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Resumen. La carencia de una herramienta que permita determinar la composicion y las
propiedades de mezclas de gases en equilibrio quimico y termodinamico, ha limitado
significativamente los estudios y desarrollos realizados en el pais en temas relacionados con
la aerodinamica externa de vehiculos en vuelo hipersonico, la aerodindmica interna de
propulsores aerobicos, la de motores cohetes (liquidos y solidos) y, en general, con cualquier
sistema que involucre a flujos de alta entalpia. El proposito del presente trabajo ha sido la
generacion de tal herramienta, la cual concebida como una subrutina, provee a codigos
computacionales preexistentes que analizan flujos de gases, la capacidad para determinar su
composicion quimica y propiedades. Dicha subrutina estd basada en el programa CEA2'
desarrollado por NASA Lewis Research Center. A modo de validacion de resultados, ha sido
aplicada en la solucion de varios problemas de aerodinamica externa que involucran flujos
de gases a altas temperaturas supuestos en equilibrio termodindmico.
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1 INTRODUCTION

Uno de los primeros trabajos relacionado al equilibrio termoquimico que provee un puente
entre la teoria y la practica fue publicado en 1923 por LEWIS?, pero solo luego de la
aparicion de las computadoras se pudo desarrollar modelos apropiados. Los primeros
algoritmos de calculo de la composicion quimica en equilibrio fueron escritos por
BRINKLEY y KANDINER®* a fines de la década de 1940. Los mismos fueron formulados
en base a la utilizacion de las constantes de equilibrio. En 1958 aparece un nuevo algoritmo
basado en la minimizacién de la energia libre de Gibbs’ desarrollado por WHITE, JOHNSON
y DANTZIG®.

En 1962, ZELEZNIK y GORDON’ hacen publica la primera version del codigo de
equilibrio quimico, desarrollado en el NACA Lewis Flight Propulsion Laboratory, para los
ordenadores IBM 704 y 7090. Este cédigo fue actualizado varias veces a lo largo de los afios
por McBRIDE y GORDON'*, recibiendo diferentes nombres. La ultima version, aparecida en
1994, se denomina CEA2 “Chemical Equlibrium With Applications 2*. La base de datos del
programa actualmente incluye més de 2000 especies solidas, liquidas y gaseosas.

El principal objetivo de este trabajo fue modificar el codigo CEA2 (escrito en lenguaje
FORTRAN) para transformarlo en la subrutina SET (Subrutina de Equilibrio Termoquimico)
y como tal, pueda ser incorporada a otros programas de computos ya existentes conservando
¢éstos sus caracteristicas originales.

La subrutina SET permite obtener el equilibrio quimico sobre la base de minimizar la
energia libre de Gibbs o de Helmholtz. Si se fija la presion y temperatura, la energia libre de
Gibbs es minimizada mas facilmente, ya que éstas son sus variables naturales. Por otro lado,
si el estado termodindmico estd caracterizado por la temperatura y volumen (o densidad),
resulta mas conveniente minimizar la energia libre de Helmholtz.

En general, con la subrutina SET se obtiene la composicion quimica de mezcla de gases
ideales y fases condensadas en equilibrio quimico una vez especificadas las especies reactivas
y definidas dos funciones de estado, las cuales pueden ser:

(a) Temperatura y presion

(b) Entalpia y presion

(c) Entropia y presion

(d) Temperatura y volumen (o densidad)
(e) Energia interna y volumen (o densidad)
(f) Entropia y volumen (o densidad)

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

2.1 Obtencion del equilibrio termoquimico.

Si se sustituye la expresion de la segunda ley de la termodindmica

dszg—]f] (1)

en la ecuacion correspondiente a la primera ley

Sq=du+PdV (2)

resulta la siguiente ecuacion, valida para cualquier estado de equilibrio termodinamico:

