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REZENDE, E. B. A., Otimizacao de mecanismos virtuais de cinética quimica: desen-
volvimento de submecanismos satélites para predicao de poluentes 2026. 158 p. Disserta-
cdo (Mestrado em Engenharia Mecanica) — Faculdade de Engenharia Mecanica, Universidade
Federal de Uberlandia, Uberlandia - MG, 2026.

RESUMO

O advento e o aumento da utilizacdo de maquinas térmicas, motores diesel e de combus-
tao interna nos ultimos séculos, aliado ao uso crescente de combustiveis como hidrocarbonetos,
amonia e hidrogénio, tém resultado em um aumento gradual de poluentes atmosféricos. A ne-
cessidade de reduzir essas emissdes, visando atender a legislagdes ambientais rigorosas, como
as especificadas pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), impulsiona o desen-
volvimento de ferramentas de simulagcdo. Neste contexto, a Dindmica dos Fluidos Computaci-
onal (CFD) com modelagem de quimica reativa surge como uma ferramenta poderosa para a
prototipacao, andlise e otimizacdo de projetos visando a redugdo de poluentes. Objetivo: o de-
senvolvimento de mecanismos cinéticos baseados na metodologia de Quimica Cinética Virtual,
visando sua aplica¢do em simulagdes de uma caldeira industrial. Esta metodologia é adaptada
com a adicdo de submecanismos satélites, a abordagem desenvolvida nesta dissertacdo, para
possibilitar a marcacdo e predi¢cao de poluentes, focando inicialmente no monoxido de car-
bono (CO). A implementacdo desta base de predicdo no cédigo de simulacdo do Laboratério
de Mecanica dos Fluidos (MFLab) serd precursor para projetos futuros. Tais projetos visam
a implementagdo e expansio para outros poluentes de interesse, como 6xidos de nitrogénio
(NOx) e 6xidos de enxofre (SOx). A principal vantagem do uso deste método, em detrimento
do uso de mecanismos de cinética quimica detalhada, é o ganho significativo de desempenho
computacional, promovido pela reducao expressiva do nimero de espécies e reacdes quimicas

no modelo.

Palavras-chave: Quimica Cinética Virtual, Formagdo de Poluentes, Reducdo de Mecanismos,

Escoamentos Reativos, Submecanismos Satélites.



REZENDE, E. B. A., Optimization of virtual chemical Kkinetic mechanisms: development
of satellite submechanisms for pollutant prediction 2026. 158 p. Master’s Thesis in Me-
chanical Engineering — Faculty of Mechanical Engineering, Federal University of Uberlandia,
Uberlandia - MG, 2026.

ABSTRACT

The advent and widespread use of heat engines, diesel engines, and internal combustion
engines over the last centuries, coupled with the increasing use of fuels such as hydrocarbons,
ammonia, and hydrogen, have resulted in a gradual increase in atmospheric pollutants. The
need to reduce these emissions to comply with strict environmental regulations, such as those
specified by the National Environment Council (CONAMA), drives the development of simu-
lation tools. In this context, Computational Fluid Dynamics (CFD) with reactive chemistry
modeling emerges as a powerful tool for prototyping, analyzing, and optimizing designs aimed
at reducing pollutants. This work aims to develop kinetic mechanisms based on the Virtual Che-
mical Kinetics methodology for application in industrial boiler simulations. This methodology
is adapted with the addition of satellite submechanisms, an approach developed in this thesis,
to enable the tracking and prediction of pollutants, initially focusing on carbon monoxide (CO).
The implementation of this predictive framework in the simulation code of the Fluid Mechanics
Laboratory (MFLab) will serve as a precursor for future projects. Such projects aim to imple-
ment and expand this framework to other pollutants of interest, such as nitrogen oxides (NOXx)
and sulfur oxides (SOx). The main advantage of using this method, as opposed to detailed che-
mical kinetics, is the significant gain in computational performance, driven by the substantial

reduction in the number of species and chemical reactions in the model.

Keywords: Virtual Chemical Kinetics, Pollutant Formation, Mechanism Reduction, Reactive

Flows, Satellite Submechanisms.
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1 INTRODUCAO

Devido ao aumento do poder computacional, ocorreu naturalmente uma defasagem da
prototipacao fisica, em favor das simulacdes numéricas (AL-SHEBEEB, 2016). Apesar desse
avanco, o poder computacional requerido para que seja feita uma simulacdo detalhada com a
alta acurécia ainda € proibitivo. Além disso, a combustdo e os fendmenos envolvidos nela ainda
ndo sdo totalmente compreendidos, como pode ser notado pelo continuo desenvolvimento de
mecanismos cinéticos. Por essas razdes, aplicacdes utilizando simula¢do numérica detalhada
para uma caldeira, um motor a combustdo, ou até de um motor de foguete sdo praticamente
invidveis na atualidade. Portanto novas metodologias, mais eficientes, se tornam necessarias
e estdo em continua investigacdo (CHETVERUSHKIN; YAKOBOVSKIY, 2021; RAMIiREZ-
MIRANDA et al., 2022).

Dada a complexidade para resolver o acoplamento entre a quimica da combustdo e a
turbuléncia, somada as mudancas bruscas nas propriedades do escoamento, faz com que esse
tipo de simulacdo fique restrita a ferramentas para casos especificos (TINOCO; LINDQVIST;
FRID, 2010). Embora existam métodos simplificados, muitos desses modelos ndo conseguem
reduzir o custo computacional de forma eficiente sem ter uma perda significativa de precisao
(GIUSTI; MASTORAKOS, 2019).

Um outro fendmeno relevante na atualidade estd ligado ao aumento da temperatura mé-
dia do planeta. O interesse cientifico em descobrir as reais causas ligadas a este fendmeno
(KAKAKI, 2013), se estaria ligado a um fendmeno natural, ou se estaria ligada a a¢do do ser
humano também gerou um forca importante para a pesquisa de novas metodologias. Pesquisas
(MUNSIF et al., 2021) apontam que um dos maiores impactos para esse aumento de tempera-
tura media do mundo esta correlacionado ao aumento dos gases de efeito estufa presentes na
atmosfera, advindos tanto pela liberagao do carbono retido em combustiveis fosseis.

O presente trabalho visa a implementacdo de uma metodologia, dentro do c6digo MFSim,
capaz de predizer a formacao de poluentes, através da metodologia de Quimica Virtual de Cail-
ler et al. (2017). Com essa implementacdo, objetiva-se a simulagdo de um combustivel baseado
em hidrocarbonetos acompanhada da predicdo de poluentes. Essa abordagem utiliza propri-
edades termofisicas médias com o foco na reducdo do tempo computacional. Dessa forma,
possibilita-se o uso acoplado a ferramenta de fluidodinamica computacional, viabilizando a si-
mulacdo da combustdo através da reducdo do niimero de espécies e reacdes quimicas do seu

mecanismo de referéncia.
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1.1 MOTIVACAO PELO TEMA

A fluido dindmica computacional vem se firmando como uma excelente alternativa para
a predi¢do de escoamento, em uma grande gama de problemas fisicos (VILLAR, 2007; SPA-
LART; VENKATAKRISHNAN, 2016). Apesar disto, certos escoamentos necessitam de um
poder computacional ainda invidvel, necessitando cada vez mais de modelos robustos ou até
novos modelos para sua simulacio (BAYERSTADLER et al., 2021).

