donde se tiene un primer término h, denominado entalpia de formacién, que re-
presenta la entalpia asociada a la entalpia de referencia; y un segundo término hr
denominado entalpia térmica (o sensible), que representa la entalpia asociada a la
variacion de temperatura.
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Calores especificos

Los calores especificos a presién y volumen constante, se definen, respectivamen-

te, como

oh 0s

cp = <) =T () , (2.14)
oT » oT »

([ Oe s

Cy = <a]_‘>v =T <W>v . (2.15)
Generalmente, la relacion entre ellos se designa por ~:
e (2.16)
Cy

denominada factor de expansién isentrépica, coeficiente de dilatacion adibética o
simplemente relacion de calores especificos [41].

Célculo de la entropia en fases condensadas
Generalizando la expresién para una mezcla de M componentes

M M M
AmizS = —kp Y  N/In(Nj/N;) = —Njkp Y xin(z;) = —NrR Y ziln(xy),
i=1 i=1 i=1
(2.17)
donde kp = R/N4 es la constante de Boltzmann, siendo N4 el namero de Avogadro;
N* = NN, indica nimero de moléculas; y N; y x; representan el nimero de moles
y fraccién molar de la especie i-ésima, respectivamente.

M M
S=8°+ApieS =) 5 —NrRY ziln(x), (2.18)
=1 =1

donde S° representa la entropia de formacién del sistema y se obtiene de integrar
C,(T)/T con respecto a T), al igual que en el caso de la entalpia, se obtiene una ecua-
cién polinémica de 8 coeficientes. Es relevante indicar que la entropia de mezcla
Az nunca es cero dado que mezclarse es un proceso irreversible, consecuente-
mente, implica un incremento en la entropia’ del sistema.

2.1.2. Ecuaciones empiricas para ajustar las funciones termodinamicas

Se considera que las propiedades termodindmicas de estado estdndar son térmi-
camente perfectas, es decir, que son tinicamente funcién de la temperatura. Ademas,
en gases perfectos el calor especifico es independiente de la presion por lo que el es-
tado estandar coincide con el valor calculado [23]. Utilizando los polinomios de la

'El concepto fisico de entropia est4 relacionado con el desorden del sistema o pérdida de informa-
cién [17].
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NASA de 9 coeficientes en base molar [31]:

co (T
P](% ) _ % + % taz + asT + asT? + agT® + a7 T, (2.19)
H° (T) ai a4T a5T2 CL6T3 CL7T4 b1
=—— = 2.20
BT Bt ottt =+ 5 (2.20)
S° (T) al as CL5T2 a6T3 a7T4
=— - = In(T T 2.21
= 572 T+a3n( )+ asT + 5 T T th (2.21)
donde ay,as,...,a7, b1 y by son constantes (b;, de integracién) especificadas en la

base de datos termodindmica de la NASA de Gordon y Mcbride (2002) y T es la
temperatura de la especie en Kelvin. La entalpia y entropia se obtienen de integrar
Cy(T)y Co(T)/T con respecto a T', ecuaciones (2.20) y (2.21), respectivamente, am-
bas en base molar al igual que el calor especifico a presiéon constante. En las bases
de datos, dependiendo de la especie quimica se indican unos rangos de validez de
temperaturas, por ejemplo, en el caso del metano (CH,) se tiene un rango global
T € [200,6000] compuesto por dos rangos 77 € [200, 1000] y T» € [1000, 6000]. Cada
rango tiene asociados unos valores distintos de las constantes ay, as, ..., a7, b1 y ba.

2.2. Equilibrio quimico en un sistema multi-componente

En una reaccién quimica, el equilibrio quimico es el estado en el que las con-
centraciones de reactivos y productos no tienen tendencia a cambiar con el tiempo
(régimen estacionario) [25]. Este resultado se alcanza cuando la tasa de cambio de
la reaccion directa ( — ) e inversa ( < ) es la misma ( ——= ), manteniendo un
estado estable. Con el objetivo de determinar la composicién de la mezcla de pro-
ductos (asumiendo equilibrio termodindmico?) es necesario formular el criterio de
equilibrio quimico para mezcla de gases ideales.

La combustién de hidrocarburos da lugar a una gran variedad de especies co-
mo producto (pueden consultarse las siguientes referencias [16][42][24][14]). A altas
temperaturas los productos de la combustién no estdn compuestos tinicamente por
sus especies mayoritarias (CO,, O,, H,O,N,), sino que estas especies se disocian en
una gran variedad de especies minoritarias, las cuales son importantes tanto des-
de el punto de vista energético como ambiental [30]. A nivel tedrico, este tipo de
combustion recibe el nombre de combustién incompleta (considera la disociaciéon de
especies). Como combustion ideal, esta la combustién completa3, donde todos los
reactantes reaccionan completamente para dar productos mayoritarios sin disociar-
se.

2.2.1. Derivacion del modelo matematico

Condicién y constantes de equilibrio quimico

Considérese un sistema cerrado* donde la presién (p) y la temperatura (7') son
uniformes. Despreciando la energia cinética de los gases, las fuerzas volumétricas y

2Un sistema se dice que estd en equilibrio termodindmico si, cuando esta asilado de su entorno, no
experimenta ningtin cambio apreciable a nivel macroscépico.

’En una combustién completa no quedan hidrocarburos inquemados.

“Un sistema cerrado consta de una cantidad fija de masa y ninguna otra puede cruzar su
frontera [5].
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las fuerzas viscosas, el primer y segundo principio de la termodindmica establecen
que

dE = 6Q — pdV,
dE + pdV — TdS < 0. 2.22
dSz%Q, P (2.22)

donde E y S son la energia interna y entropia, respectivamente. Por definicién, la
funcién de Gibbs” es

G(T,p)=H—TS =E+pV — TS, (2.23)

derivando con respecto a la temperatura y la presion, se tiene®

dG = dE + pdV + Vdp — TdS — SdT,
dG — Vdp + SdT = dF + pdV — TdS, (2.24)
dG — Vdp + SdT < 0,

que a temperatura y presién constante establece
(dG)rp < 0. (2.25)

Por lo tanto, una vez la reaccién se detiene y alcanza el equilibrio quimico la
funcién de Gibbs alcanza su valor minimo ((dG)7, = 0), es decir, que durante un
proceso irreversible (p.ej, espontdneo) una reaccién quimica a una temperatura y
presion especificadas se lleva a cabo en la direcciéon de una funcién de Gibbs decre-
ciente, imposibilitando un aumento de la funcién de Gibbs ya que violaria el segun-
do principio. En caso, de que se tenga un estado termodindmico a otra temperatura
y /o presion, el sistema tendré otro estado de equilibrio, determinado siempre por la
ecuacioén (2.25) [5].

Para obtener una relacién para el equilibrio quimico en términos de las i espe-
cies especificadas en la reaccién, se considera, en primer lugar a modo de ejemplo
introductorio, una mezcla de cuatro componentes A, B, C y D que estdn en equili-
brio quimico a una temperatura y presion especificadas. En el caso de una reaccién
infinitesimal a temperatura y presién constantes, se tiene

ANAA + dNgB — dNcC + dNpD, (2.26)

siendo dN, y dNpg las variaciones infinitesimales del ntiimero de moles de los reac-
tivos A y B que se convierten en los productos C y D con ntiimero de moles dN¢ y
dNp, respectivamente.

La ecuacion (2.25) establece que una vez se alcance el equilibrio quimico la varia-
cién de la funcién de Gibbs durante un proceso a temperatura y presién constante

®Una funcién definida en términos de otras propiedades de estado, es también una propiedad de
estado [25]

°G' = G(T,p), consecuentemente, su derivada viene dada por dG' = <%> dT + (%> dp, con
P T

oT dp
8G> (8G>
— ) ==-5(—= =V
(6T » op T
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es cero, es decir,

M M

(dG)rp=> (dGi)rp = (G:dNi)1p =0, (2.27)
=1 i=1

gcdNc + gpdNp + gadNa + ggdNg = 0, (2.28)

donde g; representa la funcién de Gibbs especifica en base molar de la especie i,
que en los gases ideales se corresponde con el potencial quimico ;. Seguidamente,
es necesario encontrar una relaciéon que defina dN, para ello, se escribe la reaccion
estequiométrica corresppondiente

VAA + vgB — vcC + vpD, (2.29)

donde v son los coeficientes estequiométricos. Dado que los cambios en el niimero
de moles de las especies son proporcionales a los coeficientes estequiométricos, se
tiene

dNZ = &V, (230)

donde ¢ es la constante de proporcionalidad con signo negativo o positivo, para los
R reactivos y P productos, respectivamente. Sustituyendo, se obtiene

vege +vpgp — vaga — vpgs = 0, (2.31)
P R
> vigi— Y wge =0, (2.32)
j=1 k=1
———

Productos  Reactivos

y se conoce como el criterio de equilibrio quimico [5]. Es vélido para cualquier reac-
cién quimica sin importar las fases involucradas. Considerando gases ideales la fun-
cién de Gibbs se define como

(T, pi) = i = 32(T) + RTIn (ppi> : (2.33)
Nip

= 3°(T) + RTIn < ) , 2.34

g:(T) Npp (2.34)

donde el superindice o denota en condiciones estdndar de presién y p; viene dado
por la ecuacién (2.10). En el caso de estudio se ha fijado en p° = 1 bar. Sustituyendo
la ecuacion (2.34) en (2.32), en su forma general, se tiene

R
v; [g;.(:r) + RTIn < ]\][VT{;?)] S u [g;;(T) + RTIn ( ]&;’)] =0, (235)
k=1

P

7j=1

P R = P R
S vg(T) - Y wgi(T) = —RTIn (pr> S uin(N) - S udn(Ny) |, (236)
j=1 j=1 k=1

T =

AG®(T)

AGH(T) . (p/r°) |y ¢
—fp - =-In <NT> ]Z; vjln (N;) — ; veln (N) | (2.37)
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siendo
P R
AG(T) =Y g3 (T) =Y wkgi(T) (2.38)
j=1 j=1

el cambio de la funcién de Gibbs en estado estandar. Finalmente, tomando expo-
nenciales a ambos lados de la igualdad (2.37) y tras cierta manipulacién algebraica,
se obtiene la constante de equilibrio K, para el equilibrio de las mezclas de gases
ideales, definida como

_AGO(T)> TG4 N (P/PC’)AV (2.39)

K,(T) = ex =
() p( RT ngl NyE\ Nr
con » n
Av = Z Vi — Z V. (2.40)
j=1 k=1

Notese, que la constante de equilibrio K, puede determinarse una vez haya sido
evaluada AG°(T') a la temperatura especificada. Esto es relevante, ya que sera uno
de los célculos necesarios para poder resolver el problema del equilibrio quimico. En
el caso de los problemas a volumen constante, es necesario obtener una constante de
equilibrio modificada K,(T'). El procedimiento es similar y a continuacién se expo-
nen unas breves pinceladas hasta obtener la relacién correspondiente. En el caso de
mantener el volumen constante en vez de partir de la funcién de Gibbs dada por la
ecuacion (2.23), se tiene

A=FE-TS (2.41)

siendo A la funcién de Helmholtz. A volumen constante, la primera y segunda ley
proporciona

0
dE + pdV — TdS < 0. (2.42)
Derivando respecto a la temperatura y el volumen se obtiene
dA =dE —TdS — SdT,

dA — SdT = dE — TdS, (2.43)
dA — SdT < 0,

que a temperatura y volumen constante establece
(dA)p,, <0, (2.44)

es decir, a temperatura y volumen constante una vez la reaccién se detiene y alcanza
el equilibrio quimico la funcion de Helmholtz alcanza su valor minimo ((d4),, = 0).
En este caso, la constante de equilibrio modificada K, para la funcién de Helmholtz
en forma generalizada es

P A ”
AAO) _ = Ny <RT>A (2.45)

K'(T) = ex (— =
A0 =2 (Thr ) = i, e

con presion de referencia p° = 1 bar y Av dado por la ecuacioén (2.40).
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Ecuaciones de conservacion

Sea un conjunto de M especies quimicas definido por E elementos, aplicando las
ecuaciones de conservacion de los 4&tomos se tiene una ecuacién por cada elemento,
definida como

M
> vpni=er; k=1,2,...,E, (2.46)
i=1
donde v; j, es el coeficiente estequiométrico del elemento k-ésimo de la férmula mo-
lecular de la especie i; n; es el nimero de moles de la especie i-ésima (en el sistema
de referencia establecido); y e, es el nimero de moles fijo del elemento k-ésimo en
el sistema [32]. En forma matricial, se tiene

An = e, (2.47)

donde A es la matriz férmula, n es el vector de especies y e es el vector de elementos.
En Combustion Toolbox se trabaja con la transpuesta de la matriz férmula. En forma
generalizada serfa

ni1 n21 ot M Ny E
ni1 N2 o M2 N E
1= 7. (2.48)
ni,g N2.E ‘' NME Ny En
——
AT n e
A modo de ejemplo, un caso particular metano-aire (simple) seria
140 0 SI CH,
004 0 ol=1 20 |- (2.49)
000 752/ | 3,76N,
AT SN—— e

n

Resumen

Con lo expuesto, quedan descritas las relaciones fundamentales necesarias para
poder resolver el sistema. En la tabla 2.1 se indica un breve resumen de las incég-
nitas y ecuaciones del sistema. Se observa que el nimero de ecuaciones y de in-
cognitas es el mismo, quedando el sistema cerrado a falta de concretar las especies
quimicas consideradas, las correspondientes constantes de equilibrio (segtn el tipo
de combustién considerada, completa o incompleta, apartados 2.2.2 y 2.2.3, respec-
tivamente) y la ecuaciéon global de energia (dada por la transformacién considerada,
apartado 2.3.1). Estas ecuaciones se resuelven de forma iterativa y requieren la eva-
luacién de las propiedades termodindmicas de las M especies a diversas presiones
y temperaturas. Para ello, se utilizan extensas bases de datos de propiedades termo-
quimicas, en el caso de estudio, se utiliza la base de datos de la NASA [31].

2.2.2. Combustién completa

Una combustion completa hace referencia al proceso idealizado donde el com-
bustible F y el oxigeno O, de la mezcla reaccionan de forma completa e irreversible
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Incégnitas Ecuaciones

M especies quimicas E conservacion de dtomos (lineales),
M — E condiciones de equilibrio
quimico (no lineales),

1 relacién termodindmica 1 energia (no lineal)

Numero de incognitas = M +1 Numero de ecuaciones = M + 1

TABLA 2.1: Incégnitas y ecuaciones que rigen el comportamiento del
sistema.

para dar CO,, HyO maés cierto exceso de los reactivos, considerando tinicamente es-
pecies mayoritarias (ver figura 2.1). En caso de que exista exceso de combustible,
éste aparece parcialmente oxidado en forma de CO y H, [8].

CO,y .
CH H.O e mezcla estequiométrica,
R= Y —= P= 2 (2.50)
(02} + O,, e mezcla pobre: exceso de O,,
+ CO + Hy, e mezclarica: exceso de F.
Generalizando los tres casos, se tiene la siguiente reaccién global
1 y oz
CpH,0. + — (z = % = 2) 0y + alnertes == Nco,C0, + NcoCO + Ni,0H,0
Hy —|—¢ x 173 5 + alnertes c0,00, + Nco + IVp,0H5 (2.51)

+ Nu,Hy + No, O, + alnertes,

donde se ha considerado la reaccién en base a un mol de combustible N¢,n,0, = 1,
teniendo un sistema de 3 ecuaciones y 5 incégnitas, obviando los gases inertes que
al considerar combustién completa no se disocian y se conservan.

Mezcla pobre o estequiométrica ¢ < 1

En el caso de dosado menor o igual al estequiométrico (¢ < 1) al no haber CO
ni Hy quedan 3 incognitas (No,, Nco,, Nu,0) y 3 ecuaciones de conservacion de ato-
mos. Por tanto, el sistema lineal estd cerrado y queda determinado el nimero de
moles de los productos de todas las especies consideradas:

Nco, =,
Yy
NH2O 25)
CC&op<1|— _(1_ y_z (2.52)
CC&o<1|=14 N, <¢ 1)(x+4 ).
Nco =0,
Nu, =0.

Mezclarica ¢ > 1, genérica

Como se comentd al comienzo de esta seccidn, en el caso de una combustién
completa con exceso de combustible ¢ > 1, éste aparece parcialmente oxidado debi-
do a la falta de oxidante en la reaccién, consecuentemente se tiene una composicién
formada adicionalmente por monéxido de carbono CO e hidrégeno diatémico H,



2.2. Equilibrio quimico en un sistema multi-componente 15

en detrimento del oxigeno O, que se consume completamente. Esto da lugar a un
sistema de ecuaciones de 4 incégnitas y 3 ecuaciones, por lo que es necesario al-
guna condicién adicional. Esta viene dada por la condicién de equilibrio quimico,
ecuacion (2.39), siendo necesario el calculo previo de la constante K, asociada a la
reaccién bimolecular agua-gas, en inglés water-gas shift reaction (WGSR),

KLV
CO + HyO ——= CO, + H,, (2.53)

con

0
N, N o AT
KIV(T) = —P2 T (p/p> , (2.54)
NcoNu,o0 \ Nr
_ Neo, N, (2.55)

~ NcoNm,o'

Si realizamos un balance de los 4tomos involucrados en la reaccién, exceptuando
los gases inertes ya que consideramos que no hay disociaciéon de éstos, y obteniendo
previamente el dosado para anexar todos los reactivos bajo una misma sustancia (a
efectos de cédlculo), se tiene

C:x= NC02 —Nco,
H:y= QNHQQ + QNHQ, (2.56)
O:2=2Nco, + Nco + Nu,o,

Sustituyendo el sistema de ecuaciones lineales (2.56) en (2.55) se tiene una ecua-
cién no lineal (cuadrética). Resolviendo con WolframAlpha [22] y reteniendo el valor
que hace positivo Nco, (la raiz negativa), el tnico con sentido fisico, se tiene la si-
guiente expresion

1
Neo, = —rerr— |2V 2+ 20+ y — 22 — ((-2K]V 2 — 20— y + 22)°
4 (85Y —1) (2.57)
v v v 1/2
~4(2K," —2) (2K, @z —2K;Ya%) 7]
Por tanto,
( Nco, — ecuacion (2.57),
Nco =z — Nco,,
CC,C,H,0, & ¢ > 1| — ¢ Nmo =2~z Neo,, (2.58)

Ny, 2%—Z+x+Ncoz>
No, =0.
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Mezclarica ¢ > 1, sin carbonos

Considerando la mezcla como un mismo componente (¢ implicito), en el caso de
no haber carbonos en la mezcla de reactantes, el sistema de ecuaciones resultante es

Nco, =0,
Nco =0,
CC,H,0,& ¢ >1|— ¢ Mo =2 (2.59)
NH2 = % -z,
No, =0.

2

Mezcla rica ¢ > 1, sin hidrégenos

Considerando la mezcla como un mismo componente (¢ implicito), en el caso de
no haber hidrégenos en la mezcla de reactantes, el sistema de ecuaciones resultante
es

NC()2 = -+ 2z,
Nco =2x-—z,
CC,CO, &¢>1 \ —{ Nm,o =0, (2.60)
Ng, =0,
No, =0.

