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RESUMO

O conhecimento e o controle do processo de combustdo sdo de vital importancia para a nossa
existéncia, pois grande parte da energia consumida no planeta ¢ gerada por processos de
combustdo. O presente trabalho foi desenvolvido com a finalidade de se elaborar um
programa que determinasse numericamente a velocidade de detonacdo de diversos
combustiveis em ar como, por exemplo, hidrocarbonetos e alcoois, para diferentes condi¢des
iniciais, utilizando-se a teoria de Chapman-Jouguet. Entretanto, para se calcular a velocidade
de detonacdo de um determinado composto ¢ necessdrio calcular-se previamente outros
parametros, tais como: entalpia, entropia e energia livre de Gibbs. A primeira etapa consistiu
de um estudo aprofundado sobre combustdo e equilibrio quimico, seguido de um estudo sobre
a teoria basica de detonagdo. Paralelo a isso, foi desenvolvida uma rotina no software
MATLAB para o céalculo da entalpia, entropia, energia livre de Gibbs e temperatura de chama
adiabatica para misturas estequiométricas e nao-estequiométricas. Por fim, aprofundou-se no
estudo sobre a teoria de detonacgdes e programou-se uma rotina para calculo dos parametros
de detonagdes como, por exemplo, temperatura e velocidade de detonagdo. Os resultados
teoricos obtidos foram bem proximos aos experimentais encontrados em artigos € na
literatura, com temperaturas de detonacdo por volta de 2900K e velocidades de detonagdo em
torno de 1800 m/s. Tais resultados comprovaram a eficiéncia e precisdo tanto da teoria de
Chapman-Jouguet, quanto da rotina computacional, que se utiliza de inumeras iteragdes para

chegar num valor que satisfaca as equacdes ndo lineares.

PALAVRAS-CHAVE: Velocidade de detonagdo. Temperatura de detonagdo. Velocidade de

deflagracdao. Chapman-Jouguet. Temperatura adiabatica.



ABSTRACT

Knowledge and control of the combustion process is of vital importance to our existence, as
much of the energy consumed on the planet is generated by combustion processes. The
present work was developed with the purpose of elaborating a program that determined
numerically the velocity of detonation of several fuels in air, such as hydrocarbons and
alcohols, for different initial conditions, using the theory of Chapman-Jouguet. However, in
order to calculate the velocity of detonation of a given compound it is necessary to previously
calculate other parameters, such as: entalpy, entropy and Gibbs free energy. The first step
consisted of an in-depth study on combustion and chemical equilibrium, followed by a study
on the basic theory of detonation. Parallel to this, a routine was developed in the MATLAB
software for the calculation of enthalpy, entropy, Gibbs-free energy and adiabatic flame
temperature for stoichiometric and non-steichiometric mixtures. Finally, the study on the
theory of detonations was deepened and a routine was programmed to calculate the
parameters of detonations such as, for example, temperature and velocity of detonation. The
theoretical results obtained were very close to the experimental results found in articles and in
the literature, with detonation temperatures around 2900K and detonation velocities around
1800 m/s. These results proved the efficiency and precision of both the Chapman-Jouguet
theory and the computational routine, which uses numerous iterations to arrive at a value that

satisfies the nonlinear equations.

KEYWORDS: Detonation speed. Detonation temperature. Deflagration speed. Chapman-

Jouguet. Adiabatic temperature.
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1 INTRODUCAO

De acordo com Carvalho (2004), pode-se definir o processo de combustdo como uma
reacdo exotérmica extremamente rapida entre combustivel e oxidante, com liberacdo de
energia na forma de calor.

O dicionario Webster define combustdo como a oxidag¢do rapida gerando calor, ou
ambos, calor e luz; também, a oxidagao lenta acompanhada por pequena liberagdo de calor e
sem emissdo de luz. Para os nossos propoésitos, restringiremos a definicdo para incluir
somente a primeira parte, a rapida oxidag¢do, pois muitos dos equipamentos de combustdo
usados nas aplicagdes pertencem a esse dominio. Essa definicdo enfatiza a importancia
intrinseca das reagdes quimicas para a combustdo. Ela também enfatiza que a combustao
converte a energia armazenada em ligagdes quimicas em energia térmica que pode ser
utilizada de véarias formas (TURNS, 2000).

Os elementos envolvidos na combustdo sdo o combustivel, o oxidante e os produtos de
combustao.

* Combustivel: substincia quimica que pode produzir uma reacdo exotérmica com
liberagdo de grande quantidade de calor quando na presenga de um oxidante. Sdo formados
majoritariamente por hidrogénio e carbono e por outros elementos em menores proporcdes,
tais como: oxigénio, enxofre, nitrogénio, metais, etc. (FURMER e ZAITSEV, 1985).

* Oxidante: substancia quimica que oxida os elementos do combustivel, sendo o ar
atmosférico o mais comum. Tal oxidante ¢ composto por diversos gases como, por exemplo,
oxigénio (20,95%) e argdnio (0,93%). Mas, com o objetivo de se simplificar os célculos,
utilizar-se-4 o ar atmosférico como sendo composto, em volume, por 79% de nitrogénio e
21% de oxigénio (PERRY e CHILTON, 1973).

* Produtos de Combustiao: substincias quimicas resultantes da combustio dos
reagentes (combustivel + oxidante). Os produtos de combustdo podem variar de acordo com a
quantidade de combustivel e oxidante.

O estudo de fenomenos de detonagdo ¢ aplicado a diversos campos de atuagdo das
ciéncias fisicas e da engenharia, como explosivos, seguranca de ambientes com material
particulado inflamavel e at¢ fenomenos fisicos no interior de corpos celestes. Reacoes de
combustdo transformam reagentes em produtos por meio de uma frente de onda em um meio
adequado.

As ondas de combustao propagam-se para longe da fonte de igni¢dao, em processos que

sao sustentados pelos gradientes fisicos e quimicos gerados pelas reagdes em questao.
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Existem dois tipos de ondas de combustio autossustentadas: as ondas de deflagracdo e
as de detonagdo. Ondas de deflagragdo propagam-se a velocidades subsonicas, dependendo de
sua estrutura. As deflagracdes laminares movem-se a velocidades mais baixas, da ordem de 1
m/s, enquanto deflagragdes turbulentas podem atingir velocidades de propagagdo maiores que
5 m/s (LEFEBVRE; BALLAL, 2010).

J4 as ondas de detonagdo sdo supersonicas, apresentando velocidades acima de 1000
m/s. Por causa de sua velocidade, os reagentes a frente da onda nao sdo perturbados por esta.
A ignigdo dos reagentes se realiza por compressdo adiabatica, e as particulas dos produtos de
reacdo tém seu vetor de velocidade na mesma diregdo e sentido da frente de onda.

Embora a onda de detonagdo seja outra classe da onda de combustdo, em geral a onda
de combustdo ¢ considerada como uma deflagra¢do apenas. A onda de detonacdo €, em outras
palavras, uma onda de choque que ¢ sustentada pela energia da reacdo quimica no meio
explosivo altamente comprimido existente na onda.

E um erro muito comum confundir uma explosdo pura com uma detonagdo. Segundo
Glassman et al. (1996) uma explosao nao requer necessariamente a passagem de uma onda de
combustdo através do meio explosivo, enquanto uma mistura de gases explosivos deve existir
para ter um deflagragdo ou uma detonagdo. Ou seja, tanto as deflagracdes como as detonagdes
requerem uma rapida liberacdo de energia; mas as explosdes, embora também exijam uma
rapida liberacdo de energia, ndo requerem a presenca de uma forma de onda.

Dependendo de varias condi¢des, um meio explosivo pode suportar uma deflagracao ou
uma onda de detonacdo. As condi¢des mais Obvias sdo o isolamento, a propor¢ao da mistura e
a fonte de ignicdo. Estudos originais de detonagdes gasosas mostraram que nenhuma
sequéncia Unica de eventos leva ao que agora ¢ conhecido como a estrutura celular complexa
de uma onda de detonagdo. O resultado primario de uma iniciagdo térmica comum sempre
parece ser uma chama que se propaga com velocidade subsonica. Quando as condi¢des sdao
tais que a chama causa compressao adiabatica da mistura ainda ndo reagida a sua frente, a
velocidade aumenta. De acordo com algumas observagdes anteriores, a velocidade da chama
parece aumentar gradualmente até se igualar a de uma onda de detonagdo. Normalmente, uma
mudanca descontinua de velocidade ¢ observada desde a baixa velocidade da chama até a alta
velocidade de detonacao (LEFEBVRE; BALLAL, 2010).

Como ¢ sabido, velocidades de deflagragdes sdo ordens de grandeza inferiores as da
detonacdo. A solucdo simples para a velocidade de chama laminar foi obtida essencialmente a

partir das equagdes integradas de conservacao e estado. No entanto, ao estabelecer as relagdes
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e desenvolver um grafico de Hugoniot, € possivel observar que ondas de deflagracdo estdo no
regime de nimero Mach muito baixo

Para obter uma solugdo de deflagracdo ¢ necessario ter algum conhecimento da estrutura
da onda e das taxas de reacdo quimica que afetaram esta estrutura. Entretanto, a solugdo
estavel para a velocidade de detonacdo ndo envolve qualquer conhecimento da estrutura da
onda. O grafico de Hugoniot estabelece que a detonagdo ¢ um fendmeno de elevado numero
Mach (LEE, 2008)

E aparente, entdo, que a equagdo de momento integrada esta incluida na obtenc¢do de
uma solugdo para a velocidade de detonagdo. No entanto, também foi observado que existem
quatro equacdes integradas de conservagdo e estado e cinco incognitas. Assim, outras
consideragdes sdo necessarias para resolver para a velocidade. Conceitos propostos por
Chapman e Jouguet forneceram os conhecimentos adicionais que permitem a solucdo
matematica para o problema da velocidade de detonagdo. A solu¢do das equagdes de
conservacdo integradas ¢ obtida assumindo que a onda de detonagdo ¢ estdvel, plana e
unidimensional (1D); esta abordagem ¢ chamada de teoria de Chapman Jouguet.

Chapman e Jouguet estabeleceram, para estas condigdes, que o fluxo por tras da
detonacao supersonica ¢ sonico. O ponto na curva de Hugoniot que representa esta condi¢ao €
chamado de ponto Chapman Jouguet, e as outras condi¢des fisicas deste estado sdo chamadas
de condi¢des Chapman Jouguet. O que ¢ incomum sobre a solu¢io Chapman Jouguet ¢ que,
ao contrario do problema de deflagracdo, ela ndo requer conhecimento da estrutura da onda de
detonagdo e calculos termodindmicos de equilibrio para o estado de Chapman Jouguet (KUO,
2005).

Como sera mostrado, as velocidades de detonagdo que resultam desta teoria concordam
muito bem com as observacdes experimentais, mesmo em condigdes proximas do limite,

quando a estrutura do fluxo perto da frente da chama ¢ altamente tridimensional (3D).

1.1 OBJETIVOS

O principal objetivo ¢ determinar numericamente a velocidade da onda de detonagdo de
misturas de combustiveis-ar para diferentes condi¢des iniciais, aplicando-se a teoria de
Chapman-Jouguet.

Os objetivos especificos deste trabalho de graduagao sdo:

— Realizar uma revisdo da teoria basica de combustao, detonagdes e equilibrio quimico.
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— Realizar uma revisdo de resultados experimentais disponiveis em artigos cientificos,
referentes a velocidade de detonacao.
— Programar uma rotina de solu¢ao no software MATLAB.

— Validar os resultados numéricos com os resultados experimentais.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

O estudo da teoria basica de detonagdes e equilibrio quimico forneceu uma visao sobre
os fendmenos termodinadmicos e sobre a propria termodindmica em si que seriam incapazes de
se obter somente na graduagdo. Durante o estudo surgiram algumas dificuldades, sendo a falta
de livros e artigos cientificos em portugués a principal delas, em especial sobre a parte de
detonagoes.

Apos a igni¢do, uma onda de combustdao propaga-se para longe da fonte. As ondas de
combustdo transformam os reagentes em produtos, liberando a energia potencial armazenada
nas ligagdes quimicas das moléculas reativas, que € entdo convertida em energia interna
(térmica) e cinética dos produtos de combustdo. Grandes mudancas nos estados
termodindmicos e gasodinamicos ocorrem em toda a onda de combustdo como resultado da
energia liberada. O gradiente através da onda gera processos fisicos € quimicos que resultam
na propagac¢ao autossustentada da onda de combustdo (LEE, 2008).

Como ondas subsonicas, as perturbacgoes a jusante das deflagragdes podem propagar-se
a montante e influenciar o estado inicial dos reagentes. Assim, a velocidade de propagacao de
uma onda de deflagragdo depende ndo s6 das propriedades e estado inicial da mistura
explosiva, mas também da condi¢cdo de contorno da onda (por exemplo, de um tubo fechado
ou um tubo aberto). A deflagragdo ¢ uma onda de expansdo onde a pressdo cai através da
frente de reagdo, e os produtos de combustdo sdo acelerados para longe da onda em uma
direcdo oposta a sua propagacao (LEE, 2008).

Ondas de compressdo (ou choques) também sdo formadas na frente da reacdo como
resultado do fluxo de deslocamento. Assim, uma deflagracdo geralmente consiste de um
choque precursor seguido pela frente de reagdo. A forga do choque precursor depende da
velocidade do fluxo de deslocamento e, portanto, da condi¢dao de contorno da parte de tras.

O mecanismo pelo qual a deflagracdo se propaga para os reagentes a sua frente ¢ através
da difusdo de calor e massa. A temperatura elevada e os gradientes de concentra¢do de
espécies quimicas em toda a frente de reagdo resultam no transporte de calor e espécies
radicais da zona de reacdo para os reagentes a frente para efetuar a igni¢cdo. Portanto, uma
deflagracdo ¢ essencialmente uma onda de difusdo e, como tal, tem uma velocidade
proporcional a raiz quadrada da difusividade e da taxa de reag¢@o (que governa os gradientes).

Uma onda de detonagdo ¢ uma onda de combustdo supersonica através da qual os
estados termodindmicos (por exemplo, pressao e temperatura) aumentam acentuadamente. Ela

pode ser considerada como uma onda de choque que reage quando os reagentes se
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transformam em produtos, acompanhados por uma libera¢do de energia através dela. Como a
onda ¢ supersonica, os reagentes a frente ndo sao perturbados antes da chegada da detonagao;
portanto, eles permanecem em seu estado inicial. Por se tratar de uma onda de choque de
compressdo, a densidade aumenta ao longo da detonacdo, e a velocidade da particula dos
produtos estdo na mesma dire¢do que a do movimento da onda. A conservacdo da massa
requer entdo um pistdo ou ondas de expansdo para seguir a frente de detonagdo (KUO, 2005).

Para uma detonagdo suportada por pistdo (conhecida como detonagdo forte ou
excessivamente acionada), o fluxo pode ser subsonico por tras da detonagdo, ja que nenhuma
onda de expansdo fica atras dela. No entanto, para uma detonacdo de propagacao livre (sem
um movimento de pistdo de apoio atrds dela), as ondas de expansdo atras da frente de
detonagdo reduzirdo a pressao ¢ a velocidade da particula para corresponder a condicao de
contorno posterior. Como o fluxo € subsonico atrds de uma forte detonagao, qualquer onda de
expansao penetrara na zona de reacdo e atenuara a detonagao.

Assim, uma detonacdo de propagacdo livre deve ter uma condi¢do sOnica ou
supersonica por tras dela. As detonagdes com uma condi¢ao sonica atras de si sdo chamadas
detonagdes Chapman-Jouguet (CJ); as detonacdes com uma condigdo supersOnica sao
chamadas detonacdes fracas. As detonagdes fracas requerem propriedades especiais da curva
de Hugoniot (ou seja, curvas que representam o lugar dos estados de equilibrio dos produtos
de detonacao para diferentes velocidades de detonagdo) e ndo sdo comumente realizadas.

Por conseguinte, as detonagdes de propagacao livre sdo geralmente detonagdes CJ com
uma condicdo sonica subjacente. A ignicdo dos reagentes ¢ efetuada pela compressao
adiabatica da frente de choque que precede a zona de reacdo da onda de detonacdo. Uma zona
de inducdo geralmente segue o choque principal onde ocorre a dissociagdo dos reagentes € a
geracao de espécies de radicais livres.

