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RESUMO

A teoria classica de Chapman-Jouguet (CJ) considera a propagacdo de ondas de
combustdo sem levar em conta os efeitos da cinética quimica e da estrutura da onda. O
modelo CJ adota as hipdteses de escoamento unidimensional, regime permanente, gases
ideais e condi¢bes sOnicas nos produtos. Uma vez que podem ser alcancadas
temperaturas e pressdes extremamente altas durante a propagacdo de ondas de
combustdo, os efeitos de gases reais podem vir a se tornar significativos. Este trabalho
estende a aplicacdo do modelo CJ classico para 0s gases reais, particularmente para 0s
gases de Noble-Abel e de van der Waals. S&o apresentadas expressdes analiticas para as
propriedades antes e depois da onda, incluindo razbes de pressdes, temperaturas,
volumes especificos, velocidades de propagacdo, nimeros de Mach e condicbes de
estagnacdo. Sdo também verificados os efeitos do covolume, forcas intermoleculares e
calores especificos sobre as curvas de Hugoniot e sobre as propriedades termodinamicas
através da onda de combustéo.






PROPAGATION OF COMBUSTION WAVES IN NOBLE-ABEL AND VAN
DER WAALS GASES

ABSTRACT

The classical Chapman-Jouguet (CJ) theory considers the propagation of
combustion waves disregarding the effects of chemical kinetics and wave structure. The
CJ model assumes one-dimensional steady flow, ideal gas and sonic conditions at the
products. Since extremely high temperatures and pressures can be attained during the
combustion wave propagation, real gas effects can be become significant. This work
extends the application of the CJ classical model for real gases, especially for the
Noble-Abel and van der Waals gases. Analytical expressions are presented for the
properties before and after the waves, including ratios of pressures, temperatures,
specific volumes, velocities, Mach numbers and stagnation conditions. The effects of
covolume, intermolecular forces and specific heats are verified on the Hugoniot curves
and on the thermodynamic properties across the combustion waves.
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1 INTRODUCAO

1.1  Propagagao das Ondas de Combustao

Ondas de combustdo sdo frentes de queima que se propagam em meios sélidos,
liquidos, gasosos ou multifasicos com velocidades que dependem da composicdo da
mistura e das condic@es iniciais e de contorno da propagacdo. Ondas de combustdo com
velocidades subsonicas em relacdo aos reagentes sdo chamadas de deflagracfes e, em
geral, apresentam velocidades menores que 1 m/s nas condigdes padréo (P = 100 kPa e
T =298 K) e sdo aproximadamente isobaricas. As ondas de combustdo com velocidades
supersdnicas em relacdo aos reagentes sdo chamadas ondas de detonacdo e, geralmente,
apresentam velocidades de cerca de 1000-2000 m/s nas condig¢des padrdo, com pressoes
de detonacdo variando de 1,5 a 2,5 MPa.

A teoria classica de Chapman-Jouguet (CJ) trata as ondas de combustdo como uma
descontinuidade com taxa de reacdo infinita. Com base na teoria de CJ é possivel
calcular a velocidade e outras propriedades de uma onda de combustdo considerando
um regime de escoamento permanente e unidimensional de mistura gasosa especificada.
Os produtos de combustdo atingem o equilibrio quimico a uma pequena distancia da
onda e os produtos atingem uma velocidade minima satisfazendo as equagbes de

conservacgao.

A solucdo das equacdes da continuidade e de conservacgdo de quantidade de movimento
permite obter a equagdo da reta de Rayleigh, que relaciona a razéo de pressdes com a
razdo de volumes especificos ao longo de uma onda de combustdo. A solucdo das
equacdes da energia, da continuidade, da quantidade de movimento e de estado é
conhecida como a relacdo de Rankine-Hugoniot. No caso de propriedades
termodinamicas constantes, a relacdo de Rankine-Hugoniot toma a forma de uma
hipérbole contendo os estados de equilibrio dos produtos de combustdo, dadas as

condigdes iniciais da mistura reagente e o calor liberado pela reacao.
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De acordo com CJ, a solucdo para o problema da propagacédo das ondas de combustéo
corresponde ao caso em que a linha de Rayleigh é tangente a curva de Rankine-
Hugoniot. S&o determinados dois pontos conhecidos como ponto superior de CJ e ponto
inferior de CJ que sdo solucOes, respectivamente, para as ondas de detonacdo e
deflagracdo. O que é surpreendente na solucdo de CJ € que, ndo se requer o
conhecimento da estrutura da onda de combustdo, bastando se determinar o estado de

equilibrio termodinamico dos produtos da combustao.

Durante a Segunda Guerra Mundial, o modelo de CJ foi aperfeigcoado por Zeldovich,
Doring e von Neumann que consideraram a taxa de reacdo quimica. O modelo por eles
desenvolvido (ZND) descreve a onda de detonagdo como uma onda de choque
imediatamente seguida por uma zona de rea¢do, com a espessura desta zona dada pela
taxa de reacdo. A teoria ZND fornece as mesmas velocidades de detonacdo e pressdes
que a teoria de CJ, sendo a determinacdo da espessura da onda a Unica diferenca entre
os dois modelos (WINGERDEN et al, 1999; WILLIAMS, 1985; GLASSMAN, 1996).

No caso das detonacgdes a estrutura da onda é comprovadamente tri-dimensional, devido
a instabilidades hidrodindmicas, todavia verifica-se que a solucdo unidimensional
fornece bons resultados para as propriedades médias como, por exemplo, o valor da
velocidade de detonagéo nos pontos CJ (FICKETT e DAVIS, 2005; KUO, 2005).

1.2 Descrigao do Problema

A equacgdo de estado dos gases perfeitos pode ser usada com boa precisdo em baixas
pressdes. Em pressdes elevadas devem ser considerados os efeitos do volume das
moléculas e das forcas de atracdo moleculares. A equacao de estado de Van der Waals
(VDW) foi uma primeira aproximacdo semi-empirica utilizada para representar o
comportamento de gases reais. Segundo Johnston (2005), em aplica¢fes balisticas,
como no caso da combustdo em camaras de armas, a alta temperatura dos gases
propelentes torna os efeitos das forcas de atracdo pequenos por causa da elevada energia
cinética molecular. Em vista disso, em algumas aplicacGes, o termo relativo as forcas

intermoleculares na equacdo de estado de VDW pode ser removido sem perda

28



significativa de precisdo, obtendo-se assim, a equacao de estado de Noble-Abel (NA),
em que o volume excluido, ou covolume, corresponde, em geral, a cerca de quatro vezes
0 volume ocupado pelas moléculas. Dados experimentais mostram que o covolume
permanece aproximadamente constante para um amplo intervalo de T e P para um dado

gas, segundo Baibuz et al. (1986).

Como as pressdes e temperaturas atingidas em ondas de combustdo podem ser
extremamente elevadas é pertinente analisar os efeitos do volume excluido e a
influéncia das forcas de atracdo intermoleculares sobre as caracteristicas de propagacao

das ondas de combustao.

1.3  Objetivos

O objetivo deste trabalho é estender o modelo classico de CJ de propagacédo de ondas de
combustdo para o caso de gases reais, considerando-se as equagOes de estado de NA e
de VDW. Serdo estudados os efeitos do volume das moléculas e das forcas de atracéo
intermolecular sobre as caracteristicas de propagacdo das ondas de combustdo. Serdo
comparados o0s resultados obtidos para gases de NA e VDW aos resultados para gases
perfeitos, verificando-se o0s efeitos da variacdo dos diferentes parametros
termodindmicos. Um exemplo de aplicacdo da formulacdo a queima estequiométrica
entre octano e ar e um estudo dos efeitos da presséo inicial sobre a queima de propanao

em ar diluido séo apresentados ao final.

1.4 Metodologia de trabalho

O presente trabalho apresenta uma analise tedrica da propagacdo das ondas de
combustdo em gases reais, seguindo-se 0 modelo de CJ o qual considera a propagacédo
unidimensional em regime permanente das ondas de combustdo sem levar em conta
efeitos da cinética quimica e da estrutura da onda, isto €, sem determinar os perfis de

concentracdo, temperatura, densidade e de outras propriedades.
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Inicialmente serdo determinadas expressdes para as propriedades termodinamicas dos
gases (entalpia, entropia, calores especificos, velocidade do som, etc.) a partir de
resultados derivados das relagfes de Maxwell. A partir das equagdes de conservagéo,
serdo estudados os escoamentos isentropicos e determinadas suas propriedades de
estagnacdo. Depois serdo determinadas as equacdes para a reta de Rayleigh, curva de
Rankine-Hugoniot, razbes de pressdo, de temperatura e de volumes especificos antes e
depois da onda, 0os nimeros de Mach e as velocidades de propagacdo das ondas de CJ,
usando-se também as leis de conservacdo de massa, quantidade de movimento e

energia.

As expressdes analiticas obtidas permitem verificar a influéncia do covolume e das
forcas intermoleculares sobre a propagacdo das ondas de combustdo de CJ e comparar
os resultados deduzidos para gases reais com os resultados da teoria classica para gases
perfeitos, considerando também as variacdes dos parametros termodindmicos entre

reagentes e produtos.

15 Estrutura do trabalho

O Capitulo 1 apresenta o tema de estudo, a descri¢do do problema e a metodologia para
realizar o trabalho.

O Capitulo 2 apresenta uma introducdo a temas relacionados as ondas de combustéo,
que incluem os aspectos gerais destas ondas, conceitos sobre explosdes, detonagdes e
deflagracdes, uma revisdo bibliografica envolvendo os fenémenos associados as ondas
de combustdo desde o descobrimento do fenémeno, a teoria de CJ, a estrutura da onda
de detonacdo, a dinamica dos produtos de combustdo, a estabilidade da onda, a
influéncia das condicdes de fronteira, a transicdo da deflagracdo a detonacdo e uma

discussdo breve da validade da teoria de CJ.

O Capitulo 3 apresenta um resumo da teoria classica CJ para as ondas de combustéo,
iniciando pela apresentacdo das equacbes de conservacdo e pela definicdo das

propriedades termodindmicas dos gases com ajuda das relagdes de Maxwell.
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O Capitulo 4 apresenta o estudo da propagacédo de ondas de combustdo em gases de NA,
analisando-se a influéncia do volume excluido (covolume) sobre as propriedades destas

ondas.

O Capitulo 5 é dedicado a analisar a influéncia conjunta das forcas intermoleculares e

do covolume, utilizando a equacéo de estado de VDW.

O Capitulo 6 apresenta uma analise e discussfes dos resultados obtidos neste trabalho
sobre a propagacéo de ondas de combustdo em gases de NA e de VDW; resultados para
a gqueima estequiométrica de octano e ar; estudo do efeito da pressdo inicial sobre a

queima de propano em ar diluido; e algumas sugestdes para pesquisas futuras.

O Capitulo 7 apresenta as conclusdes e sugestdes para trabalhos futuros.
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2 ASPECTOS GERAIS DAS ONDAS DE COMBUSTAO

A histdria mostra que o progresso cientifico € motivado muitas vezes pelas necessidades
do desenvolvimento da humanidade e pela ocorréncia de acidentes ou catastrofes
inexplicados. O desenvolvimento da economia e do comércio levou a criacdo de novos
meios de transporte e a construcdo de novas vias de comunicagdo para interligar as
grandes cidades, por vezes enfrentando-se importantes barreiras naturais. O surgimento
dos explosivos facilitou as tarefas de desmonte de rochas, mas também levou a
necessidade de conhecer melhor as suas qualidades e os fenémenos associados a sua

utilizacéo.

De outro lado, a exploragéo das minas para satisfazer a demanda de metais e de carvao
como fonte de energia, foi acompanhada por varios acidentes como ao final do século
XIX, quando ocorreram varias explosdes catastréficas em minas de carvdo. Por este
motivo, cientistas ao redor do mundo passaram a analisar os efeitos destes fendmenos,
através do estudo da propagacdo de chamas em camaras e tubos. As pesquisas em tubos,
para analisar as propriedades fisicas de propagacdo das chamas de combustdo a altas
velocidades, é anterior por quase duas décadas ao desenvolvimento do primeiro trabalho

tedrico para explicar as leis que governam o fendmeno de detonacdo (LEE, 2008).

2.1  Explos0es, Deflagracdes e Detonacdes

Explosdo é um termo geral que corresponde a uma rapida expansao de gases, mas ndo
requer a ocorréncia de reacdes quimicas ou a passagem de uma onda de combustdo
através do meio explosivo. Um gas explosivo ou uma mistura de gas explosiva é aquela
que permite uma rapida liberacdo de energia, em comparacdo com as reagdes mais
estaveis e de temperatura relativamente baixa. Algumas misturas de combustivel e
oxidante ndo permitem produzir uma explosdo por estarem fora dos seus limites de
flamabilidade, em decorréncia de perdas de calor ou da extingédo de radicais ou espécies

ativas.
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Deflagracbes sdo frentes de queima que se propagam com velocidade subsbnica em
funcdo da difusdo de calor e de massa (a camada de reagentes que estd em combustao
aquece a camada vizinha de reagentes, mais fria, que entdo sofre uma ignigéo). Os
gradientes abruptos de temperatura e de concentracdo das espécies quimicas através da
frente de reacdo permitem o transporte de calor e de espécies radicais desde a zona de
reacao para os reagentes progredindo o efeito de ignicdo. Portanto, uma deflagracéo é
essencialmente uma onda de difusdo e, como tal, tem uma velocidade proporcional a
raiz quadrada da difusividade e da taxa de reacdo (as que governam os gradientes). As
ondas de deflagracdo se propagam a velocidades subsonicas relativamente baixas com
respeito aos reagentes que estdo a frente dela e, em geral, apresentam velocidades

menores que 1 m/s e sdo aproximadamente isobaricas (WILLIAMS, 1985)

A propagacédo de uma onda de combustdo ndo depende apenas das propriedades e do
estado inicial da mistura explosiva, mas também das condi¢Ges de fronteira, por
exemplo, depende se o tubo tem uma extremidade fechada ou aberta. A deflagragdo é
uma onda de expansdo em que a pressdo cai em toda a frente da reacéo e os produtos da
combustdo sdo acelerados para longe da onda na direcdo oposta a sua propagacao.
Dependendo da condicdo de fronteira a jusante (por exemplo, se ocorre em um tubo
fechado a velocidade dos produtos de combustdo é zero em relacdo ao tubo), a expansdo
dos produtos provoca um deslocamento dos reagentes a montante da frente de reacao.
Assim, a frente de reacdo se propaga em direcdo aos reagentes que também estdo se

movendo na direcdo de propagacao.

A chama é geralmente definida como uma onda estacionéria de deflagracdo (com
respeito a um sistema de coordenadas fixo no laboratério) estabilizada sobre um
queimador com os reagentes fluindo na direcéo dela. O termo chama também é utilizado

para denominar a frente de reacdo na propagacao de uma onda de deflagracao.

Uma onda de detonacgédo consiste em uma onda de choque precursora ou inicial, seguida
pela frente de reacdo. Ocorre a formagéo de ondas de compressao (ou ondas de choque)
a jusante da zona de reac¢do como resultado do escoamento dos gases. Tomando-se um

sistema de referéncia fixado no laboratério ou no tubo usado no experimento, a
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velocidade de detonacdo é a soma da velocidade do escoamento se movendo mais a
velocidade da frente de reacdo em relacdo aos reagentes (ou seja, a velocidade de

queima).

A onda de detonacdo é uma onda de combustdo supersbnica caracterizada por um
acoplamento Gnico entre uma onda de chogue e uma zona de liberacdo de energia
quimica e, entdo, a detonacdo ndo € apenas uma onda de choque iniciada pela
combustdo (SHEPHERD, 2007). A detonacdo é uma onda de combustdo supersénica
que influencia todas as propriedades termodinamicas (pressao, densidade e temperatura)

aumentando-as acentuadamente.

Dado que a onda de detonagdo é supersbnica, 0s reagentes nao sdo perturbados até a
chegada da onda de detonacéo, dai que eles permanecem no seu estado inicial e uma vez
que existe uma onda de choque, a densidade aumenta em toda a onda de detonacdo e a
velocidade dos produtos de combustédo em relagdo ao tubo tem a mesma direcdo que o
movimento da onda. As ondas geradas por estes processos se propagam a velocidades
supersonicas em relacdo aos reagentes e, geralmente, tém velocidades de cerca de 1500-

2000 m/s, com pressdes de detonacdo variando de 1,5 a 2,5 MPa.

A lei de conservacdo de massa exige algum mecanismo para sustentar a onda, como é o
caso de um pistdo ou de uma onda de expansdo que acompanha a onda de detonacao.
Para um pistdo que gera e sustenta a detonacdo (conhecida como uma detonacao forte
ou overdriven detonation), o escoamento pode ser subsbnico a jusante da onda de
detonacdo, dado que nenhuma onda de expansdo é gerada atrés dela. No entanto, para
que uma onda de detonacdo se propague livremente (sem um pistdo que ajude a
sustentar a detonacdo), as ondas de expansdo que sdo geradas a jusante da onda de
detonacdo reduzem a pressdao e a velocidade dos produtos para corresponder as
condicBes de fronteira. Uma vez que o escoamento é subsdnico a jusante de uma
detonacdo forte, qualquer onda de expansdo lograré penetrar na zona de reacao e atenuar
a detonacdo. Assim, a onda de detonacdo que se propaga livremente pode ter uma
condicdo de propagacdo sdnica ou supersonica a jusante dela. As ondas de detonacédo

com condicao sdnica detras delas sdo chamadas detonag¢fes de Chapman-Jouguet (CJ) e

35



aquelas detonagdes com condicBes supersonicas sdo chamadas detonagdes fracas. As
detonacdes fracas requerem propriedades especiais na curva de Hugoniot (ou seja, a
curva que representa o lugar exato dos estados de equilibrio dos produtos de detonacéo
para diferentes velocidades detonacdo) e que ndo sdo comumente realizadas. Portanto,
as detonacdes que se propagam livremente sdo geralmente detonagdes de CJ e tém
condicdes sbnicas a jusante delas (NETTLETON,1987).

Em detonacdes, a ignicdo dos reagentes é efetuada pela compressdo adiabatica da onda
de choque inicial que precede a zona de reacao e, habitualmente, uma zona de inducéo
segue a onda de choque inicial, onde os reagentes se dissociam e ocorre a geracdo de
radicais livres. A Figura 2.1 mostra variacdo das propriedades fisicas atraves de uma
onda de detonagdo. Pode-se verificar na Fig. 2.1 que a variacdo das propriedades
termodinamicas na zona de inducdo é pequena, mas ap0s a zona de inducdo ocorrem
reacdes rapidas de recombinacdo, acompanhadas de um aumento da temperatura devido
as reacOes exotérmicas; a pressdo e a densidade sofrem uma queda através da zona de

reacao.
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Figura 2.1 Variacdo das propriedades fisicas atraves de uma onda de detonacao.
Fonte: Adaptado de Kuo (2005).

Assim, a zona de reacdo em uma onda de detonacdo é semelhante a de uma onda de
deflagracdo, e a onda de detonacdo é considerada muitas vezes estreitamente ligada com

uma onda de choque associada a uma deflagracdo complexa, com a igni¢do produzida
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pelo aquecimento adiabatico causado pela onda de choque precedente. A queda rapida
da pressdo na zona de reacdo, juntamente com uma maior diminuicdo da pressao nas
ondas de expansdo que se seguem a propagacdo de uma detonacdo livre, fornece o
impulso que sustenta a frente de choque inicial. Segundo Lee (2008) o mecanismo
classico de propagacdo da uma onda de detonacdo ndo sustentada é a autoignicdo
provocada pela onda de choque precursora, que por sua vez é movida pelo impulso

gerado pela expanséo dos produtos a jusante dela.

As deflagracdes autopropagadas sdo intrinsecamente instaveis, e existem muitos
mecanismos de instabilidade que convertem a frente de reacdo em uma frente
turbulenta, aumentando assim a sua velocidade de propagagédo. Assim, as deflagrac6es
autopropagadas se aceleram, e quando as condi¢des de contorno o permitem, elas
sofrem uma abrupta transicdo para a detonacdo. Antes da transicdo para a detonacéo, as
deflagracGes turbulentas podem atingir altas velocidades supersénicas (relativas a um
determinado sistema de coordenadas). Quando a detonagdo se propaga em tubos de
paredes muito rugosas, a sua velocidade de propagacdo pode ser substancialmente
inferior a velocidade normal de CJ. Esta baixa velocidade de detonacéo é referida como
“deflagracdo quase-detonacao”, por isso, 0s espectros de velocidades de deflagracGes de
alta velocidade e de deflagragdes quase-detonacdo se superpdem. A complexa estrutura
turbulenta destas ondas é semelhante, sugerindo que 0s mecanismos de propagacao
podem ser também semelhantes. Assim, € dificil estabelecer uma nitida distincao entre
elas (LEE, 2008).

Os limites de flamabilidade e de detonagdo estdo associados, respectivamente, a

deflagracOes e a detonacdes.
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2.2  Revisdo Bibliografica

A evolucdo historica das pesquisas das detona¢BGes tem um inicio comum, e na medida
em que o0s conhecimentos e novos fendmenos foram descobertos, varios temas
chamaram a atencdo dos pesquisadores. A investigacdo das detonagdes se iniciou no
final dos anos 1800, mas sé nos anos 1950 uma extensa bibliografia destes trabalhos foi
documentada (BAUER et al., 1991; MANSON e DABORA, 1993). As pesquisas atuais
no campo de detonagGes envolvem muitas linhas, cada uma definida pelo estudo de um
fendmeno em particular (NETTLETON, 2002; KUO, 2005; LEE, 2008, ZIEGLER,
2008).

2.2.1 Descoberta do Fendmeno de Detonacéao

Sabe-se desde o século XV que certos compostos quimicos sofrem uma decomposicao
quimica extraordinariamente violenta quando sdo submetidos a impacto ou a choque
mecanico. No entanto ndo se pode dizer que o fenbmeno de detonacdo tenha sido
descoberto antes do desenvolvimento de ferramentas de diagnostico que permitiram que
o fenébmeno de combustdo rapida pudesse ser observado e poder ser medida a
velocidade de propagacédo das ondas de combustdo. Segundo Lee (2008), Abel foi talvez
o primeiro a medir a velocidade de detonagdo de cargas explosivas da polvora negra
(black powder, guncotton) pelos anos 1869. Uma medicdo sistemética da velocidade de
detonacdo de varios combustiveis gasosos misturados com varios oxidantes e diluidos
com diferentes quantidades de nitrogénio inerte confirmou a existéncia da detonagcdo em
misturas explosivas gasosas foram feitas por Berthelot em 1881, Berthelot e Vieille em
1883. Eles observaram que chamas em misturas gasosas reativas poderiam adquirir
bruscamente velocidades muito altas, acompanhadas por um aumento dramatico da
temperatura e da pressao, perto da frente de chama. Descobriu-se, assim, a onda de
detonacdo, uma onda de choque extremamente forte seguida de uma reagédo exotérmica,

capaz de fornecer energia suficiente para sustentar a propagacdo da onda.
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2.2.2 Teoria de Chapman-Jouguet (CJ)

Em 1883, Mallard e Le Chatelier observaram a transicdo de deflagracdo a detonacéo,
demonstrando a possibilidade de dois modos de combustdo numa mesma mistura
gasosa, sugerindo que as rea¢bes quimicas em uma onda de detonacdo sdo iniciadas pela
compressdo adiabatica por meio de uma onda de choque. No final dos anos 1800s, ficou
completamente demonstrado que as ondas de detonacdo (ondas rapidas) em misturas
explosivas gasosas sdo totalmente diferentes das ondas de deflagragéo (ondas lentas).
Os primeiros pesquisadores, Berthelot e Vieille em 1893 e Dixon (1903), reconheceram
0 papel desempenhado pela onda de choque de compressdo no inicio das reagdes
qguimicas em uma onda de detonagdo. Logo ap0Os ser descoberto o fenbmeno das
detonacdes Chapman (1889) e Jouguet (1905, 1906) propuseram uma teoria para
calcular a velocidade da onda de detonacdo de uma mistura explosiva, baseada na teoria
de Rankine (1870) e Hugoniot (1887, 1889), que analisaram as equacdes de
conservacao para uma onda de choque. A teoria prop6e que em uma onda de detonacéo
0s reagentes se transformam em produtos de combustdo com a consequente liberagéo de
energia quimica e que dado um estado de equilibrio a jusante da onda, € possivel
determinar a composicao quimica dos produtos e a energia quimica liberada em toda a
detonacdo. Ao invés de uma onda de choque ndo reativa, existem duas solucdes
possiveis para a velocidade de uma onda de detonacdo, que correspondem as solugdes
de detonacGes fortes e fracas, onde a pressdo que corresponde a solucéo das detonagdes
fortes é superior a obtida nas solucGes das detonacgdes fracas. O escoamento a jusante de
uma onda de detonacdo forte é subsonico (relativo a onda) enquanto que para uma
detonacdo fraca, é supersonico, sendo que as duas solugdes convergem quando a
velocidade de detonacéo atinge um valor minimo, ndo existindo uma solugédo para ondas
de detonacdo com velocidades inferiores a este valor minimo. A teoria fornece um
criterio para a escolha apropriada da velocidade de detonacdo da mistura com

determinadas condicdes iniciais.

O critério fornecido por Chapman era simples, as experiéncias feitas indicaram que para
uma determinada mistura s6 era observada uma Unica velocidade de detonacéo,

portanto, a velocidade minima deve ser a solucdo correta. Jouguet, por outro lado,

39



investigou a posicdo que satisfaz a estas condigcdes e as propriedades termodinamicas
para diferentes velocidades de detonacdo (ou seja, a curva de Hugoniot); e ao estudar a
varia¢do da entropia ao longo da curva de Hugoniot descobriu um minimo. Ele ainda
assinalou que a solucdo de entropia minima corresponde a uma condi¢do sénica a
jusante da onda de detonacao, postulando que a solucéo de entropia minima (o solucéo
sbnica) é a adequada para uma escolha. Mais tarde, mostrou-se que a solucdo da
velocidade minima corresponde a solucdo de entropia minima e também fornece um
escoamento sonico a jusante da onda (CRUSSARD, 1907). Assim, tanto Chapman e
Jouguet forneceram um critério (de velocidade minima ou de minima entropia) para a
escolha apropriada da velocidade da onda de detonacdo em uma determinada mistura
explosiva o que atualmente é conhecido como a teoria de CJ. Nem Chapman nem
Jouguet fornecem uma justificacdo fisica ou matematica para os seus postulados. (LEE,
2008).

E interessante notar que em 1890, Mikelson na RUssia também havia desenvolvido uma
teoria semelhante para a detonacdo baseado na andlise das equacBes de conservagdo na
onda de detonagdo e constatou a existéncia de duas possiveis solugcdes estaveis que
convergem para uma unica solucdo quando a velocidade de detonacgdo atinge o valor
minimo, porém a sua tese de doutorado, que relata suas analises, ndo foi conhecida fora
da Russia. Embora estes trés investigadores tenham formulado independentemente uma
teoria gas-dinamica da detonacdo, aproximadamente ao mesmo tempo, sé 0s nomes de

Chapman e Jouguet estdo associados a teoria.

