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1 Introducao

O estudo do processo de combustdo requer a descricdo dos mecanismos cinéticos das reagoes
quimicas elementares envolvidas no processo. Tipicamente, um mecanismo detalhado de cinética
quimica para a descri¢do da reacdo de hidrocarbonetos com ar envolve algumas dezenas de
espécies, centenas de reacdes elementares e escalas de tempo que variam em até nove ordens
de grandeza.

A utilizagc@o de mecanismos detalhados de cinética quimica para a modelagem da combustao
¢ uma tarefa que demanda grande esforco computacional. Essa dificuldade leva a necessidade
de se desenvolver técnicas que permitiam a reducdo do custo computacional do problema a ser
resolvido.

Uma nova metodologia para o tratamento de mecanismos detalhados de cinética quimica em
problemas de combustdo foi proposta por Pope, [8]. Esta nova técnica denomina-se tabulagao
adaptativa in situ (in situ adaptive tabulation), ISAT, e permite obter uma redu¢do do tempo de
computacdo em até trés ordens de grandeza.

Este trabalho visa estudar a técnica ISAT, implementar a mesma em um c6digo computacio-

nal existente e realizar testes de verificacdo funcional do mesmo. Apods a verificacao funcional,
a eficiéncia computacional da metodologia implementada serd testada.

2 Formulacao do problema

Dado um escoamento reativo, o estado termodindmico da mistura reativa pode ser caracte-
rizado pela fracdo de massa das espécies quimicas envolvidas Y; (i = 1,2,...,ny), entalpia & e
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pressdo p. Uma maneira compacta de se representar o estado termodindmico € através de um
vetor,

d\):{h7p7Y17Y27"'7Yns}7 (1)

o qual ndo possui todas as componentes linearmente independentes, pois as fracdes de massa tem
sua soma igual a unidade,

Yri—1, 2)

i=1
e o nimero de 4&tomos de cada elemento quimico ao longo da reacdo € preservado

e
Z-qij:Cte j:1727"'7n37 (3)
i=1

onde A;; € o nimero de dtomos do elemento quimico i na espécie quimica j, n; € n, sao res-
pectivamente o nimero de espécies quimicas e o numero de elementos quimicos presentes no
mecanismo de reagao.

Assim, o nimero de graus de liberdade de ¢ no espaco termodinamico é

D=2+n;—n,—1. 4

Define-se a composi¢ao (compositon)

o ={01,02,...,0p}, (5)

como o vetor cujas componentes formam um conjunto linearmente independente das componen-
tes de ¢. Essa defini¢ao tem como consequéncia que o estado termodinamico da mistura reativa
passa a ser completamente determinando por ¢.

Do tratamento da composicdo como um vetor, € imediato que esta faz parte de um espaco
vetorial de dimesdo D, denominado espago de composigao. A regido deste espaco formada por
todos os valores possiveis chama-se regido realizavel.

A taxa de evolucdo da composicdo € dada pelo sistema de equacdes diferenciais ordinarias
(edo’s) de primeira ordem

2 = S[o()] + M), ©

onde S € a taxa de variacdo devida a reacdo quimica e M € a taxa de variacdo devida ao transporte
das espécies quimicas.
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O termo de cinética quimica, S, tem sua evolu¢do dada pela lei de Arrhenius, [11]. Este termo
possui uma depedéncia fortemente nao linear com a tempetarura.

A modelagem do termo de transporte, M, ndo sera tratada neste trabalho, mas pode ser en-
contrada em [3].

Usualmente, a equagdo de evolucido da composicdo, (6), € resolvida a partir de um tempo
inicial 7o para um intervalo de tempo At em duas em etapas:

1. Dada a condigdo inicial ¢(zp), a equagdo de transporte

do(r)
T M(t), (7)

é integrada e a solucdo denominada ¢°.

2. Dada a condigdo inicial ¢°, a equacdo de cinética quimica

do(r)
el S[o(2)], (®)

¢ integrada para se obter uma aproximacao para 0(tp + Ar).

O problema tratado pela metodologia ISAT € a solugdo da eq. (8), a partir de um tempo f,
para um intervalo Af fixo e um grande nimero de condicdes iniciais ¢°.

As solugdes da eq. (8) correspondem a trajetdrias no espaco de composicao. Conforme o
intervalo de tempo Af aumenta, a trajetéria tende ao equilibrio quimico, como ilustra a figura 1.

equilibrio quimico

b(to + At) = R(¢?)
@(to) = ¢°

Figura 1: Trajet6ria no espaco de composi¢ao rumo ao equilibrio quimico.
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A solugdo da eq. (8), a partir de 79, para um Az fixo e condicio inicial ¢°, denotada por
R(¢°,Ar), é denominada mapeamento da reagao (reaction mapping), pois a integragio da equagio
de cinética quimica mapeia a condicio inicial ¢(t) = ¢° num valor igual a ¢ (19 +At) = R(¢°, At).