0> du+PdV —Tds (3)

donde u es la energia interna, P la presion, V el volumen, 7 la temperatura y s la entropia.
Por otro lado, definida la energia libre de Gibbs como:

g=u+PV-Ts (4)

diferenciando la misma
dg=du+PdV+VdP-Tds—sdT (5)

y considerando un proceso a presion y temperatura constante, dP=dT =0, se tiene
dg=du+PdV—Tds (6)
o en términos de entalpia:

dg=dh—-Tds (7)

Si se compara la ec. (3) con la ec. (6) resulta:

0>dg (8)

Para una reaccién quimica espontdnea a temperatura y presion constante, el cambio en la
energia de Gibbs debe ser negativo, un cambio positivo viola la segunda ley. Esto significa
que la reaccion continuard hasta que la energia libre de Gibbs alcance un minimo. En este
punto, la reaccion se extinguira, alcanzdndose el equilibrio termoquimico.

Si se define la energia libre de Helmholtz por:
f=u-Ts (9)
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y como antes se calcula el diferencial, se consigue:

df =du—Tds—sdT (10)

Si se compara esta ecuacion con la ec. (3) y se considera un proceso a temperatura y
volumen (6 densidad) contante, d7 =dV =0, se obtiene:

(1)

lo que significa que en una reacciébn quimica espontdnea a temperatura y volumen (6
densidad) constante, el equilibrio es logrado cuando la energia libre de Helmholtz alcanza su
valor minimo.

2.2 Minimizacion de la energia libre de Gibbs

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

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

Escribiendo la energia libre de Gibbs en términos de energia molar:

og
= == 12
/Jj (anj]TPn ( )

se observa que se logra la condicion de equilibrio cuando:

NS
dg=0=z,ujdnj (13)

=
Expresando g segin la ec. (7), luego expandiendo /% en términos de entalpia de

formacion, y ademas expandiendo s para expresar la correccion por presion para gases
ideales resulta:

=H° H -H TSORIP’ 14
H; = f,./+( i~ 0,.1')_ ;R P (14)

0
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donde H_;),, ;» ¢s la entalpia molar de formacion a 298 K de la especie j, H; es la entalpia
molar a la temperatura 7', H, ; es la entalpia molar a 298 K, S;.) es la entropia a la presion de
referencia y a la temperatura 7', R es la contante universal de los gases, P, es la presion

parcial de la componente j, y F, es la presion de referencia. Todos estos valores son obtenidos

desde la base de datos termodinamicos de las distintas especies. Usualmente se suelen separar
aquellas propiedades que dependen solo de la temperatura, de manera que:

0

. P
,uj:ijrRTln(F]] (15)

con
p=HY + (Hj —HOJ‘/.)—TS‘? (16)

A su vez, el término de presion de la ec. puede ser dividido de la siguiente forma:

ln(ilen(iﬁjzln{ﬂﬁj: n(ﬁJﬂn(ﬁl:ln(nj)—ln(n)ﬂn[ﬁJ (17)
P PP n F, n £ 5

donde ahora P es la presion del sistema y n es el numero total de moles. Esto conduce a
una ecuacion practica para calcular y;

" :,u:+RT1n(nj)—RTln(n)+RTln(ﬁj (18)

0

Si se conocen 7 y P, se puede obtener ,uj. de las tablas termodinamicas, por lo tanto, las

unicas incognitas son los nimeros de moles de la especie j y el numero total de moles en el
sistema. Sustituyendo esto en la ec. (13) se obtiene la ecuacion usada para la minimizacion:

NS NS
dg,=0=> g dn, = | i, +RT1n(nj)—RTln(n)+RTln(§Hdnj (19)
j=1

J=1 0

Este es el punto de partida para obtener las condiciones de equilibrio mediante el método
de las constantes de equilibrio. En ésta aproximacion se parte de la hipdtesis que la reaccion
esta en equilibrio, lo cual permite igualar a cero el término entre corchetes. Las ecuaciones
resultante contienen las variables #; y n. Obsérvese que con esta técnica, se debe especificar a
priori el grupo de reacciones, lo cual no es necesario si se utiliza el método de minimizacioén
de la energia libre, donde, cada especie puede ser tratada independientemente. Ademas, la
utilizacion directa de las constantes de equilibrio conduce a la solucion de sistemas de
ecuaciones algebraicas no lineales, los cuales, cuando el sistema quimico es complejo, son

2101



MECOM 2005 — VIIl Congreso Argentino de Mecanica Computacional

casi imposibles de resolver. Por esta razon en la actualidad se han impuestos los métodos
basados en la minimizacion de las energias libres.