Deve-se notar que a teoria de CJ era incompleta até que argumentos matematicos ou
fisicos mais rigorosos foram apresentados para justificar o critério para a sele¢do da
solucdo. Alguns pesquisadores posteriores haviam baseado sua argumentacdo sobre a
entropia (BECKER, 1917, 1922a, 1922b; SCORAH, 1935), mas Zeldovich (1940/1950)
havia desmentido qualquer argumento termodinamico, apontando que s6 o incremento
de entropia em toda a onda de choque ndo implica que a onda de choque vai existir.
Requer-se um mecanismo para gerar a onda de choque (por exemplo, 0 movimento do
pistdo a montante dela). A justificacdo para o critério de CJ utilizado pelos primeiros

pesquisadores foi baseada nas propriedades obtidas como solugdo das equacgdes de
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Rankine-Hugoniot em toda a onda de detonacdo (velocidade minima, minima entropia,
ou condicdes sbnicas). G.l. Taylor (1950) estudou a dindmica dos produtos da
detonacéo a jusante da onda de detonacéo e foi 0 primeiro a apontar que as condigdes de
fronteira para onda de detonacdo devem conduzir fisicamente a uma solugdo aceitéavel
para a expansdo ndo permanente dos produtos de combustdo a jusante da onda. Uma
detonacdo bidimensional é compativel com as condi¢bes sonicas das ondas de CJ, no
entanto, para detonagfes esféricas, uma singularidade, sob a forma de um gradiente
infinito de expansdo infinita é obtida quando é imposta a condicdo de CJ. Isto levou a
uma controvérsia sobre a existéncia de uma detonacdo esferica permanente de CJ
(COURANT, FRIEDRICHS, 1948; JOUGUET, 1917; ZELDOVICH, KOMPANEETS,
1960).

A solucdo de uma detonacéo forte pode ser eliminada para a propagacdo de detonacdes
livres, j& que a lei de conservacdo da massa exige que uma onda de expansdo deve
seguir a detonacdo para reduzir a densidade e, dado que o escoamento é subsonico a
jusante das detonacgdes fortes, a onda de expansdo vai penetrar a zona de reagédo e
atenuar a detonacdo. No entanto, a solucdo de uma detonacdo fraca é mais dificil de
eliminar. Foi von Neumann (1942) que ofereceu um argumento interessante para rejeitar
a solucédo das detonagdes fracas através da analise da estrutura da onda de detonagdo, ja
que foi o primeiro que admitiu que se podem construir curvas de Hugoniot intermédias
com base em um determinado grau de complemento das rea¢es quimicas. Em seguida,
mostrou que se as curvas de Hugoniot intermediarias ndo cruzam entre si, entdo a
solucdo para a detonagdo fraca ndo pode ser atingida. No entanto, se as reagOes
guimicas sdo tais que fazem com que as curvas de Hugoniot intermédias se cruzem, ele
mostrou que as detonacdes fracas sdo possiveis. Tais detonagdes sdo referidas como
detonacdes patoldgicas (pathological detonations) e que existem para certos explosivos
com uma elevada temperatura. Pode-se concluir que uma teoria gas-dindmica baseada
apenas nas relagbes de Rankine-Hugoniot em toda a onda de detonacdo ndo pode
justificar o critério de CJ. Tanto a solucdo para 0 escoamento ndo permanente dos
produtos de combustdo e a natureza da reacdo quimica dentro da estrutura da onda
devem ser consideradas na escolha adequada da solucdo das equacbes de Rankine-

Hugoniot.
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2.2.3 Estrutura da Onda de Detonagéo

A teoria de CJ ndo considera os detalhes da estrutura da detonacdo (0s processos de
transicdo de reagentes para produtos). Sem uma descricdo da estrutura da onda, o
mecanismo de propagacdo ndo pode ser conhecido pelo que é essencial uma
consideracdo das possiveis solu¢des das equagdes de conservacdo unidimensional ndo
permanente que ligue os estados de equilibrio de reagentes e produtos de combustdo que
estdo a montante e a jusante da onda, respectivamente. Embora a ignicao atraveés de uma
onda de choque de compressdo fosse conhecida pelos primeiros pioneiros que
descobriram o fendbmeno, foram Zeldovich (1940), von Neumann (1942) e Doéring
(1943) quem explicitamente descreveram o modelo de estrutura da detonagdo que
compreende uma onda de choque seguido por uma zona de reagdo quimica, nascendo

assim a teoria de Zeldovich-Neumann-Déring (ZND) para a onda de detonacao.

Durante a Segunda Guerra Mundial (1940-1945) pode-se supor que estes trés
pesquisadores ndo sabiam da existéncia dos trabalhos dos outros. Em seu artigo original,
Zeldovich incluiu as perdas de calor e de quantidade de movimento dentro da estrutura
para investigar seus efeitos sobre a propagacdo das ondas de detonacdo. Uma
consequiéncia importante dos termos de perdas € que a curva integral encontra uma
singularidade sénica antes do ponto de equilibrio quimico. A busca de uma solucédo
regular através da singularidade sénica exige um valor Gnico para a velocidade de
detonacdo, e assim, o termo eigenvalue detonation € frequentemente utilizado na
literatura. Considerando as perdas de calor e de quantidade de movimento, a velocidade
de detonacdo é inferior a velocidade nas ondas de CJ. Em alguns valores criticos para 0s
termos de perdas, podem ser obtidas solugfes ndo permanentes que podem ser
interpretadas como limites de detonabilidade observados experimentalmente. As perdas
de calor e de quantidade de movimento nas paredes sdo efeitos bi-dimensionais, assim
um modelo unidimensional d&d uma descricdo incorreta de seus efeitos fisicos sobre a
estrutura de detonacdo. Segundo Lee (2008), a analise de Zeldovich levou a um
importante critério matematico para a determinacdo da solucdo para a velocidade de

detonacdo, chamado de singularidade sénica.
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A andlise detalhada de von Neumann sobre a transicdo dos processos na estrutura da
detonacdo € uma tentativa de justificativa mais rigorosa do critério de CJ, em particular
para a eliminacdo da solucdo para detonagdes fracas. Ele introduziu o parametro n para
identificar o progresso da reacdo quimica entre a onda de choque inicial e os produtos
finais, com 0<n<1. Para cada valor de n admitiu que pudessem ser definidos estados
de equilibrio P(n) e v(n), permitindo que fosse construida uma curva de Hugoniot
intermediéria (uma curva definida pelos estados que satisfazem as equacbes de
conservacdo de um determinado valor de n). A partir das curvas de Hugoniot
intermedidrias, ele demonstrou que as detonacgdes fracas, em geral, ndo séo possiveis se
as curvas intermediarias ndo se intersectarem. No entanto, para certas reacdes, em que
as curvas Hugoniot se cruzam, a velocidade de detonacdo obtida foi superior ao valor
das ondas de CJ, notando que quando n = 1, a solugéo recai no ramo das detonacgdes
fracas para a curva de Hugoniot em equilibrio. Conforme mencionado anteriormente, a
importancia da analise de von Neumann é a demonstracdo das detonacgdes patologicas
(pathological detonations), que tém velocidades superiores ao valor das ondas de CJ em
equilibrio. Estas detonacdes patolégicas sdo observadas experimentalmente quando
existe uma temperatura elevada devido a reagdo quimica durante o processo até o estado

de equilibrio.

Werner Doring estudou com Richard Becker que realizou importantes trabalhos
fundamentais sobre ondas de choque e de detonacdo nas décadas de 1920 e 1930.
Becker tinha concebido a idéia de que a estrutura da detonacdo é, em esséncia, uma
onda de choque seguida de reacdes quimicas, onde a conducdo de calor e os efeitos de
viscosidade poderiam ser importantes. Com uma analise semelhante a de von Neumann,
ele definiu uma varidvel para o progresso da reacdo (em termos de concentracdes dos
reagentes) na direcdo da reacdo de equilibrio. Integrando as equacfes de conservacgdo
em toda a zona de reacdo ele obteve os perfis das propriedades termodindmicas dentro
da zona detonacdo (MANSON E DABORA, 1993).

O modelo ZND estabeleceu que 0 mecanismo responsavel para a propagagdo da onda

de detonacdo e a compressdo adiabatica efetuada pela onda de choque inicial, e que
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posteriormente é mantida pelo impulso gerado devido a expansao dos gases na zona de
reacao e nos produtos, mantendo diferenca com o critério de CJ que seleciona a solucgéo
de velocidade minima e ndo consequiéncia da aplicacdo das leis de conservacdo em toda
a onda de detonagdo. A solucéo de velocidade minima implica que a linha de Rayleigh é
tangente a curva de Hugoniot para o estado de equilibrio e, portanto, a condic¢éo sénica
baseia-se no equilibrio da velocidade do som. No método ZND, as equacbes sdo
integradas em toda a estrutura da onda, obtendo-se uma condi¢do regular na
singularidade sénica. A condicdo sbnica é agora baseada na velocidade do som dos
produtos congelados. Embora a solugdo ainda reside na curva de Hugoniot para os
produtos em equilibrio, ja ndo é a solucdo de velocidade minima (ou ponto de
tangéncia) e agora esta no ramo das detonacdes fracas da curva de Hugoniot, ndo ha
razdo de esperar que as duas solucdes sejam as mesmas dado que o método e o critério
utilizado para obté-las séo diferentes. A velocidade de detonacdo pode ser encontrada a
partir de célculos computacionais aplicados a misturas reativas com propriedades
termodindmicas em equilibrio. De outro lado, a integracdo das equacdes de conservagao
através de toda a estrutura ZND requer um conhecimento detalhado da cinética das
reacOes quimicas envolvidas. No entanto, agora podem ser obtidas solugdes para as
detonacBes patoldgicas. E dificil determinar qual solugdo corresponde a realidade dado
que as duas velocidades de detonagdo diferem ligeiramente por apenas uma pequena
percentagem. Além disso, a estrutura real da onda tem um carater tridimensional e,
provavelmente, a influéncia das condicdes de fronteira na propagacdo das ondas de
detonacdo tem maior efeito sobre a velocidade de propagacdo da onda de detonacao.
Dada sua relativa facilidade de calculo em equilibrio termodindmico, que seleciona a
solucdo de velocidade minima baseada na tangéncia da linha Rayleigh com a curva de
Hugoniot dos produtos em equilibrio, o critério de CJ é geralmente usado para localizar

a velocidade de detonacdo de uma determinada mistura explosiva.
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Figura 2.2 Estrutura de uma onda de detonacgéo segundo a teoria ZND.
Fonte: Adaptado de Kuo, (2005).

2.2.4 Dinamica dos Produtos de Combustao

A andlise do escoamento ndo permanente dos produtos de combustdo é tdo importante
quanto o estudo das equacgOes de conservacdo ao longo da onda de detonagéo. Solugdes
para escoamentos bidimensionais e esfericos depois da onda de detonacdo foram
primeiramente obtidos por G.l. Taylor (1940/1950) e, independentemente, por
Zeldovich (1942). Taylor assinalou a importancia do fato de que uma detonagdo em
regime permanente sO é possivel se puder ser encontrada uma solucdo para o
escoamento ndo permanente dos produtos de combustdo, permitindo satisfazer uma
condicdo de contorno para o estado permanente da onda CJ. Assim, detonacdes de CJ
em regime permanente e bidimensional sdo possiveis, porém, para detonagdes
cilindricas divergentes e detonacfes esféricas, observa-se uma singularidade sob a
forma de uma gradiente de expanséo infinita ap6s a onda de detonacdo se a condicao
sonica da onda de CJ for imposta. Essa singularidade ndo existe para detonacdes fracas
ou fortes, no entanto, as detonagdes fortes ou fracas podem ser afastadas pelas outras
razfes ja explicadas. A singularidade por expanséo infinita obtida depois da onda de
detonacdo levanta uma questdo quanto a existéncia das detonacGes cilindricas e
esféricas permanentes. Uma vez que a espessura da zona de reacdo é finita, ondas
permanentes de detonacdo divergentes de CJ ndo podem existir. Isto € devido a
influéncia da curvatura sobre o escoamento na zona de reacdo, o que leva a uma

velocidade de detonacéo inferior a velocidade das ondas de CJ em estado de equilibrio.
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Como a curvatura varia com o raio, a velocidade de detonacdo ira mudar a medida que a
detonacdo se expande e so vai chegar a atingir o valor das ondas de CJ assintoticamente.
Para ondas esféricas, a iniciacdo direta das detonagdes exige uma quantidade substancial
de energia que deve ser fornecida por uma fonte de ignicdo, gerando uma forte onda de
explosdo em um raio pequeno (LAFFITTE, 1923; FERIE e MANSON, 1952;
ZELDOVICH et al., 1957). Assim, tanto a consideracdo de espessura finita da zona de
reacdo e a inclusdo da energia de iniciacdo levam a conclusdo de que detonagdes
esféricas permanentes de CJ ndo sdo possiveis, além disso, a instabilidade da onda de
detonacdo conduz a uma estrutura celular tridimensional em regime transiente, que

difere da estrutura unidimensional admitida na analise de Taylor e Zeldovich.

2.2.5 Estabilidade da Onda de Detonacao

Para quase todas as misturas explosivas, as ondas de detonacdo sdo instaveis e possuem
uma estrutura tridimensional transiente, embora elas mantenham uma velocidade média
de propagacdo notavelmente proxima a velocidade ideal das ondas de CJ
unidimensionais, mesmo perto dos limites de detonabilidade, o que foi revelado com
ajuda de cameras de alta velocidade nos anos 1920 e 1930. Perto dos limites de
detonabilidade, a frequiéncia das flutuacdes é baixa e a amplitude é grande, observando-
se detonagdes rotativas (spinning detonation) onde ocorrem reacfes quimicas intensas
perto da parede do tubo (CAMPBELL e WOODHEAD, 1927; CAMPBELL e FINCH,

1928) e que se apresentam nas Figuras 2.3 e 2.4.

Figura 2.3 Trajetoria rotativa da frente de onda (“spinning detonation”).
Fonte: Adaptado de Kuo, (2005).
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Fig. 2.4 Impressao sobre a parede de um tubo quadrado coberta de fuligem e esquema da
estrutura da onda, mostrando o desenvolvimento de uma detonacéo rotativa.
Fonte: Adaptado de Oppenheim A.K. (2008).

A medida que a detonacio se propaga, a reacdo junto da parede gira circularmente,
tracando uma trajetdria helicoidal onde também podem ser observadas faixas luminosas
brilhantes que se estendem para trds dentro dos produtos da onda. Estudos posteriores
efetuados com cémeras de alta velocidade revelaram mais detalhes destas ondas
permitindo medi¢Ges mais precisas de grandes frequéncias de giro fora dos limites
conhecidos de rotagdo (BONE e FRASER,1929, 1932; BONE et al., 1936).

Shchelkin (1944,1945) propés um modelo de configuragdo com intersec¢do tripla de
ondas de Mach explicando que a intensa zona de reagdo localizada est& associada a uma
quebra da onda de choque produzindo uma intersecdo de trés ondas (Figura 2.4).
Zeldovich (1946) seguiu esta proposta com uma analise detalhada da interseccéo tripla

de ondas de choque.
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Figura 2.5 Esquema da propagagao de um frente de detonagéo celular, mostrando a trajetéria
do ponto triplo.
Fonte: Adaptado de Lee, J. H. S., (1984).

No final dos anos 1950 e inicio dos anos 1960 Voitsekhovskii et al. (1957-1958) na
Unido Soviética e Duff (1961) e Schott (1965) nos Estados Unidos realizaram
experiéncias que revelaram em detalhe, a estrutura da instabilidade das ondas de
detonacdo. Longe dos limites de detonacdo, a frequéncia de giro aumenta e pode-se
considerar que modos acusticos maiores transversais sdo excitados. Se forem
considerados dois conjuntos de ondas transversais, uma rotacdo no sentido horario e
outra no sentido anti-horéario, entdo os caminhos helicoidais destes dois conjuntos de
ondas transversais se cruzam para produzir um “diamante”, ou um padrdo de “escama
de peixe" (Figuras 2.4 e 2.5). De fato, esse padrdo pode ser gravado sobre uma placa
revestida de fuligem sobre a parede de um tubo detonagdo, sendo esta técnica aplicada
pela primeira vez para o estudo da instabilidade das ondas de detonacdo por Denisov e
Troshin (1959) e agora é o método padrao utilizado para medir o tamanho da célula das
ondas de detonacdo instdveis. Os comprimentos caracteristicos das células estdo
relacionados as escalas das rea¢Bes quimicas e as dimensfes do tubo, podendo existir

células menores dentro de células maiores.
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Figura 2.6 Fotos Schlieren e esquema da formacdo de um frente de detonacdo auto-sustentada
exibindo as estruturas celulares formadas por colisdes entre as interseces de ondas de Mach.
Fonte: Adaptado de Oppenheim (2008).

2.2.6 Influéncia das Condigbes de Fronteira

A teoria unidimensional das ondas de detonacdo de CJ e o modelo ZND da estrutura da
detonacdo ndo consideram os efeitos das condi¢des de fronteira sobre a propagacdo da
onda de detonagdo. Na realidade, a maioria das detonagOes sdo confinadas e estdo
sujeitas a influéncias das paredes dos tubos ou tanques. Mesmo para 0 caso de uma
detonacdo esférica, pode-se dizer que seja auto-confinada e a geometria esférica
introduz o pardmetro de curvatura. O efeito do didmetro do tubo sobre a velocidade de
detonacdo havia sido observado pelos primeiros pesquisadores, logo que foram
desenvolvidas técnicas de medicdo com suficiente precisdo. Também foi observado que

as perdas de calor e atrito nas paredes podem alterar os limites de detonabilidade.

Alguns estudos iniciais consideraram a influéncia das condigdes limites sobre a
propagacdo das ondas de detonagéo incluindo as perdas de calor e de quantidade de
movimento (ZELDOVICH, 1940), obtendo-se uma velocidade de detonacdo muito
maior que a velocidade da onda de CJ obtida pela teoria de equilibrio. Existem

maltiplas solugdes para a estrutura da detonagdo quando se considera um valor dado de
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perda de impulso nas equacdes de conservagao para um escoamento unidimensional e
permanente, porém s6 pode haver uma solucdo quando se realiza um calculo transiente
com condigdes iniciais dadas. As perdas devidas & presenca das paredes do tubo séo
bidimensionais e a inclusdo destas perdas na parede em um modelo unidimensional,
introduz alguns efeitos irreais ao se distribuir o efeito da parede por toda a secdo

transversal do tubo.

O desenvolvimento de um modelo correto para considerar o efeito da camada limite na
parede do tubo, esclareceu o efeito de deslocamento negativo da camada limite (com
respeito a um sistema de coordenadas fixado na onda) e o efeito de divergéncia sobre o
escoamento dentro da camada limite e, portanto, sobre a curvatura da onda (FAY,
1959), permitindo corrigir o0 modelo do efeito bidimensional da parede para um
contexto de modelo unidimensional. O modelo de Fay foi utilizado posteriormente para
descrever a velocidade menor de detonacdo num tubo com paredes lisas (DABORA et
al.,, 1965 e Murray e Lee, 1986). Com a inclusdo da curvatura nas equacdes de
conservacdo para a onda de detonacdo, novamente sdo obtidas maltiplas solucGes para
uma determinada curvatura, no entanto, se foram utilizadas as equacdes néo
permanentes entdo sO serd obtida uma solucdo assintética para o regime permanente.

Deve-se notar que a solugdo assintotica pode ser instavel.

Talvez o efeito mais importante da parede sobre a propagacdo da onda de detonacéo
seja 0 amortecimento das ondas transversais da estrutura da detonacao. A utilizacdo de
paredes porosas no tubo amortece as ondas transversais, destroi a instabilidade da
estrutura celular e elimina a propagacéo auto-sustentada da onda de detonacdo (DUPRE
et al., 1988; TEODROZICK e LEE, 1995), o que demonstra o papel essencial
desempenhado pelas instabilidades sobre a propagacdo de uma onda detonacdo auto-

sustentada.

Para ondas inicialmente desenvolvidas em tubos, existe um valor de didmetro critico e
as mudancas bruscas nas condi¢bes de fronteira podem causar perturbagdes
significativas no mecanismo de propagacdo. O didmetro critico do tubo corresponde a

cerca de treze vezes a amplitude da célula de detonacdo (MITROFANOV e
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SOLOUKHIN, 1964). Quando uma detonacdo bidimensional em um tubo com diametro
menor que o critico, sai repentinamente para um espaco ndo confinado, a expansdo das
ondas a partir da secdo de saida penetra no tubo e enfraquece a onda. Quando o
didmetro do tubo excede o valor critico, a curvatura da onda global de detonacgdo néo é
excessiva e quando a expansdo atinge o tubo, gera novas células e a detonacdo evolui

para uma onda esférica.

Os experimentos também indicam que paredes do tubo suficientemente rugosas podem
ter uma forte influéncia sobre a propagacdo da detonacdo (SHCHELKIN,1945b;
GUENOCHE, 1949). As medidas experimentais da velocidade de propagacdo de ondas
de detonacéo atingem 30% da velocidade normal das ondas de detonagédo de CJ quando
se usam tubos com um fio de bobina espiral inserida, que gera turbuléncia assim como
ondas de choque transversais que se propagam para a zona de reacdo. Os obstaculos
também geram pontos quentes devido a ondas de choque refletidas e todos estes efeitos
tendem a promover uma combustdo rapida para manter a propagacdo de uma quase-
detonacdo. Neste tipo de onda os mecanismos da combustdo ja ndo sao distintos (por
difusdo ou com ignicdo por choque), de modo que é dificil estabelecer uma distingéo

clara entre uma deflagracdo turbulenta e uma detonacao.

Ao contrério das teorias ideais de CJ e ZND em uma determinada mistura, as condi¢des
de fronteira ndo s6 podem influenciar a propagacdo das ondas de detonacdo, mas
também podem dominar os mecanismos da combustdo, dando um espectro continuo de
possiveis velocidades de ondas de combustdo, compativeis com as condi¢des de
fronteira dadas e, quando as condigdes de fronteira exercem uma forte influéncia, ja ndo
e possivel obter uma distingdo clara entre os modos a deflagracdo e detonagdo em ondas

de combustao.

2.3  Validade da Teoria de Chapman-Jouguet

A teoria classica de CJ trata as ondas de detona¢gdo como uma descontinuidade com taxa

de reacdo infinita, que permite calcular a velocidade e outras propriedades da onda de
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detonacdo, conhecendo as propriedades da mistura gasosa, e baseia-se em quatro

hipéteses:

a) A onda de combustdo é considerada como um regime permanente;

b) O escoamento é laminar e unidimensional (a onda de combustdo é uma
superficie plana);

c) Os produtos de combustdo atingem o estado de equilibrio quimico a alguma
distancia a jusante da onda de combustéo;

d) A velocidade da onda de combustdo (velocidade efetiva) é tal que seja

minima e coerente com as condi¢fes de conservacao.

Posteriormente se descobriu que a onda tem um carater comprovadamente
tridimensional e que os fendmenos de formacao e propagacdo das ondas de detonacao
estdo ligados a mecanismos complexos, além do que as condi¢bes de fronteira
desempenham um papel importante. Outro ponto que se deve ter em conta é que a teoria
de CJ utiliza a mesma equacdo de estado para 0s reagentes e para 0s produtos de
combustdo, o que para alguns casos, pode ser errbneo devido a natureza do material

explosivo.

A teoria de CJ afirma que a reta de Rayleigh cruza qualquer linha isentropica (que
representa os estados em equilibrio dos produtos de detonacdo) no maximo duas vezes,
de modo que ndo existem valores além do valor minimo de velocidade (CHERET,
1990).

Experiéncias usando misturas de nitro-metano e outros liquidos ou usando TNT tanto
em fase liquida como solida, foram obtidos resultados que mostram que a teoria de CJ é
violada, dado que as pressfes calculadas sdo entre 15 e 20% menores que as pressdes
medidas (DAVIS et al.,, 1965). Foram relatadas muitas pesquisas de fendémenos
observados em detonacBes de explosivos sélidos e condensados onde as medidas
obtidas experimentalmente ndo concordam com os valores calculados pela teoria de CJ
(TAYLOR, 1952; DREMIN, 1999; FICKETT e DAVIS, 2000).
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A teoria de detonacdo de CJ tambem ndo responde as questbes dos limites de
detonabilidade, iniciacdo da detonagdo por choque, instabilidade cinética e mecanismos

de propagacéo (diametro critico).
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3 TEORIA CLASSICA PARA AS ONDAS DE COMBUSTAO

A teoria classica das ondas de combustdo envolve uma serie de conhecimentos
termodinamicos e da mecanica dos fluidos, tais como a equacao de estado, propriedades
termodinamicas e as leis de conservacdo. Neste contexto, é necessario fazer as
definicdes prévias sobre estes conceitos, antes de apresentar a teoria classica das ondas
de combustéo.

3.1 Equacéo de Estado e Propriedades Termodinamicas

Em termodinamica, se chama equacdo de estado a qualquer expressdo que relacione as
variaveis de estado de um sistema termodindmico (pressdo P, temperatura T e volume
especifico v). Relacdes envolvendo outras propriedades de uma substancia em estados
de equilibrio também sdo chamadas equacdes de estado, existindo véarias equacoes,
algumas simples e outras bastante complexas, algumas das quais s@o apresentadas a

sequir.

3.1.1 Equacao de Estado de Gases ldeais

A equacdo de estado para fase gasosa mais simples é a equacao de estado do gés ideal,
também chamado gés perfeito, que prevé o comportamento de um gas com boa precisdo
dentro de uma determinada regido e relaciona as varidveis de estado mediante a
expresséo:

Pv=RT (3.1)

onde R é a constante do gas, P é a pressdo absoluta, T é a temperatura absoluta e v é o

volume especifico. A constante R pode ser determinada a partir de:

R=R,/M (3.2)
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onde Ry é a constante universal dos gases igual a 8314,4 J/kmol-K e M é a massa

molar (antigamente chamada de peso molecular). A equagdo dos gases ideais é uma boa
aproximacdo para descrever o comportamento dos gases reais em baixas densidades
(baixa pressdo e alta temperatura) (CENGEL e BOLES, 2007). Para calculos praticos de
engenharia em densidades ndo muito altas, muitos gases como 0s que compdem o ar e
até mesmo gases mais pesados, como o diéxido de carbono, podem ser tratados como
gases perfeitos com um erro desprezivel (menores de 1%), incluindo também nesta

categoria gases densos, como vapor d’agua e vapor de refrigerantes.