2

2.2.3. Combustion incompleta

A altas temperaturas, tipicamente por encima de 2000 K, las especies mayori-
tarias presentes en la mezcla comienzan a disociarse7, es decir, se tiene un cambio
quimico reversible de las moléculas, las cuales se dividen en dos o mds moléculas,
atomos, iones o radicales. Las reacciones que tienen lugar son reversibles, de mo-
do que los radicales producidos pueden reaccionar dando de nuevo los productos
mayoritarios. Una vez las tasas de reaccién directa e inversa se igualen, el sistema
alcanza el equilibrio quimico. La disociacién es un proceso endotérmico, por lo que
tiende a disminuir el calor del sistema y consecuentemente la temperatura.

En combustién incompleta se consideran especies mayoritarias y minoritarias.
La teoria expuesta a continuacién parte del cdlculo de una combustién completa co-
mo estimacion inicial del esquema iterativo, donde se ha seleccionado como criterio
de parada la norma infinito, la usual en los esquemas iterativos lineales [34]. Consi-
derando la posible disociaciéon de las M especies que componen el sistema, se define
un conjunto de L especies minoritarias del modo

Especie minoritaria j = Caj Hﬁj Oﬂyj ij, i=12,...,L, (2.61)

donde «, B}, 74, wj, representan el nimero de elementos de carbono, hidrégeno, oxi-
geno y nitrégeno, de la especie j-ésima, respectivamente. Teniendo en cuenta que en
el proceso de disociacién entre combustion completa e incompleta se conservan los
atomos, se tiene

No existe una temperatura concreta de disociacién, depende de la especie considerada.
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L
C: No, + Néo = Nco, + Nco + Y _ z;N;, (2.62)
j=1
L
H:?2 (Nﬂzo + Ng2) =2 (N0 + Ni,) + > uiN;, (2.63)

j=1
0 : 2N¢o, + Noo + Nig,0 + N3, = 2Nco, + Neo + Nu,o
L
(2.64)
+ ]\fo2 + Z Zij,
j=1

L

N:2Ng = 2Ny, + Y a;Nj, (2.65)
j=1

donde el superindice 0 es equivalente al valor obtenido en combustién completa.
Despejando, se obtienen las siguientes ecuaciones de validez general independien-
temente del valor del dosado ¢:

L
Nco, = <N802 + Ngo) — Nco — ijNj, (2.66)
j=1
1 L
Nu,o0 = (N32o + NEQ) —Nu, =5 > _uilj, (2.67)
j=1
1 L
Ny, = Ny, — 3 > a;Nj, (2.68)
j=1

quedando sin utilizar la ecuacion del balance de oxigeno. El oxigeno molecular deja
de ser una especie mayoritaria para dosados igual o mayor al estequiométrico (¢ >
1), tal y como se observa en la figura 2.1, donde se ilustra un esquema generalizado
de las especies mayoritarias y minoritarias en el caso de una combustién incompleta.
Algunas de las posibles especies minoritarias que pueden aparecer en el sistema son:
CH, CH,, C,H,, C,H,, CH,, CN, COH, H, HCN, O, OH, N, NH, NH,, NH,, NO, etc.

Pobre Rico

e ! Mayoritarias
! Minoritarias
CO,, H,y0, 1 Minoritarias’
COQ,HQ0,02 CO,H2 : CoﬂH27C(S)
+ Otras + Otras i + Otras
1 ¢c(xa Y, Z) ¢

FIGURA 2.1: Esquema generalizado de especies mayoritarias y mino-

ritarias en la reaccién quimica de un hidrocarburo con oxigeno dia-

tomico. Combustién completa = especies mayoritarias; combustién
incompleta = especies mayoritarias y minoritarias.
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Aclaracion

Es importante indicar, que Combustion-Toolbox atin no tiene implementada una
rutina que permita estimar la composicion con fases condensadas®, es decir, para
dosados ¢ > ¢. donde aparece carbono sélido (hollin) hay que ser cautos con los
resultados.

Mezcla pobre ¢ < 1

En el caso de una mezcla pobre
¢ <1— N2 = Ng2 =0, (2.69)

sustituyendo en las ecuaciones (2.62) y (2.63) e inyectando éstas en la ecuacion (2.64),
la conservacion de dtomos de oxigeno proporciona

L

No, = N§, + 5 [Neo + Nu,] + D N; (xj +% - EJ) . (2.70)

j=1

De forma menos pausada, se exponen directamente las siguientes reacciones de
equilibrio

KI
1
CO, —= CO + 505 2.71)
Kp' 1
Hy0 == H, + 50y, (2.72)
con NcoNé/Q p/po 1/2
KI(T) = 2 < > , 2.73
y
N, NS p e\ V2
KIT)y= 2 =2 ( > , 2.74

respectivamente. En ambos casos Av! = Av!! = 1/2. Despejando el ntimero de
moles de las especies minoritarias H, y CO, se tiene

Ny oNY? KI(T
Nu, = H201/2T ( /p o()l/)Q’ (2.75)
NyE o (o/p
Neo,Ni/* KI(T)
Ngo = —=2 A (2.76)
/2 oV1/2
NGt /)

El ntimero de moles de las L especies minoritarias restantes se calculan a partir
de la siguiente reaccion general,

III
Oy + 204 (B —a,~ %Yo, + %N i—N-c H,0.N 277
a0 + SO 4 | o =g = 77 ) O 1 57Ny == INj 0o Hig O Ny (2.77)

8 . L. . . 4
Esta rutina serd implementada de forma inminente, véase el anexo A.9.
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paraj =1,2,...,L, donde la constante de equilibrio KI{JI I de 1a especie minoritaria
j se define como
III
N, p/p° Av;
K]{J_”(T) - 77? 7 < ]<[ > : (2.78)
N NBJ/QN<?7aj77)NWj/2 T
co,tVco Vo, N,
v By KIII (T)
o7, B;/2 (2 Qy 4) wi /2 nrALTIT Dj
N; = [NCZDQNC{) NO2 NN; Qv ] W’ (2.79)
o B+ 23 +w))
11T _ j j j
Ay;"t =1-— ( 1 > . (2.80)
Retomando las ecuaciones de conservacion de 4tomos restantes, se tiene
L
Ncoo, = No, — Nco — > ;Nj, (2.81)
j=1
1 X
0
Ni,0 = Nij,o = Nu, = 5 leij, (2.82)
J:
1 E
0
]\/vN2 = NN2 - 5 Zaij, (283)
j=1

quedando determinadas las ecuaciones que componen el sistema lineal necesarias
para obtener la composicion de todas las especies quimicas consideradas. Notesé
que M = L + 6 ecuaciones. Debido a que se utiliza como estimacién inicial la com-
posiciéon de una combustién completa, el nimero de moles inicial de las especies
minoritarias es nulo. Para poder estimar su valor es necesario utilizar un algoritmo
que resuelva el sistema lineal de forma iterativa. Esto se detalla en el capitulo 3.

Mezcla estequiométrica p = 1

En el caso de una mezcla estequiométrica
¢ =1— Ngo =Ny, = N, =0. (2.84)
y la ecuacién (2.70) se reduce a

L
[Neo + Na,] + D N; (w5 + % - 2). (2.85)
j=1

1

NO2:§

Noétese, que el esquema anterior debe modificarse para el primer célculo (k = 0)
de No,, ya que en caso contrario, las ecuaciones (2.75) y (2.76) tienden a infinito al

ser nulo N(()(l). Para solventar esto, se realiza el promedio de las ecuaciones (2.75)
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y (2.76), obteniendo

(Nco + Nu,) =

1 1 ( NT )1/2 NH20K51<T)+NCO2KP{(T) (2 86)
2 NY? \(p/p°) 2 -
2
e inyectando en ecuacién (2.85) suponiendo que en la primera aproximacién
N ](0) = 0, se tiene

12 Ny o KX (T) + Neo. KX (T
0) _ 1 < Nr > ( H,0 p( ) CO, p( ) ’ (287)

NS 2

Una vez obtenida una primera estimacion de No,, en orden de considerar las
especies minoritarias especificadas se retoma la ecuacion (2.85), teniendo

L

. L
N§) =5 [Noo + Nu,] + > (m+2-2), wkz1| @89
j:

Las ecuaciones (2.75), (2.76), (2.79) y (2.81) a (2.83) siguen siendo vélidas y dejan
el sistema cerrado.

Mezclaricagp > 1

En el caso de mezcla rica se van a considerar 3 posibles subcasos:
= Mezclarica ¢ > 1, genérica. Especies mayoritarias: CO,, CO, H,O, Hy y N,.
» Mezcla rica ¢ > 1, sin carbonos. Especies mayoritarias: H,O, Hy y N,,.

= Mezcla rica ¢ > 1, sin hidrégenos. Especies mayoritarias: CO,, CO y Nj.

Mezclarica ¢ > 1, genérica

En combustiones ricas (caso genérico), la mezcla de productos siempre contiene
CO,,CO,H,0 y Hy, ademds de los gases inertes inherentes del sistema si se con-
sideran (véase figura 2.1). El nimero de moles de las especies debe ser calculado
utilizando las cuatro ecuaciones de conservacién de d&tomos junto a la condicién de
equilibrio para la reaccién bimolecular agua-gas (WGSR, ver ecuacién (2.53)), del
mismo modo que en el caso de combustion completa con mezcla rica, la cual viene
dada por la ecuacion (2.55). En este caso,

NS 0, Noo # 0, N 0, N§ 0,
61 { %302_7é co # 0, N0 # 0, Ny, # (2.89)

NS, =0,

siendo esta dltima nula, ya que el O, es una especie minoritaria. Reescribiendo las
ecuaciones de conservacion C y H (ecuaciones (2.62) y (2.63), respectivamente) como

L
Nco, :N802+N80—Z$J’NJ’ —Nco = A — Nco, (2.90)
=1

A
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L
1
Nu,0 = Nit,o + Nig, — 3 } y;jN; —Nu, = B — Nu,, (2.91)
Jj=1

B

junto a las ecuaciones de conservacién del oxigeno, del nitrégeno (2.64) y (2.65) y
a la condicién de equilibrio quimico WGSR cierran el problema para determinar
Nco,; Nn,0, NN, Nco y Nu,- Se obtienen las siguientes relaciones

L
Neo + Nit, = Néo + N, +2 [ No, = SN (w5 + 2= Z) | =, @92
7j=1
Nu, = C — Noo, (2.93)
NHQO =B - ]\TH2 =B — C—l—NCQ =D+ Nco, (294)
D
Nco, = A~ Nco, (2.95)

e inyectando en la ecuacion (2.55), se tiene una ecuacién no lineal (cuadrética). Re-
solviendo con WolframAlpha [22] y reteniendo el valor que hace positivo Nco (la
raiz negativa), el tinico con sentido fisico, se tiene la siguiente expresiéon

Nco =

(A+C) KLY +D—/(A-C) (K1) +2(24C + D(A+C) KAV + D*

(2.96)

2(Kp _1)

De este modo calculamos/actualizamos los valores de Nco,, Nco, Nu,0, Nu, ¥
NN,, y aplicamos equilibrio quimico para obtener el nimero de moles de las j es-
pecies minoritarias. Para estimar la cantidad de O, en los productos disponemos de
dos ecuaciones de equilibrio quimico dadas por

I

1

Bajo contenido de hidrégeno: — CO, —= CO+ 502, (2.97)
KZ{I 1

Bajo contenido de carbono: — H,O ——= H, + 502. (2.98)

Por defecto, se utilizara la primera (KI{ ), para el caso de combustién sin carbono
se utilizara la segunda (KI{I ). Por tanto, No, viene dado por

Nr <Nco I )2
No. = 2KA(T . 2.99
%27 p/p° \ Neo »(@) (2.99)

Al igual que para mezclas pobres, Ny, viene dada por la ecuacién (2.83). El ntimero
de moles de las L especies minoritarias restantes se calculan a partir de la siguiente
reaccion general,

8 By o
<%—a]—f>(302+ - H,0 =— N;C, Hs O, N,,
(2.100)

+ <2aj—% 5J>CO—|— JNQ
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paraj =1,2,...,L, donde la constante de equilibrio K;; de la especie minoritaria j
se define como
v
N; p/po AVj
VY J
Ky, (T) = o) /2 (ot D) oo ( Ny ) , (2.101)
Nco, Ni,oNco Ny,
2 B v
— Qs o R w K . T
N; = N(gz); ” >Nﬂ]/2NC(O e )N 2Nt ] (p/;’i § Azjv, (2.102)
con
AV =1- <aj + ﬁj;“‘“) . (2.103)

El valor de las constantes KI{ (1), KéV(T) y K;; (T") viene determinado por la
ecuacién que define a la constante de equilibrio, siendo necesario el cdlculo de la
funcién de Gibbs en estado estdndar AG® asociada (véase ecuacion (2.39)).

Mezclarica ¢ > 1, sin carbonos

En este caso las especies mayoritarias son H,O, Hy y N,, y el resto se obtienen por
equilibrios. Dado que la mezcla no estd compuesta por carbonos, no puede haber
especies minoritarias como productos que lo contengan, por tanto,

L L
Y wiNj=) ojN;=0, j=12,...,L, (2.104)
j=1 j=1

es decir, a; = 0’. El nimero de moles de las L especies minoritarias restantes se
calculan a partir de la siguiente reaccién general,

KVI
O[]COQ + ( 20@) HQO + NQ : N C Hﬁ]O'Yijj’

+ <6J 7 +2aj> H,

paraj =1,2,...,L, donde la constante de equilibrio K;g_[ de la especie minoritaria
j se define como

(2.105)

v N; p/r°\
KYI(T) = ~ : (2.106)
j i . N
Na] N('yj 2aJ)N< 2 'VJ+2C“J)NUJ]~/2 T
CO, H, Ny
B o0, KYI(T
Nj _ NCOQNI({%O QQJ)NSI; Vi J>Nw7/2NAu ] (/pj)(Ay).VI’ (2.107)
p/p°)"
con
AT AV —1- (aj N 5]‘5%> ' (2.108)

’Con z nos referimos al niimero de carbonos presentes en la especie indistintamente de su cantidad
en la mezcla. Con « nos referimos tnicamente a las especies minoritarias.
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De las ecuaciones de conservacién de &tomos para H y O se tiene, respectivamen-
te,

L
1
Nu, = Nji,0 + Nit, — Ni,0 — 3 >yl (2.109)
j=1
L
N0 = N0 —2NS, — > %N (2.110)
j=1

que junto a las ecuacién (2.83) y utilizando la constante de equilibrio para bajo con-
tenido en hidrégeno (Kél (T')) para obtener No,, la cual viene dada por

NT (NH O 11 >2
No. = KT , 2.111
02 p/po NH2 P ( ) ( )

dejan el sistema cerrado para su resolucién mediante el esquema iterativo conve-
niente.

Mezclarica ¢ > 1, sin hidrégenos
En este caso las especies mayoritarias son CO,, CO y N,, y el resto se obtienen por

equilibrios. Dado que la mezcla no estd compuesta por hidrégenos, no puede haber
especies minoritarias como productos que lo contengan, por tanto,

L L
Y yiN;=> BiN;=0, j=12,... L (2.112)
j=1 j=1

De las ecuaciones de conservacion de atomos para C y O se tiene, respectivamen-
te,

L
Nco = Noo +2 | NS, ~ <xj - %7) N, (2.113)
j=1
L 3x; — z; ]
Nco, = Néo, =2 | NS, + > <J2]> N; |, (2.114)
=1 |

que junto a las ecuaciones (2.83) y (2.102) y utilizando la constante de equilibrio
para bajo contenido en carbono (Kzf (T')) para obtener No,, la cual viene dada por
ecuacion (2.99), dejan el sistema cerrado para su resolucién mediante el esquema
iterativo conveniente.

2.2.4. Resumen

En la tabla 2.2 se expone un resumen de las ecuaciones que resuelven el sistema
del equilibrio quimico en funcién al tipo de combustién (completa o incompleta) y
al valor del dosado (pobre, estequiométrico o rico).
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Tipo de Dosado | Reactantes Ecuaciones/Sistema Especies
combustion (ntimero de moles) consideradas
¢ <1 | genérico (2.52) CO,, H,0,0,
e Inertes!
Completa genérico (2.58) CO,, CO,H,0, H,,
¢ >1 | sin carbonos (2.59) Oye Inertes!
sin hidrégenos | (2.60)
¢ <1 | genérico (2.70), (2.75), (2.76), (2.79) C0O,,CO,H,0, H,,
y (2.81) a (2.83) 0Oy, Ny,
b= genérico (2.75), (2.76), (2.79), Nj,conj=1,..., L.
Incompleta (2.81) a (2.83), (2.87) y (2.88)
genérico (2.83) y (2.93) a (2.96)
(2.99) y (2.102)
¢ >1 | sin carbonos (2.83), (2.107) y (2.109) a (2.111) | CO4,CO, Oy, Ny, N;
sin hidrégenos | (2.83), (2.99), (2.102) H,0,H,O0,,N,, N;
(2.113) y (2.114)

1
Se conservan.

TABLA 2.2: Resumen de las ecuaciones que resuelven el sistema del
equilibrio quimico en funcién al tipo de combustién (completa o in-
completa) y al valor del dosado (pobre, estequiométrico o rico).

2.3. Problemas a resolver

Tanto en la industria como a nivel de docencia e investigacion son muchos los
problemas que involucran fenémenos relacionados con la combustion y la mecanica
de fluidos. En este proyecto, se resuelven nueve problemas canénicos de esta indole.
Estos son:

1. TP: composicién en equilibrio a una temperatura y presiéon determinada.
. HP: composicién a temperatura adiabética y presion constante.
. SP: composicion a entropia y presion constante.

. TV: composicién en equilibrio a una temperatura y volumen constante.

2
3
4
5. EV: composicién a temperatura adiabdtica y volumen constante.
6. SV: composicién a entropia y volumen constante.

7. SHOCK I: onda de choque incidente plana.

8. SHOCK R: onda de choque reflejada plana.

9

. DET: detonacién de Chapman-Jouget.

Los problemas 1-6 estaban ya implementados y no se realizé ninguna modifica-
cion a nivel tedrico. Se detalla brevemente el esquema de resolucién teérico. Respec-
to a los problemas 7-9, éstos serdn expuestos de una forma mas extensa y detallada.

2.3.1. Equilibrio quimico en determinadas transformaciones

Problemas TP y TV

Considérese un sistema cerrado y aislado térmicamente que inicialmente tiene
una mezcla R con temperatura (T) y presién conocidas (pr), y en el que tras darse
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una reaccién quimica se alcanza el equilibrio quimico en un proceso en el que la pre-
sién permanece constante (proceso isobdrico), el trabajo de las fuerzas mésicas y de
las fuerzas viscosas son despreciables, y la energia cinética sea también desprecia-
ble. Por conservacion de la masa la densidad permanece constante (sistema cerrado),
consecuentemente, el primer principio de la termodindmica

~0 ~0
dE . ) ) ) '
dt M—’_Wpr%iéﬂ + W:/iscosas + W mésicas (2.115)
Q
av
=@y (2.116)

definiendo en términos de entalpia H = E/ + pV e integrando desde el estado inicial
(gases frescos, R) al estado final (productos de la reacciéon, P) se obtiene

d dH .
S (E+pdv) =2 = Q. (2117)
Q=Hp(T)—-H(Tr) 20 (problema TP), (2.118)

En el caso de un proceso a volumen constante (proceso isocorico) el trabajo rea-
lizado sobre el sistema es nulo, luego

Q =Ep(T)— E(Tr) 20 (problemaTV), (2.119)

por lo que el incremento de energia interna viene tinicamente dado por el calor que
proviene del exterior. Las ecuaciones (2.118) y (2.119) corresponden con los balances
de energia asociados a los problemas TP y TV, respectivamente. Para valores nega-
tivos de () se tiene una reaccién exotérmica, en el caso contrario, () > 0 se tiene
una reacciéon endotérmica. El calor de combustion o energia que se libera debido a
los cambios de composicién quimica en el proceso de combustion, no es mas que el
calor afiadido al sistema con el signo cambiado, es decir

Qr=-Q=Hgr— Hp. (2.120)

Noétese, que no es necesario iterar en temperatura, por lo que como se veré en el
capitulo 3 en ambos casos no es necesario aplicar el método de Newton-Raphson.