A variacao do estado termodinamico na zona de indugdo ¢ geralmente pequena. Apds a
zona de indugdo, ocorrem reagdes rapidas de recombinacdo com um aumento de temperatura
acompanhando das reagdes exotérmicas. A pressdo e a queda de densidade ocorrem através da
zona de reacdo. Assim, a zona de reacdo de uma detonagdo ¢ semelhante a uma onda de
deflagracdo, exceto que a ignicao ¢ devida ao aquecimento adiabatico pelo choque principal
(LEFEBVRE; BALLAL, 2010).

A répida queda de pressdo na zona de reagdo, juntamente com uma nova diminui¢do da
press@o nas ondas de expansdo que se seguem a uma detonacao de propagacdo livre, fornece o
impulso para a frente que suporta a frente de choque principal. Assim, o0 mecanismo classico

r

de propagacdo de uma detonacdo ndo suportada ¢ a autoignicdo pela frente de choque
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principal, que por sua vez ¢ impulsionado pelo impulso dos produtos em expansdo na
retaguarda.

A auto propagacdo de deflagragdes ¢ intrinsecamente instavel, e existem numerosos
mecanismos de instabilidade que tornam a frente de reacdo turbulenta, aumentando assim a
sua velocidade de propagacdo. Assim, a auto propaga¢ao de deflagragdes acelera, e quando as
condigdes de contorno permitem, eles passam por uma transicdo abrupta para detonagdes.
Antes da transi¢do para a detonagdo, a deflagragdo turbulenta pode atingir altas velocidades
supersonicas.

Por velocidades de deflagracdes altas, entendemos geralmente essa aceleracao durante o
periodo de transi¢do. Quando as detonagdes se propagam em tubos com paredes muito
rugosas, suas velocidades de propagacdo podem ser substancialmente menores do que a
velocidade normal do CJ. Estas detonagdes de baixa velocidade sao referidas como "quase-
detonacdes". Os espectros de velocidade de deflagragdes de alta velocidade e quase-
detonacdes se sobrepdem. A complexa estrutura turbulenta destas ondas ¢ semelhante,
sugerindo que seus mecanismos de propagacao também podem ser semelhantes. Assim, ¢

dificil para fazer uma distingao clara entre eles (LEFEBVRE; BALLAL, 2010).

2.1 ESTEQUIOMETRIA

Para um hidrocarboneto simples, dado pela formula quimica genérica CxHy, tendo o ar

atmosférico como oxidante, a reagdo estequiométrica pode ser expressa conforme a equagao

(1):

CiHy + a(O2 + 3,76 N2) — xCO» + (y/2)H20 + 3,76 aNa, (1)
onde:
o=Xx+y/4. (2)

A razdo estequiométrica ar-combustivel pode ser calculada através da equacao (3):

4,76 Mgy

(A/F)esteq Y (3)

Mp
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Os tipos de reagdes possiveis sdo: pobres, estequiométricas ou ricas. Reagdes pobres sdo
aquelas nas quais se tem falta de combustivel (ou excesso de ar). Nas reacdes
estequiométricas o namero de mols do oxidante ¢ o estritamente necessario para conseguir a
combustdo completa do combustivel. Por fim, nas reacdes ricas tem-se combustivel em
excesso (ou ar em falta).

Para se quantificar as reagdes de acordo com a divisdo feita acima, utiliza-se o critério

da razao de equivaléncia, simbolizada pela letra grega @ (TURNS, 2000), conforme equagao

4.

_ (A/F)esteq
¢ A/F

4

Deste modo, observamos que para @ < 1 a mistura ¢ pobre e para @ > 1 diz-se que a
mistura € rica. Para uma mistura estequiométrica, @ = 1. Em muitas aplicac¢des, a razdo de
equivaléncia ¢ o fator mais importante na determinagao do desempenho do sistema (TURNS,
2000).

Para misturas ricas, as quantidades de produtos de combustio nido sdo as mesmas
mostradas acima, devido a presenga de outras substancias quimicas no lado dos produtos. O
calculo de tais quantidades ¢ feito resolvendo-se equagdes nao-lineares. Como se trata de mais
produtos de combustdo além do dioxido de carbono, agua e nitrogénio, a resolugdo das
equacdes ndo-lineares demandaria muito tempo. Deste modo, desenvolveu-se uma rotina no

MATLAB que calcula as quantidades dos produtos de combustdo para uma mistura rica.

2.2 ENTALPIA SENSIVEL

Num processo termodindmico a pressdo constante, a variacdo da entalpia sensivel
depende unicamente da temperatura. O estado de referéncia padrao possui Trr = 25°C =
298,15K e Prer =1 atm = 101,325 kPa, de acordo com as tabelas termodinamicas da NASA ¢
do programa CHEMKIN. Ademais, define-se a entalpia sensivel como sendo zero quando a
substancia se encontra na temperatura de referéncia. O superindice “0” denota a condigdo de

pressdo no estado padrdo. A equacdo (5) mostra como a entalpia sensivel pode ser calculada.

AE(T) = E(T) - EO(Tref) (%)
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2.3 ENTALPIA DE FORMACAO

Fisicamente, a entalpia de formagao ¢ interpretada como sendo a diferenga liquida entre
a entalpia associada com a quebra de ligagdes quimicas do estado de ocorréncia natural dos
elementos e com a formag¢do de novas ligacdes para criar a substincia de interesse no estado
padrao de referéncia. Isto €, a entalpia de formagdo esta relacionada com as ligacdes quimicas
da substancia. Convencionou-se que as entalpias de formagao sdo iguais a zero para o estado
de ocorréncia natural dos elementos na temperatura e pressdo do estado de referéncia
(TURNS, 2000).

E importante apontar o fato de que as reacdes de formacdo sdo consideradas
isotérmicas; portanto, a reacdo pode acontecer em uma pressao de 1 atm e diferentes valores

de temperatura, produzindo assim diferentes valores da entalpia de formacao.
2.4 ENTALPIA ABSOLUTA

A entalpia absoluta, também conhecida como entalpia padrao, ¢ o resultado da soma das

entalpias de formagao e sensivel, mostrada na equagao (6):
— —0 —
h(T) = hy (Trep) + AR(T) (6)

A Figura 1 ilustra o conceito apresentado acima sobre entalpias sensivel, de formacado e

absoluta para o nitrogénio.



22

Figura 1 — Interpretacao grafica das entalpias absoluta, de formagao e sensivel
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Temperatura (K)

Fonte: Carvalho et al., (2018)

2.5 ENTALPIA DE COMBUSTAO

Para se definir entalpia de combustao, ou também conhecida como entalpia de reagdo,
considere um sistema aberto com uma entrada na qual se ingressa uma mistura
estequiométrica de combustivel e ar e uma saida na qual se libera uma mistura de produtos de
combustdo. Assume-se combustdo completa, isto ¢, todo o carbono do combustivel reage
formando diéxido de carbono e todo o hidrogénio do combustivel reage formando agua. Além
disso, assume-se também que a reacdo ocorre a pressdo € temperatura constantes de 1 atm e
298,15K, respectivamente. Desta forma, para se manter a temperatura constante, uma
quantidade de calor Q1> deve ser removida do sistema, por se tratar de uma reagdo exotérmica.
Tal quantidade de calor ¢ conhecida como entalpia de combustdo ou entalpia de reagdo

(TURNS, 2000), a qual é calculada conforme a equagao (7):

Q12 = Hprod - Hreag (7)

Para o célculo da entalpia de combustdo deve-se considerar o estado da agua e o

combustivel. Ou seja, deve-se levar em conta se tais substincias estdo no estado liquido ou
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gasoso. Ao se considerar a 4gua nos produtos no estado liquido obter-se-4 o poder calorifico
superior (PCS), no qual hd a maior liberagdo de energia. J4, ao se considerar a agua nos

produtos no estado gasoso obter-se-a o poder calorifico inferior (PCI) (KUO, 2005).

2.6 TEMPERATURA DE CHAMA ADIABATICA

Define-se duas temperaturas de chamas adiabaticas: uma para combustdo a pressao
constante e outra para a combustdo a volume constante. Para o primeiro caso, se a mistura
combustivel-ar queima adiabaticamente, a entalpia dos produtos no estado inicial ¢ igual a
entalpia dos reagentes no estado final. Para o segundo caso, se a mistura combustivel-ar
queima adiabaticamente, a energia interna no estado inicial € igual a energia interna no estado
final (TURNS, 2000).

Para que isso ocorra, hd um aumento na temperatura, resultando numa temperatura do
estado final da ordem de milhares de Kelvins, conhecida como temperatura de chama
adiabatica. Conceitualmente, a temperatura de chama adiabatica ¢ simples, entretanto,
calcular o seu valor requer o conhecimento da composi¢ao dos produtos de combustiao. Nos
valores tipicos de temperatura de chama, os produtos dissociam-se ¢ forma-se uma mistura
com muitas espécies quimicas diferentes. A Figura 2 ilustra a temperatura de chama

adiabdtica para o caso de pressdo constante.

Figura 2 — Ilustracdao da temperatura de chama adiabatica a pressao constante

A (KIKg, )

/irv;m = //]um

Fonte: Turns (2000)
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2.7 DETONACAO E MODELO UNIDIMENSIONAL DE CHAPMAN-JOUGUET

Uma onda de detonagdo € uma onda de combustdo supersonica, consistindo de uma
onda de choque suportada pela liberacdo de energia em uma reacdo a direita (DIAKOW,
2013). A onda de chogue aumenta a pressao e a temperatura da mistura, de tal modo que uma
onda de detonacdo numa mistura ar-combustivel normalmente se propaga a uma velocidade
na ordem de 2000 m/s, tem um aumento de pressao associado de aproximadamente 2,0 MPa e
temperatura que ultrapassam 2500K.

Entretanto, as caracteristicas de uma onda de detona¢do podem variar muito, uma vez
que dependem das condi¢Ges termodindmicas iniciais e da liberacdo de energia dos reagentes.

As relacOes entre reagentes e produtos de uma frente de onda de combustio podem ser
descritas por meio do modelo unidimensional proposto por CJ (Figura 3). De acordo com esse
modelo, a onda de detona¢do ndo possui uma estrutura de espessura finita, isto é, toda a libe-
racdo de energia das reagcdes quimicas ocorre instantaneamente na onda de choque.

Para um conjunto de condi¢es iniciais e de contorno, as ondas de combustao possi-
veis de acontecer sdo dadas pela solucéo das equacBes continuas unidimensionais por meio da
frente de reacdo, sendo estas equacgdes de conservacdo de massa, de quantidade de movimen-

to, de energia e a equacao de estado dos gases (LEE, 2008).

Figura 3 — Modelo unidimensional de Chapman-Jouguet

A

I

wave front

direction

Fonte: Producdo do proprio autor

Aplicando as leis de conservacdo ao modelo unidimensional de Chapman-Jouguet ob-
tém-se as equacoes (8), (9), (10) e (11):
Conservacdo da massa
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p1lUy = pUy; =m (8)

Conservacéo da quantidade de movimento

p1+ prui = py + pous 9)

Conservacdo da energia

b=y + (10)
Equacdo dos gases perfeitos

p = pRT (1)

Assim, € possivel observar que existem 5 incognitas (uq,u,,p,,p2,T,) € apenas 4
equacBes. Ou seja, para se determinar as velocidades dos reagentes e produtos, bem como o
estado termodinamico dos produtos, é necessaria uma equacdo ou uma consideragdo adicio-
nal. Tal consideracdo € a de Chapman-Jouguet, a qual possibilita resolver o problema.

A curva de Hugoniot, mostrada na Figura 4, descreve as diferentes condi¢fes termodi-
namicas possiveis para os produtos de uma reacdo, na geometria descrita na Figura 3. Embora
todas as regifes descritas sejam matematicamente possiveis, nem todas as condi¢cGes ocorrem
na realidade. A analise da curva de Hugoniot mostra que existem dois processos de combus-
tdo possiveis: aqueles cuja pressdo e densidade dos reagentes aumenta (detonacdo) e aqueles
em que a pressao e densidade dos reagentes diminui (deflagracéo) apos a passagem da onda.

A curva de Hugoniot é um gréfico da pressdo (P2) versus o volume especifico (1/p2)
correspondente aos produtos da reacdo de uma dada massa reativa, g, e esta equacéo pode ser
derivada combinando as equagdes de conservacdo de quantidade de movimento, conservacgao
de energia e a equacao de estado dos gases ideai, obtendo-se a equacéo (12):

Equacdo de Hugoniot

ﬁ.(%—%)—%-(PZ_PJ-(i‘FL):q (12)

A inclinagdo da curva de Hugoniot indica a velocidade da onda de combustdo. A linha
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de Rayleigh é obtida unindo as equacdes de conservagdo de massa e conservacao de quanti-
dade de movimento, de acordo com a equacéo (13):

Equacéo da linha de Rayleigh

p.uf = <%> (13)

p1 P2

A curva de Hugoniot € ilustrada na Figura 4. Na figura pode-se notar a origem, que re-
presenta a pressdo (P1) e o volume especifico (1/p1) dos reagentes. Os dois pontos tangenciais

das linhas que partem da origem sdo definidos como pontos de CJ superior e inferior (pontos J

e K, respectivamente).

Figura 4 — Curva de Hugoniot.

w — Detonation

oo

[I_Deflagration

1/p,

Fonte: Glassman et al. (1996)

A teoria de Chapman-Jouguet determina com excelente aproximacdo a pressao € a
velocidade de detonacao. No entanto, por ndo levar em conta as reagdes quimicas dependentes
do tempo, ela ndo pode prever a estrutura interna da onda de detonacio.

Para pontos da curva de Hugoniot mais altos que J, a velocidade do som nos gases
queimados ¢ maior que a velocidade da onda de detonagdo relativa aos gases queimados.
Consequentemente, em qualquer situagao fisica real em um tubo, os efeitos da parede causam
uma rarefacdo. Esta onda de rarefagdo alcancgaréd a frente de detonacao, reduzird a pressao e
fard com que os valores de P> e 1/p2 caiam para o ponto J, o chamado ponto Chapman-
Jouguet (GLASSMAN, 1996).

Os pontos entre A ¢ B sdo eliminados por consideragdes da estrutura da onda de
detonagdo ou por entropia. Assim, a unica solu¢cdo em estado estaciondrio na regido I ¢ dada

pelo ponto J. Esta solucdo unica foi encontrada estritamente por consideracdes dinamicas e
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termodinamicas de fluido. Além disso, a velocidade dos gases queimados em J e K pode ser
mostrada como igual a velocidade do som; assim, M, = 1 ¢ uma condi¢do em J ¢ K. Uma
expressao semelhante a equagao (13) para M, revela que M> ¢ maior que 1, ja que valores
passados por K sdo assumidos. Tal condi¢gdo ndo pode ser real, pois significaria que a
velocidade dos gases queimados aumentaria pela adi¢do de calor, o que é impossivel. E bem
sabido que a adicdo de calor ndo pode aumentar o fluxo de gases em um duto de 4rea
constante além da velocidade sonica.

Assim, a regido KD ¢ descartada. Infelizmente, ndo hd meios para reduzir a gama de
solugdes que ¢ dada pela regido CK. Para achar uma velocidade de deflagragdo tinica para um
determinado conjunto de condicdes iniciais, outra equacao deve ser obtida. Esta equacdo, que
vem do exame da estrutura da onda de deflagragdo, trata da taxa de reagdo quimica ou, mais
especificamente, da taxa de liberagdo de energia. A curva de Hugoniot mostra que na regiao
de deflagragdo a mudancga de pressdao ¢ muito pequena. De fato, as abordagens que buscam a
unica velocidade de deflagragdo assumem que a pressdo ¢ constante e eliminam a equagdo de

momento (GLASSMAN, 1996).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 DETERMINACAO DAS ENTALPIAS

Existem trés métodos geralmente utilizados para se determinar as entalpias de uma
substancia quimica: tabelas de propriedades termodindmicas, polindmios para a entalpia
sensivel ou para o calor especifico a pressdo constante, e coeficientes NASA-Glenn para a
entalpia absoluta. Para o nosso caso, sera utilizado este ultimo método.

McBride et al. (2012) apresentam os coeficientes NASA-Glenn para a determinagao de
propriedades termodinadmicas. Eles constituem uma poderosa ferramenta, tanto pela
quantidade de substancias para as quais existem tais coeficientes, como pela relativa
facilidade de programag¢do com os mesmos. Os coeficientes NASA-Glenn sdo utilizados para
determinar diretamente a entalpia absoluta utilizando como referéncia a temperatura de
298,15K para a entalpia sensivel e para a entalpia de formagao. A formula funcional utilizada

¢ apresentada na equacao (14).