2.3 Solucion mediante los multiplicadores de Lagrange

Si se observa la ec.(19), se puede ver que los n; no son variables independientes. Ellos
estan relacionados de manera tal que el nimero de moles de cada elemento en el sistema debe
permanecer constante, por ejemplo si los reactivos tienen 4 moles de oxigeno, en los
productos debera haber 4 moles de oxigeno.

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

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

NS
Z;a,.,‘, n,=b'=0  (i=1,..0) (20)
I

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

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

Por conveniencia la ec.(20) puede ser expresada de la siguiente forma:
b-b'=0 (i=1...,0) (21)

donde

b=>a n  (i=1..,0) (22)
es el numero de kilogramo-mol del elemento i por kilogramo de mezcla.
Volviendo al problema de encontrar el equilibrio, se define la funcion G como:

G=g+iﬂ[(b[—bl_°) (23)
i=1

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

entonces:

oG = f(ﬂj +i/li ai,*/jé‘n/‘ +i(bi _bio)é‘ﬂ'i =0 (24)
j=1 i=1

i=1

Tratando como independientes las variaciones on, y d4, se obtiene:
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w+> Ada ;=0 (j=1..,NS) (25)

b-b'=0  (i=1,..,0) 1)

y la condicion de que el namero total de moles en el sistema debe ser igual a la suma de los
numero de moles individuales:

an -n=0 (26)

Con las ecuaciones (21), (25) y (26) se forma un sistema de NS+ /+1 ecuaciones con
igual numero de incégnitas. CoOmo se observa, a diferencia del método de las constantes de
equilibrio, no se ha supuesto ninguna reaccidon; solamente es necesario especificar las
especies que se espera aparezcan en el producto para encontrar las condiciones de equilibrio.

2.4 Solucion numérica

El método usado para resolver el sistema de ecuaciones no lineales (21), (25) y (26) es el
de Newton-Raphson. El procedimiento iterativo consiste en ir corrigiendo los valores iniciales
propuestos para todas las incognitas hasta que la diferencia entre los valores de dos pasos
sucesivos alcanza un valor menor a una magnitud preestablecida. Para ello es necesario
primero realizar una expansion en serie de Taylor de las ecuaciones truncando todos los
términos de orden superior al primero, como se muestra a continuacion.

Si toma la ec. (25) y se expande el término ; via la ecuacion (18), se obtiene:

0

4
Iy +RTln[§j+RTln(nj)—RTln(n)+ Y Aa,=0 (j=1..,NS) (27
i=1

Dividiendo por RT para adimensionalizar la ecuacion, resulta:

;ﬁ P : ﬂ, .
R_]THH[FJJrln(nj)_ln(n)Jr;ﬁai’j =0 (j=1...,NS) (28)

0

Para aplicar Newton-Raphson a la ec. (28) se seleccionan como variables de correccion a
Aln(nj), Aln(n) y 7, :—(/L. /RT). Con la utilizaciéon de 7, (y no Ar,), se supone que los

multiplicadores de Lagrange se inicializan en cero en cada nueva iteracion, lo cual estd
permitido porque el resultado no se ve influenciado por esta simplificacion. Esto hace que las
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derivadas de la ec. (28) resulten:
o o o
= 1 N —_— = = —1 N —_— = — .. 29
Olin(n, )] o[in(n)] o) (29)

Por lo tanto la ecuacion de Newton-Raphson derivada de la ec. (28) en términos de las
variables de correccion establecidas es:

4

Aln(n,)=Aln(n)+Ya,m ==L (7=1...NS) (30)
i-1

De igual manera se procede con la ec. (20), reescribiéndola en términos de ln(n ; ):

NS
>a, explinfn, |- =0 (i=1,...,0) (31)
Jj=1

Con referencia a ésta ecuacion, la expansion de primer orden toma la forma:
NS
Zai’jnjAln(nj):bio—bi (i=1,....0) (32)
j=1

Por ultimo, luego de convertir las variables en logaritmos, la ec. (26) se escribe:
NS
Zexp[ln(nj )] - exp[ln(n)} =0 (33)
j=1

lo cual permite obtener la siguiente ecuacion Newton-Raphson:

NS

f:njAln(nj)—nAln(n)zn—z n, (34)

J=1

Las ec. (30), (32) y (34) pueden ser agrupadas en una matriz y resolviéndola, encontrar el
valor de los incrementos. Por ejemplo, suponiendo que existan 5 especies y 3 elementos, la
matriz resultante seria:

10 0 0 0 -a, -a, -a, -1] [Aln(n)] ~ta/RT
0 1 0 0 0 -a, -a, -a, -1| |Aln(n,) ~Ha/ RT
0 0 1 0 0 -a, -a, -a,, -1| |Aln(n,) ~#/RT
0 0 0 1 0 -a, -a, -a, -1| |Aln(n)| | " 4;2;
0 0 0 0 1 -a, -a, -a. -1| |Aln(n)|= l’)“f_b (35)
al,lnl a1,2n2 al,3n3 a1,4n4 a1,5n5 0 0 0 O 7[1 blo _bl
a2,1n1 a2,2n2 a2,3n3 a2,4n4 a2,5n5 0 0 0 O 7[2 b20 —b2
ay iy Ayl Gy aygn, asgns 0 0 0 0 T3 ’ NS ’
o n, n, n, n, 0 0 0 -n| | Aln(n) | n-yn,
L =t
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(b)
(©)
(d)

(e)
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En resumen el procedimiento a seguir es el siguiente:

Se estima en forma razonable los valores iniciales de los n;.
Se fija 7;=0.

Con la ec. (18) se calculan los valores de los z; para los valores propuestos de Py T.

Se arma y resuelve un sistema similar al (35) para obtener el vector de términos de

correccion.
Se usan estos términos para corregir los valores iniciales de los ;.
Se repite el proceso a partir de (b) hasta lograr el grado de precision deseado.

2.5 Reduccion del numero de ecuaciones

El sistema (35) con un nimero grande de ecuaciones puede reducirse a otro con menos
ecuaciones, aunque un poco mas complejas.
La submatriz diagonal que se encuentra arriba y a la izquierda en (35), sugiere que se
puede reducir la matriz en una mas pequeiia, de tamafio /+1,realizando simplemente una
sustitucion.

Se inicia la sustitucion, resolviendo la ec. (30) para A ln(n )
Aln(n ) Aln Za T ——— NS)

i,j'%i

sustituyendo la ecuacion anterior en (32), se tlene
NS
Za,w. n, {Aln Zal ]7Z'l— } b0 b, (kzl,...,ﬁ)
Jj=1

donde se ha reemplazado el subindice i de la ec. (32) por k£ en la ec. (37).

Reordenando

/ NS . NS n
Z a @ N+ (Zak’jnj]Aln(n)=bk -b, +Zak’jan—} (k=1,....0)
j J=1 J=1

De igual manera se puede sustituir la ec. (36) en la (34):
NS
Zn [Aln Zauﬂl——}—n Aln(n)= n—an
J=1

y reordenando para colocar las variables de correccion del lado izquierdo, queda:

>, ,njﬂl{zn —njAln zn +sz -

i=l j=1
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Las ec. (38) y (40) pueden ser expresadas en una matriz, resultando ésta simétrica, de

dimension (¢ +1)x (¢ +1) cuyo vector solucion sera [z, 7,,..., z,, Aln(n)]. Para ilustrarlo,

se puede reducir la matriz ejemplo (35), obteniéndose:

rs 5 5 5 i . 5 ll-_
2 . 2: J
Z a4 ;n; Zal,jaz,/”j Zauaa,j”j Zal,j”j by b+ 2 a n, RT
Jj=1 j=1 j=1 Jj=1 J=1
5 5 5 5
T
2 1 0o_ J
Za2/n1 Za2/a3 jn/ Za2 /n/ b2 b2+za2 Jnj RT
j=1 j=1 j=1 7z j=
= (41)
4 a; ;n; 4 a; 1, Aln(n) 3 3+za3J”/ T
Simétrica J=l J=1 j=l
B 5 5
u
Z” —n n—Zn.+Zn —L
J J ' RT
L J=1 _ L Jj=1 j=1 |

La reduccion del sistema de ecuaciones tiene un importante efecto en la disminucion del

tiempo de calculo. Por ejemplo si se analiza aire atmosférico a altas temperatura la

dis

ociacion del mismo involucra a 34 especies principales y 4 elementos, resultando en una

matriz completa de 39x39. Si se realiza la reduccion, el sistema queda conformado por una
matriz simétrica de 5x5 resultando un esfuerzo computacional mucho menor.

(2)

(b)
(©)
(d)

(e)
(®

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

Para la primera iteracién se supone n = 0.1, lo que es equivalente a estimar un peso
molecular de 10. De igual manera inicialmente se asigna el nimero de kilogramo-mol de
cada especie por kilogramo de mezcla como n; = 0.1/NS. Donde NS es el nimero de
especies consideradas. Se ha podido comprobar que con estos valores iniciales, en la
mayoria de los casos se logra una rapida convergencia.

Se asigna 7;=0.

Se obtiene los valores z; con la ec. (18) para los valores dados de Py T.

Se arma y resuelve la matriz formado por las ec. (38) y (40) para obtener los términos del
vector de correccion [7,, 7,,..., 7,, Aln(n)].

Se utilizan los valores del vector correccion para calcular los A ln(n j) usando la ec. (36).
Se corrigen las variables de la forma:
+eA ln(n ; )

o). ) -
ln(n] e = ln(n] vigo TEA In(n)

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

nuevo

2106



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

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

Densidad P
p nRT
Entalpia NS
P h= Z n jH jo
j=1
Energia interna NS
: u= Z ”jUJQ
Jj=1
Energia libre de Gibbs 5,
g=2 1
j=1
Entropia NS . n,
s:an Sj —RIn 7 —Rln(P)
Jj=1
Peso molecular B l
n

Ademas de éstas propiedades de la mezcla producto, la subrutina SET obtiene el exponente
1soentropico, la velocidad del sonido, el calor especifico a presion constante, la viscosidad, el
nimero de Prandtl y la conductividad térmica. En los cuatro ultimos, la subrutina obtiene los
valores para las composiciones de equilibrio, en donde se supone que dicho equilibrio es
alcanzado instantdneamente, y también para composiciones congeladas (“frozen”) en donde
se supone que el tiempo de reaccion es infinito.

El procedimiento general de calculo de todas las propiedades de mezcla, con o sin especies
condensadas e ionizadas, y de las cuales se han especificados dos propiedades termodindmica
cualesquiera, esta descrito en detalle en Ref. [1].

2.6 Datos termodinamicos

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

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

Para validar la subrrutina SET se ha procedido a realizar varias comparaciones entre los
resultados de SET y los publicados por otros autores. En todas las figuras los resultados
obtenidos usando SET son presentados en colores.

En primer lugar se compararon los valores de presion, temperatura y densidad obtenidos
para aire con SET y los calculados usando las correlaciones de Tannehill y Mugge’. Los
resultados se muestran en la Figura 1.