A anélise de fendmenos quimicos através de modelagens computacionais € uma area
cada vez mais explorada pela comunidade cientifica, desde modelagens simples de combustao,
para andlise de fons, taxas detalhadas de produgdo de espécies quimicas e criagdo de meca-
nismos detalhados de cinética quimica (CURRAN, 2019). Estes mecanismos definem as taxas
de destrui¢do/producio de uma especie quimica baseada em modelos mateméticos de reacdes
quimicas, como por exemplo a taxa baseada em formulagcdo de Arrhenius. Isso possibilita a
simulagdo do progresso de uma reacdo quimica, através das propriedades de transporte e térmi-
cas das espécies presentes, juntamente com suas taxas e pesos moleculares. Dessa forma uma
reacdo complexa pode ser simulada com grande acurécia, utilizando a plataforma do Cantera
(GOODWIN et al., 2025) junto com tais mecanismos.

Escoamentos reativos sdo de particular interesse em casos de combustio turbulenta que
ocorrem por exemplo em uma caldeira industrial, a qual apresenta alto nimero de Reynolds. O
foco do presente trabalho estd na avaliacdo nos fendmenos baseados em reagdes quimicas, suas
dificuldades numéricas e os seus requerimentos, em chamas turbulentas.

Mecanismos detalhados sdo construidos com o objetivo de reproduzir completamente os
fendmenos quimicos. Eles descrevem as taxas de reacao e as variagdes médias das propriedades
térmicas e de transporte em diversos tipos de reatores, desde reatores 0D a reagdes envolvendo
superficies, slidos, fons e chamas livres 1D, a qual € a principal via de criacdo dos mecanismos
otimizados virtuais e sdo amplamente estudadas na literatura, como descrito por Poinsot e Vey-
nante (2005). Mecanismos detalhados de hidrocarbonetos sdo mais simples quanto menor for a
molécula do combustivel utilizada, sendo um dos mais reconhecidos e utilizados o GRI-Mech
3.0 (SMITH et al., 1999), que apresenta 53 espécies e 325 reacdes. Apesar desse conjunto de
reacoes 0 GRI-Mech 3.0 ndo contempla o heptano ou octano, que sdo amplamente utilizados
na simulacdo de motores de combustao interna, ou o querosene para combustiveis de aviagao.
Esse mecanismo contempla hidrocarbonetos como o metano (CH4), o propano (C3H§) entre
outros.

Para cada combustivel, mecanismos cada vez mais detalhados foram construidos atra-
vés da aglutinacdo de submecanismos, ou de mecanismos especificos de outras moléculas que
acrescentam uma cadeia inteira de reagdes especializadas. Conforme o aumento do tamanho
da cadeia carbdnica, o mecanismo tende a ficar cada vez maior, seguindo uma regra linear es-
tatistica amostral de 5 reacdes para cada especie quimica presentes no mecanismo (CURRAN,
2019).
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As necessidades numéricas para resolu¢do completa de um sistema que envolve rigidez
numérica devida a grande variacdo da escala temporal para cada reacdo pode tornar a resolugao
desse sistema extremamente custoso e dependente da disponibilidade de recurso computacional.
O impacto dessa dificuldade € mais pronunciado quando existe o acoplamento do sistema reaci-
onal em uma simulacdo de CFD, pois cada especie deverd contemplar uma equacdo diferencial
parcial, adicionando uma equacgdo ao sistema que deverd ser resolvida pelas multiplas reacoes.
Fica evidente a necessidade de se simplificar esses mecanismos detalhados com a menor perda
possivel de acuracidade, visando um significativo aumento de performance.

Virios métodos de reducao do tamanho de mecanismos foram desenvolvidos nas ultimas
décadas, os quais serdo abordados ao longo desse trabalho. Recentemente Cailler (2018), Maio
(2020), Colman et al. (2022) propuseram a metodologia de mecanismos virtuais otimizados,
os quais visam o acoplamento com as simula¢des CFD, pela extrema reducao de nimero de
espécies e reagOes. Para que haja essa diminui¢cdo, um mecanismo detalhado é utilizado de
referencia, propriedades térmicas e de transporte sdo simplificadamente aglutinadas de forma
artificial em algumas espécies principais, seguindo a mais simples das abordagens de combus-
tdo, a juncdo de combustivel com oxidante em um meio diluente, a qual entra em combustdo,
criando espécies intermediarias que sao simplificadas em uma dnica especie, as quais se trans-
formam finalmente em produtos. Essa abordagem visa a reprodugdo de propriedades médias
ao decorrer da chama: Temperatura, velocidade de chama laminar, taxa de liberacdo de calor,
massa molecular média, densidade, calor especifico, entalpia, propriedades de transporte e ou-
tras varidveis que podem ser sendo adicionadas nesta metodologia. Sendo criadas através do
uso exclusivo de chamas 1D pré-misturadas livremente propagantes.

Essas propriedades das especies, mais especificamete a temperatura e velocidade laminar
de chama (CAILLER et al., 2017), sdo otimizadas juntamente com suas taxas de recdo, de
forma a recuperar a criagdo e consumo das mesmas com uma menor rigidez numérica temporal,
utilizando 2 reacdes. Existem estudos em andamento para o aumento da acuracidade e melhor
inser¢ao em cddigos comerciais.

A primeira proposta dessa metodologia para predi¢do de poluentes visou a simples cri-
acdo de um submecanismo satélite, baseado nas taxas otimizadas propostas, de forma que a
reutilizacdo dos perfis médios das propriedades em uma simulagdo CFD, sejam a tnica neces-
sidade para reproducdo de poluentes de forma virtual.

As primeiras tentativas demonstraram a possibilidade de predicdo da formacdo de polu-
entes como o CO (CAILLER et al., 2017), NOx (MAIO, 2020) e fuligem (COLMAN et al.,
2022), utilizando combustiveis constituidos de hidrocarbonetos. No entanto, essa modelagem
se mostrou suficientemente robusta para permitir sua aplicacdo em outros combustiveis. Se-
guindo o desenvolvimento proposto no MFLab, o objetivo do presente trabalho é implementar
uma metodologia para predizer a formacdo de CO, além de iniciar a modelagem para a predi¢ao
de NOx, como uma evolugdo do trabalho anterior de Elias (2023).