T3
4

InT

o (T _ inT
- T

T4 by
RT + az 5 + T’ (14)

~8 % eyt e+ as T+ g
Para fins de programacao, todos os coeficientes NASA-Glenn de cada produto de
combustdo, para cada faixa de temperatura, foram colocados dentro de uma matriz chamada
“coef”. Desta forma, por exemplo, para o dioxido de carbono com T < 1000K, a; ¢ igual ao
elemento da linha 1 e coluna 1, a; é o elemento da linha 1 ¢ coluna 2 e assim sucessivamente
até bi. Para o mesmo produto (didxido de carbono) com 1000K < T < 6000K, a; corresponde
ao elemento da linha 2 e coluna 1, a> ¢ o elemento da linha 2 e coluna 2 e assim por diante.
Para que o valor da entalpia pudesse ser utilizado em outra aba no software MATLAB,
foi usado o comando function e deu-se o nome de “entf” para esta fun¢do. Para o nosso caso,
foi definido que tal comando necessitara de duas varidveis para realizar as iteragdes, sendo
elas, respectivamente, o codigo do produto de combustdo e a temperatura. Dessa forma, a
funcdo iterara repetidas vezes para diferentes temperaturas e guardara o tltimo valor recebido.
Além disso, foi utilizado o comando switch para selecionar o produto que terd sua entalpia
calculada. Desta forma, a codificagdo utilizada foi a seguinte: CO> = 1, CHs =2, CO =3, H,O
=4, Hy=15,02=06¢ N =7. Assim, por exemplo, para se calcular a entalpia do didxido de

carbono a 1000K deve-se chamar a fungdo da seguinte forma: entf (1,1000).
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Para o célculo da Energia Livre de Gibbs (egibbs) e da Entropia (ents) foi utilizado o

mesmo procedimento, como € possivel observar na Figura 5.

Figura 5 — logica de programacao para célculo da entalpia dos produtos

function h = entf (n,T)

R = B.31445%8e-3; % constante dos gases ideais:
i = 1; %Para werificar a existencia ou nao da entalpia para uma dada temperatura
coef = [4.543650540e4 -€.26411€010e02 5.301725240 2.50381381€e-03 -2.127308728e-T7 -T7.680888780e-10 2.849677801e-13 -4.52E198460e4;

1.17696241%=5 -1.78387591477e03 3.2915231%0 -9.223156780e-05 4.8563676880e-09% -1.851053312e-12 €.330036550e-16 -3,908350590e4;
-1.54442328729% 1.016347056e€ -2.561405230e2 3.369401080e-2 -2.181184337e-6 6.991420840e-11 42351500e-16 —-5.043214510e6;
-1.766850998e5 2.7686181020e3 -1.202577850el 3.817619290e-2 -3.619054430e-5 2.026853043e-08 -4.976705490e-12 -2.331314360e4;
3.73004276026 -1.383501485e4 2.0491070%1el -1.96197475%=-3 4,727313040e-7 -3.7288146%90e-11 1.623737207e-15 7.532066910e4;
1.48904532624 -2.92228593%=2 5.724527170 -8.1762350302-3 1.45690346%e-05 -1.087746302e-08 3.027941827e-12 -1.303131878e4;
4.619197250e5 -1.944704863e3 5.916714180 -5.664282830e-49 1.3988145490e-7 -1.78768036le-11 9.620935570e-16 -2.466261084e3;
8.868662960=8 -T7.500377840e5 2. 8409933e-10 1.998937943e-15 5.701421130e6
-3.947960830e4 5.75573102022 9.317826530e-1 7.222712860=-3 -7.342557370e-6 4.9550434%0e-9 -1.336933246=-12 -3,303974310=4;
1.034972096e6 -2.412698562e3 4.646110780 2.2919938307e-03 -6.836830480e-07 9.426468930e-11 -4 0530e-15 -1 286509e4;
4.078323210e4 -8.009186040e2 3.214702010 -1.26971445T7e-02 1.753605076e-05 -1.202860270e-08 3.3 3450e-12 2. 84665e3;
5.608123010e5 -8.371504740e2 2.975364532 1.252249124e-3 -3.740716190e-7 5.936625200e-11 -3.60659%4100e-15 5.3 4410e3;
4.966884120e8 -3.147547149e5 7.984121880el -8.414789210e-3 4.753248350e-7 -1.3718734%92e-11 1.605461756e-16 2.488433516e6;
—3.425563420=4 4.847000870e2 1.119010%61 4.293389240e-3 -6.836300520e-7 -2.023372700e-2 1.039040018e-12 -3.391454870e3;
-1.037939022e€ 2.3494830282e3 1.819732036 1.267347582e-3 -2.188067988e-7 2.053719572e-11 -8.193467050e-16 -1.68801092%e4;
-975294300e8 -2.866106874e5 6.690352250el -6.169959020e-3 3.016396027e-7 -7.421416600e-12 7.278175770e-17 2.293554027e6;
.210371497=4 -3.818461820=2 6.082738360 -8.530914410e-3 1.38464618%e-05 -9.625793620=-9 2.51970 e-12 7.10846086022;
.87712406025 -2.,239249073e3 6.066949220 -€.139685500e-4 1.4918066759e-T7 -1.923105485e-11 1.061954386e-15 1.283210415e4;
.310139160e8 -6.420733540e5 2.020264635e2 -3.065092046e-2 2.486903333D-6 -59.705954110e-11 1.437538681le-15 4.938707040e6];

4954749792 -3.956351100e-2 3.297772080e-6 -1.3

9
3

]

[

@

2
4

(LIS

o

switch n
case 1 %C02 linhas 1-3
if (T < 1000)
a = coef(3*n-2,:);
elseif (T >= 1000 && T < €000)
a=coef(3*n-1,:);
else (T >= &000)
a=coef (3*n, )
end
h = R*T* (-a(l,1)*T"~(-2)+a(1,2)*1log(T)/T + ail,3) + a(l,4)*T/2 + ail,5)*...
T 2/3 + all,6)*T*3/4 + a(l,7)*T*4/5 + a(l,8)/T):

Fonte: Produgéo do proprio autor
3.2 DETERMINACAO DA ENTALPIA DOS REAGENTES

A entalpia dos reagentes ¢ determinada somando-se as entalpias absolutas do
combustivel e do ar na temperatura em que tais componentes entram no sistema. Na maioria
dos casos o combustivel entra na temperatura do estado padrdo (298,15K) e o ar entra numa
temperatura superior a esta.

Considere a equagdo (15), onde }_ljg‘i ¢ a entalpia de formagio do combustivel i, Ah? é a

variagdo de entalpia de Treraté T e hY; € a entalpia absoluta.
hy; = h;+ AR} (15)

A entalpia de formagdo ¢ um valor fixo e pode ser encontrada nas tabelas

termodindmicas. Para o nosso caso, os valores serao obtidos do NIST Chemistry Webbook. Ja
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a variagdo de entalpia ¢ determinada integrando a fungdo f = ¢J(T) desde a temperatura de

referéncia até a temperatura desejada, conforme equacao (16).
Ah; = fTref cpdT, (16)

A partir de uma tabela de propriedades termodinamicas determinou-se os polindmios de
grau adequado para calcular a variacao de entalpia dos combustiveis de interesse. Mahallawy
e Habik (2002) apresentam polindmios de graus variados e até mesmo fungdes hiperbolicas
para determinar-se a entalpia ou o poder calorifico em funcdo da temperatura.

O mesmo raciocinio de utilizacdo de matriz para guardar os coeficientes dos polindmios
foi utilizado aqui. Isto €, criou-se uma matriz chamada “Cp” que guarda por linha os
coeficientes dos combustiveis. Entretanto, para este caso ndo foi utilizado codificacao para
identificar o combustivel, de modo que o usudrio precisa digitar o nome do combustivel
desejado, apresentado na Figura 6.

Caso queira-se adicionar algum combustivel ao programa, basta saber a formula
molecular (necessaria para se calcular o peso molecular), entalpia de formacao e coeficientes
do polindmio do calor especifico. Para 0 nosso caso, o programa conta com 0s seguintes
combustiveis ja programados; Etanol, Metano, isoButano, Etileno, Metil Formate, Propano,
Propileno, Tolueno, Etano, Metanol, Dimetil Eter, 1-Propanol, Benzeno, n-Butano, Acetileno
e n-Pentano.

E importante ressaltar que para este caso ndo foi criado uma fungdo especifica, mas o
calculo se da no proprio corpo do programa. Isto porque o comando function nao permite que

o usudrio digite os valores de entrada das variaveis.



Figura 6 — l6gica de programacao para calculo da entalpia dos reagentes

Cp = [-0.000051637060716 0.173791669220312 20.663794938058400;
-0.000005241771044 0.054846535€12178 22.40018737348170;
-0.000097675852487 0.312552254764360 14.518288070295700;
-0.000027768447326 0.103651420561735 17.357387906284700;
-0.00004413194€008 0.150289896314795 26.119555900812600;
-0.000066305246525 0.226117435975808 14.916132365487300;
-0.000052610525044 0.179360151112621 17.757889247339600;
-0.000138527604714 0.406650381610932 -3.388876€031903350;
-0.000037406265581 0.142857723€27414 16.277946896567100;
-0.000018125350555 0.082228359500051 24.118561729294300;

-0.000042930810423085 0.154002618075413

-0.000073877598643 0.244831098187515 22.440218230399%900;
-0.000114427990734 0,33208672559599533 -3,466871049570070;
-0.000087033682882 0.291926360578771 22.801861115619400;
-0.000022883021291 0.067245740388432 24,945088245563900;
-0.0001173437256€1 0.380736691455726 19.423966861954400;];
switch nome
case 'etanol' % Etanol
hc = -234.95 + (Cp(l,1)/3*(T"3-298.15"3) + Cp(l,2)/2*(T"2 - 298.15"2) + Cp(l,3)*(T-298.15))/1000;
x =2;
Yy = &7
z=1;
case 'metano' % Metano
hc = -74.5 + (Cp(2,1)/3*(T*3-298.153) + Cp(2,2)/2*(T*2 - 298.15"2) + Cp(2,3)* (T-298.15))/1000;
x = 1;
vy = 4;
z =0;
case 'isobutano' % isoButano
hc = -134.2 + (Cp(3,1)/3*(T*3-298.15"3) + Cp(3,2)/2*(T~2 - 298.15*2) + Cp(3,3)*(T-298.15))/1000;
X = 4;
v = 10;

25.2468811775874;
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Fonte: Produgdo do proprio autor

Como ¢ possivel observar na féormula, ha no final uma divisdo por 1000 (um mil). Essa
divisdo ¢ feita pura e simplesmente por questdes de transformacdo de unidade, ou seja,
transformar de J/kmol para kJ/kmol.

A entalpia do ar ¢ determinada de acordo com a se¢do 3.1. Assim, a entalpia dos

reagentes, Hr, ¢ determinada conforme a equacao (17).

Hg = h9; + £ (h} o, + 3,763 x) (17)

¢

A razdo de equivaléncia e a temperatura de entrada do ar sdo parametros digitados pelo
usudrio. Note que para o ar entrando a temperatura padrdo, a entalpia dos reagentes ¢ a

propria entalpia do combustivel.
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3.3 DETERMINACAO DA TEMPERATURA DE CHAMA ADIABATICA A PRESSAO
CONSTANTE

Os passos abaixo demonstram os procedimentos feitos para se determinar a temperatura

de chama adiabatica para diferentes tipos de misturas a diferentes condi¢des iniciais.

3.3.1 Misturas Pobres e Estequiométricas

Para se determinar o valor da temperatura de chama adiabatica de misturas pobres e
estequiométricas deve-se conhecer primeiro os produtos de combustdo e seus coeficientes.
Para tais misturas, os coeficientes sdo determinados facilmente conhecendo-se o combustivel

e o valor da razdo de equivaléncia ®@. Considere a equacao global de combustao (18).

Cy Hyp Ox Ny Sxcs Ve (0, + 3,76N,) — Nc,CO; + Ny, oH,0 + 1,50, (18)
+ 710202 + nNZNZ,
S
Vgr = % (19)

A Figura 7 ilustra os coeficientes dos produtos de combustdo para misturas

estequiométricas e pobres.

Figura 7 — Coeficientes dos produtos de combustio para misturas pobres e

estequiométricas
ELEMENTOS _TIPO DE MISTURA
ESTEQUIOMETRICA POBRE
CARBONO Mo, = X Ngo, = X¢
o Xy Xy
HIDROGENIO N0 = - Mo =
OXIGENIO s — *H *o ! 5
Var = X¢ + T + Xg — ? noz = 6 — Var
- XN XN
NITROGENIO ny, = 3,76v;, + > ny, = 3,764, + >
ENXOFRE nsoz — }:5 nsoz — 'XS

Fonte: Adaptado de Carvalho et al. (2018)
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Obs.: Para o caso de mistura estequiométrica, observa-se que o coeficiente do oxigénio
no lado dos produtos ¢ zero. Isto €, ndo ha oxigénio excedente da combustao.
Apo6s a determinacdo dos coeficientes dos produtos de combustdo, ¢ possivel

determinar-se a entalpia dos produtos, sendo esta calculada pela seguinte formula:

Hyroa = Nco,- Ecoz (T) + ny,o. EHZO(T) + ng,. }_102 (T) + ny,. ENZ (T)

+ 10, hso,(T) (20)

Neste ponto, basta aplicarmos a lei de conservacdo de energia (Hpod = Hreag) €
iterarmos quantas vezes forem necessarias até encontrarmos a temperatura de chama
adiabatica, Taq. Caso a diferenca Hprod — Hreag S€ja negativa, deve-se adotar uma temperatura
maior. O inverso também ¢ valido, isto é, caso a diferenga seja positiva, adota-se uma
temperatura menor.

Desta forma, conforme ¢ possivel observar na Figura 8, foi utilizado o comando while
para que o programa fosse iterado quantas vezes necessario, até que a diferenca Hprod — Hreag
fosse menor que um valor especificado. Para o nosso caso, o erro considerado foi de 0,01.

Os parametros calculados, Mar e Metanol, sdo a massa molar do ar e do combustivel,

respectivamente.
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Figura 8 — l6gica de programacao para célculo da temperatura de chama adiabatica

Var = Varest/fi;

Mar 4.76*Var*28.84;

Metanol = x*C + y*H + z*0O;

AFs = Mar/Metanol;
har = entf(6,T) + 3.76*entf(7,T):
hr = hc + Var * har;

hp = x*hl + (y/2)*h2 + 3.76*Var*h3;

erro = 0.01;

dif = hp - hr;

while abs(dif)>erro
T=T+0.

1
)l

-~

hl = entf(1,T);
n2 = entf(4,T):
h3 = entf(7,T);
hp = x*hl + (y/2)*h2 + 3.76*Varest*h3;
dif = hp-hr;
end

fprintf ('A temperatura de chama adiabatica &: $£.2f', T):

Fonte: Produ¢édo do proprio autor

3.3.2 Misturas Ricas

O célculo dos coeficientes dos produtos de combustdo para misturas ricas ¢ mais
complexo, uma vez que ¢ necessario resolver-se um sistema de equacdes nao-lineares.

Considere a reacdo global de combustdo para uma mistura rica representada pela equagdo 21.

Cy Hy, Oxp + Var(0y +3,76N;) = ngo,CO, +neoCO + 1y, oH,0 + 1y, H,
+ny,N, + 10,0, (21)

Temos seis incognitas das espécies geradas (CO2, CO, H20, Ha, N2 e O3).
Existem diversos métodos para determinar-se a temperatura de chama adiabatica e a

composi¢ao dos gases de combustdo para uma mistura rica. Para o nosso estudo, utilizaremos



35

a metodologia da minimizagdo da energia livre de Gibbs. Tal metodologia ¢ utilizada quando
0 processo acontece a pressao e temperatura constantes. O fato de a temperatura ser constante
nao significa uma igualdade entre as temperaturas dos reagentes e dos produtos.