Problemas HP y EV

Para el problema de equilibrio quimico asociado a una composicién a tempera-
tura adiabatica y presion constante (problema HP) se realizan las mismas considera-
ciones que para el problema TP, con la diferencia que el sistema cerrado est4 aislado
térmicamente, en ese caso la entalpia se conserva y se obtiene

|Q = Hp(T) — Hr(Tr) = 0 (problema HP), (2.121)

Del mismo modo en el caso a volumen constante se tiene

|Q = Ep(T) — Eg(Tr) =0 (problema EV). | (2.122)
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La temperatura final que se alcanza 7" se denomina temperatura adiabatica, de-
notada como T, siendo la temperatura maxima tedrica que se puede dar en un sis-
tema. La temperatura adiabética obtenida a volumen constante es mayor que la de
presion constante, es decir, Ty, > Ty ,. Esto se debe a que no se consume energia
del sistema debido al trabajo realizado por las fuerzas de presion. En ambos casos es
necesario iterar en temperatura. Para ello, se utiliza el método de Newton-Raphson.

Problemas SP y SV

En los procesos isentrépicos, la entropia se conserva sp — sg = 0. Para poder
iterar con respecto a la temperatura y resolver el problema, el método de Newton-
Raphson implica evaluar la derivada de la funcién objetivo sp — sgp = 0. Por defini-
cion,

ds\  cp(T)

(8T)p =7 (problema SP), (2.123)
ds\ ¢ (T)

(8T>U =7 (problema SV), (2.124)

correspondiendo con las derivada de la entropia con respecto a la temperatura a
presién y volumen constante, respectivamente.

2.3.2. Ondas de choque ideales
Onda incidente

Considérese una onda de choque plana unidimensional con flujo uniforme y per-
pendicular a la superficie de la discontinuidad, y un sistema de referencia ligado a
la onda'” con velocidad de propagacién U (marco de onda)'!, tal y como se ilustra
en la figura 2.2b. En este caso, sea u la velocidad del fluido, U la velocidad a la que
se propaga la onda y w la velocidad del fluido en el marco de onda, se tiene

_ 0
wy =U -7 (2.125)
w9 = U — ug.

Tomando un volumen de control fijo en forma de cilindro infinitesimal que con-
tenga al choque se tienen las siguientes ecuaciones de conservacién considerando
régimen estacionario'”:

conservacién de la masa
prwi = paws = m, (2.126)

10Consecuen’cemen’ce, todas las velocidades son relativas a la onda de choque.

"En general, la discontinuidad serd mévil, aunque puede darse una onda de choque estacionaria
con velocidad de propagacion nula (U = 0). Un ejemplo donde pueden visualizarse distintas varia-
ciones de una onda de choque es a través de la ecuacién de Burgers no viscosa, véase [17][4]. También
puede consultarse una interfaz grafica de usuario (GUI) de c6digo libre (de la que soy autor), deno-
minada FVM_project, donde se resuelven sistemas lineales y ecuaciones no lineales unidimensionales
mediante un esquema de voltimenes finitos, el cual permite observar la evolucién espacio-temporal de
una onda de choque. La GUI tiene adjuntados dos reportes para mds informacion.

2Para més detalles pueden consultarse las siguientes referencias [13][26][2]


https://www.mathworks.com/matlabcentral/fileexchange/67357-fvm_project
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FIGURA 2.2: Esquema ilustrativo del cambio de coordenadas del mar-
co de laboratorio (a) a un marco de onda que se desplaza a la veloci-
dad de propagacion de ésta (b).

momento
PNU% +0 = p2w§ + D2, (2.127)
y energfa'’
2 2
hi + % — ho + % (2.128)

donde los subindices 1 y 2 denotan los estados aguas arriba (gases frescos, estado 1)
y abajo (productos de la reaccién, estado 2) de la discontinuidad, respectivamente; y
m es el gasto mdsico por unidad de 4rea. Considerando gases ideales, con ecuacién
de estado (2.1), se tiene un sistema de ecuaciones de 4 incognitas (p2,p2,h2,w2) con 4
ecuaciones, ya que las condiciones aguas arriba de la discontinuidad son conocidas
(para el sistema de referencia establecido). Adicionalmente, en el caso de los gases
las moléculas deben aumentar su entropia al pasar por un choque [4], ddndose un
choque entrépico”1 so > s1. Esta dltima condicién junto a las ecuaciones de conser-
vacion, implica las siguientes relaciones de los estados aguas arriba (subindice 1) y
abajo (subindice 2) de la discontinuidad:

P2 P2 T wp M,

Sg >8] = —>1, = >1, >1, —= <1,

2, 2.129
D1 p1 Th w1 M, ( )

es decir, una onda de choque comprime el gas dando lugar a un aumento en el salto
de presién, densidad y temperatura, y a una disminucién de la velocidad (conser-
vacion de la masa) y del nidmero de Mach (M) detréds de la onda de choque. Estas
relaciones son caracteristicas intrinsecas de una onda de choque, donde el flujo debe
ser supersonico en alguna regién del mismo, y pasa a ser subsénico a través de una
discontinuidad'® [13]. Asf mismo, esto puede ilustrarse con mayor claridad a través
del diagrama de Rankine-Hugoniot (ver figura 2.4), el cual se obtiene del siguiente
modo. Sustituyendo la ecuacién (2.126) en ecuacion (2.127) se alcanza una relacién
entre la presion y el volumen especifico v (o su reciproco, la densidad) como funcién

BLa ecuacién de la energia nos indica que la entalpia de remanso se conserva a lo largo de las lineas
de corriente y no varia al atravesar la onda de choque [9].

“En caso contrario se tendria una onda de rarefaccién que no tiene sentido fisico, al menos en el
caso de gases ideales [38].

®No tiene porque ser una discontinuidad, pueden ser regiones delgadas cuya tnica condicién es
que los gradientes de las propiedades de estado sean despreciables en las fronteras del volumen de
control aguas arriba y abajo.
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de la velocidad de la onda, denominada linea de Rayleigh
p2—p1 = —(va — UI)P%W% =—(vg — vl)m2, (2.130)

donde v = 1/p. Esta relacién representa el camino termodinamico que satisface la
conservacion de masa y momento. Combinando las ecuaciones de conservacién de
masa, momento y energia se obtiene la curva de Hugoniot

hoy — h1 = %(pg — pl)('l)g + 1)1). (2.131)
Representando la linea de Rayleigh y la curva de Hugoniot en un diagrama ps /p;
frente a v2/v1 = p1/p2 se obtiene el diagrama de Rankine-Hugoniot indicado. De ca-
ra a su resolucién numérica, se recuerda que el estado de un fluido de composicién
homogénea en equilibrio termodindmico esta definido si se conocen dos variables
termodindmicas cualesquiera (véase 2.1.1). En lo referente a las ondas de choque (in-
cidente y reflejada) las variables termodindmicas a obtener son la temperatura 7"y
el volumen especifico v (reciproco de la densidad), es decir, las magnitudes fluidas
se definen como h = (T,v), p = (T, v), etc. Esto es importante mencionarlo, ya que
el sistema de dos ecuaciones no lineal se resuelve mediante el método de Newton-
Raphson. En dicho esquema iterativo es necesario a su vez evaluar las propiedades
de estado h(T,v) y p(T,v), consecuentemente en cada iteracién se realizan varios
célculos (3 concretamente) de equilibrio quimico ante una trasformacién a tempera-
tura y volumen dadas (TV), detallado en el apartado 3.3.

Ondas de choque reflejada

En el caso de una onda de choque impacte y se refleje de manera normal'® so-
bre una pared (superficie rigida) se tiene lo que se denomina una onda de choque
reflejada ideal o plana. En este problema es conveniente cambiar el sistema de refe-
rencia anterior a un sistema fijado en la onda reflejada cuya velocidad inicial es nula
(Uro = ug = 0) en orden de satisfacer la condicién de no deslizamiento en la pa-
red[10]. Los subindices 2 y 3 denotan el estado aguas abajo y arriba, respectivamen-
te. En la figura 2.3 se observa un esquema ilustrativo del problema. Las relaciones
de velocidad acorde al sistema de referencia ligado a la onda reflejada son

{ wy = Ug + g, (2.132)

w3 = UR7

donde Upg corresponde con la velocidad de propagacién de la onda reflejada. Las
ecuaciones de conservacioén proporcionan las siguientes condiciones de salto

p2 (Ur + ug) = p3Ug, (2.133)
p2 (Ur +u2)® + p2 = p3UE + p3, (2.134)
1 1
ho + 5 (U + up)? = hsy + iU,%. (2.135)

16 . . s )
Con las relaciones trigonométricas oportunas, pueden extrapolarse los resultados a ondas oblicuas,
en las cuales la onda de choque incidente forma un pequefio angulo con la superficie.
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En este caso conviene reorganizar el sistema de ecuaciones, de modo que las re-
laciones no contengan el término Ug. Tras cierta manipulacion algebraica, se obtiene

U2

Ur= g (2.136)
p2
psu3
P3=p2t 55 — 1’ (2.137)
P2
2 (B3 41
h3:h2+“22<§§_1), (2.138)
P2

dejando el sistema cerrado. En lo referente a su esquema de resolucién, lo tinico que
cambia son las relaciones anteriores y que los datos de partida son los obtenidos tras
calcular una onda de choque incidente.

o) RO NI NON NOI
b1 3

D2 1 U, p2 Ur | b3
4 ss ~
T T i Ty — T3
2 U pu=0 1| 2 fJus=0
; 3 xr [
X2 e X1 | Xz ~— Xs [
Onda incidente Pared Onda reflejada Pared

(@) (b)

FIGURA 2.3: Esquema de una onda de choque incidente o detonacién
plana antes (a) y después (b) de la reflexién con la pared. Se mues-
tran los estados 1, 2 y 3. Se consideran dos sistemas de referencia (z):
sistema ligado a la velocidad de propagacién de la onda Uy (a); siste-
ma ligado a la velocidad de propagacién de la onda Ur considerando
que la velocidad Ugrg en el momento de la reflexion es cero (b).

Detonacidn ideal

En el caso de una detonacioén ideal es necesario una ecuacién adicional ya que
no se conoce la velocidad del fluido justo antes de originarse la onda de choque, de-
nominada velocidad de detonacién. Para ello, se ha utilizado la teorfa de Chapman-
Jouget (CJ) [6] la cual establece que la velocidad aguas abajo de la detonacién sea
igual a la velocidad del sonido (en las condiciones del medio) [36]

w2 = C2, (2139)

consecuentemente,
uz = Ugy — c2, (2.140)

donde c es la velocidad del sonido en el fluido y se obtiene del equilibrio quimi-
co'”. Mateméticamente, esto tiene lugar cuando la linea de Rayleigh es tangente a la
curva de Rankine-Hugoniot (véase la figura 2.4), obteniendo una solucién tnica que
corresponde con la velocidad de detonacién minima Uc ;. La solucién del sistema de
ecuaciones puede obtenerse tanto imponiendo que la velocidad de detonacién sea

Esta solucién fue postulada por Jouget (1904).
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minima en las condiciones de salto, o que la velocidad del fluido aguas abajo (estado
2) coincida con la velocidad del sonido en el flujo. En este trabajo, se calcula el es-
tado CJ imponiendo que la velocidad Uc; sea minima (velocidad inicial), para ello,
conviene usar como variables la temperatura y la velocidad inicial w;. Por debajo de
la velocidad minima w; < Ugy no existe solucién dadas las ecuaciones de conserva-
cién. Para wy > Ug se tienen dos posibles soluciones, una detonacién fuerte y otra
débil. En resumen, para el caso de una detonaciéon CJ es necesaria una segunda eva-
luacién dado el requisito de que la velocidad de detonacién sea minima. Para ello,
se realizan varios cdlculos ante distintas condiciones del volumen especifico, obte-
niendo una curva mediante un ajuste por minimos cuadrados y de la que se obtiene
el minimo, que corresponde con la relacién de voltimenes especificos (o densidades)
en la cual tiene lugar la condicién CJ.

Curva Hugoniot (productos)

wi > Ugy
_ Detonacion fuerte
wy = Ucy

w1 < Ugy

Detonacién débil

Relacién presiones, ps/p1

Lineas de Rayleigh

Relacién volimenes especificos, vy /vy

FIGURA 2.4: Esquema ilustrativo de las posibles soluciones de las
ecuaciones de Rayleigh y Rankine-Hugoniot.

Estructura ZND

Es relevante indicar que la teoria CJ no tiene en cuenta lo que sucede en el frente
de combustién (zona reactiva). Para un estudio algo més riguroso se puede acudir al
modelo de detonacién ZND. Durante la Segunda Guerra Mundial, Zel’dovich (1940)
[44], von Neumann y Taub (1942) [40] y Doring (1943) [11] desarrollaron indepen-
dientemente un modelo que estimaba la estructura unidimensional de una onda de
detonacién. Sin entrar en detalle, la gran diferencia entre ambas teorias es que el
modelo de detonacién ZND considera un frente de combustion de espesor finito ds,
a diferencia de la teoria C] cuyo espesor es infinitesimal /; = J» = 0. En la figu-
ra 2.5 se ha representado el perfil adimensional de temperatura, presién, densidad y
velocidad, para el modelo de detonacién ZND, donde se considera un sistema de re-
ferencia que se mueve a la velocidad de la onda de choque. En primer lugar, se tiene
un incremento notable en el valor de la temperatura, presién y densidad, origen del
frente de onda (no hay reaccién quimica). Posteriormente, se tiene una region finita
donde el estado termodindmico permanece practicamente constante, denominada
longitud de induccién ;. Al inicio de esta zona de induccioén, la onda de choque
calienta los gases reactivos hasta una temperatura tal que reaccionan quimicamen-
te formando radicales libres (como el OH) en la cual no hay liberacién de calor [1].
Una vez sobrepasada la longitud de induccién, se tiene una regién muy delgada (de
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espesor d3 >> d1) donde se libera casi instantdneamente todo el calor de reaccién, oca-
sionando un aumento rdpido de la temperatura y velocidad, y una disminucién de
la presiéon y densidad [14]. Tras recorrer una distancia suficientemente larga, la onda
alcanza el régimen estacionario o condicion de equilibrio. Los resultados obtenidos
deben ser similares a los de una estructura ZND una vez se alcance el equilibrio.
Al ser una onda de choque la que hace posible la combustién, las detonaciones se
propagan supersénicamente [13].

F
exo{g};eico’ 02
1 ' —T*
U, —p*
o8} -
[ ™ Choase, 61~ 0 —Ur
% o6t
e
=
£ 04f
% Longitud de ;.
P " inducciéon ’ !
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Ty :
O p?{ 1 1 1 : 1
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FIGURA 2.5: Perfil adimensional de temperatura (1™), presion (p*),

densidad (p*) y velocidad (U*), para una estructura ZND en fun-

cién de la distancia detrads de la onda de choque (detonacién). Reac-

cién: CH, + 204 + 7,52N, ——= Productos. Mecanismo de reaccién

gri30 para altas temperaturas. Resuelto mediante CANTERA [18] y
SD-Toolbox [35].
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Capitulo 3

Implementacién numérica

En este capitulo se detalla el esquema de resoluciéon de los problemas de equi-
librio quimico con determinadas transformaciones y ondas de choque. En primer
lugar, se expone el funcionamiento del cédigo principal (c6digo plano) y las llama-
das a las diferentes rutinas para poder resolver el problema deseado (apartado 3.1).
Seguidamente, se detalla el algoritmo de resolucién implementado para resolver el
problema del equilibrio quimico (apartado 3.2) tanto para el caso de combustién
completa (sin disociacién) como incompleta (disociacién de las especies considera-
das), donde se ha utilizado un esquema iterativo de relajacién. Se continua expo-
niendo los algoritmos para determinar la composicién y propiedades de estado en
un problema de equilibrio quimico ante determinadas transformaciones. Acto se-
guido, se detallan los esquemas numéricos para la resolucién de ondas de choque
(incidente, reflejada y detonaciones ideales). Por tltimo, se presenta una tabla con
los tiempos de computo del cédigo para diferentes condiciones, en contraste con los
del cédigo de partida. Para la declaracion y el uso de todas las funciones del cédigo
principal véase el anexo A (espafiol).

3.1. Cédigo principal

El cédigo plano principal o main script de Combustion-Toolbox corresponde con
el script DefineProblem.m. Este se encarga de realizar las llamadas necesarias a las
mas de 40 rutinas que componen el programa necesarias para poder resolver de
manera adecuada y eficiente los problemas de equilibrio quimico y ondas de choque.
El script estd estructurado y comentado con el objetivo de que sea intuitiva su uso
para personar ajenas al cédigo.

3.1.1. Variables de trabajo

Las matrices de datos con las que opera Combustion-Toolbox son como las ecua-
ciones (3.1) a (3.3), donde j e ¢ denotan componente y especie quimica, respectiva-
mente. Las variables que componen la matriz son: n;; que representa el niimero de
moles del componente j-ésimo en la especie 7; IV; es el nimero de moles totales; h;
es la entalpia de formacién; Ah; es la entalpia sensible; ey ; es la energia interna de
formacion; Ae; es la energia interna sensible; ¢, ; y ¢, ; son los calores especificos a
presién y volumen constante, respectivamente; s? es la entropia de formacioén; p; es
la presion; V; es el volumen; swt; denota fase condensada (swt; = 1) o no condensa-
da (swt; = 0); y por altimo, m; y W; son la masa y masa molecular, respectivamente.
Los resultados, tanto de los reactivos como los de los productos, se almacenan en
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una variable tipo estructura denominada strR y strP, respectivamente. En el caso de
una onda de choque reflejada, la solucién del estado 2 se almacena en str2.

R=(Ri|Rz), (3.1)
n1,1 n21 ne.1
nii1  nN22 nge.2
R; = , (3.2)
ni,M  N2M NE,M
Ny Ny Ny
Nihy1  Nohjgo Nyhy v
Ni1Ahy NoAhs Ny Ahyy
Nieg1  Noego Nyregp m
N1A€1 NQACQ NMACM
Nicyb1 Nocyo Nyrep v
RT — 12 D, D, 3‘3
2 Nicy1  Nocya Nyrey,m (33)
lei NQSS NMS?\/[
p1V1 p2Va M Vi
switq swito swips
mi mo myr
Wi Wo W

3.1.2. Flujo de trabajo

En la figura 3.1 se ilustra un diagrama de flujo en el que se desglosa a grandes

rasgos el funcionamiento de Combustion-Toolbox.

1. Inicializacion

La inicializacién consiste en la extraccion de la informacién termodindmica apro-

piada de las especies incluidas en la base de datos termodindmica de la NASA [31].
Se generan dos bases de datos, una base de datos maestra denominada strMaster que
contiene la informacién de todas las especies y una base de datos selectiva strTh-
Prop con la informacién de especies involucradas en el problema a resolver. En ésta
dltima se realiza el célculo de curvas paramétricas de las propiedades de estado
(Ah;, Aej, 57,95, ¢p;» Co;) de las i especies consideradas, consiguiendo asi un progra-
ma mads eficiente al evitar el calculo sucesivo dentro de los bucles iterativos.