A escolha pela metodologia cinética virtual, em vez dos demais métodos de reducdo
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de mecanismos cinéticos, baseou-se nos resultados de Elias (2023). O autor demonstrou que
aplicar a redu¢do DRGEP ao mecanismo denominado CRECKS diminuiu o sistema de 208 es-
pécies para cerca de 50, e de 2807 reacOes para 440, mantendo um erro maximo de 10 % na
velocidade de chama laminar. No entanto, para as simulagdes de CFD em casos industriais, essa
redu¢do do mecanismo cinético ainda se mostrou computacionalmente muito caro. Para resol-
ver esse problema, adotou-se a reducao cinética virtual, que conseguiu simplificar o mecanismo
para apenas 8 espécies e 2 reacgoes, viabilizando o uso acoplado da cinética quimica na simula-
cdo fluidodinamicaNo entanto, para as simulacdes de CFD em casos industriais, essa reducdo
do mecanismo cinetico ainda se mostrou computacionalmente muito caro. Para resolver esse
problema, adotou-se a reducdo cinética virtual, que conseguiu simplificar o0 mecanismo para
apenas 8 espécies e 2 reagdes, viabilizando o uso acoplado da cinética quimica na simulagc@o
fluidodincamica de uma caldeira de queima tangencial. de uma caldeira de queima tangencial.

Novos desenvolvimentos nessa metodologia estdo em curso. O grupo de pesquisa que
propds o método de Cailler et al. (2017) vem envidando esfor¢os na utiliza¢do da energia livre
de Gibbs (PRETESEILLE et al., 2025), na otimizacdo de parametros de transporte para cada
espécie e dessa forma permitir o uso de ferramentas sem modificacdes prévias, utilizando so-
mente as bases termofisicas ja presentes na comunidade cientifica. Um ponto importante a ser
abordado, sobre as pesquisas citadas, é que o cédigo original de cria¢do e suas metodologias fo-
ram feitas dentro do c6édigo CHEMKIN (KEE; RUPLEY; MILLER, 1989), de forma totalmente
in-house.

A reproducgdo das simulagdes baseadas na combustdo de metano mostraram excelente
aderéncia em relacdo a temperatura e velocidade de chama. Entretanto foram erros substanciais
na capacidade calorifica da chama e em outras varidveis devido a falta de modelagem de difusdo
madssica preferencial. Portanto, um dos objetivos atuais da metodologia € a validacao termofi-

sica das varidveis ndo otimizadas, de forma a ndo afetarem as andlises acopladas mutifisicas.

1.2 OBJETIVO INDUSTRIAL

A continua implementacao e melhoria do projeto dos mecanismos virtuais esta inserida
no contexto de cooperacdo entre a Universidade Federal de Uberlandia, o Laboratério de me-
canica dos fluidos MFLAB e a PETROBRAS, na busca pela reduc@o de emissdes atmosféricas.
O caso industrial de interesse visa a de escoamento reativo turbulento presente em caldeiras de
queima tangencial, representada na Fig. 1.1 onde se busca otimizar as condi¢des operacionais
reduzindo as emissdes particularmente de NOx utilizando mecanismos cinéticos para predi¢ao
da emissdo de CO e NOx utilizando a plataforma multifisica de fluidodindmica, denominada
MFSim !.

A caldeira de queima tangencial reaproveita a energia contida em um gas de combustao

'"Dominio do Laboratério de Mecanica dos Fluidos da Universidade Federal de Uberlandia. Disponivel em:
https://www.mflab.mecanica.ufu.br/. Acesso em: 10 jan. 2026.


https://www.mflab.mecanica.ufu.br/
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Figura 1.1: Representagdo no CAD da caldeira com queima tangencial em uma simulacio
fluidodinamica de teste de mecanismo cinético e sua producdo de poluente CO (esquerda).

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

proveniente de queima parcial que contém CO em valores na faixa de 5 a 7 % molar e tempe-
ratura entre 600 e 700 °C e que ainda utiliza gés natural para queima complementar. A caldeira
tem como objetivo gerar vapor de alta press@o a partir da oxidagao desses gases, que sao ricos
em mondxido de carbono (CO), mas que contém poluentes como NO e SO2 e precursores de
NOx como o 4cido cianidrico (HCN) e amonia (NH3). O design da caldeira promove um es-
coamento ciclonico complexo, alimentado por multiplas entradas tangenciais em dois niveis de
elevacdo. Determinados parametros operacionais e especificacdes de design sdo informacgdes
industriais confidenciais, limitando a divulgacdo de dados proprietdrios ou confidenciais.

A compacidade e condi¢des operacionais desse tipo de caldeira tangencial impedem a
instalacdo de sensores para medir as principais varidveis, como concentracdes de espécies ou
temperaturas dentro da cdmara de combustio, e o acesso para diagndstico por técnicas Opticas
€ também invidvel. Portanto, os unicos dados disponiveis para comparagdo e validacdo de
modelos sdo as medicdes de emissdes coletadas na saida (chaminé) da caldeira, o perfil de
temperatura dos gases de combustdo, as cargas térmicas em cada sec@o e o balan¢o de massa.
Diante desse cendrio, busca-se utilizar a simulac¢ao fluidodindmica reativa como a ferramenta de
investigacao. O objetivo € obter uma compreensao detalhada dos fendmenos internos e avaliar
o impacto de modificagdes nos pardmetros operacionais sobre a geracio de poluentes, buscando
a reducao dos mesmos e mantendo a integridade e confiabilidade operacional do equipamento.

A simulacdo numérica deste sistema apresenta desafios substanciais. A modelagem do
escoamento fluidodindmico, por si s6, é complexa e ao adicionar os fenomenos quimicos, a
complexidade aumenta de forma expressiva. A utilizagdo de mecanismos de cinética quimica

detalhada, embora fisicamente mais precisos, resulta em um custo computacional invidvel para



31

essa simulacdo. Por outro lado, modelos quimicos excessivamente simplificados ndo conse-
guem capturar as interagdes cinéticas responsdveis pela formagdo e consumo dos poluentes de
interesse. Portanto, o desafio central do avangco da metodologia é o desenvolvimento de uma
base de modelagem cinética dos poluentes, que seja computacionalmente vidvel de forma ané-
loga ao demonstrado nas pesquisas supracitadas, retendo o detalhamento necessario para prever
as emissoes da caldeira de queima tangencial de CO instalada em uma unidade operacional da
PETROBRAS.

1.3 OBJETIVO TECNICO CIENTIFICO

Para a pesquisa cientifica, os principais pontos em ordem de importancia sdo elencados
abaixo, procurando a correta implementacao, melhoria e organizacdo do cddigo tanto quanto a

valida¢do do mesmo através da comparagdo com o modelo existente em literatura.

1. Implementacdo total da criacdo de submecanismo de poluente baseado em mondxido de
carbono, de forma a resgatar os resultados descrito na pesquisa de Cailler (2018) através
da implementacao de (ELIAS, 2023), preparando o seu uso no solver MFSim.

2. Utilizacdo de ferramentas open-source de livre acesso, através de pacotes da linguagem
Python e C++.

3. Implementagdo de otimizadores robustos para fungdes multiobjetivo e melhoria dos utili-
zados previamente, adjunto a implementagdo de paralelizagao das funcdes para melhoria
de performance baseados em processadores com multiplos cores/threads, tanto quanto a
sua compatibilidade com ambientes de computadores de alta performance em clusteres
(HPC - High Performance Computing).

Observacgdes baseadas nos resultados obtidos serdo salientados, buscando uma maior
compreensdao da insercdo da metodologia no contexto quimico numérico-computacional, de

forma a amadurecer a metodologia da cinética quimica virtual e seu continuo desenvolvimento.