Considere uma mistura de gases ideais, produtos de uma reacdo quimica. Assim, por
exemplo, uma molécula de H>O ¢ formada pelos elementos hidrogénio (H) e oxigénio (O2),

de acordo com a equacao (22).
H, +§oz & H0 (22)
Desta forma, a energia livre de formagdo de Gibbs da molécula de H2O0, gf 1 p,0, €

calculada pela equagdo (23). Assim como para a entalpia, o superindice “0” indica pressao no

estado padrdo (1 atm).
_ _ _ 1 _
9fTH0 = 9%1120 - g%Hz -3 9%02 (23)

O calculo da energia livre de Gibbs para as substincias de interesse serd feito

utilizando-se a equagado (24) e os coeficientes disponibilizados pela NASA-Glenn.

—0
9r,i
RT

Ay

— _ Q-2 -1 _ T _
=S T +arT In(eT) agln(e) >

T—2272 263 227t 4
6 12 20

b,T'—b, (24)

Através de célculos, os quais ndo serdo demonstrados nesse relatério uma vez que
fogem do escopo do presente trabalho, € possivel provar que o potencial quimico na pressao
normal, /,t%l-, ¢ igual a energia livre de formagdo de Gibbs em base molar também na pressao
normal, de acordo com a equacao (15):

Hei = go; (25)

Ao se calcular o potencial quimico das espécies de interesse ¢ possivel montar-se o

sistema de equagdes ndo-lineares, de acordo com as equagdes (26) a (30).

M%co nco 14 —
RT2+ln nT2+lnp—0+1—AC—/102—0 (26)
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0 A
—”T'C°+lnnﬂ+ln%+1— A—=2=0 @7)
RT nr 1 2
y)

nr 2
/"%HZ l nH, l 14 1 yl =0 29
Ty et LT A = >
110 ng
— T n n2+ln +1—2p,=0 (30)

Obs.: A incognita ny € a soma dos coeficientes dos produtos, incluindo o N».

Sendo o processo a pressao constante, o termo [n % serd igual a 0.

E importante relembrar que as incognitas A, Ao, € Ay, sdo, respectivamente, 0s
multiplicadores de Lagrange para o Carbono, Oxigénio e Hidrogénio. Eles aparecem devido a
utilizacdo do método de minimizagdo da energia livre de Gibbs.

Como ¢ possivel observar, temos 9 incognitas ( nco,, Ncor Nyy0s MH, Moy Acs
Ao, An, e T) € apenas 5 equagdes. Para se completar o sistema deve-se aplicar a lei de
conservagao de massas, que nos dard 3 equagdes, € a lei de conservacao de energia, que nos
dard a Gltima equagdo. O calculo do coeficiente do nitrogénio (ny,) pode ser feito diretamente

pelo balango de massa, visto que foi considerado que este elemento ndo reage, conforme a

equagao (31).

ny, = 3,761% 31)

Conservacao de massa, apresentada nas equacoes (32) a (34)

Xe— Mgo, — Ngo =0 (32)

X

7H— Nu0 = N, =0 (33)
S

Nco, + nﬂ"'nHZzo"'nOz_x?O_%ZO (4)

Conservagao de energia, mostrada na equagao (35)

Hreag Hprod (3 5)
3.4 DETERMINACAO DA VELOCIDADE DE DETONACAO
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Assim como foi feito para determinar-se a temperatura de chama adiabatica e os
coeficientes dos produtos de combustdo, a determinagdo da velocidade de detonagdao de
hidrocarbonetos e alcoois em ar depende da resolugcdo de equagdes ndo lineares. O ntimero de
equacdes dependerd de quais serdo os produtos gerados na combustdo. Para o nosso estudo,
considerar-se-30 a presen¢a de 5 produtos de combustdo mais o nitrogénio ndo reagente,
sendo eles: dioxido de carbono (CO2), monoxido de carbono (CO), agua (H20), hidrogénio
(Hz) e oxigénio (O>).

Por meio das equagdes, determinar-se-3o ndo somente a velocidade de detonagdo, mas
também os coeficientes dos produtos de combustio, a temperatura de detonacdo e a pressao
de detonacdo. Nota-se para este caso que ndo se trata mais de um processo a pressao
constante, assim como foi considerado para o calculo da temperatura de chama adiabatica.

Utilizando-se o método de minimizagdo da energia livre de Gibbs e considerando-se a
equacdo (21), obtém-se as equacdes (26) a (30).

Porém, para o calculo dos parametros de detonagdo, diferentemente de como

considerou-se para o calculo da temperatura de chama adiabdtica, ndo considera-se que o

\ o~ p ST
processo ocorreu a pressdo constante, de tal modo que o termo lnp—f) sera diferente de 0. A

incognita p, representa a pressdo no lado dos produtos, isto é, a pressdo de detonagdo. Ja p° é
a pressao no estado padrao (1 atm).

Da lei de conservacdo de massa obtém-se as equagdes (32) a (34), as quais também
fardo parte do nosso sistema de equagdes.

Como ¢ possivel observar, as 8 equagdes acima ((26) a (30) e (32) a (34)) sdo idénticas
as equagdes utilizadas anteriormente, diferindo-se apenas no fato de que o processo nao ¢
1sobarico. Somando a essas equagdes, as equagoes de conservagdo de massa, de quantidade de
movimento e de energia, equacdes (8) a (10), obtidas do modelo de CJ é possivel resolver o
problema.

Para resolver o problema sera necessario determinar as massas especificas dos reagentes

e dos produtos, estas sao calculadas utilizando a equagao (26) dos gases ideais.

iM;
pi =t (36)

A massa molar dos reagentes ¢ determinada somando-se a massa molar em termos

proporcionais do combustivel e do ar, conforme as equagdes (37) a (41).
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M, = Mp + M, (37)
My = —E (38)
1+4,764C
¢
@Mar
Mgy = —>—+ (39)
1+4,76-4C
¢
Mp = 12x. + xy + 16xy + 14xy + 32x5 (40)
M, =32+ 3,76 x 28 = 137,28 g/mol (41)

Como a maioria dos combustiveis considerados sdo formados apenas por carbono,

hidrogénio e oxigénio, a equacdo se reduz a equacao (42):
Mp = 12x. + xy + 16x, (42)

Obtemos entdo a massa especifica dos reagentes, equagdo (43):

a mMr
py =P 43)

E de extrema importancia observa-se as unidades de entrada dos valores, de tal modo a

, . . . . . . , kg
obter-se a massa especifica nas unidades do sistema internacional de medidas, isto &, et A

maneira empregada foi utilizar a pressdo em kPa e a constante dos gases em J / mol. K - Alem

disso, nota-se que a massa especifica dos reagentes (p1) € facilmente calculada conhecendo-se
o combustivel, a temperatura ¢ a pressdo de entrada que, na maioria dos casos, sdo iguais a
temperatura e pressao ambientes.

Todavia, o calculo da massa especifica dos produtos (p2) depende da temperatura de
detonagao (T2), das quantidades de cada produto da combustao e da pressdao de detonacgdo, de

acordo com a equagao (44).

_ P2Mp

P2 = RT, (44)

Para fins de simplificagdo, denotaremos como ny a soma dos coeficientes dos produtos

de combustao, como ¢ possivel observar nas equagoes (45) e (46):
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nr = ncoz + Nco + nHZO + nHz + noz + nN2 (45)
44 nco,+28ncot+18ny, 0 +2ny,+32ng,+ 28 ny
Mp — 2 Zn 2 2 2 (46)
T

A unidade da pressdo de detonagao sera o kPa.
Dando continuidade, a velocidade u; ¢ calculada utilizando-se a equagao da velocidade

do som, mostrada na figura (47):

u, = % (47)

Neste ponto abre-se um paréntese para o calculo da capacidade calorifica a pressao
constante. Entretanto, o método utilizado ndo foram os polindmios apresentados em tabelas
termodindmicas como feito anteriormente, mas os coeficientes NASA-Glenn. Este polinomio
¢ semelhante ao utilizado para o calculo da entalpia e ¢ de fécil programacao, além de
apresentar grande quantidade de substincias. Ademais, a mudanca de método serviu para
verificar que ambos os resultados sdo muito proximos. A formula apresentada na tabela

NASA-Glenn ¢ apresentada na equagao (48):

cpi(T)
R

= a;T 24 a,T '+ as + a, T+ asT? + a¢T> + a,T* (48)

Aplicando-se a equagdo acima obter-se-d0 6 valores de capacidades calorificas, sendo
uma para cada produto de combustdo. Para o calculo da capacidade calorifica dos produtos de
combustdo como um todo ¢ necessario fazer-se uma média ponderada. Denotar-se-a a
capacidade calorifica de cada substancia sem o paréntese que indica a dependéncia da

temperatura, ja que essa dependéncia ¢ implicita, conforme equacao (49):
¢pi = cpi(T) (49)

Assim, o calor especifico global serd igual a equagao (50):

0 0 0 0 0 0
0(T) = €020, T 'COp,cOt 20 pHz0 * TMH2 Cp Ha T 105,05 N2 pN,

nr
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Voltando ao problema, agora ¢ possivel determinar-se o valor de y,, conforme equagdes

(51) e (52):

co(T) = ¢y (T)—R (51)
(1)
Yo = % (52)

E importante lembrar que a temperatura T ¢ a temperatura de detonacio, uma das
variaveis a serem determinadas no sistema de equagdes. Além das capacidades calorificas,
outras variaveis como, por exemplo, entalpia e energia livre de Gibbs, também dependem de
variaveis que serao determinadas no sistema de equagdes. Isso torna o problema inviavel de
ser feito manualmente.

Outro parametro que se faz necessario determinar sdo as energias livres de Gibbs. Assim
como foi determinado anteriormente, tal energia sera determinada por meio dos coeficientes
NASA-Glenn, de acordo com a formula 24. Ademais, lembramos que o potencial quimico,
u%i, ¢ igual a energia livre de formacao de Gibbs. Faz-se necessaria a observagdo de que o
potencial quimico do oxigénio (Oz), nitrogénio (N2) e hidrogénio (H2) sdo zero e por
conveniéncia ndo foram calculados ao longo do programa.

Por ultimo, mas ndo menos importante, determinam-se as entalpias dos reagentes e dos
produtos. Primeiro determinaremos a entalpia dos reagentes.

Como j4 foi dito, num processo em que ar € combustivel entram a temperatura ambiente
(25°C ou 298,15K), a entalpia dos reagentes ¢ a propria entalpia de forma¢ao do combustivel,
uma vez que as entalpias de formagao das substancias que formam o ar sdo zero. Isso pode
ocorrer para muitos casos, mas ndo para todos. Existem situagdes nas quais o ar € pré-
aquecido antes de sofrer combustao, de tal modo que a entalpia dos reagentes devera levar em
conta também a entalpia sensivel do ar. Deste modo, temos que a entalpia dos reagentes pode

ser representada pela equacao (53):
ER = (E?‘ + AEO) combustiivel T % (Ej(‘) + AEO) ar (53)

Entretanto, o calculo separado das entalpias de formacao e sensivel ndo sao necessarios,

uma vez que o polindmio NASA-Glenn j4 fornece a entalpia total da substancia. Denotaremos
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esta entalpia por h;, sendo i a substancia de interesse. Deste modo, a entalpia dos reagentes

resume-se a equacao (54):

}_lR = Rcombustiver T % (}_102 + 3,76 ENZ) (54)

Por sua vez, e de modo similar a entalpia dos reagentes, a entalpia dos produtos ¢
determinada somando-se a entalpia total de cada produto de combustdo e pode ser

representada pela equagao (55):
hp = Nco, }_lcoz + neohco + nHzO}—lHZO + ny, EHZ + ng, }_loz + nNz}_lNz (55)

Outra observagdo sobre as unidades de medida faz-se necessario neste momento. A
unidade que se obtém ao aplicar o polinomio NASA-Glenn para o célculo de entalpias ¢ a

unidade da constante universal dos gases multiplicada pela temperatura. Como utilizou-se a

constante universal dos gases em i / mol K © @ temperatura em Kelvin, a unidade de saida

sera o K / mol- Ao se multiplicar esta unidade pelo niimero de mols da respectiva substancia

nas formulas da entalpia dos produtos e da entalpia dos reagentes, obter-se-4 apenas a unidade
de kJ.

Entretanto, ao se fazer a andlise dimensional da equacgdo (10) observa-se que a unidade
das entalpias dos produtos e dos reagentes ndo pode ser o kJ. Nesta equacdo velocidades ao

quadrado e entalpias sdo somadas e subtraidas. Sabe-se que a unidade da velocidade ao

2
quadrado ¢ ™ / g2 que ¢ a mesma coisa que i /k g Desta forma, para igualar-se

. : e, . . k] .
dimensionalmente ambas as variaveis, ¢ necessario transformar a entalpia em / kg Isso ¢

feito dividindo-se a entalpia dos reagentes e a entalpia dos produtos pela massa dos reagentes
e massa dos produtos, respectivamente.

A massa dos reagentes ¢ determinada somando-se o nimero de mols do combustivel
multiplicado pela massa molar do combustivel ao nimero de mols do ar multiplicado pela
massa molar do ar. Sabe-se que o nimero de mols do combustivel ¢ 1, de tal modo que reduz-

se a equacao (56):

my = Mg + 5" Mgy (56)
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Ja a massa dos produtos ¢ calculada somando-se a multiplicacio da massa molar de

cada produto por seu respectivo numero de mols (coeficientes), representada pela equagdo

(57).
my, = 44 neo, + 28n¢o + 18ny,0 + 2ny, + 321y, + 28 ny, (57)

Note que foi considerado um valor aproximado para o céalculo da massa molar, pois a
variagdo na casa decimal acarreta uma diferenca muito pequena nos resultados.

Por fim, determinam-se as entalpias dos reagentes ¢ dos produtos como sendo as

equagdes (58) e (59):

h

hy = 22 (58)
h

=l (59)

Para exemplificar a operacionalidade e eficiéncia do programa, serdo calculados os
parametros de detonagdo para o seguinte caso: mistura ar-metanol, temperatura inicial de
298.15K e razdo de equivaléncia igual a 1,5. E importante ressaltar que o software Matlab
utiliza o ponto (.) ao invés da virgula (,). Ao rodar o programa, ¢ necessario digitar os
parametros sublinhados (temperatura de entrada do ar-combustivel, nome do combustivel e

razdo de equivaléncia), conforme a figura 9.