3.1.2 Fator de Compressibilidade Z

A equacdo dos gases ideais funciona bem em baixas pressdes e em temperaturas muito
acima das temperaturas de condensacdo, ja que nessas condi¢cdes a massa especifica é
baixa, reduzindo as possibilidades de colisbes entre as moléculas. Os gases reais se
desviam significativamente do comportamento de gas ideal em estados proximos a
regido de saturacdo e ao ponto critico. O conceito de fator de compressibilidade (Z)
permite calcular o desvio de comportamento de gas ideal a uma determinada

temperatura e pressdo, mediante a relagéo:

Z = Pv/RT (3.3)

O fator de compressibilidade pode ser definido como sendo a relagdo entre o volume
que uma dada massa de gas ocupa em certas condi¢cdes de pressdo e temperatura e 0
volume gue essa massa ocuparia nas mesmas condi¢cdes de temperatura e pressdo se
fosse um gas ideal. Portanto, funciona como uma espécie de fator de correcdo entre o

comportamento de gas ideal e 0 comportamento de gas real, isto € Z =v,,,, /.., , onde

real !

Ve = RT/P . Obviamente Z = 1 para gases ideais, enquanto para gases reais, Z pode ser

maior ou menor que a unidade, variando com a composi¢éo do gas, com a temperatura e
com a pressdo. Quanto mais distante Z for da unidade, mais 0 gas se desviara do

comportamento de gas ideal.

55



Entretanto, os gases reais se comportam de modo parecido quando as temperaturas e as
pressdes sdo normalizadas em relacdo as temperaturas e pressdes criticas, sendo a

normalizacéo feita da forma:

(3.4)

P.=P/P, e T,=T/T,
onde Pr é chamada pressédo reduzida e Tr € a temperatura reduzida. Neste caso, o fator Z
¢ aproximadamente igual para todos 0s gases nas mesmas pressdo e temperatura
reduzidas. A esse fato da-se o nome de principio dos estados correspondentes. Na
Figura 3.1 se mostram os valores de Z determinados experimentalmente para varios
gases, em funcdo de Pr e Tg. A concordancia dos gases reais com o principio dos
estados correspondentes € razoavelmente boa e ajustando a curva de todos os dados,

pode-se obter o diagrama geral de compressibilidade, mostrado na Figura 3.1.
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[ ) S —— - o R S — “Hir IS WS | i - .
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Figura 3.1 Comparagéo dos fatores de compressibilidade Z para diversos gases.
Fonte: Cengel e Boles (2006).
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Este diagrama de compressibilidade permite fazer as seguintes observacoes:

a) Em pressdes muito baixas (P, << 1) 0s gases se comportam como gases ideais

independentemente da temperatura.

b) Em altas temperaturas (T, >2) o comportamento de gas ideal pode ser

admitido com boa exatiddo independentemente da pressdo (exceto quando
P, >>1)

O desvio de comportamento de gas ideal € maior na vizinhanga do ponto critico.

3.1.3 Equacéo de Estado de van der Waals (VDW)

Em 1873, van der Waals ao observar que os gases se desviam do comportamento de gas
ideal em estados préximos a regido de saturacdo e ao ponto critico, apresentou uma
equacdo de estado obtida de forma semi-tedrica para corrigir as imperfei¢cbes da
equacao de gases ideais. Ele considerou duas correcOes para a lei dos gases perfeitos:

a) As moléculas tém um volume nédo nulo e incompressivel (volume excluido)
b) Existem forcas de atracdo entre as moléculas.

Para explicar o efeito do covolume, van der Waals fez o seguinte raciocinio: n
moléculas, postas em um recipiente de volume V, podem se deslocar no volume total V
somente se o0 volume ocupado pelas moléculas for nulo. Em realidade, as moléculas tém
volume ndo nulo no recipiente, mais existe certo volume excluido para o deslocamento
das moléculas. Para moléculas supostamente esféricas de diametro d, o volume excluido
para o par de moléculas (ou volume inacessivel para cada um dos dois centros de
gravidade) é uma esfera de raio d. Na Figura 3.2 se apresenta o esquema e o calculo do
volume excluido, onde se observa que o volume excluido representa 4 vezes o volume
ocupado pelas moléculas, de modo que o volume realmente disponivel no recipiente de
volume V contendo n moles de gas é:

\Y

=V -nb

excluido recipiente
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, . 4
Volume excluido por par de moléculas: §7zd3

Volume excluido por molécula: 7d?®

N |-
w| s

] 2
Volume excluido por mol: 3 N,zd?

Figura 3.2 — Esquema para determinar o volume excluido.

O efeito das forgas intermoleculares de atracdo pode ser explicado da seguinte forma: a
pressdo P que intervém na equacdo de estado &, de forma rigorosa, a pressao que obriga
as moléculas a ficar no recipiente de volume V. Na auséncia de interacGes, esta pressao
¢ idéntica a pressdo externa aplicada pelo recipiente Pe:. As forcas de atracdo entre as
moléculas sdo equivalentes a uma pressdo “interna” Pjn, que reduz a pressdo externa
necessaria para manter o gas no volume V. Entdo, a pressdo recebida pelo gas é
P=P, +P

.« +P... Para expressar quantitativamente Pjy, escolhem-se dois pequenos
elementos de volume v, e v, ao acaso dentro do gas e contendo uma molécula cada um.
Seja f a forca de atracdo entre V; e Vs, juntando uma segunda molécula em V;, a forca de
atracdo se torna 2f, juntando uma terceira sera 3f, etc. O efeito € 0 mesmo juntando as
moléculas em V, pelo que a forca de atracdo entre Vi e V, é proporcional a ci, a
concentracdo de moléculas em Vi, e a ¢, a concentracdo de moléculas em V,. Em
média, a concentracdo de moléculas no gas é ¢ e igual em todo o volume. Em
consequiéncia, a forca entre os dois elementos de volume V; e V; é proporcional a c,. Da

mesma forma, Piy; € proporcional a c,. Logo, pode-se dizer que P,, =an?/V?, onde a é

um coeficiente de proporcionalidade que depende da molécula do gas.

A equacdo de VDW ¢ obtida a partir da equacdo dos gases perfeitos, considerando o

volume excluido, v —nb, e o efeito das forgas intermoleculares de atragdo, com a

recipiente

substituicdo de P por P, + P,
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(Pext + anz/v 2)(Vrecipiente - nb) =nRT
Na prética, escreve-se P no lugar de Pey, lembrando-se que P representa a pressao
externa imposta ao gas, tal que pode ser medida; e V no lugar de Vieipiente para
representar o volume total do recipiente, e usando condic6es especificas, obtém-se:

(P+a/v*)(v-b)=RT (3.5)

As constantes a e b sdo calculadas a partir do comportamento geral dos gases,
observando-se que a isotérmica critica passa por um ponto de inflexdo no ponto critico e

que a inclinacdo nesse ponto é nula. As derivadas ao longo de uma isotérmica s&o:

=t , =
R by Y

(@j_ RT .2a (&°P) _2RT _6a
ov ov?

Estas derivadas sdo iguais a zero no ponto critico e se pode escrever:

RT, 2a 2RT, 6a RT,, a
——— —+—==0, —— = +t—7=0, P = oz
(Vcr - b) Ver (Vcr - b) Ver (Vcr - b) Ver
Resolvendo estas trés equagdes acha-se:
212 RT,
v. =3, a=2lRTe p_ o (3.6)
64 PCI’ 8F>CI‘

As constantes a e b podem ser determinadas para qualquer substancia a partir dos dados

no ponto critico. A Tabela 3.1 apresenta valores de a e b para diferentes gases.

Tabela 3.1 — Massa molar, constante R, propriedades no ponto critico e constantes tedricas de
van der Waals.
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Ar - 28,97 | 287,003 | 132,50 | 3,77 |0,003048 | 0,1618 |0,001261
Amonia NH; | 17,03 | 488,225 | 40550 | 11,28 | 0,004251 | 1,4659 |0,002194
Argonio Ar 39,95 | 208,132 | 151,00 | 4,86 |0,001875| 0,0857 | 0,000808
Benzeno CeHs | 78,12 | 106,439 | 562,00 | 4,92 |0,003332| 0,3068 |0,001520
Bromo Br, | 159,81 | 52,028 | 584,00 | 10,34 |0,000848 | 0,0377 |0,000367
n-Butano CiHio | 58,12 | 143,047 | 42520 | 3,80 |0,004382 | 0,4107 |0,002001
Di6xido de carbono CO, | 44,01 | 188,922 | 304,20 | 7,39 |0,002143| 0,1885 |0,000972
Mondxido de carbono co 28,01 | 296,829 | 133,00 | 3,50 |0,003320| 0,1879 |0,001410
Tetracloreto de carbono CCl, | 153,82 | 54,053 | 556,40 | 4,56 |0,001794 | 0,0837 |0,000824
Cloro Cl 70,91 | 117,260 | 417,00 | 7,71 |0,001752| 0,1308 | 0,000793
Cloroformio CHCl; | 119,38 | 69,647 | 536,60 | 5,47 |0,240300| 0,1077 |0,000854
Diclorodifluorometano (R-12) | CCLF, | 120,91 | 68,766 | 384,70 | 4,01 |0,001802 | 0,0736 | 0,000825
Diclorofluorometano (R-21) CHCLF | 102,92 | 80,786 | 451,70 | 5,17 |0,001917 | 0,1087 | 0,000882
Etano CHs | 30,07 | 276,504 | 30550 | 4,48 |0,004922 | 0,6719 |0,002357
Alcool etilico C:HsOH | 46,07 | 180,475 | 516,00 | 6,38 |0,003631| 0,5734 |0,001825
Etileno CH. | 28,05 | 296,374 | 282,40 | 5,12 |0,004427 | 05772 |0,002043
Hélio He 4,00 |2077,060| 530 | 023 |0,014439| 0,2223 |0,005983
n-Hexano CeHis | 86,18 | 96,479 | 507,90 | 3,03 |0,004267 | 0,3343 |0,002022
Hidrogénio (normal) Hs 2,02 |4124,241| 3330 | 1,30 |0,032192| 6,1209 | 0,013206
Kriptonio Kr 83,80 | 99,218 | 209,40 | 5,550 |0,001103 | 0,0331 |0,000472
Metano CH, | 16,04 | 518,262 | 191,10 | 4,64 |0,006190 | 0,8918 |0,002668
Alcool metilico CH,OH | 32,04 | 259,487 | 513,20 | 7,95 |0,003683 | 0,9411 |0,002094
Clorometano CH,Cl | 50,49 | 164,682 | 416,30 | 6,68 |0,002832 | 0,2968 |0,001283
Nednio Ne 20,18 | 411,954 | 44,50 | 2,73 |0,002066 | 0,0519 | 0,000839
Nitrogénio N, 28,01 | 296,808 | 126,20 | 3,39 |0,003209 | 0,1746 |0,001381
Oxido nitroso N,O | 44,01 | 188,909 | 309,70 | 7,27 |0,002183| 0,1986 |0,001006
Oxigénio 0, 32,00 | 259,835 | 154,80 | 5,08 |0,002438 | 0,1344 | 0,000990
Propano C:Hs | 44,10 | 188,550 | 370,00 | 4,26 |0,004531 | 0,4820 |0,002047
Propileno C:Hs | 42,08 | 197,583 | 365,00 | 4,62 |0,004301 | 0,4749 |0,001951
Di6xido de enxofre SO, | 64,06 | 129,786 | 430,70 | 7,88 |0,001900 | 0,1673 | 0,000887
Tetrafluorometano (R-134a) CFsCH,F | 102,03 | 81,490 | 374,20 | 4,06 |0,001953 | 0,0966 | 0,000939
Triclorofluorometano (R-11) CCIF | 137,37 | 60,526 | 471,20 | 4,38 | 0,001804 | 0,0783 |0,000814
Agua H,O | 18,02 | 461,530 | 647,10 | 22,06 | 0,003109 | 1,7058 |0,001692
Xendnio Xe |131,30 | 63,324 | 289,80 | 5,88 |0,000903| 0,0242 |0,000390

Fonte: Adaptado de Cengel e Boles, ( 2007)

3.1.4 Equacéo de Estado de Noble-Abel (NA)

Em pressdes elevadas devem ser considerados os efeitos do volume das moléculas e das
forcas de atragdo moleculares, porém em alguns casos, como em aplicacGes balisticas, a
alta temperatura dos gases propelentes torna os efeitos das forcas de atracdo reduzidos
em funcdo da elevada energia cinética molecular (JOHNSTON, 2005). Em vista disso,
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nestas aplicacdes, o termo relativo as forcas intermoleculares na equacéo de estado de
Van der Waals pode ser removido sem perda significativa de precisdo, obtendo-se assim

a equacéo de estado de Noble-Abel:
P(v-b)=RT (3.7)

Dados experimentais mostram que o covolume b permanece aproximadamente

constante para um amplo intervalo de T e P para um dado gas (BAIBUZ et al., 1986).
3.1.5 Equacao de Estado de Beattie-Bridgeman

Vaérias tentativas tém sido feitas para representar com mais precisdo o comportamento
P-v-T dos gases o que resultou no desenvolvimento de um grande nimero de equagdes
de estado. A maioria das equacdes de estado é empirica e apenas algumas delas sdo
utilizadas na préatica. A equacdo de estado de Beattie-Bridgeman é uma das melhores
equacOes de estado empiricas para gases até uma pressao de 25 MPa (RAO, 1997). Esta

equacdo é dada por:

v

PV2=RT (1—%)(v+ B, —%} “A (1—2) (3.8)

onde V é o volume molar e Ag, Bg, a, b € ¢ sdo constantes. As constantes de Beattie-

Bridgeman para alguns gases selecionados séo apresentadas na Tabela 3.2
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Tabela 3.2 — Constante de Beattie-Bridgeman para alguns gases.

Ar 0,1318 46,11 19,31 -11,010 43,40
Amonia 0,2425 34,15 170,31 19,112 4768,70
n-Butano 1,8030 246,20 121,61 94,230 3500,00
Dioxido de Carbono 0,5073 104,76 71,32 72,350 660,00
Etano 0,5958 94,00 58,61 19,150 900,00
Etileno 0,6234 121,56 49,64 35,970 226,80
Hélio 0,0022 14,00 59,84 0,000 0,04
Hidrogénio 0,0200 20,96 -5,06 -43,590 5,04
Metano 0,2307 55,87 18,55 -158,700 128,30
Neonio 0,0215 20,60 21,96 0,000 1,01
Nitrogénio 0,1362 50,46 26,17 -6,910 42,00
Oxigénio 0,1511 46,24 25,62 4,208 48,00
n-Pentano 2,8634 394,00 150,99 139,600 4000,00
Propano 1,2078 181,00 73,21 42,930 1200,00

Fonte: Hirshfelder, J.O; Curtis, C.F.; and Bird, R.B. Molecular Theory of Gases and Liquids. John Willey, NY, 1964

3.1.6 Equacao de Estado de Benedict-Webb-Rubin

A equacdo de estado de Benedict-Webb-Rubin (BWR) contém oito parametros e € uma
boa aproximacao para descrever o comportamento dos dados P-v-T de hidrocarbonetos.

A equacdo de estado BWR por mol de substancia é dada por:

RT 1 b a az) 1 c(,. 7\ &
P=—2-+ 2 ROT(BO+EJ—(A{)+:—V—4J——{CO—5(1+V—ZJ3 } (3.9)

\

onde Ay, By, Co, &, b, ¢, @ e yséo constantes. Na Tabela 3.3 se apresentam os valores

destas constantes para alguns gases.
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Tabela 3.3 — Constantes da equacéo de estado de Benedict-Webb-Rubin
(para P em kPa, v em m*kmol, T em K e Ry = 8,314 kJ/kmol-K)

n-Butano, C,Hy, 190,68 | 1021,60( 0,04000 | 0,12436 | 3,205x107 | 1,006x10° | 1,101x10°| 0,03400
Didxido de carbono, CO, 13,86 | 277,30 | 0,00721 | 0,04991 1,511x106 1,4O4X107 8,470x10'5 0,00539
Mondxido de carbono, CO | 3,71 | 135,87 | 0,00263 | 0,05454 | 1,054x10° | 8,673x10° | 1,350x10*| 0,00600
Metano, CH, 5,00 | 187,91 | 0,00338 | 0,04260 2,578x105 2,286X106 1,244x10'4 0,00600
Nitrogénio, N, 2,54 | 106,73 | 0,00233 | 0,04074 | 7,379x10" | 8,164x10° | 1,272x10™* | 0,00530

Fonte: Kenneth Wark, Termodynamics, 4 Ed (Nova York; McGraw-Hill, 1983), pag. 815, Tabela A-21M. Publicado
originalmente em H. W. Cooper e J. C. Goldfrank, Hydrocarbon Processing 46, N° 12 (1967), pag. 141

3.1.7 Equacao de Estado de Redlich-Kwong

A equacdo de estado Redlich-Kwong (RK) é consideravelmente mais precisa que a de
van der Waals, é a mais representativa das equacfes de estado clbicas comumente
utilizadas, mostrando-se muito bem sucedida ndo sé em célculos para substancias puras,

mas também para misturas em equilibrio. A equacéo original de Redlich-Kwong € dada

como:
R, T a
e 3.10
v=b v(v+b)T"? (3.10)
2125
onde a=2*2748R T o b:%

A fim de fazer mais precisa a equagdo a densidades moderadas, os valores numéricos
foram determinados empiricamente. Pela sua simplicidade ndo se pode esperar
suficiente precisdo a ponto de usad-la na obtencdo de tabelas de propriedades
termodinamicas precisas. Nos anos recentes foram feitas numerosas versoes

simplificadas desta equacéo.
3.1.8 Equacao de Estado do Virial

A equacdo do virial pode-se expressar como uma série na forma:
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p_RT_ a) b0) o) 4,
Vv \' Vv \" Vv

(3.11)

Essa e outras equacdes similares sdo chamadas de equacdes de estado do virial e os
coeficientes a(T), b(T), ¢(T) e assim por diante, que sdo funcdes apenas da temperatura,
sdo chamados coeficientes do virial. Esses coeficientes podem ser determinados
experimentalmente ou teoricamente, a partir da mecanica estatistica. A medida que a
pressdo se aproxima a zero, todos os coeficientes do virial desaparecem e a equacao se
reduz a equacdo de estado do gas ideal. O comportamento P-v-T de uma substancia
pode ser representado com exatiddo por meio da equacéo de estado do virial ao longo de

um intervalo maior com a inclusdo de um ndmero suficiente de termos.
3.1.9 Equacao de Estado de Becker-Kistiakowsky-Wilson

A equacdo de estado de Becker-Kistiakowsky-Wilson (BKW) é uma equacdo usada
para descrever o comportamento dos gases produzidos por explosivos e propelentes
condensados (liquidos ou solidos). Esta baseada em um exponencial repulsivo
adicionado a uma equacéo do virial truncada que leva em conta os covolumes ou “zonas

de exclusdo” das moléculas. A Equacdo BKW é dada por:

ﬂ:1+xeﬂx, x=k
RT

D Xb
roe (3.12)

onde X; e b;j sdo as fracBes molares e os covolumes dos produtos de detonacdo, e k e b
sdo constantes da equacdo de estado. Em um estudo dos parametros da equacdo de
estado BKW, se pode ajustar o valor de k com o valor experimental da velocidade de
um explosivo com massa especifica conhecida. A inclina¢do da curva de velocidade de
detonacdo versus massa especifica pode ser modificada trocando-se o valor de 5. Com
sucessivas iteragdes sobre k e S é possivel reproduzir a velocidade de detonacédo

experimental com duas massas especificas de um explosivo. (MADER, 1998).
3.2  Relag0es de Propriedades Termodinamicas

Das propriedades termodindmicas conhecidas, existem quatro que podem ser medidas

diretamente: pressao, temperatura, volume e massa. Para determinar os valores daquelas
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propriedades termodindmicas que ndo podem ser medidas diretamente (como energia
interna, entalpia, entropia, calores especificos e outras) se desenvolveram certas

relacdes gerais entre as diversas propriedades termodinamicas.

Estas relagbes termodinamicas estdo baseadas em conceitos de derivadas parciais, de

modo que € necessario lembrar duas relagdes matematicas importantes.

Seja z uma fungdo continua de duas variaveis x e y, z= f(x,y). A diferencial desta
funcéo é

dz = Mdx + Ndy (3.13)

onde M :(az/ax)y e N :(az/ﬁy)x. Se x, y e z forem funcbes de ponto (isto e,

quantidades que somente dependem do estado e independem do caminho), as
diferenciais sdo exatas. Se este for o caso, ao derivar:

M| _ 9%z Ka_Nj 02
oy ) oxoy' ox ),  Oxdy

pode-se estabelecer a relagdo:

[aﬂj :(a—Nj (3.14)
8y X X y

Outra relagcdo matematica importante, cuja demonstracdo pode-se encontrar em livros de

(QJ [@j (@j _ (3.15)
oy ),\ oz ), \0Ox ),

calculo, é:
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3.2.1 Relacdes de Mawxell

Chamam-se relacbes de Maxwell as equacdes que relacionam as derivadas parciais das
propriedades P, v, T e s de um sistema compressivel (CENGEL e BOLES, 2005; VAN
WYLEN e SONNTAG, 1984).

Da primeira e segunda lei da termodinamica obtém-se:

Tds=de+Pdv = de=Tds-Pdv (3.16)

Tds=dh—-vdP = dh=Tds+vdP (3.17)

Outras duas relagfes importantes sdo as relacbes de Helmholtz e Gibbs. A funcdo de
Helmholtz relaciona-se com a “energia interna disponivel no sistema para realizar

trabalho” e tem por definicdo:
a=e—Ts = da =de—Tds—sdT
A substituicdo da Eq. (3.16) nesta Gltima expressdo permite obter:
da =—Pdv—sdT (3.18)

Analogamente, a funcdo de Gibbs relaciona-se com “a entalpia disponivel no sistema

para realizar trabalho” e tem por definicéo:
g=h-Ts = dg = dh—-Tds —sdT
Substituindo nesta equacéo o valor obtido na Eq. (3.17) pode-se obter:

dg =vdP —sdT (3.19)

Como as Egs. (3.16), (3.17), (3.18) e (3.19) sdo relacdes que envolvem propriedades
que s6 dependem da condicdo de estado, as suas diferenciais sdo exatas e pode-se
aplicar o principio da Eq. (3.14) que permite obter as relacGes de Maxwell:
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Uma das principais utilizagdes dessas relacdes € obter o comportamento de certas
propriedades em termos das propriedades de estado P, v ou T. Usualmente, um gas é
descrito pela equacdo de estado que relaciona estas trés variaveis, porém uma
manipulagéo apropriada das relagcdes de Maxwell permite deduzir o comportamento de

outras propriedades.

Existem outras relagdes muito Uteis derivadas das Egs. (3.16) — (3.19):

(%]vﬂ [%l:_P (3.24)
B @ e
B @ e

3.2.2 Calor Especifico a Volume Constante

O calor especifico a volume constante é dado pela relacéo:
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oe
C, = (O_T]V (3.28)

Transformando esta expressdo e levando em conta a Eg. (3.24) onde (ae/as)V =T, a

EAREE e
ot ), \es) et )~ loT ),

Se o calor especifico a volume constante for uma fungéo do tipo ¢, = f (v,T), pode-se

equacao fica:

oc oc
escrever dc, =| —| dv+| —=
oV ); oT

j dT . Para achar o primeiro termo da parte direita,

substitui-se nesta equacéo o valor obtido na Eq. (3.29), obtendo-se:

2
() -2(2)] 2 2(2)
ov J; oV ar ), | ovoT oT \ov J; |,

E lembrando a relacdo de Maxwell dada pela Eq. (3.22), a equacéo anterior fica:

[a"vj :T[i[@” - (8CVJ =T[82F:] (3.30)
o), leT\ar ), | o)~ et )

Para baixas pressdes 0s gases se comportam como gases ideais e seus calores

especificos dependem apenas da temperatura. O calor especifico a volume constante do

gas ideal e representado como ¢! e é relativamente facil de ser determinado. O calor

especifico de um gas real, c,, pode entdo ser achado integrando-se a Eq. (3.30):

C, v 2 v 2
Nacvj wv=T[[ S5 v = c-c0=T[| L5 | av (3.31)
v ); aT? ). aT? )

3.2.3 Calor Especifico a Pressdo Constante

O calor especifico a pressdo constante se define como:
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oh
C, = (G_T]P (3.32)

Esta expressdo pode-se transformar com ajuda das Eq. (3.25) fornecendo:

- (a_hj _ (a_hj (ﬁj T [ﬁj (3.33)
oT ), \0s o\ T ), aT ),
A variacao do calor especifico a pressdo constante com relacdo a pressdo, mantendo a

temperatura constante, pode ser achada ao diferenciar a expressdo anterior com respeito

(3)-4E] 131

Ao considerar a Eq. (3.23), permite achar:

(5&} :T{i(_ﬂ” N (a&j =_T(52‘g] (3.3)
®) ol ) P ). ot ),

De forma similar ao calor especifico a volume constante, o calor especifico a pressao

constante depende apenas da temperatura e, em baixas pressdes, € chamado calor

especifico do gas ideal a pressdo constante c.. A integracdo da expressédo anterior

permite achar:

Cp P 2 P 2
j(a&j dP=-T| NVl = ¢ —Cp=—TJ OVl dgp  (3.35)
oP ). oT? ) oT? ).

o

3.2.4 Variacao de Entropia

A entropia pode-se representar como uma funcdo do volume especifico e temperatura,

s=f (v,T) . e é valido escrever:

ds = (S—il dT + (%1 dv = %M + (%l dv

'
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Levando em conta a Eqg. (3.28) e as relacbes de Maxwell dadas pelas Eqgs. (3.24) e

(3.22), a equacdo anterior fica:

ds:cvd—T+(£j dv (3.36)
T "\t ),

0 que se conhece também como primeira relacdo Tds. Em forma analoga, descrevendo

a entropia como uma funcéo s = f (P,T), ela fornece:

ds=(as jp dT +[6s 1 ap = V), o7 +[§1 dp

oT oP (oh/as), oP

Levando em conta a Eq. (3.32) e as relagdes de Maxwell, dadas pelas Egs. (3.25) e

(3.23), pode-se obter a segunda relacdo Tds, que é:

ds:cpd—T—(ﬂj dpP (3.37)
T \oT ),

Se a entropia for considerada uma fungéo s = f (P,v) pode-se escrever:

ds:(ﬁj dP+(§j dv
oP ), oV Jp

Transformando as Egs. (3.29) e (3.33) pode-se obter:

0S 0S oP 0S c, (0T
CV=T _ :T R _ _ - V|

ot ), oP J,\ oT ), oP), T\oP),
(2] 1(2)(2), - (3)-5(2)

aT ), ov Jp\ 0T ), ov /), T ov)p

Levando estas expressdes para a equagao de entropia, aparece a terceira relagdo Tds:

ds:%(%j dP+(_:I_—P£(Z—TJ dv (3.39)
v v P
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3.2.5 Variagéo de Entalpia

De modo igual a outras funcBes, a entalpia pode-se expressar como uma funcao

h=f(T,P) que, em forma diferencial e com ajuda da Eq. (3.32), é:

dh:(é—hJ aT +(8_hj dP = dh=c.dT +(8_hj dP (3.39)
T Jp oP J; oP Jr

Da Eq. (3.17) tem-se que dh =Tds+vdP . Substituindo nesta equacdo a Eq. (3.37) que

expressa a segunda relacéo Tds, da:

dh=c,dT -T (ﬂj dP +vdP
oT

P

E ao igualar com a Eq. (3.39) permite obter:

c,dT —T(ﬂj dP +vdP =c,dT +[8_hj dP = (a—h) =v—T(ﬂj
oT )p oP ); OP ); ot ),

Substituindo este valor na Eq. (3.39) fornece finalmente:

dh =c,dT + v—T(ﬂj dP (3.40)
oT ),

3.2.6 Diferenca entre Calores Especificos

Uma relagdo interessante, envolvendo a diferenga entre cp e c,, pode ser obtida ao
comparar as duas primeiras relagdes Tds expressas pelas Egs. (3.36) e (3.37), que

fornece:

cvd—T+(a—Pj dv:cpd—T—(ﬂj dP
T oT ), T T Jp

0 que permite obter:

71



T (8P/8T )V v T (8v/6T )P

dT = oy ) dP (3.41)

De outro lado, considerando que T = f (v,P), se pode escrever a expresséo diferencial

como dT :(%j dv+(%j dP e ao comparar com a expressdo anterior permite
P v

estabelecer:

& (B ey

Tirando o valor de c, —c, dessas equagdes, obtém-se:

cP—cv:T(ﬂ] (ﬁj (3.42)
oT )\ aT ),

Uma alternativa para esta equacéo é obtida ao utilizar a Eq. (3.15), que permite achar:

G = (5] 7

Levando esta expressdo para a Eq. (3.42) da:

2
C,—C,=-T (ﬂj (Ej (3.43)
oT ), \Lov ),

3.2.7 Razao de Calores Especificos

A razdo de calores especificos é definida como:
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¢, (oh/aT), (oh/as),(8s/aT),
c, (ee/aT), (e/as), (os/aT), (3.44)

7/:

3.2.8 Velocidade do Som

A velocidade do som para um gas simples é definida como c=(ap/ap)1s’2.