1.4 METODOLOGIA

Foi utilizada como base a modelagem quimica de cinética virtual ja implementada no
MFSim. Foram definidos os pontos importantes de modificacdo baseada na revisdo bibliogra-
fica. Foi implementada uma estrutura capaz de salvar todos os dados necessarios para a criagdo
do submecanismo de CO e sua futura utilizagdo em simulac¢do fluidodindmica. Foram imple-
mentadas as sub-rotinas de otimiza¢do do mecanismo baseado na metodologia proposta por
Cailler (2018). Além disso, foram implementadas modificacdes no cédigo fonte do solver ter-
moquimico Cantera (GOODWIN et al., 2025), a otimiza¢do multiobjetivo com funcionalidade
de execucdo paralela através dos pacotes PYMOO (BLANK; DEB, 2020) e Ray (INC., 2023),
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e por fim a criagdo das estruturas de retencdo de dados do mecanismo final, que usara dados
locais da solucdo baseada no mecanismo do combustivel virtual baseado em metano (CH4).

O codigo utilizado se baseia em linguagem de programacido do Python, em conjunto
com a biblioteca modificada do Cantera, compilada em C++ para uso no Python através da
ferramenta de compatibilidade do Cython (BEHNEL e al., 2011). Tendo em vista a utiliza¢ao
final no c6digo MFSim que utiliza das linguagens C, C++ e Fortran.

Para otimizagdo, o cddigo se baseia estritamente em Python, enquanto as modificacdes
para solucionar o sistema de EDPs do solver termoquimico sao feitas através da insercao manual
do calculo de taxas, simplificacdes presentes no virtual e criagdo das espécies manufaturadas
virtuais pelo C++ e Cython que o Cantera se baseia.

O conjunto das implementacoes foi validado de forma qualitativa através da comparacdo
com dados e figuras presentes nos trabalho original da (CAILLER, 2018).

1.5 ESTRUTURA DO TRABALHO

Para contemplar todos 0s pontos a serem expostos, a organizacdo deste trabalho é divi-
dida em 5 capitulos e 1 Anexo. O primeiro introduz o problema a ser solucionado, e um resumo
da pesquisa realizada. O segundo capitulo apresenta a revisao bibliografica das metodologias
de reducdo de mecanismos, do funcionamento deles e de sua contraparte detalhada, do por que
€ necessdria tal redu¢do para uma simulac¢ao de escala industrial e, por fim, uma apresentacao
das varidveis de interesse e de como ferramentas de otimizacao robustas e multiobjetivo po-
dem auxiliar a metodologia virtual, na implementa¢do de submecanismo do poluente CO na
ferramenta MFSim.

O terceiro capitulo apresentard a modelagem matematica atual do cédigo, as implemen-
tacdes novas para continua melhoria da modelagem virtual e as principais melhorias em relagao
a modelagem original, todas as equacdes serdo desenvolvidas de maneira procedural, similar
a construcao atual do cédigo. Para o quarto capitulo, uma reducdo de mecanismo serd apre-
sentada, utilizando a mesma metodologia definida por Cailler (2018), de forma a recuperar e
explorar os resultados, evidenciando possiveis melhorias e validacdes extras para a recuperagcao
mais fiel do mecanismo de referéncia, tanto quanto a capacidade do codigo de, através do pre-
sente trabalho, modelar a produ¢do de poluente CO através da metodologia de submecanismo
satélite virtual. Apresentando ao final uma breve conclusido e pontos a serem estudados ou
aplicados no futuro na metodologia virtual.

O anexo traz a andlise extra das varidveis de otimizacao distribuidas através de funcdes
logaritmicas, possibilitando uma linearidade nas varidveis com vdrias ordens de grandeza de
busca.

O presente trabalho tem portanto foco na redu¢do do mecanismo detalhado a partir do

modelo de cinética quimica virtual.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Com enfoque na criacdo de mecanismos cinéticos quimicos para aplicacdo em simula-
coes de escoamentos reativos (CFD), foi realizada uma revisao bibliografica para apresentar os
fundamentos tedricos da quimica envolvendo a modelagem de combustio e seus mecanismos
quimicos detalhados, as metodologias mais utilizadas para a redu¢do dos mecanismos, a funda-
mentacao da utilizacdo da metodologia da cinética quimica virtual e, por fim, a implementagdo
da criagao de submecanismos dos poluentes, visando aplicacdo inicial para o CO.

Os conceitos fundamentais, embasamento tedrico, suas caracteristicas gerais, os fendme-
nos presentes e as abordagens numéricas desse tipo de andlise e implementacio serdo explici-

tadas a seguir.

2.1 CINETICA QUIMICA COMPUTACIONAL

A cinética quimica computacional € utilizada como principal ferramenta de resolucao da
parte quimica e suas varidveis de resposta, como temperatura, pressdo, € concentragcdo, tanto
quanto as propriedades termodinamicas e de transporte, normalmente baseadas em coeficientes
JANAF (CHASE et al., 1985) e as formulacdes de Lennard-Jones (LENNARD-JONES, 1924)
ou simplificacdes de hipétese de nimero de Lewis unitdrio (BIRD; STEWART; LIGHTFOOT,
2002). Neste trabalho, a principal ferramenta utilizada foi o pacote Cantera (GOODWIN et al.,
2025), que prové diversos modelos para cdlculos de varidveis e solucdo de sistemas acoplados
candnicos de cinética, tanto quanto os seus sistemas simplificados de equagdes. O Cantera foi
desenvolvido como uma plataforma de acesso livre aos célculos presentes no pacote CHEM-
KIN (KEE; RUPLEY; MILLER, 1989), um c6digo proprietdrio que possui 0 mesmo intuito
de solu¢do quimica computacional. O pacote Cantera ¢ amplamente difundido na comunidade
cientifica, se mostrando uma ferramenta robusta no ambito da modelagem de combustao (KEE;
COLTRIN; GLARBORG, 2017).

2.1.1 Taxa de reacao

A cinética quimica computacional visa, fundamentalmente, modelar a taxa na qual rea-
cdes quimicas ocorrem e, consequentemente, resolver a evolucio temporal e espacial da com-
posicdo de um sistema qualquer. A modelagem computacional desta cinética constitui um dos
desafios centrais em simulacdes de combustao.

O objeto matematico central é obter a taxa de reagdo, definida como R; (kmol/ m>s para
base molar ou kg/m?s para base massica). Para uma reacio quimica qualquer j, a sua taxa é

quase universalmente decomposta em duas dependéncias, a da temperatura e da concentragao.
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2.1.1.1 Dependéncia da temperatura

A sensibilidade da reagdo a temperatura € encapsulada pela constante de taxa, k;, a qual
também pode ser dependente de outras varidveis, como pressiao por exemplo, sendo a tempe-
ratura a varidvel de maior influéncia na taxa de reacdo. A formulacdo mais amplamente em-
pregada, que € a base para os mecanismos detalhados e também para as otimizacdes que serdo
demonstradas, € a equacdo de Arrhenius modificada (TURNS, 2011):

k= A Thexp (—Loi), 2.1)
’ R, T
em que T representa a temperatura absoluta do sistema K e R,, € a constante universal dos gases

(8,314 kJ/kmolK). O pardmetro A; é o fator pré-exponencial, relacionado a frequéncia de

m3
kmol

~1
colisdes moleculares com unidades de ( s~! (dependentes da ordem global n), sendo
ajustado pelo expoente adimensional de temperatura b;. Por fim, o termo E, ; denota a energia
de ativagdo (kJ/kmol), que é a energia minima que as moléculas devem superar para que a

reacao ocorra.