1 x 102 plpo=10"7 1076 1075 107* 1073 1072 10°! 10° 10' 10® 10°

& ,

b~ " y

g 1 x 10'+

= o

L

3

g

& 1x10°-

5

= r = SET - Aire ionizado

= SET — Aire no ionizado

1x107! 1 i | i

| 1 | ] ] 1 ! | |
1 %1078 1x10°¢ 1'x10°* 1x10°? 1 x 10° 1t x 10° 1 x 10*

Pressure ratio, p/po

Figura 1: Comparacion entre los resultados de SET y las correlaciones de Tannehill y Mugge’ para aire

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

Si se calcula con SET la velocidad del sonido para un amplio rango de variacion de
temperatura y presion, y el resultado obtenido se lo compara con presentados en Ref. [10], se

puede observar una correlacion relativamente buena (Figura 2).
16

T

L5

1.4

alp/p
13

1 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15x10°
T,K

Figura 2: Velocidad del sonido en funcion de la temperatura. Comparacion entre SET y Ref. [10]
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Al comparar la viscosidad del aire a diferentes temperaturas, se puede observar una gran
dispersion de los resultados seguin la metodologia de calculo utilizada (Figura 3). Esto se debe
a que los valores de los coeficientes de transporte de las especies son bastante inciertos, sobre
todo en el rango de altas temperaturas.

2‘5x10_3 _ ':‘.':.'..1-"-&-‘.-::_..
3
§ 2.0 —
g
=0
=
‘z 1.5
3
]
»5- 1.0 4
g Multi-component
S o054 -er----- Armaly (orig)
....... Ammaly (0.2) N
“ —am- Wilke ..
m Muwuphy | T
0.0 4 —
T I I E 3
L T 15 20x10

Temperature, K
Figura 3: Coeficiente de viscosidad del aire en funcion de la temperatura (P=100 kPa) (Ref. [11])

3 EJEMPLOS DE APLICACION

A modo de ejemplos de aplicacion de la subrutina SET se procedié a resolver varios
problemas tipicos de aerodindmica exterior para flujos no viscosos. Nuevamente en todas las
figuras los resultados obtenidos usando SET son presentados en colores.

3.1 Ondas de choque

En la Figura 4 se puede observar el valor de la temperatura detras de una onda de choque
normal como una funcién de la velocidad de la corriente libre a una altitud estandar de 52 km.

También se ha agregado la curva para un gas calérico perfecto ( y = 1.4) .

En la Figura 4 se pueden observar los cambios de pendientes que ocurren al iniciarse la
disociacion del oxigeno (O2 - 20) a aproximadamente 2000 K y del nitrogeno (N2 — 2N )
a 4000 K. Lo mismo pasa cuando se forman los iones a una temperatura superior a los 9000

K. A éstas temperaturas el gas se transforma parcialmente en plasma (N > N +e vy
O0—>0" +e).
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Figura 4: Temperatura detras de una onda de choque normal en funcion de la velocidad de la corriente libre a
una altitud de 52 km (Ref. [12])

A modo de ejemplo que permite demostrar la versatilidad de la subrutina SET, se procedio
a calcular las propiedades de las ondas de choque oblicuas en las atmosferas de Titan, Marte y
Jupiter y compararla, en iguales condiciones, con la de la Tierra (Figura 5). Se graficé ademas
la curva correspondiente a un gas calorico perfecto, y =1.4, y Mach 35.

Tierra Titan Marte Jupiter
N, 78.084% N» 95% CO, 95.3% H, 92.5%
0, 20.9476% CH,4 3% N, 2.7% He 7.2%
Ar 0.9365% Ar 2% Ar 1.6% CH,4 0.1%
CO, 0.0319% 0, 0.15% H,0 0.02%
H,0 0.03% H,S 0.004%

Tabla 1: Composicion de diferentes atmosferas

En general se observa en la Figura 5 que para una onda débil, fijado el angulo de
inclinacion del flujo €, el angulo de onda resultante £ es menor para flujo en equilibrio

respecto de un gas calorico perfecto con y =1.4. Esto es debido al aumento de la densidad
detrés de la onda de choque. Lo contrario ocurre para el caso de onda de choque fuerte.