3 Soluc¢oes aproximadas

3.1 Integracao direta

A maneira imediata de resolver o problema ¢é realizar uma integragdo numérica do sistema
de equacdes de evolucao. Esta solucdo é denominada integragao direta (direct integration), DI.

Devido a nao linearidade da eq. (6), uma solugdo via DI se torna invidvel quando se deseja
modelar problemas de combustdo realistas utilizando mecanismos de cinética quimica envol-
vendo dezenas de espécies quimicas.

3.2 Reducao de mecanismo

Uma solugdo alternativa é a redu¢do do nimero de graus de liberdade do mecanismo de
cinética quimica no espago termodinamico.

Uma vez realizado o processo de reducdo pode-se usar DI para resolver o sistema edo’s.

Nota-se, porém que a reducao do mecanismo de cinética quimica sempre acarreta perda de
informacao contida neste.

4 Tabualacao adaptativa in situ (ISAT)

Nesta secdo € descrita a técnica de tabulacao para o tratamento de mecanismos detalhados de
cinética quimica, [8].

4.1 Regiao acessivel

A regiao acessivel do espago de composi¢do durante um processo de combustdo € definida
como o conjunto de composicdes ¢ que podem efetivamente ser realizadas a partir de uma
condicdo inicial ¢°. Nota-se que a regidio acessivel é bem menor que a regido realizdvel no
espago D-dimensional.
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Assim, um método de tabulagc@o, em vez de tratar toda a regido realizdvel, necessita somente
acessar a regido acessivel.

A forma da regido acessivel € desconhecida antes da solu¢do da equacdo de evolucdo. Por
1sso os valores calculados sao sequencialmente tabelados durante a solu¢do do escoamento rea-
tivo. Este processo é conhecido como tabulagdo in situ. Cada valor tabelado corresponde a uma
composi¢do que ocorre durante a reacdo quimica.

4.2 Mapeamento linear

A tabela criada pelo processo de tabulacdo armazena informagdo sobre o mapeamento da
reacdio R(¢,¢) para um ponto particular de tabulagio ¢°.

A figura 2 ilustra duas trajetérias, uma partindo de ¢ e outra de um ponto préximo (query
point) 04.

¢O

Figura 2: Mapeamentos das reagdes iniciando em ¢° e ¢, além das defini¢des de 8¢ ¢ SR.

Nesta figura os deslocamentos na condi¢éo inicial d¢ e no mapeamento dR sio definidos como

07 = ¢° + 89, 9)

R(¢%,7) = R(¢",1) + 8R. (10)

Na tabela também € conveniente armazenar a matriz gradiente do mapeamento (mapping
gradient matrix) A(¢";t), definida como

IRi(9,1)

Aij(0,1) 20,

(11)

(91
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A matriz gradiente do mapeamento exprime a sensibilidade do mapeamento da reagdo a
mudancgas nas condi¢des iniciais do problema.

Derivando-se no tempo a eq. (11), tem-se

CAWQ0) =T 0]AG0), (12)

onde J € a matrix jacobiana

_95i(9)
Jz]— 8(1)] )

(13)

e a condicao inicial do sistema €
A(¢°,0) =L (14)
A partir dos elementos tabulados pode-se obter uma aproximagdo linear para R(¢7,7) dada
por
R(¢,1) ~RI(¢7,1) = R(¢°,1) + SR, (15)

onde

SR/ = A8¢. (16)

As caracteristicas da matriz gradiente de mapeamento podem ser melhor apreciadas utilizando-
se a decomposi¢cdo SVD (Singular Value Decomposition) da matriz A, [5],

A=UxV7, (17)
onde U e V sdo matrizes unitdrias e £ € uma matriz diagonal cujos elementos ordenados, G| >

Gy > --- > 6p > 0, s@o os valores singulares de A.