Transformando a Eqg. (3.44), considerando as Egs. (3.24) e (3.24) e que
(0s/0T), = (as/eT) (OATES, 1984), € obtida a seguinte express&o:

_(ah/os), (as/aT), ¥ (6s/aT), (s/aT),

(0e/ds), (ds/aT), ¥ (es/aT), (és/aT),

Utilizando a regra da cadeia expressa pela Eq. (3.15) permite encontrar:

FEE = G AR
FSIE - & AR

Ao levar estes valores na equacéo anterior, ela fica:

(as/aT), —(aP/aT) (as/aP), (oP/ap),
" (@s/aT), ” ~(op/aT), (as/0p),  (oP/op),

equacdo que permite obter finalmente:
12 1/2
5] 2]
op ), op );
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ou em termos de volume especifico, considerando v=1/p, permite achar:

([ EE G

3.3  Teoria Classica para Ondas de CJ

A teoria classica de CJ trata as ondas de combustdo como uma descontinuidade com
taxa de reacdo infinita. Com base na teoria de CJ é possivel calcular a velocidade e
outras propriedades da onda de combustdo considerando uma mistura gasosa
especificada. Esta teoria baseia-se em quatro hipoteses:

a) A onda de combustédo é considerada em regime permanente;

a) O escoamento € laminar e unidimensional (a onda de combustdo é uma

superficie plana);

b) Os produtos de combustdo atingem o estado de equilibrio quimico a alguma

distancia depois da onda de combustao;

c) A velocidade da onda de combustdo é determinada pela hipotese de CJ, o que
indica que a velocidade efetiva é tal que seja minima e coerente com as

condigdes de conservagao.

A solucdo das equacbes de conservacdo de massa (continuidade) e quantidade de
movimento permite obter a relacdo da linha de Rayleigh. A solucdo das equacgfes de
conservacao de massa, quantidade de movimento e energia juntamente com a equagéo
de estado de gases ideais é conhecida como a relacdo de Rankine-Hugoniot. A forma
desta relacdo para gases perfeitos (com propriedades constantes) é uma hipérbole que
determina os estados de equilibrio dos produtos de combustdo, para uma condi¢do

inicial dada de presséao, volume especifico e liberacéo de calor de reacéo.

Como resultado das pesquisas no campo das detonagdes, sabe-se que a estrutura da onda

é tri-dimensional, devido a instabilidades hidrodindmicas. Verifica-se, porém, que a
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solucdo unidimensional fornece muitas vezes bons resultados para as propriedades
médias das ondas de detonacdo (FICKETT e DAVIS, 2005; KUO, 2005). O que é
surpreendente na solucdo de CJ € que, ao contrério do problema de deflagragdo, ndo se
requer o conhecimento da estrutura da onda de detonacdo e calculos de equilibrio

termodinamico para satisfazer as propriedades nos pontos de CJ.

Nesta parte do trabalho é apresentada uma revisdo do modelo classico (teoria de CJ)
para a propagacao unidimensional de ondas de combustdo de gases ideais em regime
permanente (WILLIAMS, 1985; GLASSMAN, 1996) cujos resultados serdo depois

comparados aos resultados utilizando as equacdes de estado de NA e de VDW.

3.3.1 Equacgbes Fundamentais para o Estudo das Ondas de CJ

Um esquema de uma onda de combustdo em regime permanente unidimensional é
mostrado na Figura 3.3, para um sistema de referéncia fixo sobre a onda. Na Figura 3.3
0 subscrito 1 designa propriedades dos reagentes, o subscrito 2 designa propriedades

dos produtos, p é a massa especifica, P é a pressdo, T é a temperatura e u é a velocidade.

Onda de combustao estacionaria

s
Reagentes Produtos~
da combustéo
— U,
ARy P2 By T,

/q “

Figura 3.3 — Esquema de uma onda de combustdo estacionaria
com sistema de referéncia sobre a onda.

Na formulacdo apresentada nesta se¢do nao sao consideradas variacdes dos parametros
7, Cp € R entre reagentes e produtos. As rela¢es fundamentais para o estudo das ondas

de CJ estdo baseadas nas equagOes de conservacdo, na equacdo de estado e nas
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propriedades termodinamicas aplicadas aos reagentes e produtos de combustdo na onda.

As equac0es de conservacao utilizadas sdo:
Conservacao de massa:
AU = p,U, =& (3.47)
Conservacao da quantidade de movimento:
P+ pU’ =P, + p,u’ (3.48)
Conservacao da energia:
T, +U2/2+q=c.T,+u?/2 (3.49)

A Equagdo (3.49) € obtida a partir de h, +u?/2=h,+u?/2, com h=h, +¢,(T,-T,) e

hz :hf,2+CP(T2_TO) e g=h;,—h;,.

Nestas equacBes h é a entalpia especifica, h; € a entalpia de formacdo, cp € 0 calor
especifico a pressdo constante, n& é a vazao massica e g é o calor liberado por unidade

de massa dos reagentes.

As equacdes completam-se com a equacédo de estado para 0s gases ideais para reagentes

e produtos de combustéo:
Pv, = RT, Pv, =RT, (3.50)

onde R € a constante do gas, a mesma para reagentes e produtos (admite-se que ambos

tenham mesma massa molar).

Os calores especificos podem ser expressos em fungdo da razdo de calores especificos

y=c/c,:
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Cp = R c, = (3.51)
y—1

R
v }/_1
3.3.2 Reta de Rayleigh e Curva de Hugoniot

Ao utilizar as equacbes de conservacdo de massa e de quantidade de movimento,

sabendo que v=1/p, da Eq. (3.47) podem ser obtidas as seguintes expressdes:
pu = u=mp=mf, pu = UuU,=mp,=m,

A substituicdo destas expressdes na Eq. (3.48) permite escrever:
P,—R =pu’—pu; = P,—B=(v,)nv; —(1/v,)n&v,

0 que finalmente resulta:

=% (3.52)

Esta expressdo descreve uma reta conhecida como Reta de Rayleigh e relaciona as
variacdes de pressdo com as variagcdes de volumes especificos antes e depois da onda de

combustdo, conforme mostra a Figura 3.4.

Retas de Rayleigh

P
Curva de Rankine-Hugoniot
dos produtos de combustao
Curva de Rankine-Hugoniot
dos reagentes
1Tl T ——
1
I
1
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Figura 3.4 — Reta de Rayleigh e curva de Rankine-Hugoniot sob influéncia do calor g.
Fonte: Adaptada do Nettleton M. A. “Gaseous Detonation” (1987).

A curva de Hugoniot é obtida a partir da equacéo de conservacao de energia (3.49):
T, +U7/2+q=c,T,+u?/2

Substituindo as Equacdes (3.50) e (3.51), pode-se obter:

Y u12 7y uz2 /4 1., _
mRTl'i‘?"i‘q—mRTz-i‘? f— E(PZVZ—F?LV:L)—E(U]_ _UZ)_q

Da Eq. (3.47) pode-se obter pu, = u,=nm¥p =y, e ao substituir na equagéo

anterior permite obter:

—7_1(sz2—Plvl)—%nﬁf(vf—vzz)zq (3.53)

<

Esta é a equacéo de uma hipérbole em que v, e P, sédo as variaveis desconhecidas e é

chamada de Hipérbole ou Curva de Hugoniot (Ver Fig. 3.2). Se na Eq. (3.53) se
substitui o valor obtido na Eq. (3.52) fornece:

]/_

v 1| P,-P,
s b D
Rearranjando esta expressdo e fazendo algumas manipulagdes algébricas, da:

y-1 y-1 y—1
Pv,—| — |RVv,+| —= [Rv, =2| —= |q+ Pyv. 3.54
2 [7+1j o [7+1j i [7+1jq o 259

A Eq. (3.54) pode ser colocada na forma (P—P,)(v-v,)=K?. Se os parametros da

equacdo forem constantes, ela representa a forma canénica de uma hipérbole equilatera

com centro no ponto (v,,P,) e com assintotas vertical e horizontal de coordenadas v, e
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P,, respectivamente. A equagdo pode ser reescrita como Pv-Pv, - Pv+ Py, = K?.

Comparando esta expressdo com a Eq. (3.54) permite encontrar:

2
Vo = 7__1 Vi, Po:_ 7__1 Pl’ IDoVo:_ }/_—1 P1V1’
y+1 y+1 y+1

A Eq. (3.53) entdo pode ser reescrita como:

[pz +[7_—1j pﬂvz _(7_—1},1} - 2(7_‘1}4 +[1_(7_‘1j }Plvl (3.55)
y+1 y+1 y+1 y+1

que € chamada de curva de Hugoniot e depende do calor liberado pela reacdo q , da

razdo de calores especificos, y, e das condices iniciais, P; e v;.

A Figura 3.5 mostra que a curva de Hugoniot pode ser dividida em cinco regides:
e A regido I que corresponde as detonacdes fortes.
e Aregido Il que corresponde as detonac@es fracas.
e Aregido Il que é uma zona fisicamente impossivel.
e Arregido IV que corresponde as deflagracdes fracas.
e Arregido V que corresponde as deflagraces fortes.

Os pontos J e D sdo os pontos superior e inferior de CJ e correspondem a uma

detonacéo e a uma deflagracéo, respectivamente.
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m Regido inacessivel, #1 <0

______ Fetas de Rayleigh

Al i
P I 2 Regito | Curva de Hugoniot
| =~ Detonagies fortes
i L
W
I bt Ponto superior de CJ
|
N
| //j Regidn II
I Detonaciies fracas
_r-1]! 7
L ey } # Regifio III
N I Fizsicatmente impossivel

-.kI /-"
| Eegio [V
I Deflagracties fracas
| Py g <0 Ponto inferior de C

i } SN YL LpP IR L
| 4 7] g = Deflagracies fortes
| s
0 — =4

JI____/____”!F __________________ = 7

0 1 \p __r-1 v

Figura 3.5 — Esquema de identificacdo das solugdes de Rankine-Hugoniot.
Fonte: Adaptacdo de Law ( 2006).

3.3.3 Forma Adimensional

A natureza dos resultados torna-se mais transparente se sdo introduzidas variaveis

adimensionais. Estas variaveis sdo:

Raz&o de pressdes: p=PR,/P, (3.55)
Raz&o de volumes especificos: V=V,/v, (3.57)
Vazédo massica adimensional: u =gy, /P, (3.58)
Calor de reagao adimensional: a=q/(Rv,) (3.59)
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Considerando estas variaveis adimensionais a Eq. (3.52) que expressa a reta de Rayleigh

fica:

[N

P (3.60)
v-1

A Reta de Rayleigh tem inclinacdo negativa —u. Se for conhecido o estado inicial

(v1,P1) entdo, ao aumentar a vazdo massica, a inclinagdo da reta aumenta, girando em
relacdo a este ponto conhecido. A vazdo massica pode variar na faixa 0 << e
quando n%=0, a reta de Rayleigh ¢é horizontal e no limite, quando a vazdo ¢ infinita, é
uma linha vertical. No sistema de coordenada v-P tem setores onde a inclinagdo da reta
é positiva e a reta ndo é inacessivel fisicamente (Ver Fig. 3.5).

Deve-se notar que a equacdo da reta de Rayleigh foi derivada sem envolver nenhuma

equacao de estado.

A curva de Hugoniot dada pela Eq. (3.55), em termos de variaveis adimensionais, fica:

(p+7_1j(v—7_1j=2(7_1ja{1—£y—_1] ] (3.61)
y+1 y+1 y+1 y+1

Na Figura 3.5 a curva de Hugoniot com =0 corresponde aos possiveis estados

adiabaticos dos reagentes, enquanto a curva adiabatica com >0, corresponde aos

possiveis estados adiabaticos dos produtos da combustéo, apds adicdo de calor devido a

reacdo quimica.

Somente a linha de Rayleigh tangente a hipérbole de Rankine-Hugoniot satisfaz a quarta
condicdo da teoria de CJ, porque satisfaz a condicdo de valor minimo, determinando-se
dois pontos de CJ, superior e inferior, onde a velocidade dos produtos de combustao,
relativa a onda, é sdnica. Qualquer outra linha intersecta a curva de Hugoniot em dois

pontos e viola a condic¢do de valor minimo.
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O ndmero de Mach de um escoamento € definido como M =u/c onde u é a velocidade
do escoamento e ¢ € a velocidade do som que no caso de um gas perfeito é dada por

1/2

c=(yPv)".

Uma vez que u=n&v,/P,=u?/Py,, tem-se que u=yM? e pode-se determinar o
numero de Mach dos reagentes a partir das razbes de pressdes e volumes especificos:

M7 =(1/y)(p-1)/(1-v) e avelocidade da detonagéo é dada por u; = Micy.

No ponto CJ superior observa-se na curva de Hugoniot (ver Fig 3.5) que p>>lev<1
resultando que M;>1. No ponto CJ inferior observa-se que p <1 e v >>1 resultando que

M;<1. Para cada valor de y e « corresponde uma curva de Hugoniot no sistema v-P.
(Ver Fig. 3.6).

14

~

12}

10}

Figura 3.6 — Curva de Hugoniot para diversos valores de ye a.
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3.3.4 Propriedades das Ondas de CJ

Para encontrar as propriedades das ondas de CJ, deve-se cumprir a condi¢do de que a

reta de Rayleigh tem de ser tangente a curva de Hugoniot.

1 -1
Ao derivar a Eq. (3.61) obtém-se 3_p:_(7+ )P+ ) que ao igualar com a
v

(r+1)v-(r-1)

inclinacdo da reta de Rayleigh, fornece:

_(r+Yp+(r-1) _p-1 (3.62)
(r+v-(r-1) v-1

Resolvendo parap e vresulta p= YV ev- 7P

(}/+1)V—}/ _(}/+1)p—1.

Substituindo consecutivamente estes valores na Eq. (3.61) fornece uma equacdo

quadrética para p e outra para v, cuja solugdo (WILLIAMS, 2005) é:

p. =1+a(y-1){1+ 1+2+ 2 (3.63)
)

IO et 2z [
v+_1+a( » j 1m[1+a(7/21)} (3.64)

E considerando que M, =(1/y)(p-1)/(1-v), obtém-se:

Mh{HaW—l)]:[aw—wf .
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Conhecidos p e v, considerando R constante, a temperatura adimensional (razdo de

temperaturas T =T, /T, ) é:

T Pv.
T.= =22 o T.=pV, (3.66)
T]i Plvl
Nestas expressdes, 0 subscrito “+” corresponde as detonagGes e o subscrito “—* as

deflagracOes. A Figura 3.7 mostra as propriedades das ondas de combustdo de CJ para

gases ideais em funcédo de e y.

30' ...... -:,=1

P-,

Uy,
1075 pp,
Moy,
M-

10.25

J

Figura 3.7 — Propriedades da onda de combustdo em funcdo de a.

Também se pode demonstrar que a velocidade dos produtos de combustdo é igual a

velocidade do som. Ao desenvolver a Eg. (3.62) tem-se:

7,P+P+y, -1 P
Vv

i 7(P-1)+(p-1)+2y, _ p-
yN+V—y,+1 v

-1
-1 7, (V=1)+(v-1)+2
Separando as varidveis p a um lado da equacdo e v ao outro, fica:

(7, +D)(pP-1)+2y, (. +1)(v-1)+2

p-1 v-1
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2 2
(7/2+1)+ pjizlz_(}/2+1)_m = /2/(7/2+1)+p_1:_v_1

Rearranjando esta expressao:

1
(y2+1)+ﬁ=—m = (r+1)(p-1)+y,=-

v-1
Multiplicando por B/v, e lembrando a Eq. (3.52) se pode obter:

(7’2+1)(P2_P1)+72P1:_P2_P1 — 72P2+(P2_P1):_P2_Pl

=m? (3.67)
Vi Vo=V Vi Vo=V
Para achar a diferenca de pressdes P, — B, utiliza-se a Eq. (3.48):
2 2 2 2
p+hopil o pop-ti b (3.68)
Vl VZ Vl V2
. 3 f o U U, urou?
De outro lado, da Eq. (3.47) considerando que p=1/v, é obtido: —~ L -z
Vl V2 Vl V2

[N
c
NN

<
NN

Levando esta expresséo na Eq. (3.62) e lembrando que da Eq. (3.47) m? =uZ/vZ , da:

2 2 2
7,PV; +U; (Vl _Vz) u, 2 2 2 2
y/v :7 = 7,PV; +%_Vzu2=%
> Vi 2

2
7PV =udv, = uzzzj/zp—zvzzcz2 = M,=1 (3.69)
V2

O que prova que em ondas de combustédo para gases perfeitos os produtos de combustéo

se movem com a velocidade do som e, conseqiientemente, o niamero de Mach M, é um.
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As propriedades de estagnacao dos reagentes e produtos podem ser calculadas usando

e
as relagdes I__°:1+7’__1M2 o %=(1+7_1M2)H_

P =
caso dos produtos Joo 7+l Foo (7+1j7 L
2 2 P2
e
T +1 P =
Pode-se entdo obter: 22—z (r+1) ~ e For _ B 7/—““12 ou
RRACE IV B A E T

seja,

86



4 ONDAS DE COMBUSTAO EM GASES DE NOBLE-ABEL

Nesta parte do trabalho efetua-se uma analise da propagacdo das ondas de combustao
usando-se o0 modelo CJ, usando-se uma abordagem baseada na formulacdo apresentada
por Williams (2005), porém adotando a equacdo de estado de NA expressa pela relacéo:

P(v-b)=RT (4.1)
onde b é o covolume ou volume excluido pelas moléculas.

4.1  Propriedades Termodindmicas dos Gases de NA

As propriedades termodinadmicas para gases de NA serdo derivadas a partir das relacfes
gerais desenvolvidas no Capitulo 3.

4.1.1 Calores Especificos para Gases de NA

O calor especifico a volume constante para gases de NA pode ser obtido da Eq. (3.31):

v 2
cv—cszI 0 F2> dv
o\ oT* ),

2 2
Da Eq. (4.1) 0 F; _0 > ( RT j: 0 e ao substituir na equacgéo anterior da:
or°) oT“\v-b

c, =c’ (4.2)

De forma similar, da Eq. (3.35) pode-se achar o calor especifico a pressao constante:

P 2
o o°v
Cp —Cp ——TJ'(a_r2 P dpP

0

. o°v o° (RT x
Derivando a Eqg. (4.1) encontra-se que | — | =—| —+b |=0, pelo que a equagdo
or® ), er* P

anterior dard:
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Cp =C" (4.3)

p

Isto indica que os calores especificos para gases de NA séo similares aos calores

especificos para gases ideais. Por comodidade, serdo designados neste capitulo como c,

ec,.
4.1.2 Razao de Calores Especificos

Como os calores especificos ndao variaram em relacdo aos gases perfeitos, entdo a

diferenca de calores especificos c, —c, para gases de NA é a mesma que para gases

ideais, 0 que pode ser conferido se substituir as derivadas requeridas na Eq. (3.42):

(B (E (5 - seeen e

A raz&o de calores especificos conserva sua defini¢do e ndo varia:
7y =¢./c, (4.5)
Combinando as Egs. (4.4) e (4.5) pode-se achar:

y-1

R
\ 7/_1
4.1.3 Relacdes de Entropia para o Gas de NA

Da equagdo de estado de NA, Eq. (4.1), se obtém: (oP/dT ), = R/(v—-b). Substituindo

esta expresséo na Eq. (3.36), fornece:

ds=cvd—T+(aPJ dv=cvd—T+ Rd(v—_b)
T . T (v—h)

Ao integrar entre dois estados, considerando c, e b constantes, pode-se achar:
v, —b
sz—slzcvln£+Rln( Sl 4.7)

T, (v, —b)
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De modo similar, da Eq. (3.37), obtém-se:

ds=cpd—T—(ﬂj dp=cpd_T_Rd_P
T 0T ), T P

0 que ao integrar, admitindo c, constante, fornece:

S,—S, =Cp In%—Rlni (4.8)

1 R
4.1.4 Processo Isentropico para Gases de NA

O processo isentrépico é dado pela condicdo ds=0. Da relagdo descrita pela Eq. (4.7)

pode-se obter:

R
cVInT—2+RIn(V2_b):O = L:[Vl_bjcv (4.9)
T, (v,—b) T,

De outro lado, da Eq. (4.8), obtém-se:

cpln%—Rln&:O = I_—Z:[&]P (4.10)
1

1 1

Considerando-se as relacdes expressas nas Eqgs. (4.6), (4.9) e (4.10) pode-se estabelecer

a seguinte correlacdo para um processo isentropico em gases de NA:

T,) 57;1_ v,—bY"
gl

415 Variagdo de Entalpia em Gases de NA
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A variacdo de entalpia em gases de NA pode ser obtida a partir de Eq. (3.40)

substituindo a derivada obtida da Eq. (4.1), o que fornece:

dh =c.dT + v—T(ﬂj dP =c.dT + v—T(E) dpP
aT ), P

Considerando a equacéo de estado de NA, admitindo ¢, e b constantes, e integrando,

pode-se escrever:

F (v-b)
P

dh=c,dT +{v— }dP = h=c,T +bP+const (4.12)

E para um processo entre dois estados é valido:
hz—hlch(Tz—Tl)+b(P2—Pl) (4.13)

Para obter maior precisdo podem ser usados valores médios de c, e b nos intervalos de

presséo e temperatura considerados.

416 Velocidade do Som em Gases de NA

A velocidade do som pode ser obtida a partir da Eq. (3.46), dada por:

(P T” I rr 1 v
c:{—yv (EJJ :{—yv l:_(V—b)Z:l} = C:E yRT  (4.14)

Outra forma de expressar a velocidade do som é:

2
c= o PPD) = o=y (4.15)

Portanto, a velocidade do som em um gas de NA é maior que a velocidade do som em
um gas perfeito: c,, = [v/(v—b)]l/2 (va)”2 =[v/(v- b)]“2 Cer Nas mesmas condicdes de

P e v, e desprezando-se variagdes em y.
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O nimero de Mach para um gis de NA é M :u/c=[(v—b)/v]l’z[u/(va)”z].

Consegiientemente, M, =[(v-b)/v]"* M, € o nimero de Mach de um gés de NA é

menor que o nimero de Mach de um gas perfeito nas mesmas condi¢bes de P e v, e

desprezando-se variagdes em y.

4.2  Consideracdes e EquacOes Basicas

As consideracdes basicas para o estudo das ondas de combustdo em gases de NA sdo as
mesmas que na teoria classica para gases ideais, ou seja, escoamento unidimensional e
permanente, com um sistema de referéncia fixado sobre a onda de combustéo.

Considera-se que as propriedades dos reagentes P,v,b,R ey, € dos produtos
b,, R, e y, sejam conhecidas, assim como o calor q liberado pela reacdo quimica. As

equacOes fundamentais utilizadas séo:

Equacdo da continuidade: o, = p,u, =k (4.16)
Equacdo da quantidade de movimento: P+ pul =P, +p,u; (4.17)
Equacéo da energia: Co, T, +0,P + %Jr q=Cp,T, +h,P, + % (4.18)
Equagao de estado: R(v—-b)=RT, P(v,—b)=RT, (4.19)

Relagdo entre massa especifica e volume especifico: p, =1/v,, p,=1/v, (4.20)

4.3  Reta de Rayleigh e Curva de Hugoniot em Gases de NA

A reta de Rayleigh, deduzida anteriormente, conserva sua validade j& que foi obtida sem

considerar equacao de estado alguma:
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=% (4.21)
Vo, =Vp
E em forma adimensional fica:
P, (4.22)
V_

Uma vez que y =n&v, /P, =u?/Pyv, e ¢ =[v,/(v,—b)]7Pyv, entdo resulta que para um

. V. 1(v,—b | p-1

asdeNA, u=y,—~—M/ e M2=—1—(—j.
’ STy R e S
A curva de Hugoniot pode-se obter a partir da equacgdo de energia para gases de NA:

u’ u?
cPlTl+b1Pl+71+q =Cp, T, +0,P, +72

Transformando esta equagcdo com ajuda das Egs. (4.6), (4.16), (4.19), (4.21) e os

parametros adimensionais de razdo de pressdes p =P,/R,, razdo de volumes especificos

v =Vv,/v,, covolumes adimensionais b = b, /v, (Ver Apéndice A.1), pode-se obter:

oi 2Ll [rat2h-1))
v, +1 v, +1

) ) (4.23)
:(72 _1]|:2a+(71_2b1 +1]_(72 +2b, _1J}
7, +1 n—1 7, +1
As assintotas desta curva de Hugoniot em coordenadas adimensionais sao:
2(b -1 —
Vo:72+ (b /) p0:_72 1 (4.24)
7, +1 7, +1

A forma desta equacdo € semelhante a obtida para a equacéo dos gases perfeitos, ja que

quando b =0 e y, =y, =y, obtém-se uma expressao similar a Eq. (3.61):
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2
o+ L2y 224 | sof 222 | g o 1o 222
y+1 y+1 y+1 y+1
Na Figs. 4.1 e 4.2 se apresentam as curvas de Hugoniot para valoresde y =13 e y=1,4

em funcdo do calor liberado pela reagdo quimica « e para trés diferentes valores de
b /vi

e

':l 'I 'Ili = 1.3

P wh 7
121 e —— by /vy = by/vy = 0,300
: 61/1}1 :bg/vl =0,150

1ot by /vy = by /vy = 0,001
8.
6..
4-
2-
Ot e ———

0 8 \ 14
s ')2+2(b*2/01)—1 _’}'Q-l v

72 +1 o 72 +1

Figura 4.1 Curva de Hugoniot para gases de NA parab” =conste y=1,2.
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I. \ l\..I ‘T:l“l
A IR

Y \ e bljvl=b2,f'v1=0,300
MY N — w/m=te/m =050

i W by /v = ba/vy = 0,002
i

po 1T 20 0) —1 o Yl
= ¥v—1

Figura 4.2 Curva de Hugoniot para gases de NA parab™ = const e y=1,4.

