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Resumo. O trabalho dedica-se a solu¢do numérica das equagdes da cinética quimica, que se aplicam na modelagem dos processos
de combustdo, representadas por equagdes diferenciais ordinarias (EDOs) que sdo complexas e rigidas. Nos trabalhos anteriores
dos autores foi apresentada a comparacdo do tradicional 6-método, aplicado para resolver estas equagdes, com o método de
spline-integrag¢do por polinémio de segundo grau. Foi mostrado que o método de spline-integragdo é aproximadamente duas vezes
mais eficaz que o método tradicional. No presente trabalho para um meio reagente real, estes métodos sdo analisados com o uso
dos autovalores do Jacobiano, obtidos no processo de integragdo das equagdes. A simula¢do para o meio reagente pesquisado
mostrou que estas equagdes sdo muito rigidas e fortemente ndo lineares. Também foi revelada uma das causas da redugdo do
volume computacional no uso do método de spline-integracgdo.
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1. Introducao

Na modelagem dos processos de combustdo, um papel central pertence as equagdes da cinética quimica detalhada
que descrevem as transformagdes das substancias no meio reagente (Oran & Boris, 1987). Como regra, estes meios sdo
complexos e incluem muitas espécies (até 100) entre as quais ocorrem centenas de reagdes quimicas. Por isso, estas
equagdes (do tipo EDOs) sdo bastante complicadas. Para resolvé-las usam-se atualmente os algoritmos e softwares
universais (por exemplo, Kee et al., 2000; Krioukov et al., 1997) relativos ao meio reagente com a transformacao da
forma simbolica das reagdes em equagodes da cinética quimica. Os computadores contemporaneos permitem facilmente
resolver estas equagdes para problemas unidimensionais. Mas simulagdes dos processos de combustdo em dispositivos
reais (camaras de combustdo, geradores de gas) exigem como regra a abordagem em duas ou trés dimensdes. Neste caso
o esforgo computacional torna-se gigantesco.

Por exemplo, Blom & Verwer (2000) para a modelagem dos processos de formagdo de NO, na atmosfera usando
somente 26 espécies e 55 reacdes (mas na abordagem tridimensional) envolveram ao mesmo tempo 0s recursos
computacionais de algumas universidades e institutos de pesquisa. Por isso pesquisar e aplicar novos esquemas
numéricos (ou esquemas conhecidos, mas ainda ndo aplicados nos softwares universais) com o objetivo de reduzir o
volume do calculo é um problema importante. No trabalho de Durigon et al. (2003) pesquisou-se as propriedades do
método de spline-integracdo (Sallam, 2000) junto com o 6-método, aplicando-os dentro do software invariante
(Krioukov et al., 1997) para as condi¢des de um reator adiabatico. No presente trabalho continua-se a analise destes
métodos com o uso dos autovalores. As equagdes da cinética quimica apresentam-se na forma exponencial:

dy; i . .
? =—¢ ZVUQJ +szq/gi = fl, ; Lg=1l,.,n5 j=1,.,mg )
J q J
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onde: Qj=kj(P /ROT )mf exp _zﬂpj“/p ; v, =In(r); 11_1j=mj—1+2nij; k; — coeficiente de

velocidade da j-ésima reagdo; P - pressdo; Ry — constante universal de gas; T — temperatura; T - tempo; m; — indice de
participa¢do na reacdo j da espécie catalitica M (m; = 1 se a espécie M participa na j-ésima reagdo; m; = 0 - na auséncia
da espécie M), r; ¢ a fragdo molar da i-ésima espécie; vy, n,; - coeficientes estequiométricos da espécie i ou p na reagdo
J; ng - numero total de substancias; m, - nimero total de reagdes.

Uma das equagdes (que descreve a alteracdo da espécie predominante) € substituida pela relagdo de normalizacao:

F.=1-) e =0 )

Também foi incluido no modelo a equagdo da energia que esta apresentada neste trabalho na forma:

FTET_Tap_Z([p“q_ng)rq/zczgrq:0 q=1,...n3 G
q q

Z . o . . e . ap ap .~ .
onde I, ¢ a entalpia massica do bipropelente; p, — massa molecular da espécie q; /| 7> C g S80 a entalpia e o calor

especifico molares de referéncia da q-ésima espécie; T, € a temperatura de referéncia (Krioukov et al., 1997).
Entdo o sistema em que se aplicam os esquemas numéricos pesquisados compde-se por (n; — 1) equacdes
diferenciais ordinarias e duas equagdes algébricas. As grandezas incognitas sdo y; e 7.