El 4ngulo de inclinacion @ maximo permitido para la solucién de una onda de choque
oblicua se ve incrementado debido a los efectos de las reacciones quimicas.
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Figura 5: Diagrama - - V para ondas de choque oblicuas en diferentes atmosferas

3.2 Flujo conico

Se resolvieron las ecuaciones de Taylor-MacColl para gases en equilibrio termodinamico
con las condiciones especificadas en la Figura 6. Los resultados se comparan en la Tabla 2
con los obtenidos suponiendo un gas calorico perfecto con y =1.4.

Atmosfera Terrestre
Altitud = 40 km

Ve = 10000 [m/s]
Poo=277.5 [Pa]

Do =0.0039 [kg/m’]
T,=251.1[K]

0, = 40°

Figura 6: Ejemplo de flujo conico
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Descripcion Simbolo Gas en y=14

equilibrio constante
Angulo de la onda de choque p 41.84 44.89
Relacion de velocidades V.V, 0.746 0.714
Relacion de presiones p./p. 585.5 604.7
Relacion de densidades p./p. 14.26 6.151
Relacion de temperaturas TT, 27.45 98.31
Relacion de velocidad del sonido a,/a, 5.239 9.915
Relacion de nimero de Mach M. /M, 0.129 0.072
Relacion de entalpias H, /H, 87.76 98.31

Tabla 2: Comparacion numérica de resultados para flujo conico

3.3 Ondas de expansion de Prandtl-Meyer

Para observar la forma en que afectan a los resultados las reacciones quimicas en una
expansion de Prandtl-Meyer, se procedi6 a comparar los valores obtenidos al usar los
modelos de equilibrio y congelado, en las condiciones propuestas en la Figura 7.

Abanico de
expansion

Gas: Aire
0=45°
M;=10][-]

p1 = 1.2 [atm]
T, =6140 [K]

Figura 7: Ejemplo de expansion de Prandtl-Meyer

De todas las variables termodinamicas la que sufre mayores modificaciones es la
temperatura. Esto se puede ver en la Figura 8 donde se compara las distribuciones de
temperatura en las expansiones propuestas.
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Figura 8: Temperatura para flujo de Prandtl-Meyer en equilibrio y congelado

3.4 El problema del blunt-body. Aplicacion CFD

Para estudiar la incorporacion de SET a un programa de CFD, se procedi6 a resolver el
problema del “blunt-body” en un flujo hipersénico. Para ello se resolvieron las ecuaciones de
Euler para flujo bidimensional o con simetria axial. Escribiendo las mismas en su forma
conservativa se tiene:

a—Q+8—F+6—G+VH:O (43)
o oOx oy
donde
P pu
pu pu’+p
0= pv F= puv
2 2
i ostn),
Yo,
- B - - N (44)
pv pv
puy puy
G= PV +p =1 PV
2 y 2
ple+t—+—|v ple+t—+—|v
p i 2 p
con
r: 0 Flujo bidimensional; 1 Flujo con simetria axial
y

Vi =u?+?
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Las propiedades para el gas en equilibrio a altas temperaturas son incluidas a través del
calculo de la presion p = p(e, p) mediante la subrutina SET.

[e,p]:>SET:>[p] (45)

El sistema fue resuelto mediante diferencias finitas usando la técnica de integracion de
McCormack'? sobre grillas elipticas de 80x80 nodos.

En la Figura 9 se observa claramente las diferencias entre los resultados obtenidos
suponiendo gas calorico perfecto y gas en equilibrio termodindmico. Se analiz6 el caso de un

casquete semiesférico de 1 metro de didmetro moviéndose en aire a 20 km de altitud (ISA) y a
Mach 20.