4.4  Propriedades das Ondas de CJ em Gases de NA

As propriedades das ondas de CJ em gases de NA a determinar sdo a razdo de pressdes
p, a razéo de volumes especificos v, a razéo de temperaturas T =T, /T, € 0s numeros de
Mach M, e M,em fungdo do calor liberado pela reagdo . O desenvolvimento
detalhado para obter estas propriedades € apresentado no Apéndice A.2 que fornece:

Razdo de presséo:

1
_Gabax -y [ 4t (ea x )

2(1-b;) (73 -1)(2a+ X -1)’ (429

Razdo de volume especifico:
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U%—Q@a+X+n+%ﬂ

v, = :
2y,
2 (4.26)
i1 47, (7, —1)[(72 +b)(2a+ X +1)—7/2]
(7. +1)[ (7, - (2a + X +1)+2b; |
onde X = (7, —2b; +1)/(7, ~1).
A razdo de temperaturas é:
_b*
rRlect) (4.27)
R, (1-8)
O numero de Mach dos reagentes é:
1
1— * _ 2
M,. = (1-5) (p.-) (4.28)
B 7/1 (1_V+)

Nestas equacdes, o valor com sinal superior corresponde ao ponto da onda de detonagéo
de CJ e o valor com sinal inferior ao ponto da onda de deflagragéo de CJ.

Nas Figs. 4.3 e 4.4 se apresentam as propriedades das ondas de combustdo para gases de
NA.
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LT by = bofyy = 0,080 :'l
b]_,‘ft,ll =bgfl‘t.l] =U,U40
by fvy = by /1y = 0,002

1,00 P-
Uy,
M-,
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Ma_

40,50

0,25

11,00 P-:

Uy,
My,
My,
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“J0,50

10,25

0,00
80

Figura 4.4 Propriedades das ondas de combustéo de gases NA para b = const. e y= 1,4.
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45  Propriedades de Estagnacao para Gases de NA

Os parametros de estagnacdo para reagentes e produtos podem ser calculados a partir da

equacao de energia:
h+u?/2=h,

Onde h € a entalpia, h, € a entalpia de estagnagdo e u € a velocidade do escoamento.

Considerando a Eq. (4.12) para a entalpia de gases de NA, para um estado i qualquer,

esta equacgéo pode-se escrever como:

2

c,T +bP +“7: ¢,T,+bP,

onde o subscrito “0” representa a propriedade de estagnacdo. Lembrando que

¢, =yR/(y-1) e dividindo tudo por c,T, pode-se obter:

N (}/—1)bP N (7—1)u2 _T_0+ (7/—1)bP0

7RT 2RT T »RT

O que pode ser reescrito como:

T 1. (y-1)u? +(7/—1)b

‘o
T 2yRT  yRT

(P_Po)

Como M?2=u?/c’> e da Eqg. (4.15) tem-se que c’=yPv’/(v-b), ao transformar a

equagdo anterior considerando a equagéo de estado RT = P(v—b), ela fornece:

T, (y-1)u? /szv b)zf[ j
T 2/)2(v b)c? (v-b) 7,)2((\, b) P

T 2 (v-b)’ 7(v-b)

To_ (r7Y) v M2+(y—1)b[ Poj

Ao dividir por v, os termos que envolvem esta propriedade, a equagao da:
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—

To_q, (=) o (x=1b° (B 4.29
T ey +7(1—b*)(1 PJ 429

Aplicando a relagéo obtida na Eq. (4.10), pode-se obter:

. 77
Lo_qy (7/—1)2 me 4 10 1—(T—°j ' (4.30)
T 7 2(1-b) y(1-p7)| " AT
Finalmente, a equagéo anterior pode-se reescrever como:
. 77 .
[T—°j+w(T—°J7 __r=b (7_1)2|\/|2 (4.31)
T) y(1-b)\T y(1-b7) 2(1-b")

A expressdo (4.31) possibilita calcular iterativamente T,/T em termos de M ou obter

diretamente M em termos de T, /T .

As Eqs. (4.29) e (4.10) permitem obter a relacdo de pressao de estagnacéo:

71

(&]yzh (r-1) M2+<y—1>b*(1_&j

P 2(1_b*)2 y(1-p7)" P

que se pode reescrever como:

(if”(y‘l)?*(i} N e VY @32
P 7(1—b) P

Na Fig. 4.5 se apresentam as propriedades de estagnacédo para gases de NA em funcao
do ndmero de Mach, M. Pode-se notar na Fig. 4.5 que a temperatura e a pressao de
estagnacao de gases de NA sdo menores que as de gases perfeitos, para um mesmo M e

mesmos valores de T e P.
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Figura 4.5 Propriedades de estagnacédo para gases de NA.
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5 ONDAS DE COMBUSTAO EM GASES DE VAN DER WAALS

Nesta parte do trabalho, efetua-se a andalise da propagacdo das ondas de combustdo

tomando como modelo do gés a equacdo de estado de VDW, expressa pela relacao:
a
(P+—2j(v—b)=RT (5.1
Vv

onde a é o coeficiente de for¢as intermoleculares e b é o covolume.

A equacéo de estado de VDW pode ser reescrita na forma:
(P +%j(v—b)= RT = P(l+%)(v—b) —RT = P(l+&)(v=b)=RT
Vv v

onde ¢ =a/Pv? <<1 é um coeficiente adimensional de forgas intermoleculares. Logo:
P(v,—b)(1+&)=RT, , P(v,-b,)(1+¢,)=R,T, (5.2)

A metodologia a seguir é a mesma dos casos de gases ideais e de NA apresentados nos

capitulos anteriores.

5.1  Propriedades Termodinamicas dos Gases de VDW

De modo similar aos gases de NA, as propriedades termodinamicas para gases de VDW

serdo derivadas a partir das relacdes gerais desenvolvidas no Capitulo 3.

5.1.1 Calores Especificos para Gases de VDW

O calor especifico a volume constante para gases de VDW pode-se achar da Eq. (3.31):
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o°P > (RT a . ~ . ,
DaEg. (5.1 = —— |=0 e, ao substituir na equacao anterior, da:
- ( )(8T2jv 8T2(v—b VZJ aust

C = CO = R (53)

onde » é a razdo de calores especificos do gas de VDW a baixas pressdes o qual se

comporta como um gas perfeito, isto é, /° depende somente da temperatura.

Segundo a Eq. (3.42), a diferenca de calores especificos e:

cp_cV:T(ﬂ] (@] (5.4)
ot ), \et ),

ao tomar as derivadas obtém-se:

T(a_P] =Ti(ﬂ_%j =ﬂ:(p+%j (5.5)
oT ), orT\v-b v°), v-b v

Se na Eq. (5.1) se tomam logaritmos naturais e se deriva, tem-se:

(o/oT)(P+a/v*), (2/aT)(v=b), 1

(P+a/v?) ’ (v-b) T

(2a/v*)(ev/aT), (av/eT), R

(P+a/v?) (v—b) ~RT

101



_(Za/vs)(V—b)(aV/aT)p +(P+a/v2)(av/8T)P _ R

(P+ “(V=b) R

R

(%jp ) [(P +a/v2)—2a(v—b)/v3]

(5.6)

Substituindo os valores das Egs. (5.5) e (5.6) na Eq. (5.4) permite obter:

CF,—CV:(P+i R

VZ)[(PJra/vz)—Za(v—b)/vs}

Considerando o coeficiente adimensional de forgas intermoleculares a equacéo fica:

o R B (1+8)R
e P(1+8)[P(1+5)25P(1b*)] (1+e)-2¢(1-b")
. c =R(1+_8*j (5.7)
1-&+2¢b

Se na Eq. (5.7) se substitui o valor achado na Eq. (5.3) obtém-se:

R l+¢ 1 l+e
Ce=——*tR | = CG=R|—F—F+ .
y -1 1-¢+2¢b y -1 1-¢+2¢b

6 =R y°(1+5)—25(l—b:) __ /R 1+8—(1—b*)2*8/7/0 5.9)
P -1)(1-e+26b") | (7°-1) 1-e+2¢b

Isto indica que, para gases de VDW, somente o calor especifico a volume constante é
similar aos casos de gases perfeitos e de NA (s6 depende da temperatura), enquanto o

calor especifico a pressdo constante depende da pressao e da temperatura.
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Uma solucdo aproximada para o calor especifico a pressdo constante pode ser achada a
partir da equagdo de estado de gases ideais. Como (dv/dT ), € um termo necessario para
calcular c,, entdo e necessaria uma expressao simples para calcular a derivada e a

posterior integral. Esta pode ser obtida usando a equacéo de estado de gases ideais para
substituir o volume nos termos que incluem os coeficientes corretivos da equacdo de
VDW (GLASSTONE, 2007), como se mostra a segulir.

Ao desenvolver a equacdo de VDW pode-se obter a seguinte expressao:

(P+%)(v—b):RT = vl P pr o puoRT-24pp+ &

v v v v v

ao dividir por P resulta: v:ﬁ—i+b+a—b2. (5.9
P Pv Pv

Como uma primeira aproximagdo, o volume se substitui por v=RT/P nos termos de

corregdo, e tomando a derivada (ov/aT ), fornece:

v;ﬂ—i+b+%P (QJ ;B+iz—% (5.10)
P RT RT or ). P RT® R°T
O primeiro termo da parte direita pode ser obtido por um arranjo da Eq. (5.9):
RT a ab R (v-b) a abP
V=———+Db+ —= + -
P Pv Pv? P T RT? R®T®
Ao substituir na Eqg. (5.10) fornece:
v—b v—b
) _(v=b) az_a?P3+ az_zasz::( ), 2a2_33;bF: (5.11)
oT Jp T RT RT RT RT T RT RT
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Ao substituir este valor na Eq. (5.4) permite achar:

(avj (apj
Co—C=T|—| | —=
oT ), \ T ),

Desenvolvendo e desprezando os termos de menor grandeza, a equacéo fica:

1

VZ

(PJraj{(V—b) 2a  3abP

R + —
T RT2 RSP

— 2 2
CP—CV;(P+%j(V bj+ 2a2P+ 2%/2_ 3;':1b3 p?_ Sa%P:
v U T ) RT2 ~ RFfA? RZT RT

a\v-b 2a 3ab
C,—C = P+— + P— pP?
P v ( sz( T ) (RTZ R2T3 j

Tendo em conta a equacdo de VDW para o primeiro termo e rearranjando os demais

termos, obtém-se:

2a 3ab 2a 3ab
cP—cv;R+R[R2T2P—R3T3 2): (1+R2T2P—R3T3P2j (5.12)

2
Derivando novamente a Eq. (5.11) fornece 5—\2 ;—2—a3+% 0 que ao ser
T ), RT® R°T

substituido na Eq. (3.35) da:

P 2 P
o°v 2a 6abP
CP_Cg:_TJ. 2 dP:—TJ.[——S“r‘ﬁj dP
oT? ). 2\ RT® RTY),

A uma presséo suficientemente baixa, representada por P,, 0 gas se comporta como gas
ideal e o calor especifico a pressdo constante ¢ é independente da presséo. Integrando

de P, até uma pressdo qualquer P, com T constante, resulta:
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2a 3ab 2a 3ab
CP—CgEWP—WPZ = CPE 2+FP_WP2

Rearranjando esta expresséo, fornece:

2a 3ab PZJ (5.13)

Co =Co+R P-
PP (RZTZ RT®

5.1.2 Razéo de Calores Especificos

A diferenca de calores especificos c, —c, para gases de VDW pode ser achada a partir

da Eq. (5.7). Com efeito, ao dividir esta expresséo por c, obtém-se:

C_P_l_E(“_gj
C ¢, \1-g+2eb”

Como a razdo de calores especificos € y =c, /c,e daEq. (5.3) ¢, =c?, entéo:

R l+¢ 0 l+¢
=l+—| ——— |=1+|y -1)| —~
4 c (1—g+25b j (j/ )(1—g+25b j

ou
7°(1+¢)—2¢(1-b")

- 5.14
l-e+2¢b ( )

7/:

E verifica-se entdo que y=»° e que y>°.
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5.1.3 Relag@es de Entropia para o Gas de VDW

Da Eq. (5.5) se pode obter (6P/aT), =R/(v—b). Substituindo esta expressdo na Eq.
(3.36) fornece:

dS=CVd—T+(Ej dv:c\?d_T+R d(V—b)
T aT v T (V—b)

Ao integrar esta expressdo, considerando c? e b constantes, pode-se achar:
s=c.InT +RIn(v-b)+const (5.15)

Para dois pontos de um processo, se pode escrever:

s,—S, =Cy InL+RIn(V2_b) (5.16)
T, (v, —b)

Para achar a entropia em fungéo do c, se deve ter uma funcéo explicita v= f (P) o que

para a equacdo de estado de VDW ¢é impossivel. Todavia podem-se utilizar as Eqgs.
(5.10) e (5.13), levando-as na Eq. (3.37) fornecendo:

2
ds:cpd—T— ﬂ) dP=|c)+R %—% ar_ E+%—¥)dP
T aT ), RT R°T T P RT RT

aP  abP? aP  2abP?
S e INT Rt s RN R e
2aP  3abP?
S_SO:CgInT—R(InP‘FW—WJ (517)

5.1.4 Processo Isentropico para Gases de VDW
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O processo isentropico é dado pela condi¢cdo ds=0. Da relacdo descrita pela Eq. (5.15)

pode-se obter:
¢/InT+RIn(v—b)=const = InT+(R/c})In(v—b)=const
Usando c, =c; fornece para este caso:
T (v—b)"" = const (5.18)

Para dois pontos 1 e 2 de um processo isentropico, tem-se:

R/c,
T _[w=b (5.19)
T, v, —b

A equacdo (5.18) se pode rearranjar com ajuda da equacéo de VDW, fornecendo:

(V _ b)R/cv+l

")

_ R/c,+1
=const = 7%& +izj = const

R;F/ Vv
a R/c,+1
(P +F)(v —b)™™" =const (5.20)

Para dois pontos 1 e 2 de um processo isentropico, escreve-se:

(P2+a/V22) [v,—b e
(Rran) @fmj 521

Rearranjando a Eq. (5.18) obtém-se uma relagdo entre a pressao e temperatura:

R RT o
T(v-b)s =const = T [—2] = const
P+a/v
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T
—————=const = ——————=const
(P+a/v?) (P+aiv?)ee

Aplicando para dois pontos de um processo isentropico obtém-se:

R

T, T T, (PR +a/vi R
= e = ?zz(lvzm?vg] (5:22)
(R+a/vf)vs (P, +a/vi)r SRR
Igualando as Egs. (5.19) e (5.22) permite escrever:

R _R

— C, 2 R+c,
T, _[vw-b) (PR +a/vg (5.23)

T, \v,-b P +a/V;

5.1.5 Variacédo de Entalpia em Gases de VDW

A variagéo de entalpia em gases de VDW pode ser obtida a partir de Eq. (3.40), se for
substituida a derivada obtida da Eq. (5.6), o que fornece:

RdP

[(P+a/v2)—2a(v—b)/v3}

dh = c,dT {V—T (ﬂj }dP —c.dT +
ot

=]

Para integrar a expresséo anterior, e necessaria conhecer uma fungéo explicita v = f (P)

0 que ndo é possivel para os gases de VDW, mas é possivel obter uma solucédo

aproximada se for usada a Eq. (5.11) que fornece:

dh = c,dT +[V—T(ﬂj }dP;cpdT +[V—T(V_b+ 232—332'0'2)}@
ot T 'RT? RT

P
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dh = c,dT + V—T(V_b+ 2a2_3a2blzj dP = c,dT +(b—ﬁ+—3azbi’jdp
T 'RT? RT RT T RET

Ao integrar obtém-se:

h=c,T +bP—2—aP+ 3§b2
RT 2R°T

P? + const (5.24)

Outra expressdo para a entalpia pode ser obtida diretamente da primeira lei da
termodinamica (COLEMAN, 1948). Da equacdo de conservagdo de energia,
considerando que a variacdo da energia potencial é desprezivel, a primeira lei da
termodindmica para mudanga de estado ¢ igual a dq =de+ Pdv e se pode escrever que:

dE = dg+udu = de + Pdv +udu

Segundo Glasstone (2007) a energia interna de um sistema se define como:

de=c,dT + T(@j —P |dv
oT ),
Substituindo a diferencial de energia interna na expressao anterior, se pode obter:

dE = c.dT +[T (@j —P}dw Pdv -+ udu = ¢,dT +T(@j dv + udu
T ), ot

\

J& que a energia permanece constante, substituindo a derivada para gases de VDW, fica:

c,dT +(R—Tbjdv+udu =0 = cdT +(P+%)dv+udu =0
V— Vv

A integracdo e um rearranjo da expressdo anterior fornecem:
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2 2

a u a 2a u

ch+Pv——+7:const = ¢, T +Pv+———+—=const
v vV oV

Finalmente obtém-se uma expressdo para a equacao de energia para gases de VDW:

2
c,T +V(P+%J—@+u— = const (5.25)
Vv v 2

A equacdo anterior fornece uma expressdo apropriada para a entalpia de gases de VDW
(CRAMER e SEN, 1987):

h=cT +V(P +%j—§+const (5.26)
v v

Outra expressao para a entalpia envolvendo o calor especifico a pressdo constante pode
ser achada a partir da equacao anterior, com ajuda da equacéo de estado de VDW:

h=cT+(v-b)(P+a/v’)+b(P+a/v’)-2a/v+const
h=c,T+RT +bP(1+a/Pv?)-2Pv(a/Pv?)+ const
h=(c,+R)T +bP(1+¢)—2Pve +const
Considerando que ¢, =c) e que ¢ =c, + R, obtém-se:
h=h; +c.T +bP(1+&)—-2Pve (5.27)

5.1.6 Velocidade do Som em Gases de VDW

A velocidade do som pode ser obtida a partir da Eg. (3.46), dada por:
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Onde y € a razédo de calores especificos do gas de VDW. Diferenciando a equacao de

estado de VDW para T = const , tem-se:

d(P+a/v2) d(v-b) dP—(Za/v3)dv dv

(P+a/v2) " (v-b) = P+a/V>  v-b

(@j (P+a/V?) 2a RT  2a

ov T: v-Db v (v—b)2+?

Substituindo a derivada na expressédo para a velocidade do som, tem-se:

RT 2 - ‘RT 2 -
C[_”{Yv—b)z _ﬂ H(v—bf _H -

A velocidade do som também pode ser escrita em funcdo da presséao:

Y2 112
C:{?/PE/(]-‘;;)V_’_Z?/&} =(7PV)1/2 L:-I.+§+2€:l (5.29)
V— \'

7° (1-{-8)—28(1—[)*) |

com y = _
4 1-c+2¢b

Assim pode-se verificar que cypw >Cna >Ccp para as mesmas condicles de P e v.

5.2  Consideracdes e EquacOes Basicas

As consideragdes basicas para o estudo das ondas de combustdo em gases de VDW sao

as mesmas que na teoria classica para gases ideais, isto &, escoamento unidimensional e
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permanente, com um sistema de referéncia fixado sobre a onda de combustéo.

Considera-se que as propriedades dos reagentes P,v,, a,b, R ey, e dos produtos

a,,b,, R, e 7 sejam conhecidos, assim como o calor q liberado pela reagdo quimica.

As equacdes fundamentais utilizadas sdo de continuidade, quantidade de movimento,

energia e de estado aplicadas a gases de VDW que sdo a seguir:

o = p,u, =k (5.30)

P+ pU’ =P, + p,u’ (5.31)

h,+u?/2=h, +u?/2 (5.32)
(P1+a1/vf)(vl—bl)= RT, (P2+a2/v22)(v2—b2)= R,T, (5.33)

Considerando as Egs. (5.32) e (5.27) a equacdo de energia para um processo com

liberagé@o de calor q pode ser escrita como:

2 2
coT, +(1+ & )bP, - 25,Py, +”71+ q=cl,T, +(1+2,)b,P, - 22,P,V, +“72 (5.34)

onde g =h,,—h, € o calor de combustao.
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5.3  Reta de Rayleigh e Curva de Hugoniot em Gases de VDW

A reta de Rayleigh deduzida anteriormente, conserva sua validez ja que ela foi obtida

sem considerar equagdo de estado alguma e é:

RoR g (5.35)
Vo, =Vp

em forma adimensional é:
P (5.36)

Uma vez que u=miv, /P, =u?/Pv, e ¢’ =Py Ger +281j entdo resulta que para
1

-1
um gas de VDW, u = j/l(i—'—b +25le12 e Mlzzi(iJr;l ZglJ (%_vlj onde a
1

7 (l+e)- 251(1 bl)
1-¢g,+2¢&b;

razao de calores especificos € dada por y, =

A curva de Hugoniot pode-se obter desenvolvendo a Eq. (5.33):

2

COT,+(1+,)b,P - 22,Py, + 1 +q_cP2T +(1+¢,)b,P, - 252P2v2+u72

O procedimento detalhado para achar a curva de Hugoniot se apresenta no Apéndice
B.1, obtendo-se para os gases de VDW:
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D+ 7y -1 Ve 7y +2b, —1+2¢,b, _ 791 '
i +1+2(2-77)e, ys+142(2-17)e, | | 73 +1+2(2-75)s,
(5.37)
) ]/10—2b;+1+2(2—}/f—b:)81 (yg+2b;—1+252b;)
. a+ —
7 -1 y§+1+2(2—y§)gz

Esta equacdo corresponde a uma hipérbole se os pardmetros do estado final, &, b, €

5 forem admitidos constantes. Neste caso séo obtidas as seguintes assintotas vertical e

horizontal, respectivamente:

72 +2b; -1+ 2€2b; 72 -1
Vo =% 0 Po === 0
K +1+2(2-70)z, 73 +1+2(2-77)e,

Valores iniciais para &, b, e ) podem ser estimados a partir da solucéo de gases

perfeitos com propriedades constantes apresentadas no Capitulo 3. Novos valores mais

precisos podem ser entdo obtidos iterativamente.

Nas Figs. 5.1 e 5.2 apresentam-se as curvas de Hugoniot para gases de VDW, para

diferentes valores da razéo de calores especificos y e do fluxo de calor adimensional c.
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Figura 5.1 Curvas de Hugoniot para gases de VDW, com y° = 1,3.
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Figura 5.2 Curvas de Hugoniot para gases de VDW, com y° = 1,4.
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5.4 Propriedades nas Ondas de CJ Para Gases de VDW

As propriedades a serem determinadas séo a razdo de pressdes P, a razdo de volumes

especificos v, a razdo de temperaturas T =T,/T, e os nimeros de Mach M, e M,em

funcéo do calor liberado pela reagdo «. O desenvolvimento detalhado para achar estas

propriedades se apresenta no Apéndice B.2, obtendo-se:

Razdo de pressoes:

Y2
P, =£{li(1—@j } (5.38)
onde a=(y;+1)[(1-75e,)-(1-¢,)b; |+6&,(1-b;)

b=—(r7-1)[ 12 +1+2(2-77)e, | (20 + X, -1)

o= (111 (2-72)e (2 )~ (1450

Razao de volumes especificos:
12
v, = 3{11(1—@j } (5.39)

onde a =y +1)y; (1-3¢,)+2(47; +1)&,,
b =-2b; (77 +1)(1-&,)-12bje, +| (77 +1)(1- 25, )+ 62, | (77 ~1)(2a + X, +1),

c=(r0-1)(2a + X, +1)[ (75 +b;)(1-2,)+ 2(0; +1) 2, |- 72 (72 ~1)(1-2,) + 2(7s 1), |

e X, = [710 —2b +1+2(2-y) —bf)gl]/(yf ~1), para as Egs. (5.38) e (5.39).

Quando ¢ =0, as Egs. (5.38) e (5.39) transformam-se nas solugdes para gases de NA:
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:(;/2—1)(204+X—1) " 1_4(1—b;)(2a+X—b;) :

* 2(1-b;) (79 -1)(2a+ X -1)°

B [(;/S —1)(2a+ X +1)+2b;}
" 27; |

1
_47/2 (7/2 —1)[(73 +b;)(2a+ X +1)—7/2] ?

1+[1 -
(;/S +1)[(;/§ —1)(2a +X +1)+ 2b;}

com X = (¢ - 2b; +1) /(57 ~1)

A razéo de temperaturas é:

(5.40)

Os nUumeros de Mach séo:

- _ 0(1+¢g)-2¢ (1-b
Mli:i(“—ngtglj [ff—lJ com 71:71( ) 1( bl) (5.41)

7, \1=Db ~v, 1-g +2¢gb;
ou
M2 = — 1-¢ +2&b i 1-b ] p, -1 (5.42)
7 (1+6‘1)—26‘1(1—b1) 143¢ —2&b )\ 1-v,

Nestas equacdes, o valor com sinal superior corresponde ao ponto da onda de detonacao

de CJ e o valor com sinal inferior ao ponto da onda de deflagracao de CJ.
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Figura 5.4 Propriedades das ondas de combust&o para b = 0,1 = const, & = const

e/ =13
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5.5  Propriedades de Estagnacao para Gases de VDW

Condig0es de estagnacédo sdo obtidas quando o fluido em um dado ponto do escoamento
tem sua velocidade reduzida a zero mediante um processo isentropico. A equacao da

energia para um processo isentropico em um gas de VDW pode ser escrita como:

2

a a u
cT,+RPv,—=CcT+Pv——+— 5.43
v'0 0°0 VO v Vv 2 ( )
uZ
¢, To+ PV (1—&,)=c,T +Pv(1- g)+? (5.44)
onde ¢, =a/(PVi).
A velocidade do escoamento é dada por:
u>=M?*c*=M zva(llJr—;;Jngj (5.45)
Substituindo na Eq. (5.44), fica:
, (1l+e
¢ To+ PV, (1-¢)=c,T + Pv{l—g +M 7/(51 -t gﬂ (5.46)

Aplicando a equagdo de VDW para um ponto do escoamento e para sua condi¢do de

estagnacao, fornece, respectivamente:

Pv(1+£)(A-b")=RT (5.47)

PV, (1+&,)(1-h) =RT, (5.48)

onde by =b/v, .