2.1.1.2 Dependéncia da concentragao

A taxa de reacdo também € proporcional a probabilidade de colisdo das espécies reagen-
tes, modelada pela Lei de agdo das massas. Para uma reagcdo genérica A + B — Produtos , a

taxa direta (Ry ;) € expressa como:

Ryj=ky j[A]%[B]P. 2.2)

Nesta equacdo, [A] e [B] representam as concentragdes das espécies. As concentragdes
sdo tratadas em base molar kmol /m?s.

Os expoentes @ e 3; sdo as ordens de reacdo. Em reacdes elementares, as ordens corres-
pondem exatamente aos coeficientes estequiométricos dos reagentes. Mecanismos detalhados
sdo compostos em maior parte por reagdes elementares, mas podem conter reacdes comple-
xas nao representadas por uma simples lei de acdo das massas, sendo tratadas como valores
nao-estequiométricos.

No entanto, em mecanismos reduzidos ou simplificados, como os desenvolvidos neste
trabalho, cada reac@o representa o efeito agregado de muiltiplas reacdes elementares. Neste
contexto, aj e B; sdo tratados como pardmetros de otimizagdo nao-estequiométricos, permi-
tindo que a reacdo global reproduza com maior acurdcia o comportamento cinético complexo
do mecanismo detalhado. Esta abordagem € necessaria porque ndo € possivel capturar todas
as interagdes de centenas de reacdes elementares com uma unica formulacdo deterministica

simplificada.
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Para reagOes reversiveis, a taxa liquida (R;) € dada pela diferenca entre as taxas direta
(Ry ;) e reversa (R;. ;)
Rj=Ryj—Rrj, (2.3)

de forma que a constante de taxa reversa (k, ;) pode ser determinada através da constante de

equilibrio termodindmico (K, ;) pelas relagdes:

ks
kyj=-2L (2.4)
YK
L1 Ve AGS
P k=1 Vkj
KC,j = (Rc;t;nw) exXp (—RM;) ) (25)

garantindo consisténcia termodinamica. A energia livre de Gibbs € calculada baseada na ental-
pia (H), entropia (S) e na temperatura do sistema (TURNS, 2011):

G=H-TS. (2.6)

O célculo de equilibrio pode ser utilizado de maneira simplificada através de valores
diretos de concentracdo, se este valor for conhecido, sendo possivel a separacdo de uma reagcdo
reversivel em duas reagdes elementares irreversiveis, a direta e a reversa, caso o sistema nao
solucione esta taxa baseada em implementacdo de energia livre do sistema. Esses fenOmenos
existem dentro do mecanismo principal utilizado para a modelagem de combustdo no presente
trabalho, o GRI-Mech 3.0 (SMITH et al., 1999).

2.1.2 Termodinimica quimica

Enquanto a cinética quimica determina a velocidade com que as rea¢des ocorrem, a ter-
modinamica fornece as propriedades de estado necessdrias para resolver a equacdo da energia e
determinar o sentido do equilibrio quimico. Assume-se que a mistura gasosa se comporta como
uma mistura de gases ideais quando ndo explicitado.

A dependéncia térmica das propriedades termodinamicas de cada espécie individual k é
modelada através dos polindmios NASA7 (ou JANAF) (MCBRIDE; GORDON; RENO, 2002).
Estes polindmios fornecem o calor especifico molar (¢, k), a entalpia molar (h) e a entropia
molar padrdo (§3) como fungdes exclusivas da temperatura e de pressdo parcial no caso da
entropia. A forma funcional geral para cada espécie € dada por uma série de coeficientes @, x

ajustados para faixas de temperatura especificas:
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Cpi(T)

R = do7k+ﬁ17kT +C_127kT2 +d37kT3 +6747kT4, 2.7)
u
i (T) P aT  auT? a3 T ag, T ds 2.8
RT T 3 4 5 T’ '
5i( _ - A T? G T>  an T
= dgInT +a) ;T + = ’ / 2.9
R, aorInl +ay 1 + 5 + 3 1 +de ks (2.9)

Uma vez calculadas as propriedades molares para cada espécie, estas podem ser conver-
tidas para base massica dividindo-as pela massa molar da espécie (Wj), resultando em ¢, x, /i €
sy (em J/(kgK), J/kg e J/(kgK), respectivamente).

Para um volume de controle contendo uma mistura de N espécies, as propriedades glo-
bais da mistura sdo calculadas através de uma média ponderada pelas fragdes massicas (¥%), ou
suas fracOes molares (X;). A capacidade calorifica especifica a pressdo constante da mistura

(¢p,mix) € a entalpia especifica da mistura (/,;,) sdo definidas como:

Ny
cpmix = Y, Yicpi(T), (2.10)
k=1
N
hmix =Y Yehy(T), (2.11)
k=1
N
smix =Y, Yisi(T, Pe), (2.12)
k=1

onde s; representa a entropia especifica da espécie k avaliada na temperatura e pressao parcial
da mistura, diferindo da entropia padrio (s7) pelo termo de pressdo —Ry In(X).

A entropia, por sua vez, ¢ fundamental para o cdlculo da energia livre de Gibbs, que
define a constante de equilibrio K. ; mencionada na sec¢@o anterior para o célculo das taxas
reversas. Diferente da entalpia, a entropia da mistura inclui um termo logaritmico adicional
devido a irreversibilidade do processo de mistura dos gases.

Dessa forma, a cada passo de tempo ou iteragcdo espacial, o solver atualiza a temperatura
e as fracdes massicas, recalcula as propriedades termodindmicas individuais via NASA7 e, por

fim, atualiza as propriedades da mistura necessdrias para os balancos de energia e quantidade
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de movimento.

2.1.2.1 Energia e termo fonte de calor

A conservagao da energia em sistemas reativos € governada pela entalpia total da mistura
(hsor). Diferente de fluidos nao-reativos, onde muitas vezes se considera apenas a variacao de
temperatura, na combustio é fundamental contabilizar a energia quimica armazenada nas liga-
¢oes moleculares. A entalpia total especifica de uma espécie k, denotada por hy(T'), é definida

pela soma de sua entalpia de formagao padrao (Ah?[_k) e sua entalpia sensivel:

T
m(T)= ARG, + / cps(T)dT . (2.13)
SN——" \,-// Tref
Total Formacio
Sensivel

A entalpia de formacdo € a energia quimica latente da espécie na temperatura de re-
feréncia (7,.r = 298,15 K). O termo sensivel contabiliza a energia necessdria para aquecer a
molécula de T,.; at€ a temperatura atual T, baseada no calor especifico ¢, € sua evolugdo
baseada na temperatura.