2. Fijar problema

Fijar el problema consiste en indicar el tipo de combustién (completa o incomple-
ta), las especies minoritarias (combustién incompleta), el problema y las condiciones
de éste, y por tltimo la composicion de la mezcla reactiva (combustible, oxidante y
gas inerte/diluente) involucrada en el problema a resolver.



3.1. Cédigo principal 35

[1, Inicializacién]< —————— {Cargar bases de datos y pardmetros globalesJ

R = f(¢,pr, Tr, RF,Ro, R1).

e Tipo de combustién: CC o CL

e Tipo y condiciones de problema
(TP, HP, ..., DET).

[2. Fijar problema]< __________

(3. Calcular propiedades\ ______ o N; - [1,hyi, Ahi, efi, Aei, cp,,s oy S7)
reactivos como especies o p; V, swt;, m;, W;
& Caleular propledades |, ___{N1.e.¢,, c,.p. Vi swt,m, p, X, Yi, W,
| reactivos como mezcla |
5. Calcular productos| .
como CC (n° moles) !
i
6. Calcular propiedades 1 CI 7. Calcular productos
productos como especiesJ como CI (n® moles)
CC l
8. Calcular propiedades] St Converge No
productos como mezclaJ (lineal)
TPo TV
9. Calcular criterio de parada
del problema seleccionado

No Converge
(Newton)

Si

10. Mostrar resultados [<—

FIGURA 3.1: Diagrama de flujo del cédigo principal. Funcién Define-
Problem.m.
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3. y 4. Calcular propiedades reactivos como especies y como mezcla, respectiva-
mente

Una vez ha sido indicada la composicién de la mezcla, primero es necesario cal-
cular las propiedades de las especies que lo componen individualmente, para poste-
riormente, poder calcular las propiedades del conjunto. Para ello, son necesarias las
ecuaciones expuestas en el apartado 2.1. Se obtiene la variable tipo estructura strR
con toda la informacién necesaria de la mezcla de reactantes.

5. Calcular composicién productos como combustién completa (CC)

Se calcula la composicion de las M especies que componen el sistema a partir de
uno de los sistemas de ecuaciones (2.52) 6 (2.58), dosado pobre o estequiométrico y
rico, respectivamente.

6. Calcular propiedades productos como especies

Una vez obtenido el ntimero de moles de las M especies que componen la mez-
cla una vez se ha alcanzado el equilibrio quimico con una combustién completa, se
calculan las propiedades de éstas, como especie (individualmente). El objetivo es
ahorrar el cdlculo innecesario de las propiedades en caso de que se haya especifica-
do una combustiéon incompleta, ya que dicha informacién es innecesaria en la nueva
estimacion (mas fiel al considerarse la disociacion de especies) de la composicién de
la mezcla. Se salta directamente al paso 3.1.2.

7. Calcular composicién productos como combustién incompleta (CI)

Se calcula la composicién de las M especies considerando la disociacién de es-
pecies. Se utiliza como estimacién inicial la composicién obtenida como combustién
completa (paso 3.1.2). Las ecuaciones que componen el sistema se resumen en la ta-
bla 2.2. El algoritmo se detalla mds adelante en el apartado 3.2.3. Se permanece en
el bucle iterativo hasta satisfacer el criterio de parada (norma infinito del nimero de
moles totales en los productos en base a las ecuaciones de conservacién de 4tomos)
para la tolerancia establecida.

8. Calcular propiedades productos como mezcla

Se calculan las propiedades de los productos como mezcla, del mismo modo que
en el paso 3.1.2. Se obtiene la variable tipo estructura strP con toda la informacién
necesaria de la mezcla de productos.

9. Calcular criterio de parada del problema seleccionado

Dependiendo del problema seleccionado se tiene un criterio de parada u otro. En
el caso de los problemas de equilibrio en los que se itera en temperatura (los casos
TP y TV pasan directamente al paso 3.1.2), se debe cumplir que el valor absoluto
de la correcciéon de la temperatura sea menor a cierta tolerancia e7. En los casos de
ondas de choque y detonacién CJ se debe cumplir que el error relativo tanto de la
temperatura y volumen especifico (onda de choque incidente o reflejada) o veloci-
dad de detonacién (detonacion CJ) se menor a cierta tolerancia. Adicionalmente, en
el problema de detonacién CJ es necesario realizar un segundo bucle para poder es-
timar que la velocidad de propagacién obtenida es la velocidad minima (condicién
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CJ). Para ello, Para ello, se realizan varios cdlculos ante distintas condiciones del vo-
lumen especifico, obteniendo una curva que se parametriza y de la que se obtiene el
minimo, que corresponde con la velocidad minima. Se realizan tantos cdlculos hasta
que se cumplan simultdneamente que se han realizado un ntimero x de estimacio-
nes (con los cdlculos de equilibrio quimico implicitos) y que la razén r (bondad de
la curva) sea mayor a cierta tolerancia a especificar.

10. Mostrar resultados

Se muestra por la ventana de comandos todos los resultados de manera esque-
matizada. Asi mismo, las variables almacenadas en el entorno de trabajo (workspace)
strR, str2 (ondas reflejadas, inicamente) y strP contienen toda la informacién rele-
vante, para mayor consulta.

3.2. Equilibrio quimico

El equilibrio quimico se resuelve mediante un método de relajacién iterativo' (o
indirecto), que se caracterizan por construir a partir de un vector inicial xy arbitrario
(semilla), una sucesién de vectores {z } ;e destinada a converger a la solucién del
sistema [27].

3.2.1. Nota

Es importante indicar, que el programa en las préximas revisiones se va a enfo-
car en un esquema de resolucién basado en la minimizacién de la energia de Gibbs.
Dado el tiempo disponible que embarcaba al trabajo, no se pudo prestar especial de-
talle en garantizar la convergencia para condiciones extremas de temperatura, sien-
do esta una de las futuras lineas de desarrollo, donde se realizard un anélisis de
convergencia de la matriz del método que garantice alcanzar la solucién de manera
6ptima (obteniendo el pardmetro p que hace minimo el radio espectral de la matriz
del método). El problema radica en que a altas temperaturas, en el caso de un dosado
pobre por ejemplo, el O, se disocia en una gran cantidad de especies, dando lugar
a un valor muy reducido de O,, consecuentemente, dadas las relaciones obtenidas,
los valores de CO y H, tienden a infinito y no alcanzando solucién.

3.2.2. Combustién completa

En MATLAB® se simplifica el calculo de combustion completa obteniendo pre-
viamente el dosado. Posteriormente, se anexa el combustible y el oxidante bajo una
misma sustancia (nicamente a efectos de célculos), es decir,

C:HyO; + Inertes — N¢o,CO, + NcoCO + Nu,0Hy0 + Ny, Hy

(3.4)
+ No, O, + Inertes.

"Existe un error de redondeo y de truncamiento. Muy eficientes a la hora de resolver sistemas
grandes en los que la matriz de coeficientes contiene un gran ntimero de ceros (es hueca).
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Si realizamos un balance de los 4tomos involucrados en la reaccién a excepciéon
de los gases inertes ya que consideramos que no hay disociacion de éstos, se tiene

C:x ::ﬁﬁjo2——fVCo,
H:y=2Np,0 + 2Nn,, (3.5)
O:2=2Nco, + Nco + Nu,o,

cuya solucién dependerd del dosado ¢ implicitamente. Adicionalmente, se agregan
tres ecuaciones para considerar los gases inertes nitrégeno diatémico, helio y argén,
en caso de que los hubiera), siendo N,, He y Ar, respectivamente. Al no considerarse
la disociacién el namero de moles se conserva. Se afiadié en base a la composicién
del aire. Se resuelve del mismo modo que el detallado en el apartado 2.2.2, obtenien-
do

Nco,|cc, Noolee, Nu,olcc
resultados CC — 217 o2 ’ 3.6
{ N, lcc; No,lecs NN, lecs Nuelce y Narlcc: (3.6)

3.2.3. Combustion incompleta

En el caso de combustién incompleta se emplea el siguiente algoritmo explicito
de relajacioén iterativo

x(0), dado,
x(F) = px®), (3.7)
xED = x®) 4y <X<kz) _ X(k+1)) :

donde ;1 = f(T') representa el factor de relajaciéon y viene dado por la curva logistica

de 5 pardmetros
—d
W) =d+——" (38)

7\01™
1+ (2)]
con a, b, ¢, d, m constantes dadas. En la figura 3.2 se muestra el factor de relajacién
establecido en funcién de la temperatura.

1 T T T

3

: 0.8 a—d -
O
206 [1 + () } 1
e
<04 .
-

S
E 0.2 1

O 1 1
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
Temperatura, T[K]|

FIGURA 3.2: Factor de relajacion u(T') empleado en el esquema itera-
tivo del célculo de combustién incompleta (CI). Curva logistica de 5
pardmetros (a, b, ¢, d, m).

Se consider6 utilizar este factor de relajacion para evitar que la solucién explote
debido a la alta disociacién del oxigeno diatémico a elevadas temperaturas, ya que
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el orden de magnitud del ntimero de moles No, es muy reducido, dando lugar a
inestabilidades en el esquema debido a que en las ecuaciones de equilibrio quimi-
co, las especies minoritarias dependen de manera inversamente proporcional a su
valor. Consecuentemente, se tiene soluciones espurias. De este modo se estabiliz6 el
esquema numérico, permitiendo extender ligeramente el rango de convergencia.

En el apartado 2.2.3 se obtuvo el sistema de ecuaciones necesario para resolver
mediante un esquema iterativo el problema de equilibrio quimico con combustién
incompleta. La estimacion inicial (semilla) necesaria x*) viene dada por la solucién
del problema de equilibrio en combustién completa, es decir,

N((;OO)Q = Nco,|cc,

Né% = Ncolcc,

NP(IOQ)O = Nu,0lcc,

NI({OZ) = Nu,|cc,

x=¢ NS = No, lcc, (3.9)

leg) = Nn,|cc,

N = Nitelcc.

Ny = Narlce,

Nminor ) = 0.

\

Alntamero de moles No, se le aplica una correccién inicial (véase ecuacion (2.87))

2/3

(3.10)

1/3 0 0
NO NN KE(T) + NG KL(T)
(p/p°) 2 ’

Ng;) = No,lcc + (

donde las constantes de equilibrio Ké (T)y KI{I (T') se obtienen de la ecuacion (2.39)
a partir de la funcién de Gibbs de estado estaindar AG”. Este calculo se realiza una
tnica vez en funcién a los valores obtenidos en combustién completa. Consecuente-
mente, el nimero de moles totales de productos Np debe actualizarse

0 0 0
NO = NO 4 (N(()Q) ~ No, ycc) , (3.11)

Segun el factor de equivalencia (¢) se emplean diferentes algoritmos de acuerdo
a los sistemas de ecuaciones obtenidos (véase la tabla 2.2 a modo de resumen). Con
el objetivo de reducir el nimero de términos, se define la variable ¢ que es funcién
del problema seleccionado, siendo a presién constante

N,
(=L, (3.12)
pbp
ya volumen constante
vp
v = . 3.13
¢ RT, (3.13)

Noétese, que corresponde a uno de los términos de las constantes de equilibrio y
equilibrio modificada, K,(T) y K,(T), respectivamente. Adicionalmente, se denota
el vector de constantes «, 3, v,w de dimensién L = M — 8, que corresponde con el
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nimero de moles asociado a cada molécula de la especie minoritaria del modo

Especie minoritaria j = Caj Hﬁj O%‘ ij, j=1,2,...,L. (3.14)

Algoritmo combustién incompleta mezcla pobre y estequiométrica ¢ < 1
1. Estimacion inicial x(*) derivada del calculo de combustion completa.
2. Calculos previos comunes:

» factor de relajacion ;(T") dada por la ecuacion (3.8),

= constante ¢ dada por la ecuacion (3.12) (presién constante) 6 (3.13) (volu-
men constante),

= composicién elemental de las L especies minoritarias del modo dado por
la ecuacién (3.14), obteniendo los vectores de constantes «, 5, v, w

3. Calculos previos adicionales:

= variacién de los coeficientes estequiométrico Al/f I de las L especies mi-
noritarias, dada por la ecuacién (2.80),

» [ funciones de Gibbs de estado estandar (AG;’-(T))IH evaluada a la tem-
peratura 7', dada por la ecuacién (2.38),

» [ constante de equilibrio Kp, (T)!! evaluada a la temperatura 7', dada
por la ecuacioén (2.78).

4. Bucle iterativo, (3.15) a (3.36) hasta alcanzar convergencia:

N}(Dk+1) _ N}(Dk) (3.15)
NG = o per /e @19
(%)
02
N = N+ (N - NB) 9N o 617
(k)
Ny
NI({k+1) _ 1/2 H\[ (3.18)
)
O,
S = N (N < D) o 619
IIr
(k) Qi (k) 'Yj/27aj75j/4 /—AV’%
A OD _ <N002> (Noz) 117 12200 (3.20)
J B (k) —B;/2 (k) —w; /2 P 7 .
(Mito) ()
N = N o (N - N v 2, (3.21)

L M
k+1 k) k+1) k+1 k E+1
Néo D =NES - N&G Z = NG, =D aNtY (3.22)

NG = NG 4 (Ng“g;” - Nggg), VT > 3000 K, (3.23)

NiGY =075NES VNS <o, (3.24)
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L M

k+1 k k+1 k+1 k k+1

NI({ZO ) = NI({;O - NI§2 J oSN = NI({;O S N, (3.25)
7j=1 =1

k k k k
N = N+ (NS = Nit% ) » ¥ > 3000 K, (3.26)
N =075N . YNEEY <0, (3.27)

(k+1) _ (k) n(R) ] (k+1) Pz
NG = NG + NGB + 5 NG + NP - ZN (w:i+ % -2), 329
NG = N + (N(’““) N(g?) , VT > 3000 K, (3.29)
NS =0 75Ng ) VNG <o, (3.30)
NIV = NP - Z [N (3.31)
NE = NG 4 (NIQ’Z“) - N) . VT > 3000 K, (3.32)
NI = 075N, YNEHY <o, (3.33)

M
NED 3 N (1 — st 1)) , (3.34)
con criterio de parada
AN
— A (3.35)
N}Jk-&-l)
siendo
AN}(Dk+1) _ ‘ N}(Dk+1 P ’x B le (k+1) 7y Zyl (k+1)

(3.36)

y Z ziNi(kH), a— Z az‘Ni(kH)
i=1 i=1

Notese, que las ecuaciones (3.21), (3.23), (3.24), (3.26), (3.27), (3.29), (3.30), (3.32)
y (3.33) tienen impuesta una condicién. La primera relaja la solucién obtenida para
temperaturas mayores a 3000 K y la segunda restringe a que el niimero de moles de
las especies sea estrictamente mayor que 0. El objetivo es evadir las inestabilidades
numéricas en el esquema.

o0

Algoritmo combustién incompleta mezcla rica ¢ > 1, genérico
1. Pasos comunes 1y 2.
2. Célculos previos adicionales:
= variacién de los coeficientes estequiométrico AV]V de las L especies mino-

ritarias, dada por la ecuacién (2.103),

= 1+ L funciones de Gibbs de estado estandar (AG°(T))"" y (AG;(T))V
evaluada a la temperatura 7', dada por la ecuacioén (2.38),

» L constante de equilibrio K p, (T)" evaluada a la temperatura 7', dada por
la ecuacién (2.101).
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= constante de equilibrio Kp, (T)!V evaluada a la temperatura 7', dada por
la ecuacion (2.55).

3. Bucle iterativo, (3.37) a (3.58) hasta alcanzar convergencia:

NEFD = N (3.37)
N(k—H) _ CO CO KV,leaj* 12 J (3 38)
J B;/2 N —w;/2 P ’ .

(Vo) 7 (W)
(h+1) _ nr(B) (h+1) (k) (k)
NEFD — N +M(Nj ~ N ) wN® 20, (3.39)
(k) 2
N,
NGO = | 22T ¢ (3.40)
2 N(k)
CcO
N = NG+ (NG = NED) o) o, (3.41)

= Célculo de las constantes A*+D BE+D cG+1) v pk+l) dadas por las
ecuaciones (2.92) a (2.95).

= Actualizacién de los valores de las especies mayoritarias Ngg2 , Nékc)), NI({]Z)O, NI({?
k
y NG

. Nggl) — ecuacion (2.96).

NIEIk;_l) Ck+1) _ Nggl), (3.42)
Nie) = D 4 NESY, (3.43)
NEoD = Al+D Ngg v (3.44)
Nﬁi“ Z JNEHD (3.45)
NG = Né’32 + (Né’“g;” -NZ.). VT > 3000 K, (3.46)
NEGY = NES + (NS - NG), VT > 3000 K, (3.47)
NS = Nito + 1 (N6 = Vit ) VT > 3000 K, (3.48)
NP = N (VY - ) VT > 3000 K, (3.49)
N = N 4 (N - ) VT > 3000 K, (3.50)
NEo D = 075N VNG <0, (3.51)
NI = 0,75N ), yNED <o, (3.52)
NS = 075N, VNS <0, (3.53)
N = 075N, Wy <o, (3.54)

NG = 0,758, WNG T <o, (3.55)
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N f: N (1= swr ), (3.56)
i=1
con criterio de parada "
A]\]f\g):l)) < €N, (3.57)
siendo
AN}(DkH):‘NgeH P ’x_le k+17y Zy’ (k+1) 7

(3.58)

k k
£o 3N a3
=1 i=1

o0

Algoritmo combustién incompleta mezcla rica ¢ > 1, sin carbonos
1. Pasos comunes 1y 2.
2. Célculos previos adicionales:

= variacién de los coeficientes estequiométrico AVJV T'delas L especies mi-
noritarias, dada por la ecuacién (2.108),

= [ funciones de Gibbs de estado estandar (AG;(T))VI evaluada a la tem-
peratura 7', dada por la ecuacién (2.38),

» L constante de equilibrio Kp, (T)V! evaluada a la temperatura T, dada
por la ecuacién (2.106).

3. Bucle iterativo, (3.59) a (3.69) hasta alcanzar convergencia:

NEFD = ) (3.59)
VI
(k) \% (g0 P332 ,—A/%
ey (V60,) (V) T
N; B (k) \ VT2 (k) —WJ/Z C " ’ (3.60)
(NH20> (NN2>
(k+1) _ Ar() (k+1) _ pr() (k)
N = N (N - ) v 2o, (3.61)
(k) 2
N
(k+1) _ H,0
No, == (N(k) pI) ¢, (3.62)
H2
N(g?n:]vggw( Uet1) N(k) YN £ 0, (3.63)
M
N}(I’ZJ(SI) — NI({Z)O ) (Ng‘j b Z NFFD ) (3.64)
N}(IIZH) _ N(k) 492 ( k2+1 Z (k+1 Z k+1 > (3.65)
(k+1) CHER S <k>i i
+1) . ) +1
Ny =Ny, 2Za1Ni (3.66)

i=1



44 Capitulo 3. Implementacion numérica

M
N =37 N (1 - swtg’““)) , (3.67)
i=1
con criterio de parada
AN;}kH)
< en, (3.68)
N;)k+1)
siendo . ol o
ANEHD :HN1(3+ ) _ N HOO (3.69)

Algoritmo combustién incompleta mezcla rica ¢ > 1, sin hidrégenos
1. Pasos comunes 1y 2.
2. Calculos previos adicionales:

= variacion de los coeficientes estequiométrico AI/]V de las L especies mino-
ritarias, dada por la ecuacién (2.103),

» L funciones de Gibbs de estado estandar (AG;’-(T))V evaluada a la tem-
peratura 7', dada por la ecuacién (2.38),

» L constante de equilibrio Kp, (T)" evaluada a la temperatura 7', dada por
la ecuacion (2.101).