Substituindo acima, da:
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CVTO+RTO(1_—80)*=CVT s RT___ 1—g+|v|2y[11+‘i +gj
(1+5,)(1—b;) (1+£)(1-Db) 21-b

L1+ (-1 (1-2,) }Hﬂ[l_ﬁmzy(w_mﬂ

(1+2,)(L-b;) (1+&)(1-b") 21-b"

7°(1+ g)—23(1—b*)

_ na Ultima equacao, resulta finalmente:
1-c+2¢b

Substituindo y =

o O [ P Bl 1 ),
2(1—g+23b) 1-b
(5.49)

~ (1—50)
L+ (79 1)(1+go)(1—bg;)

Pode-se notar que esta equacao simplifica-se para o caso do gas ideal quando s =& = b

=b, = 0. Esta equacdo pode ser aplicada a reagentes e produtos, usando-se 0s parametros

respectivos.

A obtencéo de b, é feita do seguinte modo:

L (5.50)
V, VYV,

Substituindo a seguinte relacdo para processos isentropicos deduzida anteriormente:

T, [v-b
L (22 55

Fica:

c,
1-b° (EJR . V,/V—D" _[T_OJ_R
v, /v-b" T 1-b T
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o
Vv . (T ) R
Y (1 )(ﬂ (552)
Resultando:
RS
by = 1+1;P* G_OJR (5.53)

O caélculo de g é feito a partir da outra relagdo deduzida anteriormente para processos

isentrépicos:

R Reg,
To _ F’o+_a/"<2>2 o (L) * LR 1*‘9(2 (5.54)
T (P+alv T Pll+e
) R+c,
Fo_flre )fTo) (5.55)
P 1+ )\ T
Tem-se que
2 2 e =T
izi"_g: 1”2 (T_Oj " b*+(1—b*)(T—°j " (5.56)
& Puv 1+eg; \T T
Fornecendo a seguinte relacéo:
, , R o
1+¢; =1+8 (T_Oj R b*+(1—b*)(T—oj R (5.57)
& e \T T

A determinac&o das condicGes de estagnacdo é feita seguindo a sequéncia:

i) Dados: e, b, 5 eM
if) Estimar To/T para gas perfeito e calcular & e b, usando as Egs. (5.53) e (5.57);

iif) Com & e b, calculados em ii) resolver Eq. (5.49) e determinar To/T;
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iv) Com To/T recalcular & e b, usando as Egs. (5.53) e (5.57);

v) Voltar ao passo iii) até que To/T varie menos que 0,1 %);
vi) Calcular Po/P usando a Eq. (5.55).

A Figura 5.5 mostra os efeitos de M, b e ¢ sobre as condic¢des de estagnacéo de gases de
VDW.

=~

]
— — _2500E

2 — .
5 v=1,25 P

.l

20t 12000
E— b" = 0,00:;¢ = 0,000

------ b* =0,05;¢ = 0,050

----- b* =0,05;e = 0,001

11500

1000

1500

Figura 5.5 Propriedades de estagnacdo para gases de VDW para b™ = const, & = const

ey =1,25.

Pode-se verificar na Fig. 5.5 que a influéncia do coeficiente de forcas intermoleculares
na faixa considerada é minima, ja que ao diminuir ela em uma ordem de grandeza a
variacdo obtida pela influencia de & é imperceptivel. Quando o numero de Mach
aumenta a energia cinética das moléculas e as temperaturas de estagnagdo aumentam e
sdo excitados outros modos de energia das moléculas (rotacional e vibracional) o que
provoca uma influéncia fraca das forcas intermoleculares. Para baixos valores de M (na
faixa de 0 até aproximadamente 3) a influéncia do coeficiente de forcas moleculares é

pequena. A figura apresentada ndo verifica a influéncia de y que pode ser significativa.
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6 ANALISE E DISCUSSOES DOS RESULTADOS

Neste capitulo sdo apresentadas discusses sobre os resultados obtidos nos capitulos
anteriores para gases de NA e VDW, analisando-se os efeitos de variacbes nos
pardmetros », «, a e b sobre as curvas de Hugoniot e as propriedades das ondas de

combustdo de CJ .

Na secdo final apresenta-se uma aplicacdo dos modelos desenvolvidos numa analise da
gueima de uma mistura estequiométriva de n-octano e ar e numa analise da influéncia
da presséo inicial sobre a velocidade de detonagdo de uma mistura de propano com ar
diluido, comparando-se com resultados experimentais.

6.1  Influéncia de VariacGes na Razéo de Calores Especificos, ¥ =const

A influéncia de » no diagrama de Hugoniot nos gases de NA e VDW ¢ similar a
observada nas ondas de combustdo em gases perfeitos. Para melhor mostrar a influéncia
da razdo dos calores especificos, y, consideram-se 0s demais parametros das Equagdes
de NA e VDW nulos, isto é, a=b =0, isto ¢, apresentam-se 0s resultados para o caso de

gas perfeito.

Para uma mesma quantidade de calor liberado ¢, quanto maior é o valor de ¥ mais o
veértice da hipérbole correspondente se afasta do seu centro, conforme se pode observar
na Fig. 6.1, onde se apresentam as curvas de Hugoniot para valoresde y =12¢e y =
1,3. A razdo de calores especificos é dada por y = (n+2)/n onde n é o nimero de graus
de liberdade da molécula do gas. Quanto maior n (gases com moléculas grandes) menor
serd y e maior ¢, permitindo que a molécula armazene mais energia e o gas tenha menor

expansdo causada pelo calor liberado pela reacgéo.

A curva de Hugoniot apresenta uma assintota vertical em v = (p~1)/(y»+1) e outra
assintota horizontal em p = —(y—1)/(y+1). Como para um gas dado o valor de y é

constante entdo estas assintotas sdo fixas.
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14
P

12¢

10+

Figura 6.1 Influéncia da raz&o de calores especificos y nas curvas de Hugoniot para
gases perfeitos, de NA (b =0) e de VDW (a=b =0).

A influéncia de y nas propriedades das ondas de CJ pode ser observada na Fig. 6.2. Nas
ondas de detonacdo de CJ, a0 aumentar y as razdes de presséo, p+, de temperatura, T, e
0 numero de Mach, M, aumentam, enquanto a razdo do volume especifico, v,
apresenta um comportamento particular, ja que inicialmente ele diminui até certo valor
o, para logo inverter sua tendéncia. Para as ondas de deflagracdo de CJ, a razdo de
pressbes p- e 0 nimero de Mach M. diminuem, enquanto as razdes de volume
especifico v_ e temperatura T_ aumentam quando y aumenta. A mesma explicacéo
anterior para a curva de Hugoniot € valida: a razdo de calores especificos é dada por y
=(n+2)/n onde n é o nimero de graus de liberdade da molécula do gas. Quanto maior n
(gases com moléculas grandes) menor sera y e maior c, permitindo que a molécula
armazene mais energia e 0 gas tenha menor expansao causada pelo calor liberado pela
reacdo. Notar que o nimero M, permanece invaridvel tanto para detonacbes quanto

para deflagracdes, o que € uma das hipoteses de CJ.
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Figura 6.2 Influéncia de y nas propriedades das ondas de combustéo para gases
perfeitos, de NA (b = 0) e de VDW (a=b =0).

6.2  Influéncia de Variagdes no Covolume b

A seguir se analisa a influéncia do covolume b sobre as curvas de Hugoniot e sobre as
propriedades das ondas de combustdo, para diversos casos possiveis.

6.2.1 Casob; =b,=0e y=const.

Quando os covolumes b; = b, = 0 e y= const., entdo o covolume relativo b" =0 e 0 gas

de NA comporta-se como um gas perfeito. Este caso foi descrito no item 6.1. O
diagrama de Hugoniot e as propriedades das ondas de CJ sdo mostrados nas Figs. 6.1 e

6.2 e sdo idénticas as curvas obtidas por Williams (2005).
6.2.2 Caso b; = b, = const. e Diferente de Zero e y = const.

Quando b" =0 e com um determinado valor de «, observa-se que os ramos da hipérbole

de Hugoniot para diferentes valores de covolume apresentam um ponto de cruzamento,
e quando o valor de b aumenta, o ramo superior afasta-se para a esquerda e o ramo

inferior afasta-se ligeiramente para acima, segundo o observado na Fig. 6.3.
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Também se observa que o vértice da curva de Hugoniot se afasta mais do seu centro
quando o valor de covolume diminui. As hipérboles apresentam duas assintotas, a
assintota horizontal p = - (- 1)/(y + 1) é fixa ao igual que nos gases perfeitos e sO
depende do valor de 7 entanto que a assintota horizontal situa-se em v = (y + 2b - 1)/(y

+ 1) dependendo do valor do covolume relativo b/v;.

Observar que o aumento em b implica em menor o volume de expansdo possivel,

especialmente com grandes pressdes ou pequenos volumes especificos.

14

12

— b =0,005
s B me; 1500
______ b* = 0,300

10

Figura 6.3 Curvas de Hugoniot para o caso b; = b = const e y= const

No caso que b =0, de acordo com as Egs. (4.14) e (4.15) a velocidade do som em um
gas de NA aumenta a medida que o covolume aumenta. A velocidade do som de um gas
de NA é maior que a velocidade do som em um gas perfeito com as mesmas
propriedades e nas mesmas condigdes termodinamicas. Quando b aumenta a velocidade

do som aumenta porque ha menor espaco livre entre as moléculas.

Por outro lado, ao aumentar o valor do covolume, as propriedades de estagnacéo To e Py

diminuem, considerando-se as mesmas condic¢des de T e P, devido que a velocidade do
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som em gases de NA é maior que em gases perfeitos, fazendo que o numero de Mach

em gases de NA seja menor comparado com o numero de Mach para gases perfeitos.

Para as propriedades das ondas de detonacédo, para um valor dado de calor liberado «,
da Fig. 6.4 observa-se que todas as propriedades (razdo de pressdo p., razdo de
temperatura T., razdo de volume especifico v+ e niUmero de Mach dos reagentes M)
sofrem um incremento quando b aumenta. Isto é devido a que quando b é maior, as
moléculas sdo maiores 0 que lés permite armazenar mais energia, y e menor e Cp
aumenta elevando a temperatura do gas. A menor expansdo do gas incrementa a pressao

e para compensar o incremento de temperatura e pressdo, o volume especifico deve

aumentar.
35
30}
— b = 0,080
------ b* = 0,040
Pry 25k e b* = 0,002
P
1,00
Ll
May
M,
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Figura 6.4 Propriedades das ondas de combusté&o para o caso = const e b = const.

Para as deflagracdes observa-se um incremento substancial na razdo de temperatura T_,
também devido a que as moléculas sdo maiores e armazenam maior energia, uma
diminuicdo menor para a razao de pressao p- devido ao efeito de expanséo causado pela
deflagracdo, o nimero de Mach dos reagentes M;_ diminui devido ao menor espacgo

entre as moléculas que permite uma maior velocidade do som, enquanto para a razédo de
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volume especifico v a diminuicdo e quase imperceptivel devido a que o volume

expandido e muito maior que o covolume.
6.2.3 Caso b, < b;, Diferentes de Zero e y Constante

A Fig. 6.5 apresenta 0 comportamento das curvas de Hugoniot nestas condigdes. Para
um mesmo valor de « e valor fixo de by, observa-se que maiores valores de covolume b,
provocam um afastamento para a direita devido a que nas detonacGes, a onda de choque
provoca um aumento da temperatura y de pressdo e diminui¢do do volume especifico,
porém quando b, aumenta o volume de expansdo e menor e 0 ramo se afasta para a
direita. Para o caso das deflagracdes, teoricamente tem-se uma onda de expansao, entéo
0 aumento do volume especifico e muito maior pelo que a influencia do covolume é

minimo provocando um aumento imperceptivel no volume especifico.

P14
r=1,25

1o} b1 = 0,100

—— b5 =0,090

k| et R —————

Of=—=f

2

0
121 7-1
T o+l r+1

Figura 6.5 Curvas de Hugoniot para o caso b, < by, diferente de zero e y= const.
A curva de Hugoniot tem duas assintotas, a assintota horizontal sé depende da razdo do

calor especifico dos produtos e € constante, entanto que a assintota vertical depende do

calor especifico e do covolume e ndo permanece constante.
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O comportamento das propriedades das ondas de detonacdo € variado, observando-se
gue ao aumentar o covolume b, a razdo de volume especifico v. e a razdo de pressdo
aumentam, entanto que a temperatura tem um aumento quase imperceptivel. Isto é
devido a que nas detonagdes, para um dado volume de expansdo dos gases, um maior
covolume provoca uma menor expansdo do gas e incrementa a pressdao. Como b; €
maior que b, entdo a constante do gas R; e menor que R,, 0 que compensa a variacdo
das razbGes de pressdo e volume especifico mantendo quase invariavel a razdo de
temperatura. A maior expansdo dos gases gera um maior espaco entre as moléculas,

diminui a velocidade do som e aumenta o nimero de Mach (Ver Figura 6.6).

35
¥=1,25
b7 = 0,100
301
— b5 =0,090
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Figura 6.6 Propriedades das ondas de combustéo para o caso b, < b; e y= const.

No caso das deflagracdes, o covolume b, tem uma influencia minima devido a uma
maior expansao dos gases notando-se que a razdo de o volume especifico v. permanece
quase invariavel; a razdo de pressdo p. diminui devido a maior expansdo dos gases
entanto que a razdo de temperatura T. apresenta uma variagdo quase imperceptivel
devidos as mudancas minimas de razdo de presséo e de volume especifico. O nimero de

Mach dos reagentes M;-, diminui devido a que o incremento de b, gera uma menor
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expansdo dos gases favorecendo o aumento da velocidade do som, que por sua vez

provoca uma diminuicdo do nimero M. (ver Figura 6.6).
6.2.4 Caso b, > b; e Diferente de Zero e y Constante

Neste caso as moléculas dos produtos sao maiores e quando b, aumenta, a expansdo dos
gases diminui aumentando a pressdo, provocando que 0s ramos das detonagdes com um
mesmo valor de «, se afastem para a direita. Nos ramos das deflagracGes observa-se que
a influencia da variacdo do covolume b, é minima e atenuada pela grande expanséo dos

gases, permanecendo estes ramos quase invariaveis, segundo o mostrado na Fig. 6.7.

P14
¥=1,25
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10 —— 55 =0,100
———————— b = 0,060
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y+2b;—1 _ -1 v
v+1 P="F

Figura 6.7 Curvas de Hugoniot para o caso b, > b; e y= const.

Observa-se que para um mesmo valor de «, as propriedades das ondas de detonacéo
(razdo de pressdo p., a razéo de volume especifico v, e 0 nimero de Mach dos reagentes
Mi+) aumentam ao aumentar o valor de covolume b, Ao ser as moléculas maiores a
expansdo do g&s e menor 0 que incrementa a pressdao. A razdo de temperatura T.
permanece quase invariavel, devido a que os reagentes tém maior covolume que 0s

produtos, entanto que a constante do gas R dos reagentes € menor que dos produtos
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moléculas dos produtos, a razdo Ri/R, compensa a variacdo da razdo de pressdo e
volume especifico pelo que T, fica quase invariavel. O aumento do volume especifico
gera maiores espagos entre as moléculas, diminui a velocidade do som e um incremento

do numero de Mach (ver Figura 6.8).

Para as deflagracfes observa-se um que o aumento da razdo de volume especifico
atenua a influencia do covolume by, pelo que v. diminui imperceptivelmente, gerando
que a razdo de pressdo p. varie mais perceptivel para pequenos valores de « para logo
atenuar esta variacdo; a razdo Ri1/R, compensa a variacdo da razao de presséo e volume
especifico pelo que T. fica quase invaridvel. Maiores valores de covolume diminuem a
expansdo do gas aumentando a velocidade do som e diminuindo o nimero de Mach (ver
Figura 6.8)