Utilizando a decomposi¢cdo SVD apresentada em (17) pode-se fazer uma mudanca de base
na eq. (16), reescrevendo-a como

SRl=06:80; i=1,2,---,D (18)
onde
SR = UTSR/, (19)
(&
50 = VI 56. (20)

Os valores singules o; representam a sensibilidade de R(¢,7) a perturbagdes em ¢ na dire¢ao
singular i.
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4.3 Errolocal

Para fins de determinagdo do erro local de aproximacgado € definida a matriz B, denominada
matriz de escala. Utilizando-se a norma euclidiana defini-se o erro local € como

e= [B [R(9%1) ~R'(¢%,1)] | = [B[SR - 8R']|. 1)

Nota-se que uma mudanca de escala na composi¢do ¢ é definida como
v = Bo. (22)

4.4 Regiao de precisao

A precisio do método de tabulagdo é controlada pela aproximagdo linear R/ no ponto ¢°
somente se o erro local for menor que uma determinada tolerancia &;,;. A regido de precisao é
definida como a regidio conexa de pontos ¢¢, centrada no ponto ¢°, na qual o erro local € é menor
que a tolerancia €&,;. A figura 3 mostra um esboco desta regido.

Para investigar a precisao do método tome uma aproximagdo constante ao invés de uma
aproximagcao linear, ou seja,

R(¢?.1) ~R7(07,1) = R(¢",1). (23)
Agora o erro local é dado por
e = [B[R(¢7,7) —R(¢%,1)]], (24)
que pode ser simplificado
€. = |B Ad¢|. (25)
€ = €tol
€ < €tol
o

Figura 3: Regido de precisio em torno do ponto ¢°.
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Na fronteira da regido de precisdo o erro €. € igual a tolerancia &,
e, = &> =30" ATBTB Ad¢. (26)
Note que a matriz simétrica positiva semi-definidla ATB”B A/ 8,201 pode ser expressa como
ATB'B A/e?, = QAQT, (27)

onde Q é uma matriz unitaria e A é uma matriz diagonal cujos elementos Aj,A;,- -+ ,Ap sdo ndo
negativos.

Dividindo por 81201 e utilizando a eq. (27) pode-se reescrever a eq. (26) como

1= 80" Q"AQd, (28)
0 que mostra que a regido de precisdo tem a forma de um hiper-elipséide cujos semi-eixos prin-

cipais sdo [; = 1/v/A;.

Caso a matriz de escala B seja igual a identidade e utilizando-se a decomposi¢cao SVD de A,
o lado esquerdo da eq. (27) pode ser reescrito como

2 2
veuTuev? /2, =v (—) v, (29)

€l

¥ 2
A= — 30
(8101) ; (30)

logo os semi-eixos principais do hiper-elips6ide sdo iguais a

Neste caso tem-se

li = &01/0i. (€29)
Obviamente o maior valor singular exerce grande influéncia na forma da regido de precisao.

O método ISAT representa e faz uma estimativa para a regiao de precisao segundo as seguin-
tes regras:

1. Supde-se que a regido de precisdo, para o ponto de tabulacdo ¢°, é bem aproximada por
um hiper-elipséide. Este hiper-elipsoide € chamado elipséide de precisdo (ellipsoid of
accuracy), EOA, e € representado por duas matrizes, uma unitdria Q e outra diagonal A.
O ponto préximo ¢¢ = ¢° + 8¢ estd dentro do EOA se satisfazer

50" QTAQSY < 1. (32)
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2. Baseado na eq. (27), uma estimativa inicial e conservativa para o EOA é

Q’AQ=A"B"BA /2, (33)
onde A é uma modificacdo de A com o objetivo de evitar valores singulares muito peque-
nos. A decomposi¢do SVD de A ¢

A=ULVT, (34)
onde o valor singular &; ¢ igual a max{1/2,c;}.

3. Se durante os calculos um ponto proximo ¢7 se encontrar na regido de precisdo (i.e. € <
€:01), mas fora da estimativa do EOA, este tltimo cresce (aumenta o hiper-volume). Este
crescimento € ilustrado na figura 4. O novo EOA ¢é o hiper-elipséide de menor hiper-
volume cujo centro é ¢° e contém tanto ¢¢ como o antigo EOA.

qu

EOA depois do crescimento

EOA antes do crescimento

Figura 4: Crescimento do elips6ide de precisio.

4.5 Tabulacao

Em termos funcionais, o c6digo computacional que implementa a metodologia ISAT pode
ser dividido em trés mdédulos como mostrado na figura 5.

Inicialmente o modulo que define a fisica do problema, RFC, fornece ao ISAT o passo de
tempo Af, a matrix de escala B e a tolerancia €,,;. Em seguida, num primeiro momento, RFC

9
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transfere a proxima composicao, ¢7, ao ISAT que retorna o mapeamento correspondente R(¢7).

At €0 B ¢O
RFC 4 ISAT RMC
R(¢%) R(¢°) A(¢")

Figura 5: Modulos funcionais de um codigo computacional que utilize a metodologia ISAT.