3. Bucle iterativo, (3.70) a (3.80) hasta alcanzar convergencia:

N = N (3.70)
( (k) )W—aa‘—ﬁj/? (N(k)>20<j—w+ﬁj/2 PR
N(k+1) . CO, CcO KV Cl_aj_ﬁj;rwj (3 71)
y - —A. — Wi pvj ’ :
’ () \ P2 () T
(NH2O) (NN2 )
(k1) _ rr(k) (k1) _ Ar(k) (k)
NED — NE) 4y, (Nj - N ) wN®) 20, (3.72)
2
N
R S A e (3.73)
2 N(k)
CO
k k k k k
NG = NG+ (NG = NEY) S wg?) #o, (3.74)

M M
k+1 k k+1) 3 k+1) 1 k+1)
N N, =2 (V- e {3 e

=1
M M
NETY = NS +2 (Ng’j DS g N LY zl-Ni(kH)) , (3.76)
i=1 i=1
1 M
N =Ny 5 >t (3.77)
=1
M
N}(Jml) — ZNz‘(kH) (1 _ Swtz(kJrl)) 7 (378)

=1
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con criterio de parada

AN
St B (3.79)
N}(Dk+1)
siendo
ANUHD = H NED _ N® Hoo . (3.80)

3.2.4. Resolucién numérica TPy TV

En los problemas de equilibrio quimico a temperatura constante (TP y TV) al no
ser necesario iterar en temperatura para evaluar las propiedades de estado en ésta,
el algoritmo coincide con el de combustién completa e incompleta, dependiendo del
tipo de combustién seleccionada.

3.2.5. Resolucién numérica HP

Para los problemas de equilibrio de los que no se conoce la temperatura 7" es
necesario iterar en temperatura para poder evaluar las propiedades de estado. El
esquema de resolucién utilizado es el método de Newton-Raphson unidimensional
con control de paso controlado [7], que se define

x(o), dado,
. , . () 3.81
x(l+l) — x(z) o ,UfN(x(Z)) f(x ) ( )

(@)’
donde f’ denota la derivada de la funcién f(z) y un(z®) es el factor de relajacién
o paso del esquema iterativo Newton-Raphson, varia en cada iteracién y es funciéon
de la temperatura y del problema de equilibrio quimico especificado. Considerando
como variable la temperatura 7', para aproximar f(7") sobre cierta temperatura T,

se realiza una expansion en series de Taylor de la funcién objetivo, en este caso,
f(T) = Hp(T) — Hr(Tr). Por definicion

FT) = (@) + FT)T ~T) + ot fOTHT =T+ G82)

Reteniendo tinicamente los dos primeros términos y centrando la serieen 7, = 0,
se tiene
f(T+6T) = f(T) + f/(T)0T + O(5T?), (3.83)

teniendo en cuenta que la transformacion es a presion constante, resulta
f(T +6T) = Hp(T) — Hp(Tg) + Cp(T)0T + O(6T?) = 0, (3.84)

donde se ha tenido en cuenta que la derivada de la entalpia con respecto a la tempe-
ratura a presion constante es
or ),

0
y que 8—TH r(Tr) = 0 al ser constante la temperatura. Despejando la correccién de
la temperatura, se tiene

C, (3.85)

__f(T) _ Hp(T)— Hp(Tr)
TETED T G (389
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Por tanto la correccién de la temperatura con respecto a la iteracién anterior viene
dada por

T+ — p6) 4 N%)CST(i)' (3.87)
En este caso (HP)
(1) = exp [ — (£1350Y (3.88)
pN{L) = exp 1350 ' '

Algoritmo (funcién SolveProblemHP_test.m)
1. Especificacién del problema por el usuario (datos de partida)

» Composicién reactivos: R = f (¢, pr, Tr, Rr, Ro, Ri),
= Tipo de combustion:

e Combustién completa, no necesita datos adicionales.

e Combustién incompleta, es necesario especificar una lista de espe-
cies, p.ej, O, H, OH,NO,, CN, tantas como se consideren necesarias.

= Presién de los productos pp.

2. A partir de los datos especificados se calcula la composicién y las propiedades
de la mezcla de reactantes. Se almacena en la variable tipo estructura strR.

3. Estimacion inicial (i = 1)
T% = 2500, (3.89)
6T = 1. (3.90)
4. Resolucion problema TP. Célculo de la composicion en equilibrio a una tempe-
ratura T y presion pp. Se obtiene la variable tipo estructura strP.

5. Célculo del calor anadido al sistema

Q' = Hp(T}p) — Hr(Tr). (3.91)

6. Calculo de la correccién de la temperatura

oT" = _Cpr(TpJ (3.92)
7. Actualizacién del valor de temperatura
T = Th + 8T, (3.93)
con
combustiéon completa — uy =1, (3.94)

- 2
i Ty — 1350
combustién incompleta — MEV) = exp <— (131350> ) . (3.95)
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8. Comprobacion de la convergencia (criterio de parada)
T = Th| < Terror, (3.96)
donde se ha considerado T.,,or = 1072.
9. Repeticion de los puntos 4 a 8 hasta alcanzar la convergencia.

10. Fin de la evaluacién del problema.

3.2.6. Resolucién numérica SP
Algoritmo (funcién SolveProblemSP_test.m)
1. Pasos 1y 2, del mismo modo que HP.
2. Estimacion inicial (i = 1)
T% = 2000, (3.97)
6T = 1. (3.98)
3. Resolucién problema TP. Célculo de la composicion en equilibrio a una tempe-
ratura Tp y presion pp. Se obtiene la variable tipo estructura strP.

4. Calculo de la variacién de entropia en el sistema

AS' = Sp(Th) — Sr(TR). (3.99)

5. Calculo de la correccién de la temperatura

AS!

6T = _C},TT};)’ (3.100)
6. Actualizacion del valor de temperatura
T5 = Th + ) oTh. (3.101)
con i )
p8) = 0,85 exp (— <TPQ;01(?OO> ) . (3.102)

7. Comprobacién de la convergencia (criterio de parada)
TE = Th| < Terror, (3.103)
donde se ha considerado T.,,o, = 1072.
8. Repeticién de los puntos 3 a 7 hasta alcanzar la convergencia.

9. Fin de la evaluacién del problema.

Algoritmo (funcién SolveProblemEV_test.m)

1. Especificacién del problema por el usuario (datos de partida)
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» Composicion reactivos: R = f (¢, pr, Tr, Rr, Ro, Ri),
= Tipo de combustion:
e Combustién completa, no necesita datos adicionales.
e Combustién incompleta, es necesario especificar una lista de espe-
cies, p.ej, O, H, OH,NO,, CN, tantas como se consideren necesarias.
= Se impone que el volumen de los productos y de los reactivos es el mismo.
Presién de los productos pp = pg.
2. A partir de los datos especificados se calcula la composicién y las propiedades
de la mezcla de reactantes. Se almacena en la variable tipo estructura strR.
3. Estimacion inicial (i = 1)
T = 2500, (3.104)
6T = 1. (3.105)
4. Resoluci6n problema TV. Célculo de la composicion en equilibrio a una tempe-
ratura Tp y presion pp utilizando las constantes de equilibrio modificadas para
la minimizacién de la energia libre de Helmholtz (ecuacién (2.45)). Se obtiene
P.
5. Célculo del calor afiadido al sistema
Q"' = Ep(Tp) — Er(Tr). (3.106)
6. Célculo de la correccion de la temperatura
, Q!
5TZ = T (3.107)
Cop(Tp)
7. Actualizacion del valor de temperatura
T = Th + 8 6Th, (3.108)
con ,ug\i,) dado por las ecuacion (3.94) o (3.95), combustiéon completa e incom-
pleta, respectivamente.
8. Comprobacién de la convergencia (criterio de parada)
T = Th| < Terror, (3.109)
donde se ha considerado T.,,o, = 1072.
9. Repeticion de los puntos 4 a 8 hasta alcanzar la convergencia.
10. Fin de la evaluacién del problema.

3.2.7. Resoluciéon numérica SV

Algoritmo (funcién SolveProblemSV_test.m)

1.

Pasos 1y 2, del mismo modo que EV.
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2. Estimacion inicial (i = 1)

; 3UR
T, =27 3.110
P 4UP R ( )
6T = 1. (3.111)

3. Resolucién problema TP. Célculo de la composicion en equilibrio a una tempe-
ratura Tp y presion pp. Se obtiene la variable tipo estructura strP.

4. Calculo de la variacién de entropia en el sistema

AS' = Sp(T}) — Sr(TR). (3.112)

5. Célculo de la correccién de la temperatura

6T = —Aisi, (3.113)
C’UP (TP)
6. Actualizacion del valor de temperatura
T = Th + )T, (3.114)
con
pn = 1. (3.115)

7. Comprobacién de la convergencia (criterio de parada)
TE = Th| < Terror, (3.116)
donde se ha considerado T.,,o, = 1072.
8. Repeticién de los puntos 3 a 7 hasta alcanzar la convergencia.

9. Fin de la evaluacién del problema.

3.3. Resolucién numérica ondas de choque

3.3.1. Ondas de choque incidente

Para el célculo del sistema no lineal de dos ecuaciones se ha utilizado el método
de Newton-Raphson ya que estd extensamente adaptado para la resolucién de un
conjunto de ecuaciones no lineales, donde el niimero de ecuaciones coincide con el
nimero de variables a determinar [3]. Se ha seguido la metodologia del paquete SD-
Toolbox, véase [2][35] para mds informacion.

Las condiciones de salto de energia y momento, ecuaciones (2.127) y (2.128) pue-
den ser expresadas como

1 1
H = <h2 + 2w§> - <h1 + Qw%> : (3.117)

P = (p2 + p2w3) — (p1 + prwi) (3.118)
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siendo H y P las funciones objetivo del esquema numérico, cuya solucién exacta
tiene lugar cuando ambas funciones son idénticamente nulas. Se procede del mismo
modo que en los problemas de equilibrio quimico en los que era necesario iterar en
temperatura, con la salvedad que en se va a perturbar también el volumen especifico.
En este caso, la expansién en serie de Taylor de primer orden sobre la solucién exacta
(TQ, ’02) es

H(T,v) = H(TQ,vg)—l—?;(T—T2)+(g}:(v—v2)+(’)(6v)2+(’)(5T)2—|—(’)(5v6T), (3.119)
oP

(T—TQ)+8—P(U—U2)+(9(5v)2+0(5T)2+0(5v5T), (3.120)

P(T,v) = P(Ty,v9) 50

Tar

y en forma matricial

OH OH
H\ _(ar 3o | (6T
9-(% )
J

donde 67 = T — Ty, dv = v — vy, a es el vector residuo, J es la matriz Jacobiana y
b el vector incégnita con las correcciones de las propiedades de estado 75, v>. Esta
ecuacion se utiliza para calcular las correcciones 67, jv sobre los valores T', v hasta
una tolerancia establecida. Para poder obtener las correcciones es necesario invertir
la matriz Jacobiana, teniendo que resolver en el esquema iterativo

b=Jla. 3.122
( )

Las componentes de la matriz Jacobiana se obtienen mediante derivadas de pri-
mer orden descentradas a la derecha

OH  H(T5+ AT, vh) — H(T4, vh)

or . AT .

OP  P(Ti+ AT, vi) — P(T, vi)

oT AT ’

oH H(TE, vh + Avt) — H(TE, vb) (3123)
A o

oP  P(Ty,v5 + Av') — P(T3,v5)

v Avt ’

donde se ha considerado una perturbacién del sistema dada por
AT =0,027%, Av' = 0,02¢0". (3.124)

Noétese, que en cada iteraciéon hay que realizar dos evaluaciones de las propiedades
de estado, dos a volumen especifico constante 73 + AT" y T4 y otra manteniendo
constante la temperatura y perturbando el volumen especifico. Consecuentemente,
es necesario resolver tres veces el problema de equilibrio quimico TV por iteracién.

Algoritmo onda de choque incidente

1. Especificacién del problema por el usuario (datos de partida)

» Composicion reactivos: R = f (¢, pr, Tr, Rr, Ro, Ri),
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= Tipo de combustién:
e Combustién completa, no necesita datos adicionales.

e Combustion incompleta, es necesario especificar una lista de espe-
cies, p.ej, O, H, OH, NO,, CN, tantas como se consideren necesarias.

= Velocidad de la onda w; antes de originarse la discontinuidad (onda de
choque).

2. A partir de los datos especificados se calcula la composicién y las propiedades
de la mezcla de reactantes. Se almacena en la variable tipo estructura strR.

3. Estimacion inicial (i = 1)

A 3.125

Vg 5 ) ( )
1

Py =7, (3.126)
Uy

ph = p1 + prwi ( - Uf) , (3.127)

Ti = 7y 2222 (3.128)

p1v1

4. Resolucion TV, célculo de la composicion en equilibrio a temperatura T3 y vo-
lumen v; constantes, obteniendo hj, p5. Seguidamente, se calcula la velocidad
wy dada por

wh = w2 (3.129)

5

5. Calculo del residuo/error, funciones H (T4, v3) y P(Ts, vs) dadas por las ecua-
ciones (3.117) y (3.118). Se obtiene el vector residuo a.

6. Resolucion TV. Célculo de la composicion en equilibrio perturbando la tem-
peratura y manteniendo el volumen constante, obteniendo H(75 + AT",v5) y
P(T5 + AT*,v5) tras evaluar de nuevo las ecuaciones (3.117) y (3.118).

7. Resolucion TV. Célculo de la composicién en equilibrio perturbando el volu-
men y manteniendo la temperatura constante, obteniendo H (73, v; + AT") y
P(T3,v5 + AT") tras evaluar de nuevo las ecuaciones (3.117) y (3.118).

8. Evaluacién de los elementos del Jacobiano dado por la ecuacién (3.123).

9. Resolucion del sistema lineal dado por la ecuacion (3.122), obteniendo las co-
rrecciones de la temperatura y volumen, 673 y Jv;, respectivamente.

10. Actualizacion de los valores de temperatura y volumen
Tit! = T4 4 5T4, (3.130)
vitt = v 4 v, (3.131)
11. Comprobacién de la convergencia (criterio de parada)

|T2i+1 - TQZ‘ < Terrora (3.132)
]véﬂ — v§| < Verror- (3.133)

donde se ha considerado Tbyror = Verror = 1074,
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12. Repeticiéon de los puntos 4 a 11 hasta alcanzar la convergencia.

13. Guardar resultados del estado 2 tras la onda de choque. Se obtiene la variable
tipo estructura strP.

14. Fin de la evaluacién del problema.

3.3.2. Ondas de choque reflejada

Para la resolucién del problema de una onda de choque reflejada, son necesa-
rias los resultados obtenidos en una onda de choque incidente. El algoritmo es muy
similar al anterior, salvo que en este caso el sistema de referencia esta ligado en la
onda reflejada. En este caso, el vector residuo es

2 (241
Uy
/Hr:hg—hg—? (Zi1> , (3.134)
P2
p3u3
Pr=ps—p2— 5 > (3.135)
£
con
uy = +/(p2 — p1)(v1 — va), (3.136)
U2
Ur= 45— R (3.137)

P2

siendo us la velocidad de la particula asociada al estado 2.

Algoritmo onda de choque reflejada

El algoritmo es practicamente idéntico al de una onda de choque incidente. Se
inicia con la solucién obtenida de una onda incidente. Se tiene:

1. Célculo onda de choque incidente, apartado 3.3.1.

2. Estimacion inicial (i = 1)

uy = /(2 — p1)(v1 — v2), (3.138)
vh = % (3.139)
1
Py =, (3.140)
U3
. Ui
Py = p2 + paw3 <1 - vi) : (3.141)
T = 1,255 (3.142)
D202

Resolucién TV, calculo de la composicion en equilibrio a temperatura 73 y vo-
lumen v; constantes, obteniendo A5, ps.

3. Calculo del residuo/error, funciones H, (T4, v4) y P (T4, v}) dadas por las ecua-
ciones (3.134) y (3.135). Se obtiene el vector residuo a.
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10.

11.
12.

13.

Resolucion TV. Calculo de la composicién en equilibrio perturbando la tem-
peratura y manteniendo el volumen constante, obteniendo H, (75 + AT",v3) y
P, (T35 + AT", v3) tras evaluar de nuevo las ecuaciones (3.134) y (3.135).

Resolucion TV. Célculo de la composicién en equilibrio perturbando el volu-
men y manteniendo la temperatura constante, obteniendo H, (T3, v; + AT") y
P, (T3, v5 + AT") tras evaluar de nuevo las ecuaciones (3.134) y (3.135).

Evaluacién de los elementos del Jacobiano dado por la ecuacién (3.123), pero
asociado al estado 3.

Resolucién del sistema lineal dado por la ecuacién (3.122), obteniendo las co-
rrecciones de la temperatura y volumen, 073 y dv3, respectivamente.

Actualizacién de los valores de temperatura y volumen

Tit! = T4 4 6T4, (3.143)
vith = vk + vl (3.144)

Resolucién TV, célculo de la composicion en equilibrio a temperatura T3 y vo-
lumen v;3 constantes, obteniendo hj, ps.

Célculo de la velocidad de propagacion de la onda reflejada Ug, dado por la
ecuacion (3.137).

Comprobacion de la convergencia (criterio de parada)

| Tat — T < Terror, (3.145)
’U;i),ﬂ - U§| < Verror- (3146)

donde se ha considerado T.,ror = Verror = 1072,
Repeticion de los puntos 3 a 10 hasta alcanzar la convergencia.

Guardar resultados del estado 3 tras la onda de choque. Se obtiene la variable
tipo estructura strP.

Fin de la evaluacién del problema.

3.3.3. Resolucién numérica detonacién Chapman-Jouget

En este caso el problema matricial a resolver es

OH OH

H _|or ow| (0T

<7>>_ op op | ouw) (3.147)
~—_——

J
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donde dw = w — wi. Consecuentemente,

OH  H(T5 + AT, wh) — H(Ty, w})
or AT o
oP  P(I5+ AT, wi) — P(Ty, w))
oT AT ’
OH  H(Ti,w) + Awl) — H(Ti, wh) (3.148)
8w1 a szl ’
oP P(TE, wt + Aw?) — P(T4, wh)
L 8w1 N Awi ’

Algoritmo detonacién Chapman-Jouget

El algoritmo se compone por dos bucles. El primero corresponde con el bucle
interno, y resuelve el problema obteniendo una velocidad de detonacién wy. La se-
gunda evaluacion (bucle externo) consiste en construir una curva que contenga a
los puntos evaluados, que por medio de métodos estadisticos permite encontrar el
minimo de ésta. El valor obtenido coincide con la velocidad de detonacion Ugy, tal
y como establece la condicién CJ.