35
v=1,25
b} = 0,005
30+
— 5 =0,100
~~~~~~ b3 = 0,060
pe, 25F ——-mv by = 0,020

0,75

Figura 6.8 Propriedades das ondas de combust&o para o caso b; < b, e y= const.
6.2.5 Caso b; < b, e diferente de zero, ye R diferentes para reagentes e produtos.

Para este caso, a curva de Hugoniot foi obtida a partir de uma suposta reacdo de

reagentes com propriedades 1= 1,35 e produtos » = 1,25, sendo as constantes dos gases
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de reagentes R; = 274 J/kmol-K e dos produtos R, = 290 J/kmol-K. A Figura 6.9
apresenta os resultados para a curva de Hugoniot obtidos nestas condi¢Ges, onde se
observa que o aumento de covolume b; e b, afasta para a direita 0 ramo das detonagdes
diminuindo a expansdo dos gases e aumentando a pressdo, entanto que no ramo das
deflagracOes, a maior expansao do gas atenua a influencia do covolume. Deve-se notar
que as assintotas s6 dependem das propriedades dos produtos (b, e j) variando de

posicao ao variar estas propriedades, como se apresenta na Figura 6.9.

p 14—
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Figura 6.9 Curvas de Hugoniot para o caso b, #b,e y, # 7,.

A Fig. 6.10 apresenta a variacdo das propriedades das ondas de combustéo, notando-se
que para o caso das detonagdes, para um mesmo valor dado de ¢, as razfes de presséo
p+, de volume especifico v, e de temperatura T, assim como o numero de Mach dos
reagentes M. aumentam a medida que os valores de covolume aumentam. A menor
expansdo do gas incrementa a pressdo e para compensar 0 incremento de pressao e
volume especifico, a temperatura deve aumentar. Um maior volume especifico gera
maiores espacos entre as moléculas pelo que a velocidade do som diminui aumentando

0 nimero de Mach (ver Figura 6.10)
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Para o caso das deflagraces, a expansdo do gas € muito maior o que atenua a influencia
do covolume, ficando a razdo do volume especifico v. quase invariavel, entanto que a
razdo de pressdo diminui perceptivelmente até determinado valor de « a causa da
expansao do gés, para logo atenuar esta variagdo. A razdo de temperatura T. do gas se
eleva dado que as moléculas sdo maiores e armazenam maior energia. Ao aumentar o
covolume a velocidade do som aumenta ao diminuir a expansao do gas o que provoca

uma diminuicdo do numero de Mach M. (ver Figura 6.10).
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Figura 6.10 Propriedades das ondas de combustdo para o caso b, #h,e y, # y,.

Nesta grafica nota-se uma inconsisténcia para pequenos valores de Mach o que esta
associada a uma quantidade de calor minima amin necessaria para transformar os

reagentes em produtos.

6.3  Influéncia do Coeficiente de Forcas Intermoleculares a

A influéncia do coeficiente de forcas intermoleculares a se realiza através do coeficiente

adimensional de forgas intermoleculares ¢ = a/Pv? e considerando b’ =0, Isto permite
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uma melhor apreciacdo das variagcdes na curva de Hugoniot e nas propriedades das

ondas de combustao.

A medida que o coeficiente adimensional . diminui o ramo das detonacdes da
hipérbole de Hugoniot se afasta levemente para a direita, diminuindo a razdo de pressédo
p e aumentando a razdo de volume especifico v. Isto se deve a que nas detonacdes as
pressdes sdo grandes, as forcas moleculares sdo fracas, aumentando a expansdo do gas.
Para o caso das deflagracOes, as pressdes sdo baixas e a influencia das forgas
moleculares ndo é desprezivel provocando um aumento na expansdo do gas e um
incremento na pressdo, levando o ramo das deflagracdes par acima, de forma

apresentada na Figura 6.11.
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# n=1,25;5% = 0,00
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ef = 0,100
-} =0,050

10 T
s Eh = 0, 008

Figura 6.11 Curvas de Hugoniot para 0 caso & = const € y= const.

A variacdo das propriedades das ondas de combustdo devido a influéncia do coeficiente
de forcas intermoleculares se apresenta na Fig. 6.12, onde se pode observar que para as
ondas de detonagdo, com uma mesma quantidade de calor «, a0 aumentar &, a razéo de
pressdo p+ € 0 numero de Mach M. aumentam, entanto que a razdo de volume

especifico v, e a razdo de temperatura T. diminuem imperceptivelmente. Isto se deve a
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que o aumento do coeficiente £ conduz a uma diminuicdo da razdo de pressao p. ja que
o forte efeito das forcas moleculares de atracdo contraria as forcas de presséo
diminuindo-as, provocando uma menor expansao do gas e da temperatura. A menor
expansao do gas € causa de uma maior velocidade do som e uma diminui¢do no nimero
de Mach (ver Figura 6.12)

No caso das deflagrac6es, observa-se uma diminuicdo da razdo de volume especifico v.,
a razdo de pressédo p. e de o numero de Mach M., entanto que a razdo de temperatura T.
ndo sofre cambio perceptivel. Ao ser maiores as forcas de atracdo diminuem a presséo e
a expansdo dos gases, gerando espagos menores entre as moleculas o que provoca um

aumento da velocidade do som e reducéo do nimero de Mach (ver Figura 6.12).
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Figura 6.12 Propriedades das ondas de combustdo para 0 caso & = const e ¥ = const.

O coeficiente de forgcas intermoleculares a pode ser relativamente grande e o termo
corretivo de pressdo na equagéo de VDW ainda ser pequeno, mais ainda nas detonagdes
em que as pressdes esperadas sdo muito altas comparadas com as pressées iniciais, isto

é, o coeficiente adimensional . € ainda menor comparado com o termo adimensional de
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covolume b”. Porém, em balistica, geralmente é considerada a influéncia do covolume,

enguanto o coeficiente de forcas intermoleculares é desprezado.
6.4  Influéncia do Calor Liberado o

Das Figs. 6.1, 6.3, 6.5, 6.7 € 6.9, se pode observar que ao aumentar « 0 Vvértice da curva
de Hugoniot se afasta mais do seu centro 0 que provoca 0 aumento das razbes de
pressdes e das razdes de volume especifico. O quadrado da distancia entre o centro e 0
vertice da hipérbole e proporcional ao calor liberado pela reacdo e razdo de calores
especificos y, quanto maior é o calor liberado pela reacdo maior € a temperatura e 7, 0

que afasta a hipérbole de seu centro.

Por outro lado, em ondas de detonacéo, o incremento de « eleva a razéo de pressoes p-,
a razdo de temperatura T+ € 0 numero Mi4, enquanto a razdo do volume especifico v.
inicialmente apresenta uma diminuicdo drastica até um valor « dado para logo
permanecer atenuar esta diminuicdo. Para as ondas de deflagracdo, o incremento de «
eleva a razdo de volume especifico v_ e a razdo de temperatura T_, enquanto a razao de
pressbes p- apresenta uma diminuicdo drastica até um valor « dado para logo
permanecer quase invariavel, o que também se observa para o nimero M., o qual
inicialmente diminui drasticamente ao aumentar « para logo atenuar sua diminui¢do, o

que se pode observar das Figs. 6.2, 6.4, 6.6, 6.8 e 6.10.

De outro lado, as figuras citadas no paragrafo anterior confirmam que para o caso de
uma reacdo, onde sdo consideradas as propriedades dos reagentes e de produtos é
necessario uma quantidade de calor minima amin que permita mudar as propriedades dos
reagentes para as de os produtos, ja que espontaneamente ndo pode-se realizar esta
variacdo das propriedades. No caso de gases de NA, esta quantidade de calor
adimensional minima depende das propriedades dos reagentes i, b; e de os produtos »,

b, e pode ser achada ao fazer o discriminante da Eq. (4.25) igual a zero, o que fornece:

amin = 1 (bz _kil j_ 1 (61)
7, —1 1-D n-1
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Para 0 caso de gases de VDW também existe uma quantidade de calor minimo
necessaria para transformar as propriedades dos reagentes para as propriedades dos
produtos. Em forma anéloga aos gases de NA, esta quantidade minima de calor vai a

depender do covolume, além das forcas intermoleculares.

A influéncia do coeficiente de forcas intermoleculares nos parametros de estagnacéo é

muito pequena como se observa da Fig. 5.5.

6.5 Exemplo de Célculo das Ondas de Combustdo em uma Mistura

Estequiométrica de n-Octano Queimando em Ar

Como exemplo de aplicacdo das expressdes obtidas, mostram-se resultados para a
gueima estequiométrica de n-octano e ar. Os detalhes dos calculos séo apresentados no
Apéndice C.

Os parametros utilizados para calculo foram obtidos considerando trés casos:
i) 7 cp, R, ae bobtidos dos reagentes;
i) 7 cp, R, ae b obtidos dos produtos;
iii) 7 cp, R, a e b médios dos reagentes e produtos.

Os resultados se apresentam nas Tabelas 6.1 e 6.2 e sdo comparados aos resultados de
simulacdes feitas com o programa NASA CEA 2004 que considera a queima em
equilibrio quimico de gases perfeitos, com parametros distintos dos produtos e reagentes
e a dissociacdo dos produtos da combustdo. O programa tem um banco de dados com as
propriedades termodinamicas e de transporte de mais de 2000 espécies individuais.
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Tabela 6.1 Propriedades das ondas de combustdo de uma mistura estequiométrica de n-

octano e ar para gases perfeitos e de Noble-Abel

GASES IDEAIS GASES DE NOBLE ABEL
Propriedade
reagentes produtos |reag.e prod.] reagentes produtos |reag. e prod.
Pressdo det. (MPa) 2,5675 1,7772 1,727 2,5675 1,865 1,8066
vol. Especif. det. (m3/kg 0,47227 0,45839 0,45903 0,51913 0,52265 0,523
Temperatura det. (K) 4413,5 2965,2 2727,6 4412,7 3017,4 3008,9

Tabela 6.2 Propriedades das ondas de combustdo de uma mistura estequiométrica de n-

octano e ar para gases de Van der Waals.

. GASES DE VAN DER WALLS CEA
Propriedade
reagentes produtos |reag. e prod. NASA
Pressdo det. (MPa) 2,5756 1,8837 1,84598 1,89001
vol. Especif. det. (m3/kg] 0,5192 0,53197 0,52773 0,55184
Temperatura det. (K) 4600,75 3388,6 2977,6 2830,72

6.6  Efeito da Pressao Inicial sobre a Queima de Propano e Ar diluido

Foi realizado um estudo do efeito da presséo inicial sobre a velocidade de detonagéo de
mistura de propano e ar diluido, utilizando as expressdes obtidas neste trabalho e

comparando-as com dados experimentais. A seguinte reacdo foi considerada:
C,H;+4,30,+8,7N, — produtos

Os resultados, calculados com as expressdes achadas para gases de NA e de VDW

considerando as propriedades dos produtos, sdo apresentados na Figura 6.13.
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Figura 6.13 Influencia da presséo inicial na velocidade de detonagéo.
Fonte de dados experimentais: Schmitt e Butler, (2008)

Dos resultados experimentais observa-se que quando a pressao inicial aumenta, ocorre
um aumento da velocidade de detonacdo. Os valores calculados para a velocidade de
detonacdo usando a equacdo de estado de gas perfeito sdo menores que os dados
experimentais, enquanto os resultados obtidos ao calcular a velocidade de detonagéo
usando a equacao de estado de NA, para pressoes iniciais menores de 6 MPa fornecem
valores maiores que 0S experimentais e para pressdes acima deste valor fornece

velocidades de detonacdo menores que 0s ovalores obtidos experimentalmente.

A equacdo de estado de VDW fornece valores mais proximos aos valores
experimentais. Quando as pressdes iniciais sdo menores que 6 MPa, a influéncia das
forcas de atracdo moleculares se contrapem a influéncia do covolume diminuindo a
velocidade de detonacdo, enquanto para pressdes acima de 5 MPa observa-se um

comportamento inverso.
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7 CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Este trabalho apresentou uma extensdo da teoria de Chapman-Jouguet para a
propagacdo de ondas de combustdo em gases reais, adotando-se as equacdes de estado
de Noble-Abel e de Van der Waals. A abordagem tratou da propagacdo de ondas de
detonacgdes unidimensionais em regime permanente sem considerar a estrutura da onda
ou a cinética quimica. Foram apresentadas expressdes analiticas para as condigdes
termodinamicas através das ondas de combustdo nos pontos de Chapman-Jouguet e
verificou-se que os efeitos dos covolumes e das forgas intermoleculares sobre as curvas

de Hugoniot e as propriedades das ondas de combustdo podem ser significativos.
Entre as principais conclusdes se podem citar:

e A equacdo de estado tem um papel muito importante no estudo das ondas de

combustao.

e Os efeitos do covolume sdo mais importantes que os efeitos das forcas
intermoleculares sobre as curvas de Hugoniot e as propriedades das ondas de

combustao.

e Os valores das propriedades de estagnacdo, para um mesmo valor de nimero de
M, sdo menores para gases de NA e VDW comparados com as propriedades de

estagnacao para gases perfeitos.

e Existe uma quantidade de calor amin Nnecessaria para transformar as propriedades
dos reagentes para as propriedades dos produtos, a qual depende dos termos

corretivos da equacdo de VDW.

Os resultados confirman que ndo existe uma equacdo de estado Unica que possa ser
tomada como referéncia, j& que geralmente todas elas sdo empiricas ou semi-empiricas
e a escolha dela depende da mistura analisada, verificando-se também que o célculo
usando as propriedades dos produtos de combustdo nos diferentes modelos fornece

valores mais proximos aos experimentais.

Sugere-se para trabalhos futuros utilizar a equacfes de estado mais precisas como a

equacdo do virial, o uso de equacdes que possam ser estendidas para reagentes em
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estado liquido e sélido, e o estudo de efeitos de cinética quimica sobre a propagacéo das

ondas de combustao.
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APENDICE A - ONDAS DE COMBUSTAO EM GASES DE NA

A.1 Reta de Rayleigh e Curva de Hugoniot

As equac6es fundamentais utilizadas séo:

Equacdo de continuidade:  p,u, = p,u, = & (A1)

Equacdo de quantidade de movimento: P, + pu? = P, + p,u? (A.2)
5 - u’ u;

Equacéo de energia: h, + 71 =h, + 72 (A.3)

Equacdo de estado: P(v,-b)=RT, P(v,—-b)=R,T, (A4)

Da Eq. (A.1) pode-se obter u, =m/p, =mv, € u, =m/p, =mv, , substituindo na

Eq. (A.2) da P, +m®y, = P, + m?v,, obtendo a expresséo para a Reta de Rayleigh:

=-m? (A.5)

Definindo a pressdo adimensional p =P,/P,, volume adimensional v=v,/v, e o fluxo

de massa adimensional 4 =m?(v,/R,); a equacdo anterior fica:

[HEN

P (A6)
V_

O fluxo de massa adimensional pode ser expresso em funcdo do nimero de Mach M.

V27P
v-b

2
Considerando que para gases N-A, a velocidade do som é a? :(Lb] yRT =
V_

rearranjando a expressao para u tem-se:

e y/( j[yv/ylbl JF /1)/bw 2

C
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_ 7/1M12 __p_l
Tan T v A

A equacdo da energia para escoamentos quase unidimensionais para qualquer gas é
u? u?

h+ ===, + 22

Dado que para o gas N-A, a fungdo entalpia fica expressa como h = Ah, +c,T +bP,

entdo a Eq. (A.3) pode-se reescrever como:

2 2
%+ Co, I, +bP +q :u72+ Cp,T, +b,P, (A.8)
onde q = Aﬁw —Aﬁm e o calor liberado pela reacdo de combustdo. Da Eq. (A.1) pode-se
obter u?=m??; u?=m?? e da Eq. (A4), T,=R(v,-b)/R; T,=PR,(v,-b,)/R, .
Substituindo estes valores na Eq. (A.8) permite obter:
me (v; —v;)

I8 V2
R(v,—b)+bP +q= + P, (v, —b,)+b,P.
}/1_1 1(1 bl) bll 2 ]/2_1 2( 2 2) 2' 2

substituindo nesta equacéo o valor de & encontrado na Eq. (A.5), pode-se escrever:

_p (v, +Vv,) (v
! P(v,—b)+bP+q=- R-R (v, 1)M+ e P, (v, —b,)+b,P,
-1 v <Y 2 7,-1

ao dividir entre P,(v, —b) e lembrando as variaveis adimensionais, obtém-se:

L(@}L g __(PY)(v+) p{v_z}b_zp
1

71— v, v, Rv, 2 7,1 A Vi

Definindo o covolume relativo b =b, /v, e o fluxo de calor adimensional a =q/(Py,),

além de multiplicar por dois a equacao da:

2y, * * 27, 275 *
— L (1-b )+2b +2a0=—(pv+p-Vv-1)+ vV — b +2b
71_1( 1) ) a (p p ) [72—1p 72_1 2p 2p
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Desenvolvendo esta expressdo, apos de algumas manipulagdes algébricas da :

SV (a2 O 7 O P | PO - W (A.9)
v, +1 v, +1 7, +1 7, -1

A forma canonica de uma hipérbole é: (p- p,)(v-v,)=K?, onde p, € a assintota

horizontal e v, é a assintota vertical. Esta equacdo canonica da hipérbole pode ser
reescrita como pv-v,p— p,v+ p,V, = K*. Comparando esta equacédo com a Eq. (A.9)

permite estabelecer:

_ - -1 1Y -
v0=(}/2 1][1+ 2, ] poz——y2 ¢ pov'0:_£—7/2 1} [1+ 20, j
v, +1 7,1 v, +1 7, +1 7,1

Transformando a equacdo (A.9) obtém-se a equacdo da curva de Hugoniot para

gases de NA, em um sistema de coordenadas p-v e que tem forma:

o227t (¥ 20,2101
v, +1 7, +1
:(72 _1J{2a+(71_2b1*+1)_[72+2b;_l}}
7, +1 n-1 7, +1

A.2 Propriedades das Ondas de Chapman-Jouguet

(A.10)

A teoria de CJ sobre ondas de combustdo considera que a reta de Rayleigh deve ser

tangente a curva de Hugoniot, pelo que se pode escrever que:

dp p-1
-~ __,-F= A.l1
dv H v-1 ( )

De outro lado, ao derivar a Eg. (A.10) se pode obter a equacéo da linha tangente a curva

de Hugoniot:

dp Ve v, +2b, -1 N p+72—1 0
dv v, +1 v, +1

0 que permite obter:
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%:_ (7/2+1)p+(]/2 —1)

; (A12)
av  (y,+1)v—(r,+20,-1)
Igualando as expressoes das Eqgs. (A.11) e (A.12) da:
1 -1 -
_ (72+)p+(72 *) :p 1 (A13)
(7, +1)v—(7/2 +2b, —1) v-1
Resolvendo para p e v consecutivamente obtém-se:
v—b,
p= s (A.14)
(7,+1)v—y,-b,
+b,)p—bh,
V:(Vz z)p 2 (A.15)

(}/2 +1) p-1

Esta equacdo é valida para qualquer ponto de CJ, tanto para detona¢Ges como para
deflagracdes. Ao substituir a Eq. (A.14) na Eqg. (A.9) obtém-se uma equacdo para p em

funcdo de ye de «, se obtendo:
(7,+b;)p-b; p_[72+2b;—1jp+(7/2—1j (7,+b;)p=b; |
(72+1)p_1 7, +1 7, +1 (72+1)p_1
2[7/2—1}{20{+[71—2bl*+1ﬂ
7,+1 -1

Fazendo X =(y,-2b; +1)/(y,-1), j& que € um termo constante e s6 depende das

propriedades iniciais, desenvolvendo a expresséo anterior, desprezando os termos de

menor ordem b,* = 1, pode-se obter:
(7, +1)(1-b;) p* = (7, —1) (7, +1) (22 + X 1) p+ (7, -1)(2a + X =b;) =0

Esta é uma equacéo quadratica do tipo ax® +bx +c =0, cuja solucao é:

1

2 :
. b\/sz - Hl(l‘;_ﬂ se b<0 (A16)
+ a - a
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0 que permite obter:

N

_(7-1)(2a+ X, 1) 1{1 4(1-1;)(2a + X, —b;;)] A
(72 -1)(2a+ X, -1)

Analogamente, ao substituir a Eg. (A.15) na Eq. (A.9) obtém-se uma equacao para v:
Vi —bv _(72+2b;—1J v-b, +[72—1jv_
(7, +1)v—y,—b, 7, +1 (7, +1)v—y,-b, 7, +1

e s
v, +1 7 -1

Lembrando o valor de X definido anteriormente, desenvolvendo a equacdo e

desprezando os termos de menor ordem, ela fica:

V2 (72 -I-l)v2 _(72 +1)[(}/2 —1)(2a+ X +1)+2b;]v+
(1, =D (7, +b;) (2 + X +1) =7, |=0

Recorrendo novamente a solucdo da Eq. (A.15) obtém-se para v:

- [(72 -1)(2a+ X +1)+2b;]
’ 27,

1

3 (A.18)
_ li{l_mfz(}/z1)[(;/2+b)(2a+X+1)7/2w
(7. +)[ (7, -1 (2a+ X +1)+ 20, |

Quando b’ =0 e y,=y,=0, a Eq. (A.17) e a Eq. (A.18) sdo as mesmas obtida pelo
Williams (2005):

2 |
D, =1+0{(71){1i{1+ﬁ} }
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12
v, =1+M 1m 1+2—27/
4 a(y —1)

Nas Egs. (A.17) e (A.18), o valor com sinal superior corresponde ao ponto de detonagao
e o valor com sinal inferior ao ponto de deflagragéo.

Para achar a razéo de temperaturas T =T, /T, , utiliza-se a Eq. (A.4) que € a equagéo do
estado e fornece T, =P, (v, —b,)/R, e T, =P, (v, —h,)/R, , o dividir estas expressdes dé:

T=T_2=P2(V2_b2)/R2_R1P2(V2/V1_b2/vl) = T, = R, (Vi_bZ)

Tl Pl(vl_bl)/Rl B Rzpl(vl/vl_bl/vl) ) _R_z (1_b1*)

P, (A.19)

Para encontrar o valor de M,, se substitui o valor de p e v achados nas Egs. (A.17) e

(A.18) na Eq. (A.7) 0 que permite obter:

E
7:M; __b-1 -~ M. = (1_b1)_pi_l 2 (A.20)
(1-b) v-1 = 7, 1-v,
Analogamente, para M, obtém-se:
1
1-h, 1/
M. = Mpi_l (A.21)
2+ v 1—v
2 +

Também se pode demonstrar que a velocidade dos produtos de combustdo é igual a

velocidade do som. Ao desenvolver a Eq. (A.13) tem-se:

_ (72+1)p+(72_1) :p_l
(7, +)v—(r, +20,-1) v-1
7P+ptr-1 _ p-l 7.(P-D)+(p-1+2y, _ p-1
yN+V—y, =20 +1  v-1 ;/z(v—l)+(v—1)+2(1—b;) v-1

Separando as variaveis p a um lado da equacéo e v ao outro, fica:
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7P+ pP+y, -1 =_p_1 — 72(p_1)+(p_1)+272 _ 1
yNAV—y, 20+l V-1 7,(v=1)+(v-1)+2(1-b;) 1
(o) (-1 +27, _ (ra+D)(v-1)+2(1-b)
p-1 v-1
2 2(1-b 1-b;
(7,+1)+ pjizlz_(;/z-l_l)_ (V_ ) = ,2((7/24-1)""57_/21:_ 12)
Rearranjando esta expressao:
1-h, - _
(7, +1)+ V2 :_( 2) - (7/2+1)(p*1)+7/2:_p 1
p-1  v-1 (1-b7) v-1
Multiplicando por B,/v; e lembrando a Eq. (A.5) se pode obter:
(72+1)(P2_|31)+72P1:_P2_Pl — 72P2+(P2_Pl):_P2_Pl:m2 (A.22)
(v, —b,) v, -V, (v, —b,) v, -V,
Para achar a diferenca de pressdes P, — R, utiliza-se a Eq. (A.2):
2 2 2 2
p+hopil o pop-ti B (A.23)
Vl V2 Vl VZ

De outro lado, da Eq. (A.1) considerando que p=1/v, é obtido:

u _u, WU,
v i
Vl V2 Vl V2

O que ao ser substituido na Eq. (A.23) permite obter:

Levando esta expresséo na Eq. (A.22) e lembrando que da Eq. (A.1) m? =uZ/v?, dé:
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2,2 2
7.PV; +U; (V1_V2) u, 2 2 2 2 2
=— = 1,PVv, +9{(1_V2u2 :%_bzuz

Yu-b) ¥

2
7PV, =u;y (v, —h,) = uj:%:@ = M,=1 (A.24)
2 2

O que demonstra que nas ondas de combustdo de CJ em gases de NA o0s produtos de
combustdo se movem com a velocidade do som e, conseqlientemente, 0 numero de

Mach M, é um.
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APENDICE B - ONDAS DE COMBUSTAO EM GASES DE VDW

B.1 Reta de Rayleigh e Curva de Hugoniot

As equacOes fundamentais utilizadas séo:

Equacdo de continuidade:  p,u, = p,u, = & (B.1)
Equacdo de quantidade de movimento tem-se: P, + p,u? = P, + p,u? (B.2)

Equacdo de energia, com liberacdo de calor do acordo com a Eq. (5.34) é:
u? u?
coiTo +(1+ & )b,P — 2&,Py, + 71+ q=cp,T, +(1+¢&,)b,P, —2¢,Pyv, + 72 (B.3)
onde g =h,,—h,, € o calor de combustdo
Equagdo de estado: P,(v,—b,)(1+&)=RT,  P,(v,—b,)(1+¢,)=R,T, (B.4)

A reta de Rayleigh independe da equacdo de estado e foi deduzida no Apéndice A,

sendo igual a:

=-m (B.5)

ou em forma adimensional

-1
P (B.6)
V_

Para achar a expressdo da curva de Hugoniot, transforma-se a Eq. (B.3):

2 2

coT,+(1+ & )bP, - 2Py, +u +q =T, +(1+2,)b,P, — 22,P, + -2

Da equagdo (B.1) pode-se obter u’=m?;/; ui=m?. e da equacdo de estado
T,=R(1+&)(v,-b)/R; P,(1+¢,)(v,—h,)/R,. Substituindo estes valores na

equacao anterior permite obter:
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0 2,,2

%Pl(1+gl)(vl—b1)+(1+gl)b1Pl—231P1v1+mzvl rq=

Coy m*v;
:R—P2 (1+&,)(v, —b,)+(1+¢,)b,P, —2¢,Py, +

2

0 0
%(“ &)PVv, —%(H &)bP+(1+&)bP —26Pv, +q=

1

m®(v2 —vZ) o 0
:¥+;ﬂ(1+ & )PV, —;ﬁ(l+ &)b,P, +(1+¢&,)b,P, —2¢,Py,
2 2

Agrupando termos obtém-se:

{%(H gl)—Zgl} Py, —{%—1}(“ &)bP+q=

m2 V2 _V2 0 0
:—( 2 l)+{Cﬂ(l+52)—252}|32v2—(h—l)(l"'gz)bzpz
2 R, R,

Ao dividir entre Py, e lembrando as variaveis adimensionais definidas para gases de

VDW, tem-se:

[%(ngl)_281}_[%_1](1”1)%&:

v,

m2 (V2 — 2 0 0
:—(Vz Vl)+{cﬂ(l+gz)—252} pv—[;ﬂ— j(1+82)b—2p
V.

2Ry, R, 2 1

Substituindo nesta equacdo a Eg. (B.5) se pode escrever:

ch (o , b, a _ R (%) (]
LY LD g |- L1 |(L4g) 2 r——=—
R, R, v, Ry M 2RV,

0 0 0
+{—CP2 J{—CPZ —2}"2} pv—(ﬁ—lj(ﬂ 52)E p
R2 R2 R2 V]_

Lembrando a definicdo de calor especifico, as varidveis de covolume relativo

+
1

b” =b, /v, e fluxo de calor adimensional o =q/(Ryv,), alem de multiplicar por dois, tem-

se para a equagao anterior:
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-1 -1

0 0 ] 0

V2~

M o 0 0
=—(p-1)(v+1)+2 g/z +( 5/21—2J52}pv—2[ 3/21— J(1+gz)b;p

Ao desenvolver a expressdo fornece:

"+(2-97)e
2| - (0 7/1) - —2(1:81]b1*+2a:—pv—p+v+1+
7n -1 n-1

Y+(2-p))e
+2[7/2 ( 7/2) 2]pv2(1:-6‘ijb;p
7

7 -1

2

Agrupando termos fica:

270 +2(2-y?
[ 72 ( }/2)62 1] pv—[l+2(—1jgz]b;}p+v=

7/2_1 2

272 +2(2-90)e .
PN 71 g 7/1) L g _2(1:—81jb1
7n -1 7n -1

Logo de algumas manipulacdes algébricas obtém-se:

s +1+2(2-17)e, P20 14260
- pv — - P+V=
7, -1 7, 1

7 -2 +1+2(2-50 -b )
=20+ 5
n-1

Liberando o primeiro termo de seu coeficiente, a equagéo fica:
0 * * 0o _
DV — yg +2b, -1+ 2;‘32b2 p+| — v, -1 : Ve
2 +1+2(2—}/2)82 |2 +1+2(2—72)6‘2

_ 701 . 7-2 +1+2(2- 70 - ) g
7/§+l+2(2—7§)52 7 -1
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Sabendo que a forma can6nica da hiperbole € (p-p,)(v-v,)=K?, que pode ser
reescrita como pv-v,p - p,v+ p,V, = K?, & a0 comparar com a Eq. (B.7) se observa
que:

v, = 7y +2b, —1+2¢gb, | 0, =— 7y -1
P +1+2(2-13)e, ¥y +1+2(2-77) e,

(75 +2b; -1+ 25,0, ) (75 -1)

[;/3 +1+ 2(2—72)6‘2}2

PoVo=—

onde as assintotas desta curva sao v, € p,. Entédo, reescrevendo a Eq., (B.7), obtém-se a

equacdo da curva de Hugoniot para gases de VDW na forma:

D+ 7y -1 v 7y +2b, —1+2¢,b, _ 7y -1 _
Vs +142(2-13)e, || v +142(2-17)e, | | 73 +1+2(2-75)s,
(B.8)
1o s 7 -2 +1+ 2(2—7/10 —bl*)gl ~ (72 +2b; -1+ Zgzb;)
7 -1 y§+1+2(2—y§)ez

Quando ¢ =0, a equacdo se transforme em:

0_ 0 *_ 0_ 0_ * 0 *_
0+ ;/% 1 Ve 12 +02b2 1 _ 7/% 1 g+ 7 02bl +1_ 12 +02b2 1