2. Integracio das equacdes da cinética quimica pelos métodos de spline-integracao e f-método

O sistema de equagdes diferenciais (1) ¢ rigido e pode ser resolvido somente por métodos implicitos (Oran &Boris,
1987) com o envolvimento do Jacobiano e uso posterior do método de Newton que se aplicam em esquemas conhecidos
(Gear, 1971b; Pirumov & Kamzolov, 1966). Em particular no esquema de Pirumov as Egs. (1) transformam-se em cada
passo de integracdo nas equagoes algébricas:

Fif' =y =yl =h(s £ (<vi>)+(1=s) [, (<v{">))=0 4)

onde: n é o numero do passo; & é o passo de integragdo; s ¢ o parametro de aproximacdo ( s = 0,4);

n+1

Y)Y =71 Yoo Vng 5 y:',yl sdo valores de y; no comeco e no fim do passo 4.

Observa-se que as Egs. (2, 3) ja estdo prontas para aplicar o método de Newton. As grandezas y;”l,T e+l

sdo
incognitas em cada passo de integracdo ¢ determinam-se pelas equagdes (com alguma aproximagdo nula de

n+1,0 n+1,0 .
i bl T )

[or ]

L—WJA)CZ”:—Fn’;’ x=vT: i k=l,.,(n+1); ney.zT (5)
ox,

onde m é o numero de iteragdes.

Habitualmente durante a integracdo, o Jacobiano uma vez calculado ¢ usado em alguns passos (esquema
“congelado”) reduzindo o volume computacional. No nosso modelo de combustio em um reator adiabatico, no
algoritmo s@o usados os indicadores de céalculo:

- o nuamero de iteragdes (m,) no n-ésimo passo;

. .. . . 1
- adiferenca méaxima entre as iteragdes maX‘ Ax"" / x;
i

>

>

a A 1
- aalteragdo maxima de x; num passo ml?lx‘ (xl" —x! )/ x;

- o ntmero de passos (/;) sem o recalculo do Jacobiano.

Os parametros de controle do passo de integragdo (e também do volume e da precis@o dos célculos) sdo:
- aalteragdo admissivel (A,) das incdgnitas para aumentar o passo;

- o erro admissivel (€, ) para terminar as iteragdes num passo;

- o numero maximo admissivel de iteragdes (m,,);

- o nimero minimo admissivel (J,) do indice /; para aumentar o passo;
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- o numero de itera¢cdes admissiveis (m,) para conservar o Jacobiano.

O processo iterativo num passo termina se m, > m, ou m?X‘Ax.m” / x| <ey .
P i i i
O Jacobiano ¢ recalculado no n-ésimo passo se m, > m,, .
O passo de integragdo aumenta se m, < m, e max‘ Ax'"”/x <gy el;>J, e max‘( ) x| <
O passo de integra¢do diminui se max‘ Axm”/x >3gy ou max‘( ) x| >3A,.

Em outros casos o passo de integragdo conserva-se.
A argumentagdo e valores dos parametros de controle foram apresentados em Krioukov et al. (2003). No algoritmo

realiza-se o calculo analitico das derivadas do Jacobiano. As derivadas parciais de v, , T para o sistema formado pelas
Eq. (1-3) sdo:

:

a;; =5 +h- (1—S)Le IZVU(S —ny, )Q; - szp,nk, J ik p=loyng j=l,.,2mg (6)
k

OF, _ . O, o

oy, ’ or

oF ,; E n —m, E. I

w1 ] £l

OF,

6Y [(I uk Hap)rk - Czllzrk(T_Tap)]/zczz q k, qzla"'a ng; (9)
k

onde, 8/ - simbolo do Delta de Kronecker; E; — Energia de ativagio da espécie j.

) . 1 o~ « . .
Para o calculo do incremento (Ax,’," N ) usa-se a LU-decomposigdo preliminar do Jacobiano.
No método de spline-integragdo por polindmios quadréticos as varidveis y, em cada passo de integragdo (1, ...,
T,+;) apresentam-se pela expressao:

,Yin+1 (T—):a:ﬁl + bin+1,t— + cin+1,c—2 (10)

onde: T=(t—t,)/h,: 0<T<Ley™(0)=y"; y'(1)=y " sio valores de y, no inicio ¢ no fim do passo;

1 1 1~ .
a'", b, ¢ sdo coeficientes polinomiais a determinar.