Bucle interno

1. Estimacién inicial (i = 1)

w} = 2000, (3.149)
T3 = 2000, (3.150)
n' « bucle externo (3.151)

. . e V2
donde 7 es la relacion de los voltimenes especificos —.
U1

2. Resolucién TV, calculo de la composicién en equilibrio a temperatura T} y vo-
lumen v; constantes, obteniendo hjy, p5. Seguidamente, se calcula la velocidad
wy dada por

i P1

P2

(3.152)

3. Calculo del residuo/error, funciones H (T4, w}) y P (T4, w}) dadas por las ecua-
ciones (3.117) y (3.118). Se obtiene el vector residuo a.

4. Resolucién TV. Célculo de la composicion en equilibrio perturbando la tem-
peratura y manteniendo el volumen constante, obteniendo H (735 + AT", w}) y
P(T5 + AT*, w]) tras evaluar de nuevo las ecuaciones (3.117) y (3.118).

5. Resolucién TV. Célculo de la composicion en equilibrio perturbando el volu-
men y manteniendo la temperatura constante, obteniendo H(73, w + AT") y
P (T3, wi + AT") tras evaluar de nuevo las ecuaciones (3.117) y (3.118).

6. Evaluacion de los elementos del Jacobiano dado por la ecuacién (3.123).

7. Resolucion del sistema lineal dado por la ecuacion (3.122), obteniendo las co-
rrecciones de la temperatura y volumen, §73 y dw], respectivamente.
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8. Actualizacion de los valores de temperatura y volumen

Tt = Ty + 6Ty, (3.153)
witt = w4 dwl. (3.154)

9. Comprobacién de la convergencia (criterio de parada)

‘TQH_I - TQZ‘ < Terrm", (3155)
wit™ — wi| < verror- (3.156)

donde se ha considerado T.,ror = Verror = 1075.
10. Repeticion de los puntos 2 a 9 hasta alcanzar la convergencia.

11. Guardar resultados del estado 1 y 2. Se obtienen las variables tipo estructura
strRy strP.

12. Fin de la evaluacién del problema.

Bucle externo
1. Especificacién del problema por el usuario (datos de partida)

» Composicién reactivos: R = f (¢, pr, Tr, Rr, Ro, Ri1),
» Tipo de combustion:

e Combustion completa, no necesita datos adicionales.

e Combustion incompleta, es necesario especificar una lista de espe-
cies, p.ej, O, H, OH, NO,, CN, tantas como se consideren necesarias.

2. A partir de los datos especificados se calcula la composicién y las propiedades
de la mezcla de reactantes. Se almacena en la variable tipo estructura strR.

3. Estimacioén inicial (i = 1)

wh = 2000, (3.157)
T3 = 2000, (3.158)
n e = 1,5, (3.159)
n =2 (3.160)

4. Se resuelve el bucle interno para cada relacién de los voltimenes especificos 7,
dada por la expresion ‘ ‘ A
N = Nppin + 1AN". (3.161)
donde se ha considerado 7., or = Werror = 1075.

5. Se realiza un ajuste no lineal por el método de los minimos cuadrados cuya
curva y condicién de minimo vienen dadas por

y(x) = az® + b +c, (3.162)
b

o (3.163)

Tmin = —
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6. Se actualizan los valores para acotar el rango [1)%,, ..., 7in]
nt . =0,9995 z', (3.164)
0 0w = 1,0005 2. (3.165)
7. Repeticion de los puntos 4 a 6 hasta cumplir con el criterio de parada
2 > 0,99999, (3.166)
donde r es la razén de la curva e indica la bondad acorde a las muestras que la
componen’.
8. Se corrige el valor de la velocidad de detonacién del modo
v b2
=——-——+c 3.167
Uoy= =5 +e (3.167)
El objetivo es predecir un rango superior e inferior de la curva obtenida en base
a la derivada de ésta. Se utilizan limites de prediccién superiores e inferiores
del 95 % [2].
9. Con velocidad inicial w; = U se resuelve el problema de una onda incidente,
apartado 3.3.1.
10. Guardar resultados del estado 1y 2 tras la detonacion. Se obtienen las variables
tipo estructura strR y strP.
11. Fin de la evaluacién del problema.

2 2 : ‘g ) -
Valores de r“ cercanos a la unidad indican que la curva esté en correlacion con las muestras dadas.
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Capitulo 4

Capacidades y validacion

En este capitulo se exponen algunas de las capacidades de la GUI Combustion-
Toolbox (apartado 4.1). Seguidamente, se detallan los test realizados para validar el
codigo Combustion-toolbox con el objetivo de verificar que todas las rutinas estaban
correctamente programadas (apartado 4.2). Por tltimo, se muestran los tiempos de
ejecucion de algunas rutinas principales del c6digo en contraste con el cédigo origi-
nal (apartado 4.3). Asi mismo, se muestran también tiempos de cémputo para pro-
blemas particulares. Se anticipa, que sin la severa optimizacion del cédigo sobre el
coédigo original el cdlculo de ondas de choque y detonaciones de Chapman-Jouget
no podria haber sido factible, debido al excesivo tiempo que requeria resolver el pro-
blema del equilibrio quimico intrinseco del problema.

Las rutinas acorde a la resolucién de la transformacién TP y TV han sido un hito
en el proyecto, ya que supone el nticleo del resto de cdlculos. Las validaciones se han
realizado con los programas CEA (NASA) [20], CANTERA [18] junto al paquete SD-
Toolbox [35] y GASEQ [33]. Se exponen tinicamente los casos TP, HP, TV, SHOCKI,
SHOCKR vy DET, para el resto de validaciones véase el anexo C. Se anticipa que el
maximo error relativo cometido acorde al programa CEA (NASA) en el célculo de las
propiedades de estado oscila entre un 0.01 % al 4 %. Pese a ser necesaria la validacién
de resultados en un mayor rango de situaciones, los resultados obtenidos clarifican
la bondad del programa Combustion-Toolbox.

4.1. GUI - Combustion-Toolbox

Uno de los objetivos del trabajo era encapsular la resolucién de todos los proble-
mas descritos en el apartado 2.3 en una interfaz grafica de usuario (GUI). La herra-
mienta (de cédigo libre) desarrollada atina las bondades (sencillez y claridad) que
otorga el disponer de un entorno ameno al usuario (estudiante/investigador) jun-
to a la celeridad en el calculo de pardmetros de interés. Combustion-Toolbox es un
proyecto joven y sigue en constante desarrollo con el objetivo de adaptarse a las ne-
cesidades docentes y de investigacién exigidas. En el anexo A se expone en detalle
todo lo relacionado con la GUI y el c6digo plano de Combustion-Toolbox.

En la figura 4.1 se muestra el entorno principal de trabajo (panel principal) de la
GUI creada. Se observan tres paneles principales. De izquierda a derecha se tiene:

» Results: diagrama en drbol donde se almacenan todos los resultados de los pro-
blemas resueltos. Al seleccionar uno u otro se actualizan los valores en el en
torno acorde a éste. Los nombres de los nodos del 4rbol son modificables.

» Settings: panel donde se detallan gran parte de las especificaciones del proble-
ma:
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e Problem type: seleccion de uno de los 9 problemas disponibles.

e Reactants: seleccion de los reactantes que componen la mezcla', ya sea
mediante el nimero de moles o mediante la fraccién molar.

= Reaction: seleccion del tipo de combustién (completa o incompleta).

» Phi: especificacion de la relacion de equivalencia de la mezcla de gases frescos.
Permite dos tipos de entrada:

e Unitaria. Se introduce el valor deseado directamente.

e Rango. Se introduce del modo [ %f1: %f2: %£3], siendo %f£1, %f2, %£3 los
valores deseados inicial, paso y final, respectivamente. En la figura 4.2 se
observa un caso de ejemplo. Una vez finalizado el calculo de todos los
casos, se inicia automdaticamente una subrutina que muestra representa
la variacién de la composicién de los productos de la reaccion frente a la
relacién de equivalencia de los gases frescos ¢. En la figura 4.3 se muestra
un ejemplo para el caso de una detonacioén CJ (DET).

Products: se indica la composicién de los productos obtenida tras alcanzar el
equilibrio quimico.

Calculate: ejecuta el cdlculo para la configuraciéon indicada.

Clear: se borran los datos almacenados en el diagrama en drbol.

Output: se muestran pardmetros de interés de los reactantes y de los productos.

En la figura 4.2 se muestra una extension del panel de configuracién (en desarro-
llo). Actualmente, sélo permite la seleccion de las especies minoritarias de la base de
datos de la NASA de Gordon y Mcbride (2002). Son muchas las caracteristicas que
van a ser incorporadas tanto en la GUI como en el cédigo plano. En el anexo A.9, se
detalla la linea de desarrollo.

4.2. Validacion

En esta seccién se exponen los resultados de los casos mencionados. Unicamente
se compara la composicién de los productos en los casos TP y DET. El motivo de esta
decision radica en que la composicion se obtiene resolviendo el problema de equili-
brio quimico a temperatura y presién constantes, ya sea dada por la transformacién
(casos temperatura dada, TP o0 TV) o impuesta de manera iterativa hasta cumplir con
la condicién exigida (resto de casos). Por tanto, una vez validado el caso TP quedan
validados el resto. Adicionalmente, se afiade el caso DET como justificaciéon del cri-
terio (en el anexo C se muestran otros test realizados). En los problemas de equilibrio
quimico resueltos se tienen en consideracién 165 especies. En los casos de ondas de
choque y detonacién 20 y 39, respectivamente.

! Actualmente, debido al tiempo disponible para el trabajo hay muy pocos casos permitidos, en
las préximas semanas seran incorporados distintos casos de interés llegando a permitir la seleccién a
placer por el usuario (préoximamente).
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FIGURA 4.1: Vista del panel principal de la GUI Combustion-Toolbox

tras varios célculos.
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FIGURA 4.2: Vista del panel de configuracién de la GUI Combustion-

Toolbox (en desarrollo).
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FIGURA 4.3: Variacién de la composicion de los productos (X;) fren-
te a la relacién de equivalencia de los gases frescos (¢) para una de-

2
tonacién CJ con reacciéon CH, + — (O, + 3,76N,) —= Productos,

combustién incompleta y ¢ € [0,5,1,5]. Calculo realizado en la GUI
considerando 39 especies en la mezcla.

Validaciones:

1. Se compara la composiciéon de los productos en los casos TP y DET: se mues-
tran cuatro figuras (C, H, O, N) con las concentraciones de las especies quimicas
mayoritarias (X;> 10’5). Dado el ntimero de especies para no saturar una mis-

ma figura, cada especie se muestra acorde a la primera letra de su formulacién
quimica.

2. Se comparan las propiedades no fijadas (todos los casos): temperatura, presion,
densidad, entalpfa, entropia e energfa interna®.

3. Adicionalmente, en el caso de ondas de choque y detonaciones de Chapman-
Jouget se compara la velocidad onda incidente (caso SHOCKI), reflejada (caso
SHOCKR) y la velocidad de detonacién (caso DET).

Todos los casos validados tienen en cuenta la disociacién de especies (combus-
tion incompleta). Todos los problemas excepto las ondas de choque incidente y re-
flejada se distinguen en funcién al dosado del modo XY1,XY2 y XY3, siendo X e Y la
primera y segunda letra del problema a resolver.

4.2.1. Estimaciéon del error

El error se ha calculado a partir de la siguiente expresion

Error [ %] = max <norm(x—y)> - 100, 4.1)
norm (x)

donde x e y son la propiedades calculadas con Combustion-Toolbox y CEA, GASEQ o
CANTERA, respectivamente, y norm es la norma euclidea. En el caso de la fraccién

*Se tienen un total de seis propiedades. Dado que siempre se fijan dos de ellas, en cada problema
se evaltan cuatro propiedades diferentes.
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molar al evaluarse varias especies quimicas en una misma figura, se indica el error
maximo, dado por
MaxError = max(Error). (4.2)

4.2.2. TP: composicién en equilibrio a una temperatura y presién deter-
minada

En este primer caso, el problema a resolver es

(e =1[0,51,2],
2
e CH, + 5(02 + 3,76N,) —= Productos,
Casos TP = o Tj — 300 K, (4.3)
o Tp = [1500 : 500 : 4500] K,
( ®pr =pp =1bar,

distinguiendo en TP1, TP2 y TP3 en funcién del dosado (¢).

Fracciéon molar

En las figuras 4.4 a 4.6 se comparan los resultados obtenidos de los problemas
dados en (4.3). El acrénimo CT representa los resultados obtenidos con Combustion-
Toolbox. Se contrastan los resultados con los programas CEA (NASA) y CANTERA.
La composicion de los productos de la reacciéon de todas las especies mayoritarias
presentan concordancia. En la figura 4.5a se observa que la fraccién molar del car-
bono en fase gaseosa (X() difiere en su totalidad con el resultado obtenido del pro-
grama CEA. A pesar de ello, su peso en la mezcla es muy bajo, por lo que tendrd
poco efecto en el calculo de propiedades. Noétese, que el aumento de la tempera-
tura fomenta la disociacién de las especies quimicas. Por ejemplo, en el caso pobre
(DET1) se observa como las especies mayoritarias (CO,, H,O, O5 y Ny) ven reducida
en varios 6rdenes de magnitud su fraccién molar en la mezcla para temperaturas
T ~ 4000 K.

Propiedades

En los casos TP, las propiedades de estado a contrastar son la densidad (a), en-
talpia (b), energia interna (c) y la entropia (d), tal y como se observa en la figura 4.7.
Adicionalmente, se incluyen los resultados obtenidos con GASEQ. En contraste con
el programa CEA (NASA) el error maximo relativo cometido oscila entre un 0.39 %
y un 3.26 %, obteniendo unos resultados notables.

4.2.3. HP: composicién a temperatura adiabéatica y presion constante

El problema a resolver es

*¢=105,1,2],
2
e CH, + 5(02 + 3,76N,) — Productos,
Casos HP = o Th = 300 K, (4.4)
e pr = [1:10": 10%] bar,coni = 1,2, 3,4,
® hp = hp,

distinguiendo en HP1, HP2 y HP3 en funcién del dosado (¢).
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FIGURA 4.4: Fracciéon molar de las especies quimicas evaluadas en el
caso TP1 (dosado pobre).
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FIGURA 4.5: Fracciéon molar de las especies quimicas evaluadas en el
caso TP2 (dosado estequiométrico).
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FIGURA 4.6: Fracciéon molar de las especies quimicas evaluadas en el
caso TP3 (dosado rico).
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FIGURA 4.7: Propiedades: densidad (a), entalpia (b), energia interna
(¢) y entropia (d), respectivamente. Casos TP1 (¢ = 0,5), TP2 (¢ = 1)
y TP3 (¢ = 2).
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Densidad, p [kg/m?|

Energfa interna, e [kJ/kg]

Propiedades

Las propiedades de estado a contrastar son la densidad (a), temperatura (b), ener-
gia interna (c) y la entropia (d), tal y como se observa en la figura 4.8. Al igual que en
el caso TP, todos los resultados estdn en concordancia con los programas estipulados
como validacién principal (CEA y CANTERA), siendo el error maximo relativo co-
metido del 0.77 %. GASEQ presenta discrepancias en condiciones mas extremas. A
presiones p ~ O(10*) las diferencias son notables en el célculo de la temperatura.

MazErrorcpa = 0.62%; MaxErrorgaspg = 5.54%; MazErrorcgs = 0.60%; MazErrorgaseg = 4.69%;

MazxErrorcanrtera = 0.10%
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FIGURA 4.8: Propiedades: densidad (a), temperatura (b), energia in-
terna (c) y entropia (d), respectivamente. Casos HP1 (¢ = 0,5), HP2

(6=1)y HP3 (6 = 2).

4.2.4. TV:composicion en equilibrio a una temperatura y volumen deter-
minado

El problema a resolver es

(o (Z) = [075a 1, 2]7
2
e CH, + E(OQ + 3,76N,) — Productos,

Casos TV = o T = 300 K, (4.5)
e Tp = [1500 : 500 : 4500] K,
o Vr="Vp,

distinguiendo en TV1, TV2 y TV3 en funcién del dosado (¢).
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Propiedades

El calculo a temperatura y volumen constante (TV) no lo tiene implementado el
programa CEA. Se utiliza CANTERA como primera validacién, dejando como con-
traste el programa GASEQ. Las propiedades de estado a contrastar son la presion
(a), entalpia (b), energia interna (c) y la entropia (d). En la figura 4.9 se observan dis-
crepancias en la presién del orden del 5 % aproximadamente. El resto de resultados

oscila en torno al 1 % de error.
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FIGURA 4.9: Propiedades: presién (a), entalpia (b), energia interna (c)
y entropia (d), respectivamente. Casos TV1 (¢ = 0,5), TV2 (¢ = 1) y
TV3 (¢ = 2).

4.2.5. SHOCKI y SHOCKR: onda de choque incidente y reflejada

El problema a resolver es

e O, + 3,76N, ——= Productos,
o Tr =300 K,

e pr = 1 bar,

e u; = [400 : 100 : 1000] m/s,

Casos SHOCK = (4.6)

distinguiendo en SHOCKI y SHOCKR en funcién del estado a calcular.

Propiedades

En el caso de ondas de choque se validan los resultados con los programas CEA
(NASA) y CANTERA junto al paquete SD-Toolbox. Se muestran los resultados del
programa GASEQ como contraste. En las figuras 4.10 y 4.11 se muestran los resulta-
dos obtenidos para el caso de una onda incidente y reflejada, respectivamente. Todos
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los resultados respecto a los programas principales de validacion (CEA y CANTE-
RA + SD-Toolbox) se solapan, siendo el error maximo cometido respecto al progra-
ma CEA del 0.06 %. GASEQ en contrapartida, presenta pequefias discrepancias en el
célculo de la presién en las ondas de choque incidente.

4.2.6. DET: detonacién Chapman-Jouget

El problema a resolver es

°¢=1[05,1,2],
2
e CH, + — (05 + 3,76N,) —— Productos,
Casos DET = 4 <z>( 2 2) (4.7)
e Tgr = [300 : 300 : 2400] K,
e pr =1 bar,

distinguiendo en DET1, DET2 y DET3 en funcién del dosado (¢).

Fraccion molar

Al igual que en el caso TP, se contrasta la composiciéon de los productos una vez
alcanzado el equilibrio. Se utiliza como programa de validacién principal el pro-
grama CEA (NASA), dejando como contraste adicional al programa GASEQ. Todas
las fracciones molares (ver figuras 4.12 a 4.14) se solapan con los datos obtenidos del
programa CEA. Para un dosado pobre ¢ = 0,5 a temperatura 7r = 2400 el programa
no alcanzo la convergencia.

Propiedades

En las figuras 4.15 a 4.17 se presentan los resultados obtenidos tras una detona-
cién plana de metano en aire para dosados pobre (¢ = 0,5), estequiométrico (¢ = 1)
y rico (¢ = 2), respectivamente. Como era de esperar visto los resultados obteni-
dos en el célculo de la composicion, el cdlculo de todos los resultados presentan una
buena correlacién. A excepcién del cdlculo de la energia interna en un dosado pobre
(figura 4.15¢), siendo el error del 2.18 %, el resto de pardmetros oscila entre 0.06 % y
1.51 % de error maximo relativo.

4.3. Tiempo de computo

En esta seccién se muestran algunos tiempos de ejecucion del programa Combustion-
Toolbox. Se compara la rutina de inicializacién y la del cdlculo de combustién incom-
pleta respecto al c6digo original (véase tabla 4.1). Se han conseguido mejoras en los
tiempos en ambos casos, en torno al 264 % y el 345 % en la inicializacién del siste-
ma. El calculo de combustién incompleta se ha visto acelerado en un 4677.78 %. Este
hecho fue vital para poder llevar a cabo la resolucion de los problemas de ondas de
choque y detonacién CJ, debido a los reiterados calculos del problema de equilibrio
quimico a volumen constante.