Figura 9 — parametros de entrada

Entre a Temperatura de entrada do combustivel e do ar em Kelvin: 298.15
Digite o nome do combustivel: metanol
Digite a razdo de equivaléncia (?): 1.5

Fonte: produgdo do proprio autor

Deu-se o nome de steady a fungdo que contém o roteiro de calculo dos parametros para

misturas ricas.
Obs.: As Figuras 10, 11 e 12 representam, nessa ordem, a sequéncia da funcdo que
calcula todas as variaveis. E importante observar tal sequenciamento, pois a iteragdo ¢ feita de

cima para baixo, isto &, respeitando-se a ordem de programacao.
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Figura 10 — Primeira parte da fungdo de célculo dos parametros de detonacao

function y = steady (N)
load filename.mat xc xh xo hr Var Mreg;

R = 8.314459%98e-3; % constante dos
MF = 12*xc+1*xXh+16*xX0;

Pl = 101.325; %kPa

Tl = 298.15; %Kelvin

nco2 = N(1):
nco = N(2);
nh2o = N(3);|
nh2 = N(4),

no2 = N(5):
lc = N(€);
lo = N(7):
lh = N(8);
T2 = N(9):
P2 = N(10):
wl = N(11);

razaoP = N(10)/P1;
RT = R*N(9):

nn2 = 3.76*Var;
nt = N(1) + N(2) + N(3) + N(4) + N(5) + nn2;

utco2 = egibbs(1,N(9)) - egibbs(8,N(9)) - egibbs(€,N(9)):
utco = egibbs (3,N(%)) - egibbs(8,N (%)) - egibbs(6,N(%9))/2:
uth2o = egibbs(4,N(9)) - egibbs(5,N(9)) - egibbs(6,N(9))/2;

Fonte: produgado do proéprio autor

O software MATLAB, na versao utilizada, ndo permitia que se utilizasse o valor de uma
variavel que estivesse em outra aba do programa. Para solucionar isso, utilizou-se o comando
save para salvar os valores das variaveis de interesse, como, por exemplo, a quantidade de
carbono, oxigénio e hidrogénio, em um arquivo, de tal modo que esse arquivo pudesse ser

lido, através do comando load, em outra aba.
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Figura 11 — Segunda parte da fun¢do de calculo dos pardmetros de detonagado

cpco2 = cpf(1,N(9)):

cpco = cpf (3,N(9)):

cph2o = cpf(4,N(9)):

cph2 = cpf(5,N(9)):

cpo2 = cpf(E,N(9)):

cpn2 = cpf(7,N(9));

cp = (N(l)*cpco2 + N(2)*cpco + N(3)*cph2o + N(4)*cph2 + N(5)*cpo2 + nn2*cpn2)/nt;
cv = cp - 8.3144598e-3;

hreag = hr; 1kJ

nreag = l+4.76*Var; fmol

mreag = 1*MF+4.76*Var*28.84;: 3q

hR = 1000* (hreag/mreag); $kJ/kg

hprod = N(1)*entf(1,N(9))+N(2)*entf (3,N(9))+N(3) *entf(4,N(9))+N(4) *entf(5,N(9))+N(5)*entf (6,N(9))+nn2*entf(7,N(9)): %kJ
mprod = N(1)*44+N(2)*28+N(3) *18+N(4) *2+N(5) *32+nn2*28; %g

hprod = 1000* (hprod/mprod) ; £kJ/ kg

RR = 1000*R/ (mreag/nreaqg); %J/g-K (kJ/kg-K)

RP = 1000*R/ (mprod/nt); %J/ K (kJ/kg-K)
rol = P1/(RR*T1); %kg/m"3

o2 = N(10)/(RP*N(9)): %kg/m"3

cv = cp—-R; %kJ/mol-K

¥2 = cp/cv; %admensional

w2 = (y2*1000*N(10)*(1/xr02))"0.5; Em/s

Fonte: produgéo do préprio autor

Figura 12 — Terceira parte da fun¢do de calculo dos parametros de detonagdo

yv(l) = N(l)+N(2)-xc;
yv(2) = 2*N(3)+2*N(4)+-xh;
¥(3) M(l) + N(2)/2 + N(3)/2 + N(5) - xof2 - Var;

yv(4) =(razacP*N(l)/nt)-exp(-utcoZ/RT-1+N(T)+N(€)):
v(5) =(razaoP*N(2)/nt)-exp(-utco/RT-1+N(7)/2+H(6€)):
yv(€) =(razacP*N(3)/nt)-exp(-uthZ2o/RTI-1+N(E8)+N(T7)/2):
v(7) =(razacoP*N(4)/nt)-exp(-1+N(8)):

v(E) =(razacP*N(5)/nt)-exp(-1+N(7)):

v(9) = (N(10)-P1)+(1/1000)* (rol~2/ro2-rol) *N(11)"2;
y(10) = (hprod-hR)+(1/1000)*0.5*((rol/ro2)~2-1)*N(11)"~2;
y(ll) (rol/xo2)*N(11l)-w2;

end

Fonte: produgdo do proprio autor

Neste ponto ¢ possivel calcular todas as varidveis. Basta estimar uma condig¢ao inicial,
substituir esses valores nas equagdes acima e iterar-se quantas vezes necessario para achar a
solugdo. Para o nosso caso, o vetor N0 sera utilizado para guardar os valores da condigdo

inicial. A partir destes valores, o programa fara as iteragdes.
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As equagdes sao facilmente resolvidas utilizando-se o comando fsolve, que implementa
o método de Newton-Raphson para resolver sistemas de equagdes nao lineares. Para isso,
criou-se um vetor chamado ncoef que, através do comando fsolve, chama a fungdo steady
utilizando o vetor N0 como parametro inicial e guarda os valores a cada iteracdo, até que a
solugdo final seja obtida. Isto é, o vetor ncoef, ao final, apresentara os valores das varidveis.

Essa logica ¢ mostrada na Figura 13.

Figura 13 — Condigao inicial e chamada da funcao steady
NO = [1; 1; 1; 1; 1; -5; -0.5; -0.5; 2500; 1800; 1800]:;
[ncoef] = fsolve (@steady,NO);

Fonte: produgio do proprio autor

Utilizando o exemplo da figura 13, obtém-se o vetor ncoef com os valores mostrados na

Figura 14.
Figura 14 — Vetor com os resultados finais
ncoef
1] 11x1 double
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1
i co:
2 06120 [ CO
3 1.6115 [ H20
4 03285 | H»
5 2727704 | O2
6 -10.8486 | Multiplicador de Lagrange do Carbono
7 -6.2152 | Multiplicador de Lagrande do Oxigénio
8 1.0462 | Multiplicador de Lagrande do
9 26294e-03 | Hidrogénio
10 1.8465e-03 | Temperatura de Detonagdo
11 1.2338e-03 | Pressdo de Detonagdo

< b}

Command Window

@) New to MATLAB? Watch this Video, see Examples, or read Getting Started.
Equation solved.

fsolve completed because the vector of function values is near zero
as measured by the default value of the function tolerance, and

the problem appears regular as measured by the gradient.

<stopping criteria details>

Fonte: produgio do préprio autor
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Ao final das iteragdes, o programa apresenta a mensagem que a equagdo foi resolvida,
respeitando-se a tolerancia do proprio software. Isto ¢, o valor encontrado ¢ o mais proéximo
possivel do real, uma vez que, analiticamente, ndo ¢ possivel encontrar uma solugdo que zere

o vetor da fungao valor. Para esse caso, os valores obtidos foram:

- Quantidade de CO2 = 0,388 mol;

- Quantidade de CO> = 0,612 mol;

- Quantidade de H,O =1,6115 mol;

- Quantidade de H, = 0,3885 mol;

- Quantidade de O, = 0,00027277 mol;

- Multiplicador de Lagrange do Carbono = -10,8486;
- Multiplicador de Lagrange do Oxigénio = -6,2152;
- Multiplicador de Lagrange do Hidrogénio = 1,0462;
- Temperatura de Detonagdo = 2.629.4 K

- Pressao de Detonacao = 1.846,5 kPa;

- Velocidade de Detonacao = 1833,8 m/s.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta se¢do, foram plotados e discutidos os graficos que contém os resultados teoricos

obtidos pelo presente trabalho e os valores experimentais encontrados em publicagdes.
4.1 TEMPERATURA DE CHAMA ADIABATICA VS RAZAO DE EQUIVALENCIA
Para fins de andlise, calculou-se a temperatura de chama adiabatica e os coeficientes dos

produtos de combustdo para diferentes razdes de equivaléncia para o etanol e ar entrando a

298,15K. Os dados obtidos sdo mostrados na Tabela 2.

Tabela 1 — Variacao das propriedades do etanol com a razao de equivaléncia

‘ [0) ‘ Tr(K) ’COz(mols) ‘ CO(mols) ‘ H>O(mols) ‘ Hz(mols) ‘ O2(mols) ‘Nz(mols)‘

0,5 1518,4 2 2,49E-5 3 1,40E-5 3 22,56
0,6 1706,8 2 3,23E-4 3 1,41E-7 2 18,8
0,7 1882,3 1,9977 0,0023 2,9992 0,0008 1,2873 16,11
0,8 2043,6 1,9884 0,0116 2,9963 0,0037 0,7577 14,1

0,9 2183,6 1,9553 0,0447 2,9869 0,0131 0,3622 12,53
1,0 22773 1,8521 0,1479 2,9573 0,0427 0,0953 11,28
1,1 22582 1,5807 0,4193 2,8612 0,1388 0,0063 10,25
1,2 2179,7 1,2872 0,7128 2,7118 0,2882 4,71E-4 9,4

1,3 2101,2 1,0666 0,9334 2,5487 0,4513 5,72E-5 8,68
1,4 2026,5 0,9036 1,0964 2,3821 0,6179 8,80E-6 8,06
1,5 1955,4 0,7821 1,2179 2,2179 0,7821 1,54E-6 7,52

Fonte: Produgdo do proprio autor

Por meio da Tabela 2 ¢ possivel observar que, quanto mais pobre ¢ uma mistura &,
menores sdo as quantidades de CO e H» formados, de modo que, respeitando-se a lei de
conservagao de massa, maiores sao as quantidades de CO2 e H>O. O inverso também ¢ valido,
ou seja, quanto maior ¢ a razao de equivaléncia, maiores sao as quantidades de CO e H». Por
conseguinte, menores sdo as quantidades de CO; e H>O.

Além disso, nota-se também que a quantidade de O> aumenta a medida que a razdo de
equivaléncia diminui. Isso j& era esperado, uma vez que, para misturas pobres, grande parte

do oxigénio ndo reage, aparecendo em excesso no lado dos produtos.
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Outro fator de extrema importincia ¢ a variacdo da temperatura de chama adiabatica
(TF). Através da tabela e, mais visivelmente por meio do Figura 15, constata-se que TF cresce
a medida que se aumenta a razdo de equivaléncia, até atingir o seu maximo para ¢ = 1. A
partir deste ponto, ela diminui novamente. Em outras palavras, a temperatura de chama
adiabatica ¢ maxima para combustdo estequiométrica e decresce conforme se aumenta ou
diminui a razdo de equivaléncia. Isso ocorre porque combustdes incompletas reduzem a
temperatura de chama adiabdtica. Esse decrescimento ¢ mais acentuado para a diminui¢do da

razdo de equivaléncia do que para o aumento.

Figura 15 — Variacao da temperatura de chama adiabatica com a razao de

equivaléncia.
2500
2000
1500
1000
500
0
0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6

Fonte: Produgdo do proprio autor

4.2 DADOS DE PUBLICACOES VS DADOS OBTIDOS

Carvalho (2004), no capitulo 5 do seu livro, calcula a combustdo do metano em ar a 1
atm e 298,15K para diferentes razdes de equivaléncia. Para tanto, o método de célculo
utilizado é o da constante de equilibrio. Os resultados obtidos sdo mostrados na Tabela 3. E

importante ressaltar que o autor utiliza a sigla TF para indicar temperatura de chama

. L. . ~ . A . . , 1
adiabatica e a como sendo o inverso da razdo de equivaléncia, isto ¢, a = e
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Tabela 2 — Temperatura de chama adiabatica e concentragdes dos componentes dos produtos
no equilibrio para a combustao de metano com ar.

LA [ Tr(®) [[CO%) | [COL(%) | [H01(%) | [Hal(%) | [Nal(%) | [02](%) |

0,75 2050 5,03 6,55 18,12 5,03 65,28 0,00
0,80 2117 5,74 5,35 18,66 3,53 66,73 0,00
0,85 2176 6,56 4,09 18,98 2,31 68,05 0,01
0,90 2228 7,43 2,81 19,10 1,36 69,26 0,04
0,93 2251 7,92 2,08 19,06 0,93 69,91 0,11
0,94 2257 8,06 1,80 19,03 0,82 70,14 0,15
0,95 2260 8,18 1,66 18,96 0,71 70,28 0,20
0,96 2262 8,28 1,47 18,90 0,62 70,45 0,27
0,97 2262 8,37 1,31 18,82 0,55 70,61 0,35
0,98 2260 8,44 1,16 18,72 0,48 70,76 0,44
0,99 2258 8,49 1,04 18,62 0,42 70,89 0,54
1,00 2253 8,52 0,92 18,52 0,37 71,02 0,65
1,05 2221 8,53 0,53 17,91 0,21 71,54 1,28
1,10 2249 8,39 0,31 17,27 0,12 71,95 1,96
1,15 2129 8,18 0,18 16,64 0,08 72,29 2,64
1,20 2080 7,93 0,11 16,64 0,05 72,58 3,29
1,30 1985 7,43 0,04 14,93 0,02 73,06 4,51
1,40 1896 6,96 0,02 13,95 0,01 73,47 5,59
1,50 1815 6,54 0,01 13,09 0,00 73,82 6,55
1,60 1741 6,16 0,00 12,32 0,00 74,12 7,39

Fonte: Adaptado de Carvalho (2004).

Para o mesmo exemplo e, lembrando que o método utilizado no presente trabalho ¢ o da

minimizagdo da energia livre de Gibbs, obteve-se os seguintes resultados:

Tabela 3 - Temperatura de chama adiabatica e concentragdes dos componentes dos produtos

no equilibrio para a combustao de metano com ar

(continua)

| o [ Te(K) [[CO(%) | [CON%) | [H01(%) | [Ha](%) | [Nal(%) | [021(%) |
0,75 2037 5,06 6,52 18,18 4,97 65,28 0,00
0,80 2102 5,74 5,35 18,66 3,52 66,73 0,00
0,85 2165 6,55 4,09 18,99 2,30 68,06 0,00
0,90 2222 7,47 2,76 19,15 1,32 69,28 0,01
0,93 2250 8,00 2,00 19,12 0,88 69,95 0,04
0,94 2258 8,17 1,76 19,10 0,75 70,16 0,06
0,95 2264 8,33 1,52 19,06 0,64 70,36 0,09
0,96 2268 8,46 1,31 19,01 0,53 70,55 0,14
0,97 2271 8,58 1,12 18,94 0,45 70,72 0,20
0,98 2270 8,66 0,95 18,86 0,38 70,87 0,28

0,99 2268 8,72 0,82 18,76 0,32 71,01 0,38
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Tabela 3 - Temperatura de chama adiabatica e concentragdes dos componentes dos produtos

no equilibrio para a combustao de metano com ar

(conclusao)

| o [ Te(®) [[CO(%) | [COI%) | [H20](%) | [Hal(%) | [N2l(%) | [02](%) |
1,00 2263 8,76 0,70 18,65 0,27 71,14 0,49
1,05 2223 8,72 0,35 18,01 0,13 71,63 1,15
1,10 2172 8,52 0,19 17,34 0,07 72,01 1,87
1,15 2117 8,26 0,10 16,69 0,04 72,33 2,58
1,20 2064 7,99 0,06 16,07 0,02 72,60 3,26
1,30 1962 7,45 0,02 14,94 0,01 73,08 4,50
1,40 1871 6,97 0,01 13,95 0,00 73,47 5,59
1,50 1789 6,54 0,00 13,09 0,00 73,82 6,35
1,60 1715 6,1 0,00 12,32 0,00 74,12 7,39

Fonte: Producdo do proprio autor

Observamos, portanto, que os resultados foram bem parecidos e, para alguns casos,
1dénticos, mesmo utilizando métodos diferentes para o calculo. Assim como ocorreu na tabela
4, as quantidades de CO e Hz diminuem (chegando a praticamente zero para razdes menores
que 0,65) e as quantidades de CO2 e H,O aumentam conforme a mistura fica mais pobre. O
inverso também ¢ valido.

A temperatura de chama adiabatica (TF) ¢ maxima para valores de razdes proximos de 1
(um), o que ja era esperado conforme o exemplo anterior mostrou. Além disso, nota-se um
aumento significativo no percentual de oxigénio para ¢ maiores do que 1. Para valores
menores que esse, o percentual cresce lentamente. Entretanto, para misturas pobres e, até
mesmo para misturas estequiométricas, existe oxigénio no lado dos produtos. Isso ocorre
porque a reagdo de combustdo ndo ¢ completa, ou seja, nem todo o oxigénio reage formando
CO,, CO ou H20.

Por fim, observa-se a presenca majoritaria do nitrogénio no lado dos produtos,
contribuindo com aproximadamente 70% do niimero de mols independentemente do valor da
razdo de equivaléncia. Tal fato acontece por dois fatores. Primeiro, a presenca predominante
do nitrogénio no ar atmosférico. Segundo, o nitrogénio do ar ndo reage com o combustivel, de
modo que, se tivermos 10 mols de nitrogénio nos reagentes, formar-se-a 10 mols de

nitrogénio nos produtos.
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4.3 PARAMETROS DE DETONACAO

Comparar-se os resultados experimentais e tedricos sobre parametros de detonacdes
obtidos em literaturas ¢, sem davidas, uma etapa essencial para o presente trabalho. Por meio
desses resultados ¢ possivel verificar a precisdo da rotina programada e das consideragdes
feitas.

Diakow (2013) em sua tese intitulada “Detonation Characteristics of Dimethyl Ether,
Methanol and Ethanol Air Mixtures”, obtém, dentre outras coisas, resultados experimentais
para a detonacio de Etanol e Metanol em ar a 303K e 373K e para o Dimetil Eter em ar a
298K e 373K utilizando Placa de Orificio e Gas Driver e resultados teéricos através do
método de Chapman-Jouguet. Para nds interessardo os dados obtidos experimentalmente, uma
vez que os teodricos utilizam o mesmo método do presente trabalho.

E importante ressaltar que para todos os calculos e experimentos, a pressio dos

reagentes ¢ igual a pressao atmosférica (1 atm).