O fendmeno da taxa de liberacdo de calor (heat release rate - HRR) surge naturalmente
desta definicdo. Quando uma reacdo exotérmica consome reagentes com alta entalpia de forma-
cdo e produz espécies com baixa entalpia de formacdo (como CO?2 e H20), essa diferenca de
energia, € convertida instantaneamente em entalpia sensivel, elevando a temperatura da mistura.

Matematicamente, o termo fonte de calor quimico (§), em W/m?, que aparece na equacdo

da energia, € calculado pelo produto das taxas de reac@o pela entalpia de formacao:

N
. . 0
g=—Y iAh},, (2.14)
k=1
através da taxa de reacdo molar da espécie wy. O sinal negativo da direita da igualdade indica
que a destruicdo de espécies com alta energia de formacao resulta em uma fonte positiva de

calor para o fluido.

2.1.2.2 Tipos de reatores e balanco de entropia

Na modelagem de chamas 0D e 1D, duas idealizagdes termodinamicas sdo comuns para

descrever o comportamento energético do sistema:

1. Reator adiabatico: N3o ha troca de calor com as fronteiras (Q = 0). Em um processo iso-
bérico, a Primeira Lei da Termodindmica impde que a entalpia total da mistura permanece
constante (yeagentes = Mproduros)» d€ modo que a energia quimica liberada € integralmente

convertida em entalpia sensivel. Vale ressaltar que adiabdtico ndo significa isentropico
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em combustido. Devido a irreversibilidade das reacdes quimicas, a entropia do sistema

sempre aumenta (As > (0), mesmo sem interagcdo térmica como exterior.

2. Reator nao-adiabatico (ou com transferéncia de calor): Neste caso, a entalpia do sis-
tema ndo € conservada. A equacgdo de energia inclui um termo de perda, geralmente
modelado como troca radiativa ou convectiva com o ambiente. Aqui, a temperatura final
de equilibrio serd menor que a temperatura adiabatica de chama, e a variacdo de entro-
pia serd resultado tanto da geracdo interna irreversivel das reagdes, quanto do fluxo de

entropia com as fronteiras do sistema via calor (Q/T).

2.1.3 Formulacao do sistema: equacoes de balanco e termo fonte quimico

Um sistema de combustdo real ndo consiste em uma unica reacio isolada, mas sim em
um conjunto de M reacdes envolvendo Ny espécies quimicas, como descrito nos mecanismos
cinéticos. Dessa forma, € necessario se resolver um sistema acoplado de equacgdes de balancgo,

onde o termo fonte quimico atua como intermedidrio entre a cinética e a fluidodinamica.

2.1.3.1 O termo fonte quimico

O elemento central do acoplamento entre cinética quimica e as equacdes de conserva-
cdo da massa, quantidade de movimento e energia utilizada na fluidodindmica computacional
(POINSOT; VEYNANTE, 2005) € o termo fonte de producao liquida da espécie k. Define-se a
taxa de reacdio molar da espécie k em kmol/(m® s) como:

M
o =Y Vi;Rj, (2.15)
j=1

em que Vi ; representa o coeficiente estequiométrico liquido da espécie k na reagdo j (adimensi-
onal), assumindo valores positivos para produtos e negativos para reagentes. A taxa de produgdo

em base mdssica kg/ (m3 s) da espécie k é entdo obtida multiplicando-se pela massa molar:

M
oW, =W, Z Vk,jRja (2.16)
Jj=1

tendo W, como a massa molar da espécie k (kg/kmol). Este termo fonte @w;W; € utilizado
diretamente nas equacdes de transporte de espécies e energia, permitindo o acoplamento entre
quimica e fluidodindmica. Sua avaliagdo em cada ponto da malha discretizada do dominio
computacional e a cada passo de tempo constitui o principal custo computacional em simulagdes

de escoamentos reativos.
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2.1.3.2 Reatores homogéneos (0D)

No caso mais simples de um reator perfeitamente agitado ou um reator homogéneo, as
propriedades s@o uniformes no espago e variam apenas no tempo. O problema se reduz a um sis-
tema de Equacdes Diferenciais Ordindrias (EDOs) para a evolugdo temporal da fracdo méssica

de cada espécie:

dY, )
ﬂfz@% (2.17)

ou, isolando a derivada temporal da fracdo massica:

dYy oW,

Sk DTk (2.18)

dt p

De forma equivalentemente, para a concentragao molar [k] (mol/m?):

dk] =

W o=y vm, 2.19)
t =

Este sistema € notorio por sua rigidez numérica (HAIRER; WANNER, 1996; KEE; COL-
TRIN; GLARBORG, 2017), caracteristica de sistemas onde as escalas de tempo das reacoes
podem variar de nanossegundos (reacdes de radicais rdpidas) a segundos (oxidacdo lenta), ge-
rando autovalores da matriz Jacobiana com magnitudes muito distintas. Esta rigidez exige o
uso de solvers implicitos robustos para ODEs rigidas, como VODE (BROWN; BYRNE; HIND-
MARSH, 1989) ou CVODE, parte da biblioteca SUNDIALS (HINDMARSH et al., 2005). O
pacote Cantera utiliza CVODE como solver padrdo, o que ja representa um custo computacional

significativo mesmo em sistemas 0D.

2.1.3.3 Chamas laminares unidimensionais (1D)

Para o desenvolvimento e valida¢do de mecanismos cinéticos, o padrao de referéncia na
comunidade cientifica é a simulacdo de chamas livres laminares unidimensionais (LAW, 2006;
KEE et al., 2018), como as implementadas no pacote Cantera. Neste caso, o problema evolui
de EDOs para um sistema de Equacdes Diferenciais Parciais (EDPs) acopladas, que modelam o
balanco entre conveccao, difusdo molecular e reacdo ao longo da coordenada espacial z (dire¢do
de propagacdo da chama).

As equagdes de balango fundamentais para chamas laminares unidimensionais, conforme
apresentadas por Kee, Coltrin e Glarborg (2017), sdo governadas primeiramente pela equagdo

de estado para gds ideal:
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(2.20)

em que W ¢ a massa molecular média da mistura (kg/kmol), p é a pressio (Pa), R, € a constante
universal dos gases (J/kmol-K), e T € a temperatura (K). A conserva¢do da matéria do sistema

¢ descrita pelo balango global de massa (continuidade):

ap _dpw)
8t+ dz

—0. (2.21)

A dinamica do escoamento € descrita pelo balanco de momento linear axial, ou conser-

vacao de quantidade de movimento:

du du ap 8( 8u>’ (2.22)

Por TP T o ez \Maz

onde p € a pressdo (Pa) e i € a viscosidade dinamica da mistura (Pa-s), sendo que esta equagdo
expressa o balango entre a aceleracao convectiva do fluido, o gradiente de pressao e as forgas
viscosas. A variacdo da composicdo quimica € calculada através do balanco de espécies k

(conservagdo de massa de espécie):

Yy e  Idjrz .
pW +pua—z = _a_Z + w W, (2.23)

e, finalmente, a distribuicdo de temperatura € obtida através do balanco de energia térmica:

oT oT o [ oT N 9T N
pep gy TPuCy - =5 (Ka—z) _I;Cp,ka,za_Z —k;hkkak- (2.24)

Nestas equacdes, u € a velocidade axial (m/s), Y; € a fracdo mdssica da espécie k (adi-
mensional), ji . € o fluxo difusivo de massa da espécie k na diregdo z (kg/m?-s), W, é a massa
molecular da espécie k (kg/kmol), ¢, € a capacidade calorifica da mistura (J/kg-K), ¢, x € a capa-
cidade calorifica da espécie k (J/kg-K), k € a condutividade térmica (W/m-K), e h; € a entalpia
especifica da espécie k (J/kg).