En la tabla 4.2 se muestran otros tiempos de ejecucion, en este caso respecto al
célculo de ondas de choque y detonacién. Se comparan frente al paquete SD-Toolbox
el cual hace uso de CANTERA para la evaluacién y resolucién del problema del
equilibrio quimico asociado. Los tiempos de ejecucién en ondas de choque son del
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FIGURA 4.10: Propiedades: densidad (a), entalpia (b), energia inter-
na (c) y entropia (d), velocidad onda incidente (e), temperatura (f) y
presion (g), respectivamente. Caso SHOCKIL
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FIGURA 4.12: Fraccién molar de las especies quimicas evaluadas en
el caso DET1 (dosado pobre).

mismo orden, llegando incluso a acelerarse la ejecucién bajo las mismas condiciones
de partida. En contrapartida, el célculo de detonaciones de Chapman-Jouget debe
ser optimizado, los tiempos aumentan en torno a un 100-150 %. El aumento del nu-
mero de especies minoritarias en el calculo merma la celeridad del programa, a pesar
de ello, los resultados obtenidos siendo algo més selectivos con las especies conside-
radas son bastante rapidos oscilando en los 3 segundos.

Funcién Objetivo Combustion | Original [s] | Mejora [ %]
Toolbox'[s]

CalculateProductsIC.m | célculo CI (39 especies) 0.045 2.105 4677.78

CalculateProductsIC.m | célculo CI (165 especies) | 0.222 no converge | —

Initialize.m inicializacion 39 especies | 5.765 15.229 264.16

Initialize.m inicializacion 165 especies | 18.711 64.634 345.43

1 Hay que tener en cuenta que realiza calculos adicionales respecto al c6digo original con el objetivo de disminuir el
tiempo de ejecucién del programa.

TABLA 4.1: Tiempos de ejecucién de algunas rutinas relevantes del
cédigo. Se comparan con respecto al cddigo original.
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FIGURA 4.13: Fraccién molar de las especies quimicas evaluadas en
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Problema Especies | Combustion SD-Toolbox
Toolbox [s] | + CANTERA [s]

SHOCKI [1000,1]* 20 0.308 0.579
SHOCKR [1000,1]* 20 0.562 0.671
DET [300,0.5] 10 3.293 -

DET [300,1]? 10 3.623 -

DET [300,2]° 10 3.004 -

DET [300,0.5]> 20 4.957 -

DET [300,1]> 20 6.577 -

DET [300,2]° 20 3.630 -

DET [300,0.5] 39 8.355 5.689
DET [300,1]> 39 10.008 6.314
DET [300,2]> 39 5.772 4.956

1 Reaccion: Oq + 3,76N; ——= Productos. Se considera combustién incompleta.
[X,Y]: X representa la velocidad inicial e Y la temperatura de los reactivos. Se
considera pr = 1 bar.

2 Reaccién: CH, + 2 (Op + 3,76N,) —= Productos. Se considera combustién
incompleta. [X,Y]: X representa la temperatura inicial de los reactivos e Y el
valor de la relacién de equivalencia. Se considera pr = 1 bar.

TABLA 4.2: Tiempos de ejecuciéon de los problemas de ondas de cho-
que y detonaciones de Chapman-Jouget.
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Conclusiones

5.1. Conclusiones

Los problemas resueltos tienen una gran variedad de aplicaciones tanto a nivel
docente como en la investigacion sirviendo como punto de partida para su extra-
polacién a problemas de mayor complejidad, por ejemplo, el estudio de materiales
energéticos. La encapsulaciéon de los problemas abordados en una interfaz grafica
de usuario (GUI) convierte a Combustion-Toolbox en una herramienta ideal tanto pa-
ra estudiantes, por su facilidad de uso, como para investigadores, al disponer de un
cédigo propio ya que permite aplicar las modificaciones oportunas. La GUI es un
proyecto en curso y estd en constante mejora con el objetivo de adaptarse a las nece-
sidades docentes y de investigacion exigidas por el Grupo de Mecéanica de Fluidos
de la UC3M.

La division y encapsulacion del cédigo en las mas de 40 rutinas que lo compo-
nen dotan de una gran flexibilidad al programa desarrollado. Consecuentemente, la
incorporacién de nuevas caracteristicas, p.ej, incluir la resolucién mediante la mini-
mizacién de la energia de Gibbs, puede llevarse a cabo con la simple modificacién
de la rutina destinada al calculo de combustion completa e incompleta sin alterar
al resto. El c6digo desarrollado proporciona resultados con un error maximo relati-
vo entre el 0.01 % al 4 % en contraste con los resultados obtenidos con el programa
CEA (NASA). Adicionalmente, se ha contrastado con CANTERA, otro programa re-
ferente en los cédigos termoquimicos. Los resultados presentan el mismo grado de
bondad. Pese a ser necesario un mayor rango de validaciones, estos primeros resul-
tados muestran la robustez del cédigo tanto en calidad de resultados, como en la
celeridad en los tiempos de ejecucion.

5.2. Lineas futuras de trabajo

Son muchas las posibles lineas de desarrollo en la que se puede diversificar el
trabajo desarrollado, algunas de estas son:

= Su posible extension para el andlisis termoquimico de materiales energéticos
en el proyecto trasnacional European Detonation Code de la Agencia Europea de
Defensa (en fase de preparacién) a través de un doctorado.

» Incorporar el cdlculo de fases condensadas ¢ > ¢. (ver figura 2.1). Para ello,
se incluird en la rutina del cdlculo de combustién incompleta un valor de la
relacién de equivalencia ¢ = ¢, siendo ¢. el valor critico a partir del cual
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aparece carbono en fase sdlida (hollin). La constante de equilibrio en este caso
viene dada por la reaccién de equilibrio de Boudouard.

Incorporacién de mejoras en Combustion-Toolbox, por ejemplo, permitir la se-
leccién de las especies que compongan la mezcla de reactantes; posibilidad
de calcular un rango de problemas para cualquiera de las posibles variables
(actualmente sélo estd disponible en el c6digo plano); lectura/guardado de
resultados via archivo .mat o Excel, entre otras.
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Anexo A

Manual de usuario
Combustion-Toolbox

A.l. ;Qué es Combustion-Toolbox?

Combustion-Toolbox es un cédigo termoquimico de cédigo libre que predice los
resultados de nueve problemas candnicos en el campo de la combustién y de la
mecénica de fluidos. Concretamente, seis problemas relacionados con el equilibrio
quimico con determinadas restricciones o transformaciones, y tres problemas rela-
cionados con ondas de choque planas o unidimensionales (incidente, reflejada y de-
tonaciéon Chapman-Jouget) que también se basan en el equilibrio quimico. Todo lo
expuesto se ha encapsulado en una interfaz gréfica de usuario (Graphic User Interfa-
ce, GUI) desarrollada en MATLAB® 2018b bajo AppDesigner. El equilibrio quimico
se resuelve mediante el cdlculo de las constantes de equilibrio, dando lugar a un
sistema de ecuaciones no lineal abordado mediante un esquema iterativo. Salvo los
problemas de equilibrio a temperatura constante, el resto requiere de algtin esque-
ma numérico no lineal para la evaluaciéon de las propiedades de estado. Para ello se
utiliza el método de Newton-Raphson. El cdlculo de ondas de choque y detonacio-
nes de Chapman-Jouget (sistema no lineal) se aborda también mediante el método
de Newton-Raphson. Combustion-Toolbox permite estimar la composicién y propie-
dades de estado de los distintos problemas una vez alcanzado el equilibrio quimico,
p-ej, temperatura, presién, densidad, entalpia, etc.

A.2. Requisitos

= GUI: MATLAB® 2018b.
» Co6digo plano: comprobado en MATLAB® 2018a y 2018b.

A.3. Caracteristicas

Problemas que se pueden resolver
1. TP: composicién en equilibrio a una temperatura y presion determinada.
2. HP: composicion a temperatura adiabatica y presion constante.
3. SP: composicién a entropia y presion constante.
4. TV: composicion en equilibrio a una temperatura y volumen constante.
5

. EV: composiciéon a temperatura adiabatica y volumen constante.
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6.
7.
8.
9.

SV: composicién a entropia y volumen constante.
SHOCK I: onda de choque incidente plana.
SHOCK R: onda de choque reflejada plana.

DET: detonacién de Chapman-Jouget.

Datos

Utiliza los polinomios de la NASA de 9 coeficientes junto a su base de datos
termodindmica (2075 especies) [31].

El equilibrio quimico se resuelve con un esquema iterativo lineal basado en el
método de las constantes de equilibrio.

El célculo de ondas de choque y detonacién de Chapman-Jouget se realiza me-
diante el método de Newton-Raphson, del mismo modo que SD-Toolbox[35].

Por el momento, Combustion-Toolbox sélo tiene validado el calculo en fases ga-
seosas principalmente en base al programa Chemical Equilibrium with Applica-
tions (CEA) de la NASA [20], CANTERA [18], SD-Toolbox [35]. Adicionalmen-
te, se ha contrastado con GASEQ [33].

Posibilidades

Permite el cdlculo para un rango de valores del dosado ¢.

Permite indicar directamente el nimero de moles o fraccion molar de la com-
posicioén inicial de la mezcla.

Permite considerar combustién completa o incompleta (disociacion). En el ca-
so de combustién incompleta se permite la seleccién de especies minoritarias
consideradas como posibles productos en el equilibrio quimico, tantas como
se consideren necesarias'.

Graficos de composicién de los productos y variaciones de distintas variables
(densidad, presion, temperatura, entalpia, energia interna, entropia y veloci-
dad?) para un rango del dosado.

Informe de resultados/errores via ventana de comando de MATLAB®.
Impresién de resultados como archivo de texto.

Seleccién de la tolerancia en el célculo de la composicién en el equilibrio qui-
mico.

Uso y modificacién del cédigo plano y rutinas. Es necesario mandar una peti-
cioén a mi correo.

Almacenamiento de todos los resultados en un diagrama de arbol (modifica-
ble) que permite contrastar distintos casos rdpidamente.

' A mayor sea el niimero de especies minoritarias menor seré la celeridad de la convergencia de los
resultados.

*Para los problemas de ondas de choque y detonaciones de Chapman-Jouget. La velocidad estd en
un sistema de referencia ligado al marco de onda (véase el apartado 2.3.2).
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A.4. Descripcién del entorno

Tras ejecutar la GUI lo primero que se observa es un entorno como el mostrado
en la figura B.1 que corresponde con el panel principal (Main). En el caso del se-
gundo panel (Extended settings) se tiene el entorno mostrado en la figura B.2. Se ha
detallado una numeracién con el fin de describir cada subentorno (muchos de ellos
auto-explicatorios). Se tiene:

1. Barra de herramientas: Cabe destacar la opcién Tooltips!, selecciondndola se
muestran algunos consejos y ayudas sobre el uso de la aplicacién. Seleccionan-
do los subpaneles Getting started y Contents del panel de ayuda se muestran en
pantalla (mediante el visor de documentos por defecto) el tutorial de la GUI y
la presente memoria, respectivamente.

2. Seleccién de panel:

a) Main:
1) Problem type: seleccion del tipo del problema.
2) Reactants: se indica informacion referente a los reactantes.

3) Products: se indica la composicion de los productos obtenida tras al-
canzar el equilibrio quimico.

4) Calculate: ejecuta el célculo para la configuracién indicada.
5) Luz de aviso del progreso del calculo:
= Gris: a la espera de 6rdenes, inicializacion del programa.
» Amarillo: calculando, programa ocupado.
= Verde: cédlculo realizado, fin del programa.

b) Extended settings: se incluyen una serie de ajustes adicionales del progra-
ma. Se permite la seleccion de las especies minoritarias.

Panel Main: se observan tres paneles principales. De izquierda a derecha se tiene:

» Results: diagrama en arbol donde se almacenan todos los resultados de los pro-
blemas resueltos. Al seleccionar uno u otro se actualizan los valores en el en
torno acorde a éste. Los nombres de los nodos del 4rbol son modificables.

= Settings: panel donde se detallan gran parte de las especificaciones del proble-
ma:

e Problem type: selecciéon de uno de los 9 problemas disponibles.

e Reactants: seleccién de los reactantes que componen la mezcla’, ya sea
mediante el nimero de moles o mediante la fraccién molar.

= Reaction: seleccion del tipo de combustién (completa o incompleta).

» DPhi: especificacion de la relacién de equivalencia de la mezcla de gases frescos.
Permite dos tipos de entrada:

e Unitaria. Se introduce el valor deseado directamente.

? Actualmente, debido al tiempo disponible para el trabajo hay muy pocos casos permitidos, en
las préximas semanas serdn incorporados distintos casos de interés llegando a permitir la seleccién a
placer por el usuario (préximamente).
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e Rango. Se introduce del modo [ %f1: %f2: %£3], siendo %f1, %f2, %£3 los
valores deseados inicial, paso y final, respectivamente. En la figura 4.2 se
observa un caso de ejemplo. Una vez finalizado el calculo de todos los
casos, se inicia automdticamente una subrutina que muestra representa
la variacién de la composicién de los productos de la reaccion frente a la
relacién de equivalencia de los gases frescos ¢. En la figura 4.3 se muestra
un ejemplo para el caso de una detonacion CJ (DET).

equilibrio quimico.

Calculate: ejecuta el calculo para la configuracién indicada.

Clear: se borran los datos almacenados en el diagrama en drbol.

Products: se indica la composiciéon de los productos obtenida tras alcanzar el

Output: se muestran parametros de interés de los reactantes y de los productos.

4 Combustion-Toolbox

File View Extra Examples Help

Results Seting=

Reactants

Products

02

Main  Extended settings  Molar fraction vs Equivalence ratio

Problem type

New reactant

Air (21% 02, 79% N2)

Species

Species

Reaction

TP Equilibrium composition at defined T and P

Complete + W-G v

N° Moles

3.7619

N° Moles

1

Mole Fraction
0.7900 Inert
02100 Oxidant

Mole Fraction

Calculate

Clear

Output

Reactants

300 Temperature [K]
1 Pressure [bar]
0 Density [kg/m3]
0 Enthalpy [kJ/kg]
0 Internal energy [kJ/kg]
0 Entropy [kJ/(kg K)]
0 ¢p [kJitkg K)]
0 gamma = cplcv [-]
0 Mean Molecular Weight [g/mol]
0 Sound speed [m/s]
hP - hR [kJ/kg] 0
uedm

Products

2500

Universidad
Carlos Il
de Madrid

FIGURA A.1: Vista del panel principal de la GUI Combustion-Toolbox.
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4 Combustion-Toolbox - O X
File View Extra Examples Help
Main | Extended setings  Molar fraction vs Equivalence ratio
Selection of minor species Selection of species to be plotted
Search Species Search Species
List of species (2075) Minor products (16) List of species Plotted Species
e- o
Ag Add >> 03
Ag+ N
Ag- Remove << NO
AL NO2
AL+ NO3
AL- N20
ALBr N203
ALBr2 > N204 <
Tolerances.
Universidad
uedm | Carlos |l
de Madrid

FIGURA A.2: Vista del panel de configuracién de la GUI Combustion-
Toolbox (en desarrollo).

A.5. Tutorial

A.5.1. Cédigo plano

Las especies que componen la base de datos selectiva strThProp se declaran con
la variable SpeciesList en la rutina GenerateShortDatabase_test.m. En el fragmento de

codigo A.1 se muestra un ejemplo. En caso de repetir o considerar una especie ma-
yoritaria, ésta se omite.

CODIGO A.1: Declaracion de especies de la base de datos selectiva
strThProp.

SpeciesList = {'H2’, 'H’, 'O’, 'O2’, '"OH’, 'H20’, 'HO2’, 'H202’,"C’,’CH’, '"CH2’, "CH3’, 'CH4/,
'CO’, 'CO2’, "THCO',/CH20H’, 'CH30’, 'CH30H’, 'C2H’, "C2H4’, 'C2H5’, 'C2H6’, ' HCCO’, 'N’, 'NH’,

"NH2’, 'NH3%’, 'NO’, 'NO2’, 'N20’, '"HNO’, "CN’, '"HCN’,/NCO’, 'N2’, "Ar’, 'C3HS8’, 'He’};

En la figura figura 3.1 se detalla el flujo de trabajo del cédigo.

1. Inicializaciéon

La inicializacién consiste en la extraccion de la informacién termodindamica apro-
piada de las especies incluidas en la base de datos termodindmica de la NASA [31].
Se generan dos bases de datos, una base de datos maestra denominada strMaster que
contiene la informacién de todas las especies y una base de datos selectiva strTh-
Prop con la informacién de especies involucradas en el problema a resolver. En ésta
altima se realiza el cdlculo de curvas paramétricas de las propiedades de estado
(Ahi, Aei, 87, 95 s ¢y, Co;) de las i especies consideradas, consiguiendo asi un progra-
ma mads eficiente al evitar el calculo sucesivo dentro de los bucles iterativos.
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2. Fijar problema

Fijar el problema consiste en indicar el tipo de combustién (completa o incomple-
ta), las especies minoritarias (combustiéon incompleta), el problema y las condiciones
de éste, y por ultimo la composicion de la mezcla reactiva (combustible, oxidante y
gas inerte/diluente) involucrada en el problema a resolver. Cada uno de estos se de-
clara a partir de la funcién SetSpecies. Por ejemplo, en el caso de querer considerar
una reaccién metano-aire estequiométrica, ésta puede realizarse como se muestra en
el fragmento de coédigo A.2 6 A.3, ambas son equivalentes.

CODIGO A.2: Declaracién de reactivos y calculo de propiedades
(ejemplo 1).

R_Fuel = SetSpecies('CH4’,1,"T", TR);
R_Oxidizer = SetSpecies(’AirPhi’,R_Fuel,phi(i), "T’, TR);

R_Inert =0
R = R_Fuel + R_Oxidizer + R_Inert;
strR{i} = ComputeProperties(R,pR,TR);

CODIGO A.3: Declaraciéon de reactivos y célculo de propiedades
(ejemplo 2).

R_Fuel = SetSpecies('CO’,1,’H2’,1,"CH4",0.5,"T", TR);
R_Oxidizer = SetSpecies('O2’,2/phi(i), ' T’, TR);

R_Inert = SetSpecies('N2’,2/phi(i)*79/21,T",TR);

R = R_Fuel + R_Oxidizer + R_Inert;

strR{i} = ComputeProperties(R,pR,TR);

En los fragmentos de c6digos A.4 a A.12 se muestran un ejemplo de la declara-
cién de los 9 problemas a resolver.

CODIGO A.4: Problema TP: Célculo de la composicién en equilibrio
a una temperatura Tp y presion pp especificadas por el usuario.

ProblemType = "TP’;
strP{i} = SolveProblemTP_test(strR{i},phi(i), pR,TP);

CODIGO A.5: Problema HP: Célculo de la composicién en equilibrio
a temperatura adiabética y presién pp especificadas por el usuario.

ProblemType = "HF’;
strP{i} = SolveProblemHP_test(strR{i},phi(i),pP);

CODIGO A.6: Problema SP: Calculo de la composicion en equilibrio a
entropia y presion pp (especificada por el usuario) constantes.