4.3.1 Mistura ar-etanol a 303k

Plotou-se em gréficos os resultados obtidos por Diakow (2013) para a detonacdo do
etanol, utilizando os métodos Gas Driver e Placa de Orificio, e os resultados obtidos pela
rotina programada no software MATLAB, utilizando a teoria de Chapman-Jouguet, a fim de
verificar se os resultados teoricos correspondem aos experimentais. Para este caso, resultados
foram obtidos com a mistura ar-etanol entrando a uma temperatura de 303K, conforme Figura
16.

A concentracdo do combustivel mostrada no eixo x estd em base molar, ou seja, ela ¢

igual ao niimero de mols do combustivel dividido pelo nimero total de mols da mistura.

Como o nimero de mols do combustivel € 1 e o nimero de mols do ar € 4,76 %, temos que a
concentragdo ¢ dada pela equacdo (60):
Concentracao = ;vs x 100% (60)
1+4,76%

Para o etanol, a concentracdo estequiométrica ¢ de 6,54%.
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Na figura original mostrada na tese de Diakow (2013), existem dados experimentais
para misturas pobres (concentragdes menores que 6,54%) e misturas muito ricas que
ultrapassam a concentrag¢do de 11%. Todavia, para esses dados ndo se observa detonacdo, mas
sim deflagracdo. O intervalo de valores para o qual se observa apenas detonag¢do ¢ chamado
de limite de detonagdo. Como o nosso interesse ndo sdo as deflagragdes, limitaremos nossa

figura apenas aos dados que revelam o fenomeno de detonagao.

Figura 16 — Velocidades de detonagdo para mistura de ar-etanol usando placa de orificio e gas

driver a 303K.
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Fonte: Adaptado de Diakow (2013).

E possivel observar que os resultados experimentais e tedricos sio muito proximos.
Além disso, nota-se que os resultados experimentais abrangem uma faixa de valores que vao
desde misturas pobres (concentragdes menores que 6,54%) até misturas ricas.

Para o método de placa de orificio observa-se detonagdo para valores de concentragdo
entre 6,0 e 8,5%. J4 para o método gas driver observa-se detonacdo para valores de
concentragao entre 6,2 ¢ 11,0%. A diferenca entre os limites de detonacdo dos dois métodos
estd no comprimento do tubo utilizado para se realizar os testes. Para um mesmo tubo, o
método gas driver permite que se atinja detonagdes para misturas mais ricas. Por exemplo,
utilizando-se os dados da figura acima, seria necessario aumentar o comprimento do tubo para
se obter detonacdo para uma concentracdo de 9,5% utilizando-se o método placa de orificio.

Em sintese, o limite superior de detonacao dependera da técnica de ensaio utilizada.
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Observa-se também que a velocidade de detonag@o para o caso acima estd em torno de
1800 m/s, obtendo-se um valor maximo de velocidade de aproximadamente 1860 m/s para
uma concentragdo por volta de 7,5-8% (mistura rica, ¢p = 1,25). Para praticamente todos os
casos, a velocidade tedrica obtida foi maior que a experimental. Isso se deve as perdas que
existem no processo experimental e que ndo sao levadas em conta no processo teoérico. Essas

perdas podem ser de diversas naturezas como, por exemplo, térmicas € mecanicas.
4.3.2 Mistura ar-etanol a 373k

O mesmo procedimento feito na se¢do anterior foi feito para uma mistura de ar-etanol

entrando a 373K, obtendo-se a Figura 17.

Figura 17 — Velocidades de detonag@o para mistura de ar-etanol usando placa de orificio e gas

driver a 373K.
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Fonte: Adaptado de Diakow (2013).

Para este caso os resultados também estdo muito proximos, apresentando uma diferenca
maior apenas para misturas pobres e levemente ricas. A medida que a mistura vai ficando
mais rica, a curva teorica se aproxima da experimental. A maior diferenga nos pontos iniciais
talvez se deva a erros de aproximacgao e truncamento durante as iteragdes do programa.

Comparando-se os experimentos a 303K e a 373K, observa-se que este ultimo apresenta

velocidades de detonacdo levemente maiores. Isso revela que a temperatura de entrada da
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mistura ¢ diretamente proporcional a velocidade de detonagdo. Além disso, através de
resultados tedricos, € possivel observar que a temperatura de entrada também ¢ diretamente
proporcional a temperatura e a pressao de detonagao.

Para o segundo caso (mistura a 373K) nota-se que o intervalo de detonagdo para o gas
driver ¢ maior, enquanto que para a placa de orificio ¢ menor. Para ambas temperaturas de
entrada, o limite inferior de detonagdo estd proximo a concentragdo estequiométrica para

ambos os métodos.
4.3.3 Mistura ar-metanol a 303k

Para o metanol, os dados obtidos sdo semelhantes aos do etanol. Tais dados estdo
plotados na Figura 18.

A concentracdo estequiométrica para uma mistura ar-metanol € de 12,29%.

Figura 18 — Velocidades de detonagdo para mistura de ar-metanol usando placa de orificio e

gas driver a 303K.
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Fonte: Adaptado de Diakow (2013).

Por meio da figura € possivel notar que a velocidade maxima de detonagdo teodrica €
semelhante a de uma mistura ar-etanol 8 mesma temperatura, com um valor por volta de 1870
m/s. Além disso, este valor é obtido para uma mistura com uma razdo de equivaléncia também

semelhante (¢ = 1,20). Essa semelhanca pode ser estendida para os demais valores de
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concentracdo e velocidade, revelando que a combustdo desses dois hidrocarbonetos ¢
semelhante.

Para o método experimental Placa de Orificio ndo existe detonacao para misturas pobres
e o valor da velocidade para todas as concentragdes fica em torno de 1800 m/s. Ademais, para
este mesmo método o limite de detonagdo € maior para a combustdo ar-metanol do que para
ar-etanol. Isso ocorre porque as caracteristicas do ensaio como, por exemplo, as dimensdes do
tubo, afetam diretamente esse limite.

Observa-se ainda que o limite de detonacdo para o gas driver é maior que para a placa

de orificio, o que ja era esperado pelos mesmos motivos explicados anteriormente.
4.3.4 Mistura ar-metanol a 373k

Analisaremos agora os dados da combustdo de uma mistura ar-metanol a 373K, de

acordo com a Figura 19.

Figura 19 — Velocidades de detonagdo para mistura de ar-metanol usando placa de orificio e

gas driver a 373K.
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Fonte: Adaptado de Diakow (2013).

Para este caso, os dados experimentais e tedricos sdo muito proximos, principalmente
para concentragdes menores que 16,5%. Um fato interessante ¢ que para ambas as combustdes
utilizando o método Placa de Orificio a 373K houve uma diminui¢ao no limite de detonagao

quando comparado a mesma combustdo a 303K. J& para o gas driver, esse limite aumenta.
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A velocidade méaxima de detonagao ¢ obtida para uma mistura rica (¢p = 1,45), sendo da
ordem de 1850 m/s. Diferentemente da combustdo ar-metanol a 303K, para este caso existe

detonagao para misturas pobres utilizando Placa de Orificio.

4.3.5 Mistura ar-dimetil éter a 298k

Para o Dimetil Eter, as temperaturas utilizadas foram de 298K e 373K, conforme

Figuras 20 e 21. A concentragdo estequiométrica deste combustivel ¢ igual a do etanol, isto €,
6,54%.

Figura 20 — Velocidades de detonagdo para mistura de ar-dimetil éter usando placa de orificio

e gas driver a 298K.
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Fonte: Adaptado de Diakow (2013).

A velocidade de detonagdio para o Dimetil Eter, assim como para os combustiveis
anteriores, ¢ da ordem de 1800 m/s tanto para os dados experimentais quanto para os teoricos.
A velocidade méaxima ¢ aproximadamente 1880 m/s para uma concentracdo de 9%. Além

disso, a maioria das detonagdes ocorreu para misturas ricas.
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4.3.6 Mistura ar-dimetil éter a 373k

Como ultima comparacdo para validacdo dos dados de detonagdo obtidos pelo aluno
desta iniciagdo, analisaremos a combustao do dimetil éter a 373K. Os dados sao mostrados na

Figura 21.

Figura 21 — Velocidades de detonagdo para mistura de ar-dimetil éter usando placa de
orificio e gas driver a 298K.
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Fonte: Adaptado de Diakow (2013).

Obteve-se, como € possivel notar na figura, velocidades de detonagdo tedricas acima de
1900m/s, as maiores observadas até o momento. Tanto para os dados tedricos como para os
experimentais, a temperatura apresenta uma boa variagdo, indo de 1760m/s a 1903m/s para os
teoricos e de 1740m/s a 1870m/s para os experimentais, uma diferenca consideravel. Para este
caso, conseguiu-se detonacdo com misturas mais pobres do que para o caso anterior.

Mais uma vez observamos grande divergéncia entre os limites de detonagdo do gas

driver e placa de orificio, sendo o primeiro maior que o segundo.
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5 CONCLUSAO

Por meio dos resultados comprova-se a eficiéncia e a precisao da rotina programada.
Além disso, e talvez o ponto principal de se utilizar os recursos informaticos, observa-se a
facilidade e rapidez na obtencdo de resultados, visto que ndo ¢ necessario iterar-se
manualmente diversas vezes um sistema de equagoes.

Ademais, o programa pode ser estendido um niimero maior de espécies nos produtos de
combustdo, como, por exemplo, para o SOz e o NO. Para isso, basta adicionar-se as equacdes
correspondentes a essas espécies e fazer-se as ressalvas necessarias.

A proximidade entre os resultados experimentais e tedricos para detonacdo revela a
precisao da teoria de Chapman-Jouguet para a previsdo da velocidade de detonagdo. Para se
aproximar ainda mais o resultado tedrico do experimental deve-se levar em conta os
mecanismos de perda que ocorrem durante a combustdo, tais como, vibragdes, perdas por
radiagdo e perdas térmicas.

Observa-se, ainda, que para os combustiveis citados acima (etanol, metanol e dimetil
¢ter) as velocidades de detonacdo, tanto experimental como tedrica, estdo em torno de
1850m/s. Esses valores sdo também encontrados nas literaturas, as quais calculam para os
gases velocidades de detonagdo entre 1800m/s e 3000m/s.

O limite inferior de detonag@o ¢ proximo a concentragdo estequiométrica, fato que nos
permite concluir que dificilmente obter-se-a detonacdo para misturas muito pobres. Para tais
misturas, o fendmeno observado ¢ o de deflagracdo, com velocidade bastante variadas,
dependendo do combustivel e dos pardmetros de combustao.

A pressdo e a temperatura de detonacdo sdo da ordem de 2,0 MPa e 2900K,
respectivamente. Tal temperatura € bem superior a temperatura de chama adiabatica. Um dos
motivos para esta diferenca ¢ que a detonacdo ndo ¢ um processo isobarico, isto ¢, a
detonagdo ocorre com aumento da pressdo. Ja a temperatura de chama adiabética ¢ calculada
considerando a pressdo constante.

Por fim, nota-se que os objetivos do presente trabalho foram alcangados com sucesso.
As velocidades teodricas calculadas, bem como as pressdes e temperaturas, coincidem com os
valores experimentais encontrados em artigos € na literatura, conforme se observa na se¢ao de
resultados. Nota-se, ainda, a importancia de calcular esses pardmetros, uma vez que muitos
processos industriais dependem do fendmeno de combustdo. Tais calculos sdo suportados por
ferramentas computacionais, assim como ocorreu nesta iniciagdo. Sem elas, o calculo das

equagdes diferenciais nao lineares seria inviavel.
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APENDICES

A funcdo abaixo calcula a entalpia absoluta utilizando a férmula e os coeficientes

NASA-Glenn:

function h entf (n,T) %EUNQiO PARA CALCULO DA ENTALPIA ABSOLUTA

R = 8.3144598e-3; % constante dos gases ideais;
coef = [4.9436505490e4 -6.264116010e02 5.301725240 2.503813816e-03 -2.127308728e-7 -7.689988780e-10 2.849677801e-13 -4.528198460e4;
1.17696241%e5 -1.788751477e03 8.291523190 -9.223156780e-05 4.863676880e-09 -1.891053312e-12 6.330036590e-16 -3.908350590e4;
-1.544423287e9 1.016847056e6 —-2.561405230e2 3.369401080e-2 -2.181184337e-6 6.991420840e-11 -8.842351500e-16 -8.043214510e6;
-1.766850998e5 2.78€6181020e3 -1.202577850el 3.917619290e-2 -3.619054430e-5 2.026853043e-08 -4.976705490e-12 -2.331314360e4;
3.730042760e6 -1.383501485e4 2.049107091el -1.961974759e-3 4.727313040e-7 -3.728814690e-11 1.623737207e-15 7.532066910e4;
1.489045326e4 -2.92228593%e2 5.724527170 -8.176235030e-3 1.456903469e-05 -1.087746302e-08 3.027941827e-12 -1.303131878e4;
4.619197250e5 -1.944704863e3 5.916714180 -5.664282830e-4 1.398814540e-7 -1.787680361le-11 9.620935570e-16 -2.466261084e3;
£.868662960e8 -7.500377840e5 2.49547497%e2 -3.956351100e-2 3.297772080e-6 -1.318409933e-10 1.998937948e-15 5.701421130e6&;
—3.947960830e4 5.755731020e2 9.317826530e-1 7.222712860e-3 -7.342557370e-6 4.955043490e-9 -1.336933246e-12 -3.303974310e4;
1.034972096e6 -2.412698562e3 4.646110780 2.291998307e-03 -6.836830480e-07 9.426468930e-11 -4.822380530e-15 -1.384286509e4;
4.078323210e4 -8.009186040e2 8.214702010 -1.269714457e-02 1.753605076e-05 -1.202860270e-08 3.368093490e-12 2.682484665e3;
5.608128010e5 -8.371504740e2 2.975364532 1.252249124e-3 -3.740716190e-7 5.936625200e-11 -3.606994100e-15 5.339824410e3;
4.96€6884120e8 -3.14754714%e5 7.984121880el -8.414789210e-3 4.753248350e-7 -1.371873492e-11 1.6054€1756e-16 2.488433516c6;
—-3.425563420e4 4.847000970e2 1.119010961 4.293885240e-3 -6.836300520e-7 -2.023372700e-9 1.039040018e-12 -3.391454870e3;
-1.037939022e6 2.344830282e3 1.819732036 1.267847582e-3 -2.188067988e-7 2.053719572e-11 -8.193467050e-16 -1.689010929%e4;
4.975294300e8 -2.866106874e5 €.690352250el -6.169959020e-3 3.016396027e-7 -7.421416600e-12 7.278175770e-17 2.293554027e6;
2.210371497e4 -3.818461820e2 €.082738360 -8.530914410e-3 1.38464618%e-05 -9.625793620e-9 2,519705809e-12 7.108460860e2;
5.8771240€0e5 -2.239249073e3 €.0€6€949220 -€.139685500e-4 1.49180€€7%e-T7 -1.923105485e-11 1.06195438€e-15 1.283210415e4;
8.3101391€60e8 -6.420733540e5 2.0202649635e2 -3.065092046e-2 2.486903333D-6 -9.705954110e-11 1.43753888le-15 4.938707040e6];
switch n
case 1 %C02 linhas 1-3
if (T < 1000)
a = coef(3*n-2,:):
elseif (T >= 1000 && T < €000)
a=coef(3*n-1,:);
elseif (T >= €000)
a=coef (3*n,:):
end
h = R*T*(-a(l,1)*T"*(-2)+a(l,2)*log(T)/T + a(1,3) + a(l,4)*T/2 + a(l,5)*...