As duas versdes do método sdo analisadas no trabalho de Krioukov et al. (2003). Uma versdo principal (CK-
método) considerando a Eq. (10) conduz as equagdes transcendentes:

Fill=b!™ +2cf = h,,, fi(<ci'>)=0 (11)

que ¢ necessario resolver em cada passo junto com as Egs. (2,3). Na resolugdo das Egs. (11) também ¢é usado o método
de Newton-Raphson e para calcular o Jacobiano obtém-se as derivadas parciais:

6Fci
. =28/;+hn+1 [e‘/izjlvij(gl’?_nkj)flj—;;ijnkjgj] (12)

oF.; [ n,—-m. E; n.—m. E. 1
T = h[eyizvijﬂj[ / T - +R }ZJ_ ZZVP_,-QJ[ - T / + ! jJ (13)
o Y2z 0
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n n+l

I3 ~ . ~ 1 1 . ~ .
Apbs a solucao das Egs. (11) e determinacio dos valores bl."+ , C; -, y; realiza-se a corre¢do dos coeficientes

n+l

b"*?, que se calculam executando a interpolagdo pelos pontos v/ ™', v/, v/ . Neste caso obtemos:

b2 =(q, +25, (1, +hy, )iy - (14)

b =)=y | iz ean,)s g =l =i —s ),

Para comparar o método de spline-integracdo e 0-método foi usado um meio reagente simples “O, + H,” com as
espécies H, H,, O, O,, H,O, OH, HO, ¢ 10 reagdes eclementares (LEEDS, 2000), com as condigdes: coeficiente de
excesso do oxidante o, = 2,016; P=1 atm e 7T;,= 1000K;

Na Fig. 1 para o meio reagente considerado sdo mostradas as alteragdes da temperatura e das substancias O, O,,
OH, H,, H,O em condigdes do reator adiabatico. O método de spline-integragdo (CK-método) mostrou melhores
caracteristicas em comparagdo com o 6—método. Por exemplo, o volume computacional para CK-método ¢é duas vezes
menor do que para o —método de acordo com a Fig. 2. onde: IV, é a soma de niimero total de iteragdes com o numero
de passos de integragdo; N, ¢ a quantidade de recalculos do Jacobiano. Note também que o CK-método possui o menor
erro somatorio de calculo conforme Tab. 1.

0,6 3500
2 05 meme e 1 3000
o
o
= 2500 ~
o 04 - %
Q 2000 i
S 03 S
< 1500 &
uTQ IS
20,2 4 o
S 1000 F
3

0,1
LO) 500

010 T T T T O

0 20 40 60 80 100
Tempo (ms)

Figura 1. Evolu¢ao da temperatura e das concentragdes das espécies para o meio reagente “Hy+0,”
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Figura 2. O volume computacional em fun¢do da precisdo (— CK; --- 0)
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Tabela 1. Influéncia da precisdo gy nos erros somatorios J,, para os dois esquemas numeéricos.

Precisio gy 107 5-107 10°¢ 5.10° 107 5.10° 10
8,,(CK).10* 2,69 2,69 2,69 2,69 2,74 4,04 7,92
8,(0).10* 46,5 46,5 46,5 46,5 46,5 46,5 46,5

3. Determinacio e analise dos autovalores do Jacobiano

Em trabalhos anteriores (Durigon et al., 2003) foi constatado que o método de spline-integracdo ¢ mais eficaz que o
0-método. Mas a causa principal desta vantagem néo foi descoberta, ndo permitindo escolher a dire¢do na qual é melhor
desenvolver a abordagem de spline. Por exemplo, seria mais vantajoso usar a spline-integracdo por polindmios de
terceiro grau do que por polindmios de segundo grau? E evidente que uma ajuda para resolver este problema é
pesquisar a superficie de resolug@o (ou a area na qual esta integragao se realiza).