ProblemType = 'SP’;
strP{i} = SolveProblemSP_test(strR{i},phi(i ), pR);

CODIGO A.7: Problema TV: Célculo de la composicién en equilibrio a
temperatura (especificada por el usuario) y volumen (vp = vg) cons-
tantes.

ProblemType = "TV’;
strP{i} = SolveProblemTV_test(strR{i},phi(i), pR,TP);

CODIGO A.8: Problema EV: Célculo de la composicién en equilibrio a
temperatura adiabatica (especificada por el usuario) y volumen (vp =
vR) constantes.

ProblemType = 'EV’;
strP{i} = SolveProblemEV_test(strR{i},phi(i), pR);
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CODIGO A.9: Problema SV: Célculo de la composicién en equilibrio
a entropfa y volumen (especificada por el usuario) constantes.

_

ProblemType ='SV’;
strP{i} = SolveProblemSV_test(strR{i},phi(i), vP_vRx*strR{i}.v);

N

CODIGO A.10: Problema SHOCKI: Célculo de una onda de choque
incidente.

1| [strR{i}, strP{i}] = SolveProblemSHOCK_I_test(strR{i},phi(i),pR,TR,ul);

CODIGO A.11: Problema SHOCKR: Célculo de una onda de choque
reflejada.

1| [strR{i}, str2{i}, strP{i}] = SolveProblemSHOCK_R_test(strR{i},phi(i),pR,TR,ul);

CODIGO A.12: Problema DET: Célculo de una detonacién de
Chapman-Jouget.

1| [strR{i}, strP{i}] = SolveProblemDET_testl_reduced_testtest(strR{i},phi(i),pR,TR);

Notas

» Combustion-Toolbox sélo tiene en cuenta las especies de la base de datos selecti-
va (strThProp) y las especies minoritarias consideradas. En caso de que alguna
especie (que no sea mayoritaria) no se indique como especie minoritaria* no se

predice su posible contribucién en el sistema.

A5.2. GUI

4 Combustion_Toolbox
File View Extra Examples Help
Main | Extended settings
~ Results Settings Output
~ DET Problem type
~ Methane + Air (02,N2,Ar) Reactants
o et DET: Champan-Jouget Detonation (CJ upper state) v
ncomplete 300 Temperature [K]
Phi = 1.0000
= 15000 Beacants 1 Pressure [bar]
Methane + Air (02, N2, Ar) v
~ Complete 1.089 Density [kg/m3)]
Phi = 1.0000 Species N° Moles Viole Fraction
Phi = 0.5000 1N 4.9699 06777 28 Enthalpy [k/kg]
Bhi = 15000 2 02 1.3333 0.1818)  Reaction 4644 Internal energy [kJ/kg]
3 A 0.0305 0.0042
~ SHOCK_ Complete + W-G
- 4 [CH4 1 0.1364 " 7.387 Entropy [kJ/(kg K)]
~ Air (02 N2,Ar) ) Incomplete (39)
~ Incomplete 1.106 ep [kJi(kg K)]
Case 1 Phi | [0.5:0.05:15] 1.383 gamma = cplev [
v Compiete 27.16 Mean Molecular Weight [g/moi]
o Erodicts = 356.4 Sound speed [m!:
o ound speed [m/s
- Air (02,N2) Calcuate | @ peed [m/s]
~ Complete Species N° Moles Mole Fraction 1817 Shock velocity [mis]
Case 1 1 N2 45457 06198 Clear
- SHOCK R 2 WO 12801 01730 5.098 Mach number [-]
- AT (O2N2) 3 co 06714 0.0915
Compiet 4 H2 05470 0.0746
~ Complete =
P 5 co2 02435 0.0332 Heat release [kJ/kg] 1115
Case 1 6 Ar 0.0279 00038
~ Incomplete 7 H 00171 0.0023
Case 1 8 OH 0.0099 0.0013
) TP 9 NO 0.0018 2.4439e-04
10 0 12071204 24840205 " chm

Products
2574
16.47
1912
7428
-118.8
9.988
1633
1258
24.84
1041
1034
0.9937

Universidad
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de Madrid

FIGURA A.3: Vista de la ventana principal de la GUI Combustion-
Toolbox tras varios célculos.

*En caso de considerar una especie que no estd incluida en la base de datos selectiva, existe una

rutina que la incorpora directamente.
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A.6. Limitaciones

Combustion-Toolbox es un proyecto en curso y estd en contaste mejora con el ob-
jetivo de adaptarse a las necesidades docentes y de investigacién exigidas por el
Grupo de Mecénica de Fluidos de la UC3M.

Actualmente, se resuelven las ecuaciones de equilibrio termodindmico mediante
un esquema de relajacién iterativo lineal basado en el cdlculo de las constantes de
equilibrio, el cual tiene en cuenta una serie de pardmetros de relajacion para evitar
la divergencia. En el caso de considerar un gran nimero de especies quimicas como
posibles productos, el tiempo de cdlculo aumenta drasticamente. Este problema tini-
camente es notable en el caso DET, debido a la segunda evaluaciéon necesaria para
imponer que la velocidad de detonacién sea minima (ver apartado 3.3.3). En una
futura revision, se va afiadir otro algoritmo de resolucién. Este estard basado en la
minimizacién de la energia libre de Gibbs, el estdndar en los cédigos termoquimi-
cos (CHEETAH, CANTERA, CEA, entre otros). Otro de los problemas derivados de
utilizar un esquema de relajacion iterativo lineal es que los métodos de relajaciéon
dependen de la eleccion del pardmetro de relajacion que sélo puede converger si
w € (0,2) [34]. Asi mismo, para altas temperaturas (véase figura 3.2) el valor del
paso u es muy proximo a cero y el método es excesivamente lento.

A.7. Licenciay distribucién

Combsution-Toolbox va a estar sujeta a una licencia de cédigo libre. En caso de
querer modificar Combusition-Toolbox, por favor envien a mi correo una descripcién
de la mejora. Le enviaré un acuerdo que le permita convertirse en desarrollador de
Combustion-Toolbox. El objetivo es poder incorporar los cambios en futuras revisiones
del cédigo. Los desarrolladores serdn reconocidos en futuras revisiones del manual
y su contribucién estard completamente documentada.

A.8. Informe de errores

Combustion-Toolbox es un proyecto muy joven y aun le faltan numerosas valida-
ciones por realizar. Es posible que se den errores o discrepancias en los resultados.
Por ello, en caso de error, agradezco enormemente que se comuniquen a mi correo.
Seria necesario que envien el cédigo principal (archivo DefineProblem.m) con las con-
diciones que han dado lugar al error junto una breve descripcién de lo que crean que
haya podido ser el motivo de éste. Las sugerencias también son bienvenidas.

A.9. Futuras versiones

Algunas de las caracteristicas que van a llegar de manera inminente al cédigo
plano y la GUI son:

= Calculo de fases condensadas.
= Seleccién de la mezcla de reactantes entre las 2075 especies disponibles.

= Afadir la posibilidad de resolver el problema del equilibrio quimico mediante
el método de minimizaciéon de la energia de Gibbs, es decir, se permitird la
seleccién del solver.
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» Posibilidad de calcular un rango de problemas para cualquiera de las posibles
variables’, p.ej, en el caso SHOCKI para un rango de velocidades del estado
inicial, o para el caso HP, para un rango de presiones iniciales.

= Muestra de relaciones adimensionales entre los productos y los reactantes de
distintas propiedades, p.ej, p2/p1,p2/pl,T2/T1, ...

= Lectura/guardado de resultados como archivo .mat.
= Tener la opcién de trabajar con otro sistema de unidades.

» Acelerar la convergencia de resultados realizando un anélisis de optimizacion
de la curva de relajacién (equilibrio quimico - combustién incompleta), va-
lor de la pequefia perturbacion impuesta en el calculo de ondas de choque y
detonaciones necesario para calcular la primera derivada numéricamente del
jacobiano, véase la ecuacion (3.121).

*Esta caracteristicas ya esta implementada en el codigo plano.
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User’s Manual
Combustion-Toolbox

B.1. What is Combusion-Toolbox?

Combustion-Toolbox is an open source thermochemical code with application to
gaseous combustion problems. The code solves six chemical equilibrium problems
(TP, HP, SP, TV, EV and SV transformations; where T denotes temperature, P pres-
sure, H enthalpy, S entropy, E internal energy and V volume), incident and reflected
planar shock waves, as well as ideal detonations according to Chapman-Jouguet
theory, assuming always ideal gases. The code computes the equilibrium composi-
tion using equilibrium constants rather than by minimization of the Gibbs-Helmholtz
free energy, and employs NASA’s 9-coefficient polynomial fits to evaluate the ther-
modynamic properties. Besides the plain code, the new tool has been equipped with
a Graphical User Interface (hereafter Combustion-Toolbox) developed in MATLAB®
2018 under AppDesigner. The results obtained with Combustion-Toolbox have been
validated against, and are in good agreement with, NASA’s Chemical Equilibrium
with Applications (CEA) program, CANTERA, and Caltech’s Shock and Detonation
Toolbox . Moreover, the time required for the computations is comparable to that of
other existing codes. Combustion-Toolbox has teaching and research aspirations and
will be distributed as open source package as soon it has been fully tested.

B.2. Requirements

» GUIL: MATLAB® 2018a and 2018b.
» Plain code: MATLAB®.

B.3. Capabilities

Problems that can be solved

1. TP: equilibrium composition at defined temperature and pressure.
HP: adiabatic temperature and composition at constant pressure.
SP: isentropic compression/expansion to a specified pressure.

TV: equilibrium composition at defined temperature and constant volume.

AR

EV: adiabatic temperature and composition at constant volume.
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6.
7.
8.
9.

Data

B.4.

SV: isentropic compression/expansion to a specified volume.
SHOCK I: planar incident shock wave.
SHOCK R: planar reflected shock wave.

DET: Chapman-Jouget detonation (CJ upper state).

Employs NASA’s 9-coefficient polynomial fits to evaluate the thermodynamic
properties with it’s thermodynamic database (2075 species) [31].

The code computes the equilibrium composition using equilibrium constants
by an iterative method for linear equations.

The planar shock waves and Chapman-Jouguet detonation are solved by the
Newton-Raphson method following the scheme of the program Shock and De-
tonation Toolbox (SD-Toolbox) [35].

For the time being, Combustion-Toolbox have been validated against, and are in
good agreement with, NASA’s Chemical Equilibrium with Applications (CEA)
program [20], CANTERA [18], and Caltech’s Shock and Detonation Toolbox
[35].

Features

Allows the calculation for a range of values of the equivalence ratio ¢.

Allows to indicate directly the number of moles or mole fraction of the initial
composition of the mixture.

Allows to consider complete or incomplete combustion (dissociation). In the
case incomplete combustion the selection of minors species considered as pos-
sible products once the chemical equilibrium has been reached is allowed, as
many as are considered necessary The greater the number of minors species,
the lower the speed of convergence of the results..

Plots of the product composition for a range of values of the equivalence ratio

é.
Report of the results via the command window in MATLAB®.
Saving results as an Excel file.

Use and modification of the plain code and routines. It is necessary to send a
request to me by mail.

Storage of all the results in a tree diagram (modifiable) that allows to contrast
different cases quickly.
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B.5. Graphical User Interface (GUI)

The Combustion-Toolbox graphical interface consists of three windows. Once you
have started the GUI, the first that you are going to see is the main window, called
main, as is shown in figure B.1. The second window (see figure B.2), called Extended
settings, allows to set up other parameters of the calculations, e.f, the minor spe-
cies considerate as possible products or the tolerances in the numerical schemes.
The third window, called Molar fraction vs Equivalence ratio, allows to compare the
composition of the products species of different reactions for the nine problems that
can be solved. Moreover, it allows to compare complete and incomplete combustion.

A numbering has been detailed in order to describe each sub-environment (many
of them self-explanatory). You have:

1. Toolbar: highlight the sub-menu Getting started and Contents of the toolbar op-
tion Help, which correspond with the tutorial of the GUI and the master’s thesis
(spanish), respectively.

2. Tabs:

a) Main:
1) Problem type: seleccion del tipo del problema.
2) Reactants: se indica informacion referente a los reactantes.

3) Products: se indica la composiciéon de los productos obtenida tras al-
canzar el equilibrio quimico.

4) Calculate: run the calculation for the indicated configuration.
5) Calculation progress warning light:

= Gray: waiting orders, starting program.

= Yellow: busy, solving routines.

= Green: done, end of the routines.

b) Extended settings: a number of additional program adjustments are inclu-
ded. The selection of minors species as hypothetical products is allowed.

c) Molar fraction vs Equivalence ratio: it allows to compare the composition
of the product species of different reactions for the nine problems that
can be solved. Moreover, it allows to compare complete and incomplete
combustion.

Tab Main: there are three main panels. From left to right, you have:

» Results: tree diagram where all the results of the solved problems are stored.
When selecting one or the other, the values in the environment are updated.
The names of the nodes of the tree diagram are modifiable.

» Settings: panel with the major part of the set up of the problem:

e Problem type: selection of one of the 9 available problems.

o New reactants: it allows to include any of the 2075 species of the database
as reactant.

o Reactants: selection of the reactants that compound the mixture, either by
the number of moles or by the molar fraction.

e Reaction: selection of the type of combustion (complete or incomplete).



90 Anexo B. User’s Manual Combustion-Toolbox

e Phi: specification of the equivalence ratio of the fresh gas mixture. Allows
two types of entry of data:

o Unity. The desired value is entered directly.

o Range. It is entered in the way [ %f1: %f2: %f3], where %f1, %f2, %f3
correspond with the initial, step size, and final values, respectively. In
figure 4.2 is shown an example. Once the calculation of all the cases
is finished, it starts automatically a subroutine that shows the varia-
tion of the composition (molar fraction) of the products against the
equivalence relation of the fresh gases ¢. In figure 4.3 you can see an
example for a case of the CJ detonation (DET).

e Products: the composition of the products is indicated.
o Calculate: solve the problem for the indicated configuration.

o Clear: the data stored in the tree diagram is deleted.

» Output: parameters of interest of the reactants and products are shown.

4 Combustion-Toolbox - a X
File View Extra Examples Help
Main  Extended seftings  Molar fraction vs Equivalence ratio
Resulis Settings Output
Problem type
Reactants Products
TP Equilibrium composition at defined T and P v
300 Temperature [K] 2500
Reactants 1 Pressure [bar] 0
New reactant Reaction % Fuel o 0 Density kg/ma] o
Complete + W-G v
L O/F 0 0 Enthalpy [kJ/kg] 0
Air (21% 02, 79% N2) v Phi 0 Internal energy [kJ/kg] 0
0 Entropy [kJI(kg K)] 0
Species N°Moles | Mole Fraction Type
N2 37619 0.7900 Inert - 0 cp [kJitkg K)] 0
2 |02 1 02100 Oxidant | +
0 gamma = cplev [-] 0
0 Mean Molecular Weight [g/mol] 0
0 Sound speed [m/s] 0
Products
Calculate
Species N° Moles Mole Fraction
TN Clear
2 02
hP - hR [ld/kg] 0
Universidad
uc3m | Carlos il
de Madrid

FIGURA B.1: First view of the main window of the GUI Combustion-
Toolbox.

B.6. Tutorial

In development, keep updated, it will be released soon.

B.7. Limitations

Combustion-Toolbox is an ongoing project and is in the process of being improved
with the aim of adapting to the teaching and research needs demanded by the Fluid
Mechanics Group of UC3M.
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4 Combustion-Toolbox - [m] X
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FIGURA B.2: View of GUI configuration panel Combustion-Toolbox (in

development).
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FIGURA B.3: View of the tab molar fraction and equivalence ratio.
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Currently, the thermodynamic equilibrium equations are solved using a linear
iterative relaxation scheme based on the calculation of equilibrium constants, which
takes into account a series of relaxation parameters to avoid divergence. In the case
of considering a large number of chemical species as possible products, the calcu-
lation time increases drastically. This problem is only noticeable in the DET case,
due to the second evaluation necessary to impose a minimum detonation speed. In
a future revision, another resolution algorithm will be added. This will be based on
the minimization of the Gibbs free energy, the standard in the thermochemical co-
des (CHEETAH, CANTERA, CEA, among others). Another problem derived from
using a linear iterative relaxation scheme is that relaxation methods depend on the
choice of relaxation parameter that can only converge if 1 € (0,2) [34]. Also, for high
temperatures the value of step p is very close to zero and the method is too slow.

B.7.1. GUI

= Currently, the results can only be saved for a range of values of the equivalence
ratio. For that reason, save it every range computation as a different excel file.

= The complete reaction acetylene, ethylene and bencene with oxygen do not
converge, as a result of the high temperature by not considering the dissocia-
tion of species (endothermic process). In a future release we will fix it imposing
a relaxation factor in complete combustion.

B.8. Licensing and distribution

Combsution-Toolbox will be subject to a free code license. In the event that Combusition-
Toolbox is modified, please send me an e-mail with the description of the impro-
vement. I will send you an agreement that allows you to become a developer of
Combustion-Toolbox. The objective is to be able to incorporate the changes in future
revisions of the code. The developers will be recognized in future revisions of the
manual and their contribution will be fully documented.

B.9. Bugs reports

Combustion-Toolbox is a very young project and it still has many validations to be
done. It is possible that there are errors or discrepancies in the results. Therefore, in
case of error, I would greatly appreciate it if you would contact me by mail. It would
be necessary to send a snapshot of GUI with the conditions that gave rise to the error
along with a brief description of what they believe could have been the reason for it.
Suggestions are also welcome.


mailto: acuadra@ing.uc3m.es
mailto: acuadra@ing.uc3m.es
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Anexo C

Otros test realizados

En el presente anexo se exponen algunos resultados de los problemas

= EV: composicion a temperatura adiabatica y volumen constante.

°¢=105,1,2],
2
e CH, + 5(02 + 3,76N,) —— Productos,
Casos EV = e Tp = 300 K, (C.1)
e pr = [1:10:10% bar,coni=1,2,...,20,
[ ] VR = Vp.

= SP: composicion a entropia y presion constante.

e O, + 3,76N, — Productos,

o Tr =500 K,

Caso SP = e pr = 1 bar, (C.2)
e pp =[2:1:10] bar,
®sp=sp.

= SV: composicién a entropia y volumen constante.

e O, + 3,76N, —= Productos,

CasoSV = { *Tr=1000 K, (C.3)
eVp/Vr =[2:1:8],
® Sp = Sp.

El programa CEA [20] de la NASA no tiene implementado el cdlculo a entropia y
presién contantes (SP) ni a entropia y volumen constante (SV). Se utiliza el programa
CANTERA [18] como fuente principal de validacién, dejando en segundo lugar al
programa GASEQ [33]. El maximo error relativo cometido (ecuaciones (4.1) y (4.2))
respecto a las propiedades de estado oscila entorno al 1 %. Las pequefias discrepan-
cias en las fracciones molares no son representativas.
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FIGURA C.1: Fraccién molar de las especies quimicas evaluadas en el
caso EV2 (dosado estequiométrico).
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FIGURA C.2: Propiedades: presién (a), entalpia (b), energia interna
(c) y entropia (d), respectivamente. Casos EV1 (¢ = 0,5), EV2 (¢ = 1)
y EV3 (¢ = 2).
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FIGURA C.3: Propiedades: densidad (a), temperatura (b), entalpia (c)
y energia interna (d), respectivamente. Caso SP.
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FIGURA C.4: Propiedades: presion (a), temperatura (b), entalpia (¢) y
energia interna (d), respectivamente. Caso SV.
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