T"2/3

+ a(l,6)*T*3/4 + a(l,7)*T"4/5 + a(l,8)/T):
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case 2 %CH4 linhas 4-5
if (T < 1000)
a = coef(3*n-2,:):
elseif (T >= 1000)
a=coef (3*n-1,:):
end
if (i==1)
h = R*T*(-a(l,1)*T*(-2)+a(l,2)*1log(T)/T + a(1,3) + a(l,4)*T/2 + a(l,5)*...
T*2/3 + a(l,6)*T"3/4 + a(l,7)*T"4/5 + a(l,8)/T);:
end

case 3 %CO linhas 6-8

if (T < 1000)
a = coef (3*n-3,:):

elseif (T >= 1000 && T < 6€000)
a=coef (3*n-2,:):

elseif (T >= €000)
a=coef (3*n-1,:);

end

h =R* T*(-a(l,1)*T*(-2)+a(l,2)*log(T)/T + a(l,3) + a(l,4)*T/2 +a(l,5)*...
T*2/3 + a(l,6)*T"3/4 + a(l,7)*T"4/5 + a(l,8)/T):

case 4 3%H20 linhas 9-10
if (T < 1000)
a = coef(3*n-3,:);
elseif (T >= 1000)
a=coef (3*n-2,:);
end
h =R* T*(-a(1,1)*T*(-2)+a(l,2)*1log(T)/T + a(l,3) + a(l,4)*T/2 + a(l,5)*...
T*2/3 + a(l,6)*T"3/4 + a(l,7)*T"4/5 + a(l,8)/T):

case 5 %$H2 linhas 11-13
if (T < 1000)
a = coef(3*n-4,:);
elseif (T >= 1000 && T < 6000)
a=cosf(3*n-3,:);
elseif (T >= 6000)
a=coef (3*n-2,:);
end
h =R* T*(-a(l,1)*T*(-2)+a(l,2)*1log(T)/T + a(l,3) + a(l,4)*T/2 + a(l,5)*...
T*2/3 + a(l,6)*T"3/4 + a(l,7)*T*4/5 + a(l,8)/T):

case 6 %02 linhas 14-16
if (T < 1000)
a = coef(3*n-4,:);
elseif (T >= 1000 && T < €000)
a=coef (3*n-3,:);
elseif (T >= €000)
a=coef (3*n-2,:);
end
h =R* T*(-a(l,1)*T*(-2)+a(1,2)*1log(T)/T + a(l,3) + a(l,4)*T/2 + a(1,5)*...
T*2/3 + a(l,6)*T"3/4 + a(l,7)*T"4/5 + a(l,8)/T):

case 7 %N2 linhas 17-19
if (T < 1000)
a = coef(3*n-4,:):
elseif (T >= 1000 && T < €000)
a=cosf(3*n-3,:):
elseif (T >= €000)
a=cosf(3*n-2,:);
end
h =R* T*(-a(1,1)*T"(-2)+a(1l,2)*1og(T)/T + a(l1,3) + a(l1,49)*T/2 + a(l,5)*...
T°2/3 + a(l,6)*T"3/4 + a(l,7)*T~4/5 + a(l,8)/T):
end
-end
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A fungdo abaixo calcula a entropia utilizando a férmula e os coeficientes NASA-Glenn:

function s = ents(n,T); %EUN;AO PARA CALCULO DA ENTROPIA
R = §.3144598e-3; % Constante dos gases ideais

coefentropia = [4.943650540e4 -€.264116010e2 5.301725240 2.5038138160e-03 -2.1273087280e-07 -7.6899887800e-10 2.849677801le-13 -7.048279440;
1.1769624190e5 -1.7887914770e3 8.29152315%00 -9.22315678e-5 4.8636768800e-9 -1.8910533120e-12 €.3300365%e-16 -2.652669281el;
-1.544423287e9 1.016847056e6 -2.561405230e2 3.369401080e-2 —2.181184337e-6 6.991420840e-11 -8.8423515e-16 2.254177493e3;
-1.766850998e5 2.786181020e3 -1.202577850el 3.917619290e-2 -3.619054430e-5 2.026853043e-08 -4.976705490e-12 8.504322750e01;
3.730042760eé -1.383501485e4 2.045107091el -1.96197475% -3 4.727313040e-7 -3.7288146%0e-11 1.623737207e-15 -1.21912488%e2;
1.489045326e4 -2.592228593% 2 5.724527170 -8.176235030e-3 1.45690346%e-05 -1.087746302e-08 3.027941827e-12 -7.859241350;
4.619197250e5 -1.944704863e3 5.916714180 -5.664282830e-4 1.398814540e-7 -1.787€8036le-11 9.620935570e-16 -1.387413108e01;
8.868662960e8 -7.500377840e5 49547497%e2 -3.956351100e-2 3.257772080e-6 -1.318409933e-10 1.998937948e-15 -2.060704786e3;
-3.947560830e4 5.755731020e2 9.317826530e-1 7.222712860e-3 —7.342557370e-6 4.955043490e-9 -1.336933246e-12 1.724205775el;
1.034972096e€ -2.412698562e3 4.646110780 2.291998307e-03 -6.836830480e-07 9.426468930e-11 -4.822380530e-15 -7.978148510;
4.078323210e4 -8.009186040e2 214702010 -1.269714457e-02 1.753605076e-05 -1.202860270e-08 3.3680934%0e-12 -3.043788844el;
5.608128010e5 -8.371504740e2 2.975364532 1.252249124e-3 -3.740716190e-7 5.936625200e-11 -3.606994100e-15 -2.202774769;
4.966884120e8 -3.147547149%e5 7.984121680el -8.414789210e-3 4.753248350e-7 -1.37187349%2e-11 1.605461756e-16 -6.695728110e2;
-3.425563420e4 4.847000970e2 1.119010961 4.293889240e-3 -6.836300520e-7 -2.023372700e-9 1.039040018e-12 1.849695470el;
-1.037939022e6 2.344830282e3 1.819732036 1.267847582e-3 -2.188067988e-7 2.053719572e-11 -8.193467050e-16 1.738716506el;

WO N e e e N @ s DR

4.975294300e8 -2.866106874e5 €90352250el -€.169959020e-3 3.016396027e-7 -7.421416600e-12 7.278175770e-17 -5.530621€10e2;
2.210371497e4 -3.818461820e2 €.082738360 -8.530914410e-3 1.38464618%=-05 -9.625793620e-9 2.51970580%e-12 -1.076003744el;
5.877124060e5 -2.239249073e3 066949220 -6.139685500e-4 1.49180667%e-7 -1.923105485e-11 1.061954386e-15 -1.586640027el;
8.310139160e8 -6.420733540e5 02026463522 -3.065092046e-2 2.486903333D-6 -9.705954110e-11 1.437538881le-15 -1.67209974e3;
1.132856760e5 -1.580421677e3 1.365384188el -4.636096440e-2 1.021333011e-4 -1.08289317%e-7 4.472258860e-11 -7.295824740el;
3.356004410e5 -2.596528368e3 €.948841910 -3.484836090e-03 1.844192445e-06 -5.055205960e-10 5.750639010e-14 -4.477183040el;
2

.023105106e5 -1.138235908e3 3.700279500 -1.833807727e-04 €.343683250e-08 -7.068589480e-12 3.335435980e-16 -2.350925275el].

switch n
case 1 %C02 linhas 1-3
if (T >= 200 & T < 1000)
b = coefentropia(3*n-2,:):
elseif (T >= 1000 & T < 6000)
b = coefentropia(3*n-1,:):
else (T >= €000 & T < 20000)
b = coefentropia(3*n,:):
end
s =R* ((-b(1,1)/2)*T*(-2)-b(1,2)*T"(-1)+b(1,3)*1log(T)+b(1,4)*T + b(1,5)*...
T*2/2 + b(l,6)*T*3/3 + b(l1,7)*T"4/4 + b(1,8)):

case 2 %CH4 linhas 4-5
if (T >= 200 & T < 1000)
b = coefentropia(3*n-2,:):
elseif (T >= 1000 & T < €000)
b=coefentropia(3*n-1,:):
else
i=0;
end
if (i==1)
8 =R*((-b(l,1)/2)*T*(-2)-b(1,2)*T"(-1)+b(1,3)*log(T)+b(1,4)*T + b(l,5)*...
T*2/2 + b(l,6)*T"3/3 + b(1,7)*T"4/4 + b(1,8)):
end

case 3 %CO linhas &-8

if (T >= 200 & T < 1000)
b = coefentropia(3*n-3,:):

elseif (T >= 1000 & T < €000)
b=coefentropia(3*n-2,:):

else (T >= 6000 & T < 20000)
b=coefentropia(3*n-1,:):

end

s =R*((-b(1,1)/2)*T*(-2)-b(1,2)*T"(-1)+b(1,3)*1log(T)+b(1,4)*T + b(l,5)*...
T*2/2 + b(l,6)*T"3/3 + b(1,7)*T"4/4 + b(1,8)):
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case 4 3H20 linhas 9-10
if (T >= 200 & T < 1000)
b = coefentropia(3*n-3,:):
elseif (T >= 1000 & T < 6000)
b=coefentropia(3*n-2,:):

else
i=0;

end

if (i==1)

s =R*((-b(1,1)/2)*T*(-2)-b(1,2)*T*(-1)+b(1,3)*1log(T)+b(1,4)*T + b(1,5)*...
T~2/2 + b(1,6)*T*3/3 + b(1,7)*T"4/4 + b(1,8)):
end

case 5 $H2 linhas 11-13
if (T >= 200 &§ T < 1000)
b = coefentropia(3*n-4,:):
elseif (T >= 1000 & T < €000)
b=coefentropia(3*n-3,:):
else (T >= 6000 & T < 20000)
b=coefentropia(3*n-2,:):
end
R* ((-b(1,1)/2)*T~(-2)-b(1,2)*T*(-1)+b(1,3)*1log(T)+b(1,4)*T + b(1,5)*...
T*2/2 + b{(1,6)*T*3/3 + b(1,7)*T*4/4 + b(1,8)):

case 6 %02 linhas 14-16

if (T >= 200 & T < 1000)
b = coefentropia(3*n-4,:):;

elseif (T >= 1000 & T < 6000)
b=coefentropia(3*n-3,:);

else (T >= 6000 & T < 20000)
b=coefentropia(3*n-2,:);

end

s =R*((-b(1,1)/2)*T*(-2)-b(1,2)*T"(-1)+b(1,3)*1log(T)+b(1,4)*T + b(1,5)*...
T*2/2 + b(1,6)*T*3/3 + b(1,7)*T*4/4 + b(1,8)):
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case 7 $N2 linhas 17-19
if (T >= 200 & T < 1000)
b = coefentropia(3*n-4,:):
elseif (T >= 1000 & T < €000)
b=coefentropia(3*n-3,:);
else (T >= 6000 & T < 20000)
b=coefentropia(3*n-2,:):
end
s =R*((-b(1,1)/2)*T*(-2)-b(1,2)*T*(-1)+b(1,3)*1log(T)+b(1,4)*T + b(1,5)*...
T*2/2 + b(1,6)*T*3/3 + b(1,7)*T*4/4 + b(1,8)):

case 8 $C linhas 20-22
if (T >= 200 & T < &00)
b = coefentropia(3*n-4,:);
elseif (T >= 600 & T < 2000)
b = coefentropia(3*n-3,:);
else (T >= 2000 & T < 6000)
b = coefentropia(3*n-2,:):;
end
s =R*((-b(1,1)/2)*T*(-2)-b(1,2)*T*(-1)+b(1,3)*1log(T)+b(1,4)*T + b(1,5)*...
T™"2/2 + b(1,6)*T*3/3 + b(1,7)*T*4/4 + b(1,8)):
- end
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A fungdo abaixo calcula a energia livre de Gibbs utilizando a formula e os coeficientes

NASA-Glenn:

function g = egibbs(n,T); $FUNGAO PARA CALCULO DA ENERGIA LIVRE DE GIBBS

R = £.3144598e-3; % constante dos gasss ideais;
i = 1; tPara verificar a existencia ou nao da entalpia para uma dada temperatura
cosfgibbs = [4.943650540e4 -6.264116010202 5.301725240 2.5038138162-03 -2,1273087282-7 -7.689988780e-10 2.849677801e-13 -4.52819846024 ~7.048279440;

1.17€962419e5 -1.788791477€03 8.291523190 -9,223156780e-05 4.863€676880e-09
-1.544423287e9 1.016847056e6 -2.561405230e2 3.369401080e-2 -2.181184337e-6

-1.891053312e-12 €.33003€6590e-1€6 -3,908350590e4 -2.652669281el;
€.991420840e-11 -8.842351500e-16 -8.043214510e6 2.254177493e3;

-1.766850998e5 2.76€6181020e3 -1,202577850el 3.917619290e-2 -3,619054430e-5 2.026853043e-08 -4.976705490e-12 -2.331314360e4 8.904322750e01;
3.7300427€0e€ -1.383501485e4 2.049107091el -1.96197475%e-3 4.727313040e-7 -3.728814690e-11 1.623737207e-15 7.53206€6910e4 -1.219124889%e2;
1.489045326e4 -2,92228593%e2 5.724527170 -8.176235030e-3 1.4569034€9e-05 -1.087746302e-08 3.027941827e-12 -1.303131878e4 -7.859241350;
4.619197250e5 -1.944704863e3 5.91€714180 -5.664282830e-¢ 1.398814540e-7 -1.787680361le-11 9.620935570e-16€ -2.466261084e3 -1.387413108e01;
£8.868662960e8 -7.500377840e5 2.495474979e2 -3.956351100e-2 3.297772080e-6 -1.318409933e-10 1.998937948e-15 5.701421130e6 -2.060704786€e3

-3.947960830=¢ 5.755731020=2
1.034972096e6 -2.412698562e3
4.07832321024 -8.00918604022
5.608128010e5 -8.371504740e2

9.317826530e-1 7.222712860e-3 -7.3425573702-6 4.955043490e-9 -1.3369332462-12 -3.30397431024 1.724205775e1;
4.646110780 2.291998307e-03 -6.83€6830480e-07 9.426468930e-11 -4,822380530e-15 -1.384286509e4 -7.978148510;
8.214702010 -1.2697144572-02 1.753605076e-05 -1.202860270e-08 3.368093490=-12 2.65248466523 -3.0437888442l;
2.975364532 1.252249124e-3 -3,740716190e-7 5,936625200e-11 -3.606994100e-15 5.339824410e3 -2,202774769;

4.966884120e8 -3.147547149e5 7.984121880el -8.414789210e-3 4.753248350e-7 -1.371873492e-11 1.605461756=-16 2.45843351626 -6.695728110e2;
=3.425563420e4 4.847000970e2 1.119010961 4.293889240e-3 -6€.836300520e-7 -2.023372700e-9 1.039040018e-12 -3.391454870e3 1.849699470el;

-1.037939022e6 2.344830282e3 1.819732036 1.267847582e-3 -2.188067988e-7 2.053719572e-11 -8.193467050e-16 -1.659010929=4 1.738716506el;

4.975294300e8 -2.86610€6874e5 €.€690352250el -6.169959020e-3 3.01639€027e-7 -7.421416600e-12 7.278175770e-17 2.293554027e€ -5.530621€10e2;
2.210371497e4 -3.81846182022 6.082738360 -5.530914410e-3 1.384646159e-05 -9.625793620e-9 2.519705809e-12 7.108460860e2 -1.076003744e1;
5.877124060e5 -2.239249073e3 €.066949220 -€.139685500e-4 1.49180667%e-7 -1.923105485e-11 1.061954386e-15 1.283210415e4 -1.586€40027el;
8.310139160e8 -6.420733540e5 2.020264635e2 -3.065092046e-2 2.486%03333D-6 -9.705954110e-11 1.437538881e-15 4.938707040=6 —-1.67209974e3;
1.1328567€0e5 -1.980421677e3 1.365384188el -4.636096440e-2 1.021333011e-4 -1.08289317% -7 4.472258860e-11 8.943858760e3 -7.295824740el
3.356004410e5 -2.596528368e3 6.948841910 -3.484836090e-03 1.844192445e-06 -5.055205960e-10 5.750639010e-14 1.398412456e4 —-4.477183040el;
2.02310510€e5 -1.138235808e3 3.700279500 -1.833807727e-04 €.343€83250e-08 -7.068589480e-12 3.335435880e-1€ 5.848134850e3 -2.350825275el
-1.143916503e4 1.536467592e2 3.431468730 -2.668592368e-03 8.481399120e-06 -7.685111050e-09 2.386797655e~-12 9.098214410e03 6.728725490;
2.23%018716e5 -1.289651623e3 5.433936030 -3.656034900e-04 9.880966450e-08 -1.416076856e-11 9.380184620e-16 1.750317656e4 -5.5016€90%0;

-5.575303540e8 5.912434480e5 -1.384566826e2 1.694339403e-2 -1.0073510%6e-6 2.912584076e-11 -3.295109350e-16 -4.677501240e6 1.242081216e3];

switch n
case 1 %CO2 linhas 1-3
if (T < 1000)
c = coefgibbs(3*n-2,:):;
elseif (T >= 1000 & T < 6000)
c=coefgibbs (3*n-1,:);
else (T >= 6000)
c=coefgibbs (3*n,:);
end
g = R*T*(=c(1,1)/2*T"(=2)+c(1,2) *log(exp (1) *T) /T = c(1,3)*1log (T/exp (1))