Uma das fortes abordagens para as pesquisas desta natureza ¢ a aplicacdo dos autovalores (4;) do Jacobiano

8fyl_ /5‘)/ . das equagdes da cinética quimica Eqgs. (1). E conhecido que os autovalores sdo usados amplamente na

analise de estabilidade de um esquema numérico, na determinagdo da taxa de rigidez (stiff-propriedade) e também para
avaliar a velocidade de convergéncia do método de integragdo (Lambert, 1993; Gear, 1971a). Considerando estas
possibilidades no trabalho concomitantemente ao andamento das simulagdes para um meio reagente foi realizado o

calculo dos autovalores da matriz 8in /6yk para cada Jacobiano recalculado. Para isso no aplicativo foram

introduzidos alguns subprogramas originados dos métodos: de balance, de Householder e QR-algoritmo (Stoer, 1980;
Golub, 1983). No resultado foi acompanhada a evolucdo dos autovalores e conseqiientemente da superficie de
resolucdo. Observa-se que os valores 4; ndo dependem do método numérico e do passo de integragdo caracterizando
somente esta superficie. Os calculos foram realizados para o meio “H, + O,”, ja descrito. As Tab. 2 ¢ 3 mostram as

matrizes of, / 0y, (i, k=1...7) e seus valores 4; para diferentes intervalos de tempo t = 0.507E-12(s) ¢ T = 0.527E-

04(s). Analisando estas tabelas pode-se concluir:
a) as Eqgs. (1) possuem um grande nivel de rigidez, por exemplo, no instante © =

A Ni=1, max
A kik=7,mini
b) estas equacdes também tém um alto grau de ndo-linearidade, ou seja, os valores /; variam-se amplamente pelo

tempo, por exemplo, 4, altera-se de -1.7E+12 até -4.07E+07;
¢) a maioria dos valores 4; s3o negativos, o que indica a evolugdo do sistema reagente a um estado de estabilidade

(equilibrio quimico), mas encontram-se os valores positivos € complexos que diminuem (ou tornam-se nulos)
aproximando ao equilibrio.

0.507E-12(s) temos

Jt ~10"®, onde Jt é a rigidez;

Tabela 2. Jacobiano nyl_ /Gyk e seus autovalores parat = 0.507E-12 (s),onde: Hx k=1, H, xk=2; O~k=3;
O,~k=4; H, O=k=5; OH~k=6; HO,=k=7.

k=1—7
-3.68E+05 | 3.68E+05 | 3.12E+05 | -2.70E+05 | -4.86E-11 | 5.59E+04 0
1.31E-16 | -1.34E-12 | -3.12E-06 | -4.56E-02 | 4.86E-22 | -5.59E-07 0
i 2.67E+05 | -3.10E+05 | -2.67E+05 | 2.67E+05 | -3.47E-10 | -3.35E-06 0
1 -2.67E-06 | -4.53E-02 | 1.26E-16 | -3.27E-15 | -8.15E-22 | 3.49E-17 9.58E-21
% 6.89E-04 | 2.78E+08 | -1.74E-06 | -4.09E-07 | -2.78E+08 | 2.78E+08 | 4.81E-06
5.08E+07 | 1.72E+12 | 5.89E+07 | 1.72E+12 1.56E-07 | -1.72E+12 | -1.82E-07
791E-17 | -1.34E-12 | 6.56E-17 4.09E-07 4.09E-07 | -4.81E-06 | -4.09E-07
Re() | -1.72E+12 | -2.78E+08 | -6.11E+05 | -2.44E+04 | -1.33E+00 | 5.24E-02 | -4.09E-07
Im(%) 0 0 0 0 0 0 0

Considerando os resultados da simulacdo junto com os autovalores ¢ util dividir todo o intervalo de integragdo (no

sentido matematico) em 4 sub-intervalos (etapas):
S1 — do inicio até a recuperag@o do passo inicial (P1);

S2 — do ponto P1 até o surgimento dos autovalores complexos (P2);

S3 — do ponto P2 até o desaparecimento dos autovalores complexos (P3);
S4 — do ponto P3 até o fim da integragao.
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As Figs. 3 - 6 mostram evolugdes de algumas importantes caracteristicas fisicas (O, H, OH, T) e matematicas (% ,
Dmaxs Aomins A Re (A), Im (1)) onde A, — autovalor maximo em modulo, ou seja, Apay = Max | 4; |; Anin — autovalor
minimo em médulo, ou seja, A,,; = Min | 4; |; A" - autovalor positivo; A.— autovalor complexo.