Os termos temporais d /dt presentes nestas equagdes gerais representam a evolugéo tran-
siente do sistema. No presente trabalho, assim como na maioria das aplicacdes de desenvolvi-
mento de mecanismos cinéticos, considera-se o regime permanente (steady-state), onde esses
termos temporais sdo omitidos (d/dt = 0). Esta simplificagdo é vdlida para chamas estabiliza-

das, onde as propriedades em cada ponto do dominio ndo variam com o tempo, embora variem
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espacialmente.
A estrutura fisica destas equacdes expressa claramente o acoplamento entre diversos

fendmenos fisicos e quimicos:

* Transporte convectivo: termos pud/dz - transporte de massa, momento e energia pelo

escoamento

* Transporte difusivo: termos 9 ji ,/dz, 1d*u/dz* e k9*T /dz* - transporte por gradien-

tes de concentracao, viscosidade e temperatura

* Gradiente de pressio: termo —dp/dz - varia¢do espacial representando a forga liquida

de pressao
» Reacdo quimica: termo fonte @;Wj, - produgido/consumo de espécies e liberagao de calor

O termo fonte quimico w;W; e seu acoplamento energético através de ) h; @ W sdo os
elementos de ligacao direta entre a cinética quimica e os campos de temperatura € composi¢ao.

E importante notar que, embora o conjunto completo de equagdes governantes inclua
o balanco de momento linear, em muitas aplicacdes de chamas laminares unidimensionais €
possivel realizar simplificacdes. Na secdo de Modelagem Matemética, serd demonstrado que
sob determinadas condi¢des o balanco de momento pode ser simplificado ou substituido por
relacdes algébricas, reduzindo significativamente o custo computacional sem comprometer a
precisdo dos resultados das varidveis de interesse cinética como: Temperatura, composi¢ao,
velocidade de chama e as prérpias taxas.

Outras propriedades podem ser estimadas a partir de informac¢des da chama, o valor que
descreve a razdo entre a espessura total da chama (£7)), ou sua espessura térmica, em relagdo a
sua espessura de zona de reagdo (£3), para regimes laminares, denominado nimero de Zeldovich

definido por:

_ Ea(Tb — Tu) ~ g%

Ze = = 2.25
= (225)

Em aplicagdes de fluidodinamica computacional com escoamento reativo tridimensional,
como simulacdes de camaras de combustdo, motores ou fornalhas industriais, as equagdes de
balango apresentadas anteriormente para sistemas unidimensionais sao estendidas para trés di-
mensoes espaciais e acopladas ao conjunto completo das equacdes de Navier-Stokes. O sistema
resultante consiste em N + 5 equacdes escalares transportadas: trés componentes de veloci-
dade, uma equac¢do de continuidade, uma equacgdo de energia e N; equagdes de transporte de
espécies (NETO, 2020). A solucdo destas equacdes devem por extensao recuperar com acura-

cia as propriedades do escoamento e da quimica.
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2.1.4 Mecanismos quimicos detalhados

Mecanismos de quimica detalhada descrevem processos de cinética quimica acoplados a
termodinamica. Embora possam ser aplicados a diversos sistemas reativos, através das equacoes
e metodologias descritas nas se¢des anteriores. No contexto deste trabalho, eles sdo utilizados
para reproduzir o processo de oxidacdo de combustiveis da forma mais fiel a realidade, englo-
bando o maior nimero possivel de reacdes elementares e espécies quimicas que descrevem o
processo de combustdo da mistura contendo o hidrocarboneto em questdo (CURRAN, 2019;
WILLIAMS, 2018).

Geralmente, as propriedades termodindmicas das espécies e os parametros das taxas de
reacdo sdo obtidos de duas formas: através de medicdes experimentais, baseados em estudos
anteriores da literatura (MILLER; KEE; WESTBROOK, 1990) ou até em quimica quantica
(CANNEAUX; BOHR; HENON, 2014), este ultimo possibilitando até a extrapolacdo de pa-
rametros cinéticos. Burke e al. (2012) demonstra os passos utilizados na atualizacdo de um
modelo para combustivel de hidrogénio molecular, devido a necessidade de se obter um maior
detalhamento para condicdes de operagdo e utilizando novas medicdes.

Esses mecanismos sdo projetados para fornecer uma descricdo mais precisa da quimica,
da cinética e da termodinamica, exatamente pela descri¢do detalhada de todos estes aspectos. A
inclusdo direta da cinética detalhada em simula¢des numéricas permitiria a modelagem precisa
de fendmenos complexos e fundamentais para dispositivos de combustdao modernos, utilizando
da maior precisdo de medidas dessas propriedades e abrindo espago para focar em outros as-
pectos que influenciam anélises de escala industrial. Apesar disto, modelagens de combustio
descritas extensivamente por autores como Law (2006) apresenta todas as possiveis previsoes a
serem feitas com tais mecanismos, desde a correta determinacdo de liberacdo de calor, de taxas
cinéticas, de transporte quimico, entre varias outras propriedades.

Apesar da disponibilidade de mecanismos tdo abrangentes, serd descrito as limitacdes
atuais em suas implementagdes diretas, tanto quanto o por que de ser necessdria a simplificacao

dos mesmos.

2.2 MODELAGEM DE ESCOAMENTOS REATIVOS E O CUSTO COMPUTACIONAL

A simulagdo computacional de escoamentos reativos, laminares ou turbulentos, repre-
senta um dos desafios mais complexos da engenharia moderna, exigindo a resolu¢do simul-
tanea de fendmenos multifisicos que operam em escalas espaciais e temporais drasticamente
diferentes (POINSOT; VEYNANTE, 2005; TURNS, 2011; LAW, 2006). O acoplamento en-
tre as equacgdes de Navier-Stokes e os sistemas de equacdes de cinética quimica nao € trivial
(NETO, 2020), muito menos factivel para certo mecanismos de cinética detalhada, tornando a
simulagdo de sistemas industriais de grande escala um problema também de viabilidade técnica

e econdmica.
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2.2.1 O desafio computacional do acoplamento da quimica

O primeiro obstaculo surge do acoplamento entre a fluidodinamica e a quimica. Em um
escoamento reativo, a liberacdo de calor pelas reagdes quimicas altera drasticamente as pro-
priedades do fluido (densidade, viscosidade, condutividade térmica), o que por sua vez afeta
os campos de velocidade e temperatura (NETO, 2020). Esta retroalimentacido nio-linear exige
que, a cada passo de tempo e em cada célula da malha computacional, o solver resolva nao
apenas as equagdes de conservagcao de massa, momento € energia, mas também o sistema qui-
mico acoplado para todas as espécies presentes, constituindo uma equacao de balanco extra por
espécie quimica.