- c(1,4)*T/2 - c(1,5)*T*2/é = c(1,6)*T~3/12 - c(1,7)*T"4/20 + c(1,8)/T - c(1,9)):

case 2 %CH4 linhas 4-5

if (T < 1000)
c = coefgibbs(3*n-2,:);
elseif (T >= 1000)
c=coefgibbs (3*n-1,:)
else
i=0;
end
if (i==1)

g = R*T* (-c(1,1) /2*T"(-2) +c(1,2) *log(exp(1) *T) /T - c(1,3)*log(T/exp(1l)) - c(1,4)*T/2 - ¢(1,5)*T*2/€ - c(1,6)*T*3/12 - c(1,7)*T"4/20 + c(1,8)/T - c(1,9));

end

case 3 %CO linhas €-8
if (T < 1000)
coefgibbs (3*n-3, :
elseif (T >= 1000 & T < 6000)
c=coefgibbs (3*n-2, :);
else (T >= 6000)
c=coefgibbs (3*n-1,:)

e =

end

g = R*T*(-c(1,1) /2*T~ (-2) +c (1, 2) *1og (exp (1) *T) /T - c(1,3)*log(T/exp (1)) - c(1,4)*T/2 - c(1,5)*T*2/6 - c(1,6)*T*3/12 - c(1,7)*T*4/20 + c(1,8)/T - c(1,9)):



case 4 $H20 linhas 9-10
if (T < 1000)
© = coefgibbs (3*n-3,:);
elseif (T >= 1000)
c=coefgibbs (3*n-2,:) ;
else

if (i==1)
g = R*T*(-c(1,1)/2*T"(-2)+c(1,2) *Llog (exp (1) *T) /T - c(1,3) *log(T/exp(1l)) - c(1,4)*T/2 - c(1,5)*T"2/€
end

case § $H2 linhas 11-13
if (T < 1000)
c = coefgibbs (3*n-4,:):
elseif (T >= 1000 & T < 6000)
c=coefgibbs (3*n-3, 1) ;
else (T >= 6000)
c=coefgibbs (3*n-2,:);
end
g = R*T* (-c(1,1)/2*T" (-2)+c(1,2) *Log (exp (1) *T) /T - c(1,3) *log(T/exp (1)) - c(1,4)*T/2 - c(1,5)*T"2/6

case 6 302 linhas 14-16
if (T < 1000)
c = coefgibbs (3*n-4,:);
elseif (T >= 1000 & T < 6000)
c=coefgibbs (3*n-3, 1) ;
else (T >= 6000)
c=coefgibbs (3*n-2,:);
end
g = R*T* (-¢(1,1)/2*T" (-2)+c(1,2) *log (exp (1) *T) /T - c(1,3) *log(T/exp (1)) - c(1,4)*T/2 - c(1,5)*T"2/6

case 7 N2 linnas 17-16

if (T < 1000)
© = coefgibbs(3*n-4,:);

elseif (T >= 1000 & T < 6000)
c=coefgibbs (3*n-3,1)

else (T >= 6000)
c=coefgibbs(3*n-2,:);

end

g = RAT* (- (1,1)/2*T~ (-2)+c(1,2) *log (exp(1) *T) /T - c(1,3)*log(T/exp(l)) - c(1,4)*T/2 - c(1,5)*T 2/6

case 8 %C linhas 20-22
if (T < €00)
¢ = coefgibbs (3*n-4,:);
elseif (T >= 600 & T < 2000)
¢ = coefgibbs(3*n-3,:):
else (T >= 2000)
¢ = coefgibbs (3*n-2,:);
end
g = R*T* (-c(1,1)/2*T" (-2)+c(1,2) *1og (exp (1) *T) /T - c(1,3)*leg(T/exp (1)) - c(1,4)*T/2 - c(1,5)*T"2/6

case 9 SNO linhas 23-25
if (T < €00)
¢ = coefgibbs (3*n-4,:);
elseif (T >= 600 & T < 2000)
c = coefgibbs(3*n-3,:);
else (T >= 2000)
¢ = coefgibbs (3*n-2,1);
end
g = R*T*(-c(1,1)/2*T"(-2)+c(1,2) *1log(exp(1) *T) /T - c(1,3)*log(T/exp(l)) - c(1,4)*T/2 - c(1,5)*T"2/6
end
end

- c(1,€)*T"3/12 - c(1,7)*T"4/20 + ¢(1,8)/T - c(1,9));

- c(1,6)*T*3/12 - c(1,7)*T"4/20 + <(1,8)/T - c(1,9));

- c(1,6)*T*3/12 - c(1,7)*T"4/20 + <(1,8)/T - c(1,9));

- c(1,6)*T*3/12 - c(1,7)*T*4/20 + ¢(1,8)/T - c(1,9)):

- c(1,8)*T*3/12 - c(1,7)*T"4/20 + ¢(1,8)/T - c(1,9)):

- c(1,6)*T*3/12 - c(1,7)*T"4/20 + c(1,8)/T - c(1,9)):
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A funcdo abaixo calcula a temperatura de chama adiabatica e chama a fungdo que

calcula os parametros de detonagao:

Programa para calculo de Temperatura de Chama Adiabatica
Criado em 30/10/2017

D I

indice do elemento;
coz,
Temperatura;

n=1 n=3 n=8 C;

: ¢

n=2 CH4, CO, n=4 H20, n=5 H2, n=6 02, n=7 N2,

o o P W N W P W W

clear

clc

.
-

all;

% CALCULAR A TEMPERATURA DE CHAMA ADIBATICA DA COMBUSTAO NAO ESTEQUIOMETRICA DE
$ ALGUM COMBUSTIVEL COM AR PARA O CASO DE PRESSAO CONSTANTE

C= 12.0107;
H = 1.0079%4;
0 = 15.999;
N = 14.0067;
T = input ('Entre a Temperatura de entrada do combustivel e do ar em Kelwvin: ');
nome = input ('Digite o nome do combustivel: ', 's'):;
Cp = [-0.0000516370€0716 0.173791669220312 20.6637945%38058400;
-0.000005241771044 0.054846535612178 22.40018737348170;
-0.000097675852487 0.3129522547643€0 14.518288070295700;
-0.000027768447326 0.103651420561735 17.357387906284700;
-0.000044131946008 0.150289896314795 26.119555900812600;
-0.000066305246525 0.226117435975808 14.916132365487300;
-0.000052610525044 0.179360151112621 17.75788924733%9600;
-0.000138527604714 0.406650381610932 -3.388876031903350;
-0.000037406265581 0.142857723627414 16.277946896567100;
-0.000018125350555 0.082228359500051 24.118561725294300;
-0.000042930810423085 0.154002€618075413 25.2468811775874;
-0.000073877598643 0.244831098187515 22.440218230399%00;
-0.000114427990734 0,3320867259909633 -3.466871048570070;
-0.000087033682882 0.291926360578771 22.801861115619400;
-0.000022883021291 0.067245740388432 24.949088245563900;
-0.000117343725661 0.380736691455726 19.423966861954400;];
switch nome
case 'etanol' % Etanol
hc = -234.95 + (Cp(l,1)/3*(T"~3-298.15"3) + Cp(l,2)/2*(T"2 - 298.15"2) + Cp(l,3)*(T-298.15))/1000;
xc = 2;
xh = &;
X0 = 1;
xn = 0;
xs = 0;
case 'metano' % Metano
hc = -74.5 + (Cp(2,1)/3*(T"3-298.15"3) + Cp(2,2)/2*(T"2 - 298.15"2) + Cp(2,3)*(T-298.15))/1000;
xc = 1;
xh = 4;
xo0 = 0;
xn = 0;
xs = 0;
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case 'isobutano' % isoButano
hc = -134.2 + (Cp(3,1)/3*(T~3-298.15"3) + Cp(3,2)/2*(T"2 - 298.15%2) + Cp(3,3)*(T-298.15))/1000;
xC.= &2
xh = 10;
x0 =0
xn = 0
xs = 0;
case 'etileno' % Etileno
hc = 52.47 + (Cp(4,1)/3*(T"3-298.15"3) + Cp(4,2)/2*(T*2 - 298.15"2) + Cp(4,3)*(T-298.15))/1000;
xc = 2;
xh = 4;
x0o = 0;
xn = 0;

T

xs = 0;
case 'formate' % Methyl Formate
hc = -336.9 + (Cp(5,1)/3*(T*3-298.15"3) + Cp(5,2)/2*(T"2 - 298.15"2) + Cp(5,3)*(T-298.15))/1000;
xc = 2;
xh = 4;
x0 = 2;
xn = 0;
xs = 0;
case 'propano' % Propano
hc = -104.7 + (Cp(6,1)/3*(T~3-298.15"3) + Cp(6,2)/2*(T"2 - 298.15"2) + Cp(6,3)*(T-298.15))/1000;
xc = 3;
xh = 8;
x0 = 0;
xn = 0;
xs = 0;
case 'propileno' % Propileno
hc = 20.41 + (Cp(7,1)/3*(T~3-298.15"3) + Cp(7,2)/2*(T*2 - 298.15"2) + Cp(7,3)*(T-298.15))/1000;
xc = 3;
,‘11 =
x0 =

o

Xxn =

e N Y N

(=2~ N - ]

Xs =
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case 'tolueno' % Tolueno
hc = 50.1 + (Cp(8,1)/3*(T"3-298.15"3) + Cp(8,2)/2*(T~2 - 298.15"2) + Cp(8,3)*(T-298.15))/1000;
xc = 7;
xh = 8;
x0o = 0;
xn = 0;
xs = 0;
case 'etano' %Etano
he = -84 + (Cp(9,1)/3%(T"3-298.15"3) + Cp(9,2)/2*(T"2 - 298.15"2) + Cp(9%,3)*(T-298.15))/1000;
xc = 2;
xh = &;
®xo = 0;
xn = 0;
xs = 0;
case 'metanol' % Metanol
hc = -205 + (Cp(l0,1)/3*(T"~3-298.15"3) + Cp(ll1,2)/2*(T"2 - 298.15"2) + Cp(ll,3)*(T-298.15))/1000;
xc = 1;
xh = 4;
x0 = 1;
xn = 0;

xs = 0;
case 'eter' %Dimetil Eter
hc = -184.1 + (Cp(11,1)/3*(T"3-298.15"3) + Cp(l2,2)/2*(T"~2 - 298.15"2) + Cp(15,3)*(T-298.15))/1000;
xc = 2;
xh = &;
x0 = 1;
xn = 0;
xs = 0;
case 'propanol' % l-Propanol
hc = -256 + (Cp(12,1)/3*(T"3-298.15"3) + Cp(13,2)/2*(T*2 - 298.15"2) + Cp(13,3)*(T-298.15))/1000;
xc = 3;
xh = 8;
x0 = 1;
xn = 0;
xs = 0;
case 'benzeno' % Benzeno
hc = 82.9 + (Cp(13,1)/3*(T"~3-298.15"3) + Cp(14,2)/2~(T*2 - 298.15"2) + Cp(14,3)*(T-298.15))/1000;
Xc = &;
xh = 6;
xo = 0;
xn = 0;
xs = 0;
case 'nbutano' % n-Butano
hc = -125.6 + (Cp(l4,1)/3*(T*~3-288.15"3) + Cp(15,2)/2*(T*2 - 298.15"*2) + Cp(l15,3)*(T-298.15))/1000;
XCc = 4;
xh = 10;
o = 0;
¥xn = 0;
xs = 0;
case 'acetileno' % Acetileno
hc = 226.73 + (Cp(15,1)/3*(T"3-298.15"3) + Cp(l6,2)/2*(T"2 - 298.15"2) + Cp(lé,3)* (T-298.15))/1000;
xc = 2;
xh = 2;
xo = 0;
xn = 0;
xs = 0;
case 'npentano' % n-Pentano
hc = -146.8 + (Cp(l6,1)/3*(T~3-298.15"3) + Cp(17,2)/2*(T"2 - 298.15"2) + Cp(17,3)*(T-298.15))/1000;
xc = 5;
xh = 12;
xo = 0;
xn = 0;
xs = 0;
end



fi = input ('Digite a razéo de equivaléncia (?2): ')
Varest = xc + xh/4 - x0/2;

Var = Varest/fi;

Mar = 4.76*Var*28.84;

Mcombust = xc*C + xh*H + x0*0O;

Mreg = Mar + Mcombust;

har = entf(6,T) + 3.76*entf (7,T):

hr = hc + Var * har; %kJ

save filename.mat Xc X0 xh hr Var Mreg Mcombust Mar;

NO = [1; 1; 1; 1; 1; -5; -0.5; -0.5; 2500; 1800; 1800];

[ncoef] = fsolve (@steady2testando,NO);
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A fungdo abaixo calcula os pardmetros de detonagao:

function y = steady2testando (N)
load filename.mat xc xh xo hr Var Mreg:

R = 8.3144598e-3; % constante dos gases idesais
MF = 12%xc+l*xh+lé6*x0;

Pl = 101.325; %kPa

Tl = 258.15; %Kelvin

ncoz = N(1);
nco = N(2):
nh2o = N(3);
nh2 = N(4);
no2 = N(5);
lc = N(€):
lo = N(7):
lh = N(8):
T2 = N(9);
P2 = N(10):
wl = N(11):

razaoP = N(10)/Pl;
RT = R*N(9);

nn2 = 3.76*Var;
nt = N(1) + N(2) + N(3) + N(4) + N(5) + nn2;

utco2 = egibbs(l,N(9)) - egibbs(8,N(9)) - egibbs(6,N(9)):
utco = egibbs(3,N(%9)) - egibbs(8,N(9)) - =gibbs(6,N(9))/2;
uth2o0 = egibbs (4,N(9)) - egibbs(5,N(9)) - egibbs(&,N(9))/2;

cpcoz = cpf(1,N(9)):

cpco = cpf(3,N(9)):

cph2o = cpf(4,N(2)):

cph2 = cpf(5,N(9)):

cpo2 = cpf(€,N(9));

cpn2 = cpf(7,N(9));

cp = (N(l)*cpco2 + N(2)*cpco + N(3)*cph2o + N(4)*cph2 + N(5)*cpo2 + nn2*cpn2)/nt;
cv = cp - 5.3144598e-3;

nreag = hr; £kJ

nreag = 1+4.76*Var; $mol
mreag = 1*MF+4.76*Var*28.84; %g

hR = 1000* (hreag/mreag) : $kJ/kg
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hprod = N(1)*entf(1,N(9))+N(2)*entf(3,N(9))+N(3) *encE(4,N(9))+N(4) *entf(5,N(9))+N(5) *entf(6,N(9))+nn2*entf(7,N(9));

mprod = N(1)*44+N(2)*28+N(3) *18+N (4) *2+N(5) *32+nn2*28; =g
hprod = 1000* (hprod/mprod) ; $kJ/kg

RR = 1000*R/ (mreag/nreag); %J/g-¥ (kJ/kg-X)
RP = 1000*R/ (mprod/nt); £J/g-¥ (kJ/kg-K)

rol = P1/(RR*T1); %kg/m"3
ro2 = N(10)/(RP*N(9)); %kg/m"3

cv = cp-R; ikJ/mol-K

y2 = cp/cv; %admensional

w2 = (y2*1000*N(10)*(1/ro2))"0.5; %m/s

£kJ



v(l) = N(1)+N(2)-xc;
v(2) = 2*N(3)+2*N(4) +-xh;
v(3) = N(1) + N(2)/2 + N(3)/2 + N(5) - xo/2 - Var;

y(4) =(razaoP*N(l)/nt)-exp(-utco2/RT-1+N(7)+N(6)):
v(5) =(razaoP*N(2)/nt)-exp(-utco/RT-1+N(7)/2+N(€)):
v(€e) =(razaoP*N(3)/nt)-exp(-uth20/RT-1+N(8)+N(7)/2):
v(7) =(razaoP*N(4)/nt)-exp(-1+N(8)):

v(8) =(razaoP*N(5)/nt)-exp(-1+N(7)):

v(9) = (N(10)-P1l)+(1/1000)* (rol”2/x0o2-xol)*N(11l)"2;
v(10) = (hprod-hR)+(1/1000)*0.5* ((xrol/xo2)"2-1)*N(11)"2;
y(11l) = (rol/xo2)*N(1ll)-w2;

end
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