O primeiro sub-intervalo ¢ introduzido devido a uma propriedade da forma exponencial das Egs. (1) que ocorre em
conseqiiéncia de sua sensibilidade as concentragdes muito pequenas. A saber, usando as grandezas y;=In(7;) ndo

podemos atribuir a algumas espécies (por exemplo, H, O) os valores iniciais nulos. E necessario neste caso escolhermos
alguns valores bem pequenos, por exemplo, ry = 10", ou rop= 10",

Tabela 3. Jacobiano Jf,. / 0Oy, e seus autovalores para = 0.527E-04 (s)

k=1—7
-6.57E+06 | 1.71E+06 | 4.92E+06 | -4.96E+06 | -1.52E+06 | 6.24E+06 0
3.07E+06 | -3.02E+06 | -2.16E+05 | -2.41E+02 | 2.78E+06 | -2.69E+06 0
i 5.82E+06 | -1.41E+05 | -1.05E+07 | 5.73E+06 | -4.70E+06 | 3.77E+06 0
1 -2.16E+06 | -5.81E+01 | 2.15E+06 | -2.14E+06 | -1.71E+01 | 2.15E+06 | 1.41E+01
% -4.33E+05 | 5.08E+05 | -1.29E+06 | -1.23E+01 | -1.81E+06 | 3.10E+06 | 1.02E+01
1.01E+07 | -2.35E+06 | 5.53E+06 | 7.92E+06 | 1.54E+07 | -3.63E+07 | -5.10E+01
2.12E+04 | -2.79E-02 | 7.61E+03 | 1.12E+07 | 1.12E+07 | -9.26E+06 | -1.12E+07
Re(;) | -4.07E+07 | -3.56E+06 | -1.60E+07 | -2.71E+04 | -2.71E+04 | 5.59E+04 | -1.12E+07
Im(%) 0 0 0 -3.14E+04 | 3.14E+04 0 0

E evidente que estes valores podem se distinguir bastante dos valores que correspondem a situagio inicial no meio
reagente. Por exemplo, o valor inicial de 74 para o meio pesquisado tem que corresponder a r; = 107, Esta diferenca
ndo influi absolutamente no desenvolvimento das transformagdes quimicas, mas influi no tamanho do passo de
integra¢do que pode ser dividido muitas vezes no aplicativo antes de comecar a integra¢do. Entdo na etapa S1 (n, =0
até 30) o passo depois das divisdes comeca a recuperar-se durante a integragdo até o seu valor inicial (%, = 10''s).
Nesta etapa os reagentes H, e O, ndo se alteram pois tém altas concentragdes (por exemplo, ry, = 0,502). Mas os
radicais alteram-se essencialmente, em particular, 7oy cresce de 1.0E-15 até 1.79E-12 adaptando as condi¢des do meio
reagente. O autovalor maximo também se altera de A, (t = 0) = 4.54E+13 até A, (t = 4.0E-11) = 2.53E+10; o
autovalor A, = 4.09E-7 quase ndo se altera. Nesta etapa ocorrem 30 passos apesar de que as transformagdes reais ndo
acontecem, o que ¢ uma pequena desvantagem da forma exponencial das Egs. (1).
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1 1100
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Figura 4. Alteragdo dos autovalores: A, - X; Ay - O;
27 - — em fun¢io do numero de passo
corrente 7, etapas S1, S2

Figura 3. Alteracdo do passo h, das concentragdes H, O,
OH em fun¢do do niimero de passo corrente
n,, etapas S1 e S2
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Na etapa S2 que ocupa 90 passos (7, = 30 até 120) o tamanho do passo de integragdo comega a aumentar (Fig. (3))
depois de cada 4 passos (uma limitagdo do esquema numérico) de 1.0E-11(s) até 6.5E-7(s) sendo constante até o fim da
etapa. Observamos que este tamanho do passo ¢ normal para o meio reagente pesquisado. Os radicais H, O, OH
continuam a crescer, porém, os reagentes comegam a alterar-se somente no fim da etapa. A rigidez, sendo no inicio da
etapa S2 (Jt = 5.0E+15) diminui até Jt =~ 1.0E+7 por causa tanto da diminui¢do de 4,,,, como do aumento de 4,,,. Estas
alteragdes também mostram uma grande ndo-linearidade das Eqgs. (1) na etapa S2. Se os 4; ndo se alterassem o problema
seria linear. O autovalor positivo neste sub-intervalo altera-se em 10 vezes sendo insignificante, A" = 0.04...0.4. Os
autovalores complexos ndo foram revelados. O segundo intervalo corresponde ao periodo de indugdo que antecipa o
inicio da combustao principal.