Gas calorico perfecto (y=1.4)

PRESION TEMPERATURA
- 2.9e+06 - 14500
I 2 57583e+06 I 12811
2.2567e+06 11322
- 1.935e+06 - 97333
- 1 6133e+06 - 81444
- 1.2917e+06 - BE5E.S
- 9.6998e+05 [ 4966.6
£.4831e+05 aarry
3.26642+05 1788.8
5000 =08

Gas en equilibrio termodindamico

Figura 9: Comparacién de resultados CFD.
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Al comparar los resultados obtenidos para aire en equilibrio quimico respecto de un gas
calorico perfecto con y=1.4, se observa una fuerte disminucion de la temperatura cerca del
cuerpo debido a la energia consumida en la disociacion e ionizacion del aire. Esto también
produce un aumento de densidad lo que hace que la distancia entre la onda de choque y el
cuerpo diminuya apreciablemente.

Por otro lado, la distribucién de presiones se ve levemente modificada Unicamente en
proximidades del punto de impacto. De los parametros que definen el estado del aire, la
presion es el que sufre menores cambios Esta es una caracteristica de los flujos con reacciones
quimicas que involucran procesos de compresion, ya que la presion es una variable
“mecanica”, dependiente de las caracteristicas del flujo y practicamente no se ve influenciada
por los efectos de las reacciones quimicas.

En la Figura , se presenta la concentracion molar de las principales especies que forman el
gas que envuelven al vehiculo. El oxigeno se encuentra totalmente disociado, mientras que la
disociacion del nitrogeno es practicamente inexistente, en concordancia con la Figura 4. Se
observa también la proporcion de electrones libre que rodean al cuerpo, la cual, aunque
pequeiia, dificulta las comunicaciones.

MO
 0.20945  0.070222
0.18632 I 0.06242
- 01633 - 0.054617
- 0.14021 - 0.046815
- 011712 - 0.039012
- 0.0294031 - 0.031208
- 0.070942 - 0.023407
0.047853 0.015604
0.024764 0.0078018
0.0016771 1]

Figura 10-a: Concentracidon molar de especies
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¢ 0.31037
I 0.27589

e-

¢ 0.00028126
I 0.000Z25001

- 0.2414 - 0.00021876

- 0.20631 - 0.0001875

- 0.17243 - 0.00015625

- 0.137%4 - 0.000125

- 0.10346 - 9.3751e-05
0.068969 6.25e-05
0.034483 3.1248e-05

o 0

Figura 10-b: Concentracion molar de especies

4 CONCLUSIONES

A partir del programa de computos CEA2', desarrollado por NASA Lewis Research
Center, se ha generado una subrutina denominada SET que provee la composicion quimica y
propiedades de mezclas de gases en equilibrio. Como ejemplo de aplicacion varios problemas
de aerodindmica externa que involucran flujos de gases a altas temperaturas han sido
resueltos.

La subrutina SET ha demostrado ser apta para ser incorporada dentro de codigos CFD, no
obstante, se ha detectado que tiende a inducir inestabilidades numéricas no observadas
durante el proceso de calculo en un gas calorico perfecto. Se estima que dichas
inestabilidades son consecuencia de la fuerte no linealidad de las ecuaciones de equilibrio
quimico. Para solucionar esta dificultad, se recomienda seleccionar algoritmos de integracion
robustos y nimeros de CFL mads pequefios que los supuestamente permisibles.

El tiempo de ejecucion de la subrutina SET es pequefio (del orden de 1 milisegundo en una
PENTIUM IV — 2.8 MHz), no obstante, puede ser llamada millones de veces en un programa
de CFD, lo cual hace que el tiempo de ejecucion se incremente notablemente. Una solucion es
recurrir a funciones de interpolacién de datos que aproximen la solucion y usar SET solo para
obtener la solucién final. Asi se ha procedido en los ejemplos donde el gas es aire;
previamente los resultados fueron aproximados mediante las funciones de interpolacion de
Tennehill y Mugge’ para, posteriormente, obtener la soluciéon definitiva usando la subrutina
SET. Otra forma seria generar con anterioridad y usando SET, una base de datos pertinente al
problema en cuestion de dos entradas (por ej. densidad y energia interna) y que entregue
como resultados la presion.
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