7, +1 7, +1 7, +1 7 -1 7. +1

Que é a mesma par a curva de Hugoniot, obtida para gases de NA, segundo a Eq.
(A.10).

B.2 Propriedades das Ondas de Chapman-Jouguet para Gases de VDW

A teoria de CJ sobre ondas de combustdo, considera que a reta de Rayleigh deve ser

tangente a curva de Hugoniot. A inclinacéo da reta de Rayleigh e dada pela expresséo:

d__,_p-1 (B.9)

dv H V-
Derivando a Eq. (B.8) se pode obter a equa¢éo da linha tangente a curva de Hugoniot:
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0 * * 0 _
%V— ;/§+2b2 1+2;€2b2 | pr— v, —1 : 0
dv| y+1+2(2-77)s, s +1+2(2-77) e,

3—5{v[y§ +1+2(2- 79 )&, |- 73 + 20 1+ Zgzb;]} +

o[ +1+2(2-13)2, |+ (73 -1)} =0

dp p[;/g +1+2(2—7/§)82:|+(7§_1)
dv V[}/g +1+ 2(2—73)82]—[72 +2b;_1+252b;]

(B.10)

As Egs. (B.9) e (B.10) devem-se igualar para que representem a mesma linha, pelo que:

p[;/§+1+2(2—7/§)52}+(;/§—1) p—
Vv

- B.11
V[ 13 +1+2(2-73) &, |-[ 13 + 20, -1+ 25,b; ] (81D

Ao desenvolver esta equagdo, se podem obter expressdes para p=f(v) e v=f(p),

pode-se obter as seguintes expressoes:

—V+ b; —2&V+ b;ke;"2 + yggzv

B 27/352v—7/§52 + ;/3 +28,-V+ b; —4g,v+ b;gz —7/2v
ou também:

—(v—b;)(1+ 52)+(;/§ —1)52v

PG 2e) b, [ (Ao b) ) (02|
Para v obtém-se:
gD —rap-bp-2ep+be, +y6,p-bye,p
—p-yie, +2&,—4e,p—y p+1+2y3,p
Rearranjando pode-se obter:
B [(yg—b;)(1+gz)—2(y§+gz)]p+b;(1+gz) ©.13

[(22-1)(1r ) 308+ [p- (7 D re)+ 22 +e
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As Egs. (B.12) e (B.13) sdo validas para qualquer dos pontos de CJ, tanto para
detonacBes como para deflagracdes. Ao substituir a Eq. (B.13) na Eq. (B.7) obtém-se

uma equacao para p em funcdo de y e de « , se obtendo:

[(;/S—b;)(1+gz)—2(y§+gz)] p*+b, (1+¢&,)p N
[(27/3 —1)(1+ 82)—3(73 +52)} p—(j/g —1)(1+82)+;/§ +é,

| a2y —142ehy | 7y 1 .
7y +1+2(2—y§)52 P 7§+1+2(2—7§)52
[(yg—b;)(l+£2)—2(7/2+82)]p+b;(l+gz) _
[(27/2 —1)(1+52)—3(7/£J +£2)] p—(yg —1)(1+ &)+7:+&

7, -1
= 2+ X
y§+1+2(2—y§)gz (2a+X)

yo -2 +1+2(2-5 - )&
7 -1
Uma expressdo mais simples obtém-se ao multiplicar a equagdo anterior por:

{[(2)/2 —1)(1+ 82)—3(7/3 +82):| p—(j/g —1)(1+ 82)+7§ +82}|:7/§ +1+ 2(2—)/3)82]

Fazendo X, = , que so depende das propriedades iniciais.

Isto permite obter:

[;/g +1+2(2—7/§)gz}{[(7§ —b;)(1+52)—2(7/2 +gz)} p*+b, (1+¢,) p}+
—{[(zyg ~1)(1+5,)-3(r5 +&,) | p— (15 -1)(1+2,)+ 75 +gz}~
[ 78 +20; -1+ 26,b; | p+{[(y/§ -b)(1+2,)-2(73 +2,)] p+b;(l+gz)}-
(72 -1) ={[(2y§ ~1)(1+5,)-3(75 +&,) | p— (17 -1)(1+2,) + 72 +gz}-

(72 —1)(2a+ X,)

Ao desenvolver esta expressdo obtém-se:
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02 .2 42 2 0,22 0

4b,e; p+b,p—5hye, p* —2y,°c; p? —4bye; p® +8y;6;, p° —5y,6,p° + 3y, 6,0 +

—730,6,0—2y,b,6; -8, p* —2¢,p° =y, p* —b, P’ =7 P’ ¥,

2 0

+7§b2 p+5b;82p + 272b;‘92 p2 +7§b;‘92 p2 +Pp +8b;€22 p2 +272b;‘92 p+

b, p? +

0.

— 2y, P’ —yip—p’ =20, p+2b, p* — 2y be, p° — 4y h,el pP —de, 7 +

02 .2

+7/3282p+72 p —3y§82p+2y§b2p2—4b;822p+27/§b2622p—6b;62p+
+67§gzp2+10b;82p2+282p+7§b;_b;_732p+7§p_73b2p+b2p+
—37/26‘2p+282p+7/§b;82—b;6‘2+}/§282p—}/§b;82p+b;82p+

+(73p—2756,p+ p+45,p+ 156, ~1-2¢,)(7; —1)(2a+ X,) =0

Desprezando os termos de menor grandeza O (s*) e agrupando os termos comuns a

equacao anterior fica:

—{[72 +1+(5—7/§)52](1—b;)+(7/§2 —1)52} p’ +[(7§ +l)(1—252)+6g2]-
(78 -1)(2a+ X ~1) p+{b; (1+2,) +[ (73 ~1) &, ~(2+5,) | (2 + X}
(7/3 —l)zO

Invertendo de sinal obtém-se:

{[7/2 +1+(5—]/§)82:|(1—b;)+(]/22 —1)52} p —[(yg +1)(1—26‘2)+682:|~
(78 -1)(2a+ X 1) p={b; (1+2,) +[ (7 ~1) &, ~ (1+&,) |22+ X)} - (B.14)

(72-1)=0

Esta € uma equacdo quadratica de forma ap® —bp + ¢ = 0 e tem como solugéo:

—b++/b*—4ac b 4ac
= = p=—| 1%, 12
p. > P. =7 a( o7 j (B.15)

a= [7/2 +1+(5—7§)52](1—b;)+(7/22 —1)52

onde:

b=[(r? +1)(1-2¢,)+6¢, |(rs -1)(2a + X -1)

c= —(7§ —1){b; (1+ 82)+|:(}/§ —1)82 —(1+ 52)](205 + X )}
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P20 +1+2(2- ) b ) g,
7 -1

e X, =

Quando ¢ =0, a Eq. (B.15) se transforma para a solucéo de gases de NA:

(7s-1)(2a+ X -1) {“[1 4;(1—b;)(2a+ X b;)ﬂ

b= 2(1-hy) 79 -1)(2a+ X -1)°

Analogamente, para obter uma expressdo pra v se substitui a Eq. (B.12) na Eq. (B.7):

{ [(1+52)—(7/§ —1)52]V2—(1+82)bgv }+
[(;/3 +1)(1—252)+652]V+(1+82)(7§ —b;)—Z(}/g +82)
[(1+5,)— (72 -1)e, [v-(1+5,)b;

B (72 +1)(1-25,)+ 62, [v+(1+&,) (72 -b;)-2(73 +2,) '

i 0 * | 0
v, +2b, =1+ 2¢,b. -1
| 2= 22— V2 - v=(2a+X)-
RE +1+2(2—7/2)52_ 12 +1+2(2—72)52

, 72 -1
_7/§+1+2(2—7§)52_

Multiplicando por

(72 +1)(2-2¢,)+62, [v+(L+2,)(75 =)= 2(r3 +&,)|[ 73 +1+2(2-77) 2, | d&

[yg+1+2(2—y§)gz}{[(1+gz)—(y§—1)gz}v2—(1+gz)b;v}+
—[}/g+2b;—1+252b;]{[(1+52)—(y/§—1)5 ]v—(1+gz)b;}+
+{[(78 +1)(2-22,)+ 62, [v+(1+2,) (73 -b;)-2(5 + 2, )|
—{[(yg+1)(1—2gz)+652]v+(1+52)(y b;)- (72+gz)}
(2004 X,)=0

(7/20 —1)V +
(r2-1)-
Lembrando a variavel X, definida no ponto anterior e desenvolvendo a expressao:
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YV =y e N =y eN? =y + 30,8V + VP +6e,v° — bV —5b,&,V +8&7v +

— 8y eiv? —Ab, eV + 2y elVP + 290,62 — YV —3ySe N + yLeN + yib, +
+y3b,8, —2b,v —6h,&,v + 2y2h,e,v + 2b +4g,b7 +V+2ev —b, —b,e, +
—4b,elv + 2y 0,8V + 2002 + y VP — 2y e NP +Byse N’ — VP — e,V +

— SV + N =y VDV + y eV =3y e,V — yb,e N + e,V + 28,V +

+(2y§gzv—y§gz +yS+2¢,—V+b, —4e,v+h,e, —ygv)(yg —1)(2a+ X;)=0

Agrupando termos comuns e desprezando o0s termos de menor grandeza de O (52) e

0 (b?) aequagéo se reduz a:

[(;/g +1)(7/§ +282)—37§gz (7/3 —1)]v2 —{(72 —1)[(7/2 +1)-

(2a+ X, +1)+ 20, —(73 = 2)(2a+ X, ) 2¢, | +4b, +
—[(7/2 +b2)(2;/§ —5)+4(1—b2)]82}v+(}/§ —1)-

.{(1+gz)b2 +[;/§ +b2+(—7/§ +2+b2)52](2a+xl)}:0

(B.16)

Analogamente ao ponto anterior, a Eq. (B.16) é da forma av® +bv+c =0, tendo como
solucgéo:

Y2
vmzzi[li(l—%j } (B.17)
a

onde: a = (7? +1)(7/§ + 282)—37252 (7/2 —1),

b:{(yg —1)[(;/3+1)(2a+X1+1)+2b2—(y§—2)(2a+xl)252]+4b2+
—[(;/§+b2)(27/§—5)+4(1—b2)]52}

c =(7§ —1){(1+<92)b2 +[7/§ +b, +(—7§ +2+b2)52](2a+ X)} e

X, = [7/10 ~2b +1+2(2- ) —b;)gl]/(yf -1)

Quando ¢, =0, a equacdo transforma-se para a solugao de gases de NA:

1
[(]/2 —1)(2a+ X +1)+2b;} 1al 1o 4y? (}/g —1)[(7/2 +b;)(2a+ X +1)—;/§] ?

V_= T
275 (72 +1)[ (72 1) (20 + X +1)+2b; |

m
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com X :(yl°—2b1*+l)/(710—1) :

Nas Egs. (B.15) e (B.17), o valor com sinal superior corresponde ao ponto de detonacéo
e o valor com sinal inferior ao ponto de deflagragéo.

A razéo de temperatura pode ser achada a partir da equacdo de VDW:
(P,+a,/v;)(v,—b,)=R,T, = T,=P,(1+a,/Pv])v,(1-b,/v, )/R2 (B.18)
(P+a,/vi)(v,—=b)=RT, = T, =P(l+a/PVv)v,(1-b /v, )/Rl (B.19)

Dividindo a Eq. (B.18) pela Eq. (B.17) permite achar:

T, P (1+a2/P2v22)v2(1—b2/v2)& _ . _R (L+&,)(1-b;)

TR (a/ Rl )nb) R, R (Lra)(15)

p.v, (B.20)

A velocidade de combustdo u, pode ser calculada a partir das Egs. (B.5) e (B.1):

2 u; p-1 N
=—m'=-—— = U=—~Ry (B.21)
v, -V, v; 1-v

O ndmero de Mach da onda de combustdo é calculado por M, =u,/a,, onde a € a

velocidade do som nos regentes, expressada pela Eq. (5.29) e igual a:

2 2 1/2
a—{—(PZVa/ L))V +ﬂ (B.22)

Logo, o nimero de Mach dos reagentes é:

1/2

_1 12
el ] g
U 1-v 1-v

“ VRT, 2a )] 1+
7 17 8 7 W—ZQ
(Vl_bl) Vi .
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M., =

1+

1—b1* b, 1 1/2
2 (1—81—2,91b1*)(1—v+ j] (B.23)

onde y € arazdo de calores especificos para gases de VDW, e expressa pela Eq. (5.14):

7’ (1+¢£)—-2¢(1-b)
1-e+2¢eb”

y= (B.24)

Finalmente, ao substituir a Eq. (B.24) na Eq. (B.23) da:

v _{ (1-& +2¢b7)(1-b7) [p+1j} (B.25)

(1_51 - Zglbl*)|:(1+€l)70,l —2¢ (1_b1*)} 1-v,

A Eq. (B.25) se pode reescrever como:

M12+ = K(—pi _1j
B 1-v,

(1—51 + 251b1*)(1— bl*)
(1-.-268)[(1+) 7~ 26, (18

expressao, tanto como para p e como para v em fun¢do do nimero M, , se obtendo:

onde x=

, 0 que permite encontrar uma

1
D, =1+;(1—vi)|v|fi v, :1—M—]2i(pi -1) (B.26)

onde p e v foram obtidos anteriormente nas Egs. (B.15) e (B.17)
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APENDICE C - EXEMPLO DE CALCULO DE ONDAS DE COMBUSTAO

A fim de avaliar as expressfes obtidas neste trabalho, como exemplo se efetuara o
calculo das ondas de combustdo para uma mistura estequiométrica de n-octano e ar,
considerando os parametros dos reagentes, parametros dos produtos e finalmente,
parametros meédios dos reagentes e produtos.

A reacdo estequiométrica da mistura do n-octano e ar ¢ dada pela expressao:

CyHye +12,5(0, +3,76N,) = 8CO, + 9H,0 + 47N,

Na Tabela C.1 apresentam-se as propriedades termodinamicas dos produtos e reagentes
em condi¢Oes padréo (P = 101325 Pa e T = 300 K). As propriedades dos produtos seréo
calculadas depois nas condig¢des da onda de detonacao.

Tabela C.1 Propriedades para os reagentes e produtos a 300 K.

Substancia moles Massa R Cpo Cvo y
N Molar M | ki/kg-K | ki/kg-K | kJ/kg-K
CsHis 1 114,230 | 0,07290 1,7113 1,6385 1,044
O2 12,5 31,999 | 0,25980 0,918 0,658 1,395
N2 47 28,013 | 0,29680 1,039 0,743 1,400
CO2 8 44,010 | 0,18890 0,846 0,657 1,289
H20 9 18,015 | 0,46152 1,8723 1,411 1,327

Fonte: Cengel e Boles, "Termodinamica™ (2006)

Os coeficientes de VDW (coeficiente de forgas intermoleculares a e o covolume b) dos

reagentes e produtos séo apresentados na Tabela C.2.

Tabela C.2 Coeficientes de VDW a e b para reagentes e produtos

Sub . b a M a b a b
ubstancial | ol bar-L’/mol’ | kg/kmol |pa-m®/kmol?| m’/kmol | Pa-m’/kg® | m’/kg
CsHais 0,2374 37,88 114,23 3788000 0,2374 290,30 0,002078

02 1,382 0,0319 31,999 3190 1,382 3,12 0,043189
N2 1,37 0,0387 28,013 3870 1,37 4,93 0,048906
CO2 3,658 0,0429 44,01 4290 3,658 2,21 0,083117
H20 5,537 0,0305 18,015 3050 5,537 9,40 0,307355

Fonte: Adaptada de Weast. R. C., "Handbook of Chemistry and Physics "(1972)
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Inicialmente se calculam as propriedades dos reagentes e dos produtos da onda de

combustdo. O subscrito 1 representa os reagentes e o subscrito 2 representa os produtos.

Os numeros de moles da mistura de reagentes e de produtos sdo:

N, =Zni =1+12,5+47 = 60,5 moles

kK
i=1
K
=>'n, =8+9+47 =64 moles

As fragOes molares dos reagentes e produtos sdo calculadas pela relagdo X, =n,/n, , se
obtendo:

Xcu, =1/60,5=0,0165 X, =12,5/60,5=0,2066 X, =47/60,5=0,7768
Xeo, =8/64=0125 X, ,=9/64=01406 X, =47/64=0,7344

As massas molares médias dos reagentes e produtos séo:

m. nM. . . .
M. Mo _2m > nM; 1.114,23+12,5-31,999 + 47 28,013 _ 5 25, K
60,5 kmol

1
r.]T 1 nTl r.]Tl

nM. . . .
M, = z M 8-44,01+9-18,015+47-28,013 _ 28 607 kg
N, 64 kmol

As constantes das misturas dos reagentes e produtos calculam-se mediante a relagao:

R=ro_ 8318 o073 I
M, 30,262 koK
2:&: 8314 :290163L
M, 28,607 koK

O calor especifico a pressao constante para a mistura de reagentes é calculado como:

1
_1114,23-1,7113+12,5-31,999-0,9216 + 47 28,013-1,0416 _ . kI
60,5-30, 262 " kg-K
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Os covolumes das misturas de reagentes e de produtos podem ser expressos como:

b = Z X;b, =0,0165-0,002078+0,2066-0,043189+0, 7768 -0,048906

Ir=ir

b, =0,04695 m*/kg

b, =" X,b, =0,125-0,083117 +0,1406 - 0,307355+ 0, 7344 -0,048906
b, = 0,08952 m*/kg

Os coeficientes de forgas intermoleculares dos reagentes e produtos sao:

a, =Y X,a, =0,0165-290,30+0,2066-3,12+0,7768-4,93
a, = 9,264 Pa-m°/kg?

a, = X.b,=0,125-2,21+0,1406-9,40+0,7344 4,93 = 5,218 Pa-m°/kg’

A razdo de calores especificos para a mistura dos reagentes pode ser expressa como:

Cpy Cpy 1057

= e _ - =1,3512
C, Cp—R, 1057-274,73

Para o octano, o poder calorifico inferior € PCI_, =44430kJ/kg, de modo que o calor

fornecido por kg de reagentes é:

q=PCl, ‘om _ 44430 114,23 27721
o 114,23 +12,5(31,999 + 3,76 - 28,013) kg

Para as condic@es iniciais de pressdo e temperatura (P; =101325 Pa, T; = 298 K) e gas

perfeito, o volume especifico é:

, _RT_27473:298 o m’
R 101325 " kg

O fluxo de calor adimensional « é:

q _ 2772,1.10°
Pv, 101325-0,808

=33,86
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C.1  Calculo das Propriedades das Ondas de Combustdo Usando a Equacao de

Estado de Gases Perfeitos

Com as condicdes iniciais P; e T; e usando a equacdo de estado para gases perfeitos,
calcula-se o volume especifico inicial, assim como outras propriedades termodinamicas
dos reagentes (cp1, R1 € 1) 0 que, juntamente com o fluxo de calor adimensional «,
permite determinar as relagdes de pressdo, volume especifico e de temperatura mediante
as expressoes (3.62), (3.63) e (3.65).

Para 0 segundo caso, se requer um processo iterativo para encontrar as propriedades das
ondas de combustdo. Embora ndo seja conhecida a razdo dos calores especificos dos
produtos e sendo ela uma funcdo da temperatura, se pode assumir um valor de
temperatura que permita calcular c; dos produtos e que em primeira aproximacao pode

ser igual a temperatura de detonacao obtida no ponto anterior.

Para calcular o calor especifico dos produtos de combustdo na faixa 1000-5000K pode

ser usada a relagéo:
Coo/R=2a,+a,T +a,T*+a,T°+a,T*
onde os coeficientes a; sdo apresentados na Tabela C.3.

Tabela C.3. Coeficientes para determinar o calor especifico cp (T=1000-5000K)

Produto ai a2 as aa as
CO2 4,452633E+00 | 3,140168E-03 | -1,278411E-06 | 2,393996E-06 | -1,669033E-14
H20 2,672145E+00 | 3,056293E-03 | -8,730260E-07 | 1,200996E-10 | -6,391680E-15
N2 2,926640E+00 | 1,487977E-03 | -5,684760E-02 | 1,009738E-10 | -6,753351E-15

Fonte: Kee, Rupley e Miller; "The Chemkin Thermody namic Database" (1991)
Obtido o valor de cp, pode-se calcular a razéo de calores especificos », pela expresséo:
V2= CPZ/(CPZ - Rz)

Logo, calculam-se as propriedades das ondas de combustdo, obtendo a relacdo de
pressdo, volume especifico e temperatura, 0 que permite encontrar uma temperatura de

detonacdo, a qual se deve comparar com a temperatura inicial estimada. O processo
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iterativo se deve repetir até que as duas temperaturas sejam muito préximas (por

exemplo, até o terceiro algarismo apds da virgula).

Uma vez concluida a iteracdo para determinar a temperatura de detonacdo, com este
ultimo valor de temperatura se calculam as propriedades das ondas de combustdo com
as mesmas férmulas que no ponto anterior, considerando que o valor de y corresponde

aos produtos de combustéo.

O terceiro caso € uma combinacdo dos casos anteriores. Embora as propriedades dos
reagentes sejam conhecidas, para achar as propriedades dos produtos deve-se efetuar um
processo iterativo, similar ao anterior caso, até atingir uma convergéncia para a

temperatura de detonacdo, utilizando neste caso as seguintes relacdes:

N[

7 +1

20 + 1
j1+ 1- no

—(y,-1
e (e

722(2a+71+1]
(72_1)((“ & J 1+|1- i

e n-1

Ti = (Rl/Rz) p.Vv.

Uma vez calculada a temperatura de detonacdo, procede-se a determinar as outras
propriedades das ondas de combustao, considerando que » corresponde a razéo de calor

especifico dos reagentes e » a razdo de calores especificos dos produtos.

C.2  Calculo das Propriedades das Ondas de Combustdo Usando a Equacao de
Estado de Gases de NA

Para o primeiro caso todas as propriedades dos reagentes sdo conhecidas (1, Ri, Cpa,
b;"), 0 que conjuntamente como o valor de o permite determinar as propriedades das
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ondas de combustéo considerando y dos reagentes e usando as expressoes (4.25), (4.26)

e (4.27) obtidas para o caso de gases de NA.

O segundo caso, onde se requer calcular as propriedades da onda de combustdo para
gases de NA e utilizando as propriedades dos produtos, requer um processo iterativo

mediante a seguinte sequéncia:
e Conhecido o valor de «, determinar o valor de b, e R, para os produtos.

e Determinar o valor relativo de covolume b; = b, /v,

e Assumir um valor de temperatura para a onda de detonacdo que em primeira
aproximacdo pode ser a temperatura calculada no primeiro caso para gases de

NA (considerando as propriedades dos reagentes)

e Com a temperatura assumida calcular o valor cp para os produtos e cp, para a

mistura de produtos
e Com o valor de cp; € R, calcular o valor de  para os produtos

e Calcular as razdes de pressao, de volume especifico e de temperatura das ondas
de detonacdo utilizando as expressdes (4.25), (4.26) e (4.27) considerando que »

=y eigual a ydos produtos.

e Com a razdo de temperatura obtida no ponto anterior, calcula-se a temperatura

de detonacgéo e compara-se com a temperatura assumida.

e Repetir o processo iterativo até lograr uma convergéncia no valor da

temperatura obtida pela expressao (4.27) e o valor assumido.

e Finalmente, determinar as propriedades da onda de combustdo, com o valor de

temperatura encontrado no ponto anterior.

Para o terceiro caso todas as propriedades dos reagentes sdo conhecidas, e para
encontrar as propriedades dos produtos, repete-se o procedimento descrito no ponto

anterior,considerando as propriedades dos reagentes (1, by, R1) e produtos (s, by , Ry).
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C.3  Calculo das Propriedades das Ondas de Combustdo Usando a Equacao de
Estado de Gases de VDW

Para o primeiro caso se calcula o volume especifico inicial v; e as propriedades das
ondas de combustdo baseadas nas propriedades dos reagentes, as quais sdo conhecidas
(71, Ry, Cp1, b1, &), que conjuntamente como o valor de o permitem determinar as
propriedades das ondas de combustdo considerando 1 = » igual a y dos reagentes e

usando as expressoes (5.38), (5.39) e (5.40) obtidas para o caso de gases de VDW.

Para o segundo caso, quando séo utilizadas s6 as propriedades dos produtos,0 processo

requer uma iteracdo dupla, cuja seqliéncia se indica a seguir:
e Calculam-se propriedades para a mistura dos produtos (M2, Ry, by, € &)

e Assume-se um valor estimado para a temperatura, que em primeira aproximacao
pode ser o valor obtidos para gases de NA com propriedades dos produtos, o que
permite obter um valor estimado para o calor especifico dos produtos cp; e razéo

de calores especificos j».

e Também como primeira aproximacdo assume-se os valores de v, e P, para
determinar as constantes adimensionais de VDW b," e & . Embora &, depende
de v, e P, 0 quais ainda ndo sdo definidos, o valor adotado € uma boa

aproximacdo devido a seu ordem de grandeza.

e Definidas as propriedades dos produtos, procede-se a calcular a razdo de pressao
e de volume especifico para a temperatura assumida, utilizando as expressdes
(5.38) e (5.39) o que posteriormente permite determinar o volume especifico da

onda de detonacao vs.

e Compara-se o valor obtido de volume especifico com o valor estimado, iterando

até obter uma boa convergéncia.

e Uma vez que convergiu o valor de volume especifico, procede-se a calcular a
razdo de temperatura pela expressao (5.40), e posteriormente a temperatura da
detonacéo.
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C4

Compara-se o valor obtido para a temperatura de detonagcdo como valor

assumido, iterando consecutivamente até obter uma boa convergéncia. Cada

processo de iteracdo de temperatura inclui uma iteracdo do volume especifico e

as propriedades associadas a ele, pelo que ao final serdo obtidos valores

convergentes de volume especifico e de temperatura.

Finalmente,calculam-se as propriedades das ondas de combustao.

Resultados Obtidos para as Ondas de Combustédo de n-Octano e Ar

Na seguinte tabela, apresentam-se os resultados obtidos para as propriedades das ondas

de combustdo de uma mistura de n-octano e ar, considerando a equacao de gas perfeito,
de gas de NA, gas de VDW e os resultados obtidos pelo programa CEA-NASA.

Tabela C.4 Propriedades das ondas de combustdo de uma mistura estequiométrica de n-

octano e ar para gases perfeitos e de Noble-Abel.
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GASES IDEAIS GASES DE NOBLE ABEL
Propriedade
reagentes produtos |reag.e prod] reagentes produtos |[reag. e prod.
Press3o det. (MPa) 2,5675 1,7772 1,727 2,5675 1,865 1,8066
vol. Especif. det. (m3/kg 0,47227 0,45839 0,45903 0,51913 0,52265 0,523
Temperatura det. (K) 4413,5 2965,2 2727,6 4412,7 3017,4 3008,9




Tabela C.5 Propriedades das ondas de combustdo de uma mistura estequiométrica de n-
octano e ar para gases de Van der Waals e com o prgrama CEA-NASA

. GASES DE VAN DER WALLS CEA
Propriedade
reagentes produtos |reag.eprod] NASA
Press3o det. (MPa) 2,5756 1,8837 1,84598 1,89001
0,53197 5,2273 0,55184

vol. Especif. det. (m*/kg 0,5192
4600,75 3388,6 2977,6

2830,72

Temperatura det. (K)

179



	CAPA
	VERSO
	FOLHA DE ROSTO
	FICHA CATALOGRÁFICA
	FOLHA DE APROVAÇÃO
	EPÍGRAFE
	DEDICATÓRIA
	AGRADECIMENTOS
	RESUMO
	ABSTRACT
	SUMÁRIO
	LISTA DE FIGURAS
	LISTA DE TABELAS
	LISTA DE SÍMBOLOS
	1 INTRODUÇÃO
	1.1 Propagação das Ondas de Combustão
	1.2 Descrição do Problema
	1.3 Objetivos
	1.4 Metodologia de trabalho
	1.5 Estrutura do Trabalho

	2 ASPECTOS GERAIS DAS ONDAS DE COMBUSTÃO
	2.1 Explosões, Deflagrações e Detonações
	2.2 Revisão Bibliográfica
	2.2.1 Descoberta do Fenômeno de Detonação
	2.2.2 Teoria de Chapman-Jouguet (CJ)
	2.2.3 Estrutura da Onda de Detonação
	2.2.4 Dinâmica dos Produtos de Combustão
	2.2.5 Estabilidade da onda de Detonação
	2.2.6 Influênca das Condições de Fronteira

	2.3 Validade da Teoria de Chapman-Jouguet

	3 TEORIA CLÁSSICA PARA AS ONDAS DE COMBUSTÃO
	3.1 Equação de Estado e Propriedades Termodinâmicas
	3.1.1 Equação de Estado de Gases Ideais
	3.1.2 Fator de Compressibilidade Z
	3.1.3 Equação de Estado de van der Waals (VDW)
	3.1.4 Equação de Estado de Noble-Abel (NA)
	3.1.5 Equação de Estado de Beattie-Bridgeman
	3.1.6 Equação de Estado de Benedict-Webb-Rubin
	3.1.7 Equação de Estado de Redlich-Kwong
	3.1.8 Equação de Estado do Virial
	3.1.9 Equação de Estado de Becker-Kistiakowsy-Wilson

	3.2 Relações de Propriedades Termodinâmicas
	3.2.1 Relações de Mawxell
	3.2.2 Calor Específico a Volume Constante
	3.2.3 Calor Específico a Pressão Constante
	3.2.4 Variação de Entropia
	3.2.5 Variação de Entalpia
	3.2.6 Diferença entre Calores Específicos
	3.2.7 Razão de Calores Específicos
	3.2.8 Velocidade do Som

	3.3 Teoria Clássica para Ondas de CJ
	3.3.1 Equações Fundamentais para o Estudo das Ondas de CJ
	3.3.2 Reta de Rayleigh e Curva de Hugoniot
	3.3.3 Forma Adimensional
	3.3.4 Propriedades das Ondas de CJ


	4 ONDAS DE COMBUSTÃO EM GASES DE NOBEL-ABEL
	4.1 Propriedades Termodinâmicas dos Gases de NA
	4.1.1 Calores Específicos para Gases de NA
	4.1.2 Razão de Calores Específicos
	4.1.3 Relações de Entropia para o Gás de NA
	4.1.4 Processo Isentrópico para Gases de NA
	4.1.5 Variação de Entalpia em Gases de NA
	4.1.6 Velocidade do Som em Gases de NA

	4.2 Considerações e Equações Básicas
	4.3 Reta de Rayleigh e Curva de Hugoniot em Gases de NA
	4.4 Propriedades das Ondas de CJ em Gases de NA
	4.5 Propriedades de Estagnação para Gases de NA

	5 ONDAS DE COMBUSTÃO EM GASES DE VAN DER WAALS
	5.1 Propriedades Termodinâomicas dos Gases de VDW
	5.1.1 Calores Específicos para Gases de VDW
	5.1.2 Razão de Calores Específicos
	5.1.3 Relações de Entropia para o gás de VDW
	5.1.4 Processo Isentrópico para Gases de VDW
	5.1.5 Variação de Entalpia em Gases de VDW
	5.1.6 Velocidade do Som em Gases de VDW

	5.2 Considerações e Equações Básicas
	5.3 Reta de Rayleigh e Curva de Hugoniot em Gases de VDW
	5.4 Propriedades nas Ondas de CJ para gases de VDW
	5.5 Propriedades de Estagnação para gases de VDW

	6 ANÁLISE E DISCUSSÕES DOS RESULTADOS
	6.1 Influência de Variações na Razão de Calores Específicos, y=const
	6.2 Influência de Variações no Covolume b
	6.2.1 Caso b_1 = b_2 = 0 e γ = const.
	6.2.2 Caso b_1 = b_2 = const. e Diferente de Zero e γ = const.
	6.2.3 Caso b_2<b_1 diferentes de Zero e y constante
	6.2.4 Caso b_2 > b_1 e Diferente de Zero e γ Constante
	6.2.5 Caso b_1 < b_2 e diferente de zero, γ e R diferentes para reagentes e produtos.

	6.3 Influência do Coeficiente de Forças Intermoleculares α
	6.4 Influência do Calor Liberado α 
	6.5 Exemplo de Cálculo das ondas de Combustão em uma mistura estequiométrica de n-Octano queimando em Ar
	6.6 Efeito da Pressão inicial sobre a queima de propano e Ar diluído

	7 CONCLUSÕES E SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS
	REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS
	APÊNDICE A - ONDAS DE COMBUSTÃO EM GASES DE NA
	A.1 Reta de Rayleigh e Curva de Hugoniot
	A.2 Propriedades das Ondas de Chapman-Jouguet

	APÊNDICE B – ONDAS DE COMBUSTÃO EM GASES DE VDW
	B.1 Reta de Rayleigh e Curva de Hugoniot
	B.2 Propriedades das Ondas de Chapman-Jouguet para Gases de VDW

	APÊNDICE C – EXEMPLO DE CÁLCULO DE ONDAS DE COMBUSTÃO
	C.1 Cálculo das Propriedades das Ondas de Combustão Usando a Equação deEstado de Gases Perfeitos
	C.2 Cálculo das Propriedades das Ondas de Combustão Usando a Equação deEstado de Gases de NA
	C.3 Cálculo das Propriedades das Ondas de Combustão Usando a Equação deEstado de Gases de VDW
	C.4 Resultados Obtidos para as Ondas de Combustão de n-Octano e Ar