Conforme os calculos avangam e novas composigoes sao recebidas, ISAT constroi uma tabela
em forma de arvore bindria. As informacdes necessdrias para a construcao da tabela sao obtidas
do médulo de integracdo das equacdes governantes, RMC.

Figura 6: Arvore bindria. Nos em branco e folhas em preto.

A arvore bindria, mostrada na figura 6, consiste de elementos de dois tipos: nds e folhas.
Cada folha da arvore guarda as seguintes informacoes:

e ¢: ponto de tabulagio;

e R(¢°,Ar): mapeamento da reaciio em ¢";

o A(0°,Ar): matriz gradiente do mapeamento em ¢°;

e (: matriz unitaria do EOA:

e A: elementos da diagonal da matriz A associada ao EOA.

10
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Os trés primeiros itens [¢°, R(0°, A7) e A(¢°,Ar)] sdo calculados somente uma vez, enquanto
que os demais (Q e A) mudam sempre que o EOA cresce.

Quando o primeiro pronto préximo ¢¢ é recebido, o primeiro armazenamento ocorre (¢° =
07), e a arvore bindria € iniciada como uma simples folha. O valor exato do mapeamento
R(¢", Ar) é retornado.

O algoritimo para as etapas seguintes ¢:

1.

Dada uma composi¢io préxima ¢¢, a arvore bindria e percorrida até que uma folha (¢°)
seja encontrada.

Utiliza-se a eq. (32) para determinar se ¢7 estd ou nao dentro do EOA.

. Se 01 estiver dentro do EOA, a aproximagao linear

R'(¢7, A1) = R(¢°, A1) +A(¢°,4) (07 —¢") (35)

€ retornada. Esta € a primeira de trés possibilidades, chama-se recuperagao (R).

. No caso de ¢7 estar fora do EOA utiliza-se DI para determinar o mapeamento da reagdo e

o erro é medido com a eq. (21).

. Se o erro estiver dentro da tolerincia €, 0 EOA cresce e R(¢?,At) é retornado. Estd saida

denomina-se crescimento (G).

Caso o erro seja maior que a tolerancia €;,; uma nova entrada baseada em ¢¢ € armazenada
na arvore bindria. A figura 7 mostra a defini¢cdo de um plano de corte (cutting plane) por
um vetor v e um escalar a tais que todos os pontos com v! ¢ > a estejam a direita do plano
de corte e todos os outros a esquerda. A orientacdo de v é de tal forma de ¢7 esteja a
direita e ¢" a esquerda. Em seguida a drvore bindria é alterada conforme o mostrado na
figura 8. A folha original (¢”) é substituida por um né em que o par (v,a) é armazenado. A
folha esquerda deste né corresponde a composicio antiga ¢°, enquanto que a folha direita
corresponde a nova composi¢ao ¢?. Esta saida denomina-se adi¢ao (A).

5 Resultados parciais

Um cédigo computacional, em C++, que implementa a técnica ISAT para a solucdo de pro-
blemas que envolvem escoamentos reativos encontra-se em fase de verificagao funcional. Nesta
etapa testes vem sendo realizados a fim de verificar o funcionamento das fung¢des e rotinas, bem
como a comunicacdo entre o codigo e outros pacotes auxiliares. Estes pacotes auxiliares sdao
o pacote de rotinas quimicas CHEMKIN ®, [6], o pacote de rotinas numéricas GSL, [4], e os

11
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T
v a
¢ < v
vTo>a
Figura 7: Plano de corte.
‘ v, a
[
(bO

¢ ¢

Figura 8: Arvore bindria antes e depois da adi¢do de um novo noé.

solvers para sistemas de edo’s ndo lineares CVODE, [1], e DASSLC, [9].

Um resumo, descrevendo os resultados parciais obtidos até o presente momento, foi publi-
cado no XIV Congresso Nacional de Estudantes de Engenharia Mecanica, [2].

6 Consideracoes finais

Resultados na literatura, [7] e [10], tem mostrado que a técnica ISAT oferece uma elevada
relacdo custo/beneficio no tratamento de problemas complexos de combustao, pois fornece re-
sultados de acurécia satisfatéria em tempo vidvel de computagao.

Devido a baixa quantidade de publicacOes sobre a metodologia ISAT em portugués, ndo

existe um consenso sobre a nomeclatura de seus termos técnicos na lingua portuguesa. Por isto
optou-se por utilizar tradugdo livre, seguida dos termos em inglés, nas defini¢des.

12
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