1.0E+00 3000
1.00E+09
1.0E-01 y <7
L 2600
1.0E-02 | 1.00E+07 A
—~ 1.0E-03 {
E - 2200 1.00E+05 1
J:— %]
=] —_ 9
‘S 1.0E-04 1 g s
7 ~ [
2 8
£ | 1800 2 1.00E+03 -
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1.0E-06 1 1.00E+01 |
L 1400
1.0E-07
1.00E-01 ‘ ‘ ‘ ‘
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P
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Figura 5. Alteragdo do passo h, das concentragdes H, O, Figura 6. Alteragdo dos autovalores: A, - X; Apin - 0;
OH em fun¢do do niimero de passo corrente 2T -—; Re(A)-+; Im (A, - » em funcdo do
n,, etapas S3 e S4 numero de passo corrente n,, etapas S3, S4

E muito interessante observar que neste instante, entre os autovalores se revelam os autovalores complexos e
comega a etapa S3 que ocupa 170 passos (1, = 120 até 290 Fig. 5 e 6). Nesta etapa os reagentes decrescem e crescem
rapidamente a temperatura e a concentragdo de H,O, aparecem em quantias notdveis os radicais O, H (em
concentragdes superequilibradas) que se reduzem no fim da etapa S3. Por causa das rapidas alteragdes das grandezas
principais, ja no inicio de S3 o tamanho do passo reduz-se em 8 vezes e depois a medida que ocorre a reducdo das
velocidades de alteragdes, o tamanho do passo recupera-se.

Na Fig. 6 sdo mostradas as evolu¢des dos modulos dos autovalores Ayar, Amins 4 » |[Re (2|, [Im (A.)|. O autovalor A,
altera-se pouco (aumenta em 3 vezes), mas o valor 4, cresce fortemente até 4.2E+5, ou seja, em 4.0E+5 vezes
diminuindo o grau de rigidez até Jt = 10 (se ndo considerar os valores A", .). Entdo o nivel de ndo-linearidade continua
sendo alto. O autovalor positivo evolui-se muito na etapa S3 de 0,25 com o maximo 2.5E+5 até 1.22E+4 no fim da
etapa. Os valores A. aparecem somente na etapa S3 e mostram as alteragdes interessantes com 2 maximos e valores
nulos na metade do intervalo. Os valores |Im (4.)| sdo sempre maiores do que os valores |Re (4.)|. O valor Re (1.) €
negativo nesta etapa.

Na etapa S4 (30 passos) o meio reagente estd evoluindo ao equilibrio quimico. O passo de integragdo cresce na
medida que as altera¢des da temperatura e da composi¢ao diminuem. Sao interessantes as evolu¢des dos autovalores, a
saber:

- 0 valor 4,,,, quase ndo se altera;

- o valor 4,,;, esta diminuindo em 1000 vezes;

- o valor A" decresce em 100 vezes.

Entdo aproximando ao equilibrio o sistema de Egs. (1) aumenta o grau de rigidez de Jt = 2000 até Jt = 1.0E+6.
Além disso o sub-intervalo S4 ocupa quase a metade de todo o intervalo de integracdo (pelo tempo e ndo pelo nimero
de passos). Esta situacdo estd mostrando que a etapa S4 ¢ mais dificil para aplicar os métodos explicitos ou métodos
implicitos sem o uso do Jacobiano.

4. Comparacao das condicdes de convergéncia entre o 0-método e 0 método de spline-integragao

Para a integracdo das Egs. (1) transformam-se em cada passo nas formas algébricas, a saber:
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- em Eq. (4) para 6-método;

- em Eq. (11) para o método de spline-integracao.

Com a aplicagdo posterior do esquema de Newton-Raphson. E conhecido que para este esquema a condigdo de
convergéncia é:

-1
OF
np _ . . _
E]‘I(F;][)x R {a—} =M<1,; i k pog = 1,.., ngl
Y xk
(15)
onde, para o caso de um reator adiabatico x; = y;, T (no 8-método) e x; = ¢, T (no CK-método); ” " - simbolo de

~ 0°F

ni

norma da matriz; (F ) - tensor das segundas derivadas, nevy,z,T para 6-método; nec,z,T para

nl X)’x( B
P 8xp8xq

CK-método;

A convergéncia realiza-se mais rapidamente para menores normas M. Se M < M, (onde M, - norma para 6-
método e M, - norma para CK-método) o método de spline-integragdo em principio exige um menor nimero de
iteragdes em cada passo de integragdo. Entdo é necessario avaliar e comparar os termos nas normas M, e M.
Primeiramente observamos que F,,F} e as derivadas:

O°F, 0°F,

OF_|ox, , OF; [ox, , . a; . (16)
vk vk

sd0 iguais para ambos os métodos.
Por exemplo, das Egs. (7) obtemos:

O°F. _ O°F. 50 O°F, _ O°F, o a7
&y, 0v,  0Oc,0c, KT ereéy, oTéc,

e das Egs. (8, 13) deduzimos:

20 [ —m; E,
0 Fy = h-(l - S)LeYiZVU(SZ _”if)Qf(quR }2] -

aTaYk J r 0
n.,—m, E. —|
T3l
o°F., | . n,—m; E, n.—m. E.
cl — ’Yi - i - f— ) ) J J J
oTdc, hLe ;VU(S/{ nU)QJ[ 7 RT J ;Zj: Vi, Q]( T +R0T2) (19)

2

Oy O

Em seguida determinamos as derivadas . Usando as Egs. (6) obtemos:

O*F ., 0
o P D T

(l—s)af {8" i ZVUQ —e IZVUn,gQ Zvank/ }

q
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=h- (1 - s){S’i‘ 8! eli Zvﬁ Q; + 8’; eli Zvi/. (— nw‘)Q‘,‘ -5 eYinU. ny; Q; +
J J J

v _
te zng,- Ny g€+ szpfnkjnqjgj}_
J pJ

J

=h- (1 - s){ einvﬁ(SlfS‘f -8 n,;—ding, + nkjnqj)Qj + Zvajnkjn(U Q‘,} (20)
J p
Por analogia usando as Egs. (12) e considerando que %zéif e as derivadas sdo distintas de pelos
Ck k Ck
2 2
0 F, 0°F,,

=(1—s)

8yq Oy, acq oc,

termos 85‘, 28f e h(1-s), h concluimos que . Também observando que ¢; € menor que y;

oF, oF,

< —Cl. No resultado

oY ocy

considerando as aplicagdes acima apresentadas pode-se constatar que My >M ., até para h — 0 obtemos

aceitamos [, < Fyi (Krioukov et al., 2003). Mas pelas Eqs. (6) ¢ facil constatar que

M, =4(1—S)M cx » ou seja, o método de spline-integragdo converge mais rapido do que o 6-método.
5. Conclusio

1. Neste trabalho continua-se a pesquisa comparativa entre o 8-método ¢ o método de spline-integracdo desenvolvido
em trabalhos anteriores (Krioukov et al., 2003; Durigon et al., 2003) com o uso dos autovalores do Jacobiano
afw / OYk ’

2. Baseando nos autovalores calculados durante a integracdo das Eqs. (1) foram estabelecidos 4 sub-intervalos:

S1 — divisdo e recuperacdo do passo;

S2 — alteragdes invisiveis com o aumento do passo;
S3 — existéncia dos autovalores complexos;

S4 — aproximagao ao estado estacionario.

3. Foi determinado que o sistema formado pelas Eqgs. (1) é essencialmente rigido até Jf = 10"° e ndo linear. Este
sistema pode ter os autovalores positivos (em todo intervalo) e complexos (na etapa S3 onde se realizam as
alteracdes principais do meio reagente).

4. Foi mostrado com o uso das segundas derivadas que o método spline-integracdo possui a convergéncia das iteragdes
mais rapida do que o 8-método.
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Abstract

The work is dedicated to the numerical solution of the chemical kinetic equations that are employed in the
modeling of the combustion processes, represented by ODE’s that are stiff and complex. In previous works of the
authors it was comprised of traditional 6-method with the spline-integration method for polynomial of second degree. It
was shown that the spline-integration method is approximately twice more effective than the traditional method. In the
present work for a real media reactant, these methods are analyzed with the use of eigenvalues of Jacobian, obtained in
the integration process of the equations. The simulations for investigating reacting media had shown that these
equations are very stiff and highly not linear. A cause of the computational volume reduction in the use of spline-
integration method was also revealed.

Keywords: mathematical modeling, stiff equations, spline-integration, eigenvalues, combustion.