A complexidade se amplifica quando considera-se que mecanismos cinéticos detalhados
modernos podem conter centenas de espécies quimicas e milhares de reagdes, elementares ou
nao. O mecanismo GRI-Mech 3.0 (SMITH et al., 1999), amplamente utilizado para a combus-
tao de metano, contém 53 espécies e 325 reacdes. Para combustiveis mais complexos, como
querosene de aviag@o ou diesel, mecanismos detalhados podem facilmente ultrapassar milhares
de espécies e dezena de milhares de reacdes. Um exemplo representativo dessa complexidade
€ o mecanismo desenvolvido pelo CRECK Modeling Group (Politecnico di Milano) (RANZI
et al., 2014; RANZI et al., 2015), especificamente o CRECK_2003_TOT_HT_LT_NOX, que
contempla cadeias carbonicas de C1 a C16 com compatibilidade para predicdo de 6xidos de
nitrogénio (NOx). Este mecanismo abrangente contém 537 espécies quimicas e 18250 reacoes
quimicas (BAGHERI et al., 2020), representando um aumento de algumas ordens de grandeza
em relacdo ao GRI-Mech 3.0: aproximadamente 10 vezes mais espécies e 56 vezes mais re-
acoes. Tal incremento na complexidade reflete a necessidade de descrever detalhadamente as
multiplas vias de oxida¢ao de hidrocarbonetos de cadeia longa em diferentes regimes de tempe-
ratura (alta e baixa temperatura), incluindo os caminhos de formac¢do de NOx térmico, prompt
e via N2O (HEYWOOD, 2018). Cada espécie adicional introduz uma nova equacgao diferencial
parcial, ou equacao de balango, ao sistema CFD, aumentando linearmente o nimero de incogni-
tas e, consequentemente, o custo computacional associado a solucio do sistema linear resultante
da discretizac@o. Este aumento de custo computacional ndo € linear, geralmente apresentando
um aumento de complexidade quadratica O(nz), especificamente pelo aumento do tamanho da
matriz de reacdes a ser resolvida.

Esta complexidade torna a simulacio fluidodindmica com escoamento reativo com me-
canismos detalhados praticamente invidvel para aplicacOes industriais de grande escala como
por exemplo, a simulacdo da caldeira com queima tangencial da PETROBRAS. Uma malha
tridimensional razoavelmente refinada para capturar os fendmenos turbulentos e as estruturas
de chama em uma geometria complexa como essa pode facilmente conter 40 a 100 milhdes de
células computacionais. Para cada uma dessas células, a cada passo de tempo, seria necessario:
(i) resolver o sistema de EDPs quimico para Ny espécies (onde Ny ~ 19 a 220), o que tipica-

mente requer dezenas de iteracdes de Newton por passo de tempo devido a rigidez numérica
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(POPE, 1997); (ii) avaliar as taxas de reacdo para M reacdes (onde M ~ 50 a 3000), cada uma
envolvendo multiplas exponenciagdes (Arrhenius) e produtos de concentracdes (Lei de Acdo
das Massas) em um sistema matricial de inversdo para resolu¢do de um jacobiano com passos
temporais de ~ 107%, em uma simulagdo de em torno de 60 segundos; (iii) calcular as propri-
edades termodinamicas e de transporte da mistura, que sao geralmente modeladas por funcdes
nao-lineares baseadas em quantidades fisicas.

Estima-se que o custo computacional do cdlculo quimico em cada célula possa ser de 2
a 3 ordens de grandeza superior ao custo da solugcdo das equacdes de Navier-Stokes isoladas
(POINSOT; VEYNANTE, 2005; PITSCH, 2006). Em uma malha de 10 milhdes de células,
mesmo com recursos de computacio de alto desempenho (HPC) e paralelizagdo massiva, uma
simulacdo com mecanismo detalhado poderia demandar semanas ou meses de tempo compu-
tacional total para simular alguns segundos de tempo fisico, tornando o processo impraticdvel
para fins de projeto, otimizagdo ou andlise paramétrica. Esta limitacdo fundamental motiva
intensamente o desenvolvimento de metodologias de reducdo de mecanismos cinéticos (LU;
LAW, 2009) e, em particular, de abordagens radicalmente simplificadas como a Cinética Qui-
mica Virtual (CAILLER et al., 2017), que serd apresentada nas se¢Oes seguintes. O desafio
central é desenvolver modelos quimicos que sejam simultaneamente computacionalmente via-
veis e capazes de capturar os fendmenos fisico-quimicos essenciais para a predi¢ao de varidveis
de interesse, como temperatura de chama, velocidade de propagacgdo e, especialmente, forma-
cdo de poluentes, tanto quanto o efeito deles em trocas térmicas e conservagdo energética (cp,
h), de forma a serem utilizados como ferramentas em projetos de engenharia em meio industrial.

Uma tendéncia vista por Curran (2019) sobre os mecanismos cinéticos quimicos detalha-
dos € a de um aumento exponencial entre o nimero de espécies quimicas e o nimero de reagdes
quimicas presentes, com o uso de combustiveis cada vez mais complexos e seu aumento de
detalhamento, tanto quanto o tamanho de sua cadeia carbdnica para combustiveis baseados em

hidrocarbonetos. A Fig. 2.1 demonstra essa tendencia com 0s anos.

2.3 METODOLOGIA DE REDUCAO DE MECANISMOS CINETICOS

O ponto de partida para qualquer estratégia de reducao € o uso de um mecanismo cinético
detalhado capaz de modelar de forma satisfatoria os fendmenos de interesse de forma eficiente
e sem perda de acuracidade, sendo ele a referéncia da andlise. Como discutido anteriormente,
os mecanismos detalhados sdo construidos para serem abrangentes, no sentido de modelarem
com acurdcia uma ampla faixa de condi¢des de operacdo (temperatura, pressdo e razdes de
equivaléncia) e de regimes de chama (LU; LAW, 2009; KEE; COLTRIN; GLARBORG, 2017).
Do ponto de vista cinético, essa abrangéncia se traduz na reproducdo de multiplas rotas ou
caminhos reacionais (lei de acdo de massas, minimizagao de Gibbs, reversibilidades), que po-
dem ser mais ou menos relevantes dependendo das condicdes locais. Por exemplo, na oxidagdo

de metano em um reator perfeitamente agitado (PSR - Perfectly Stirred Reactor) a pressao at-
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Figura 2.1: Tendencia do nimero de reagdes e espécies quimicas em mecanismos quimicos
detalhados.
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mosférica e temperatura de 2200 K, a rota principal de conversao de CH4 em CO, envolve a
sequéncia CH4 — CH3 — CH20 — HCO — CO — CO2, governada de forma majoritdria por
radicais reativos (OH, H, O). Entretanto, ao reduzir a temperatura de operagao para valores infe-
riores a 1500 K, mantendo as mesmas condi¢des de operacdo de pressao e tempo de residéncia,
observam-se o surgimento de novas rotas secunddrias, incluindo a recombinag¢do de radicais
CH3 para formar hidrocarbonetos C2 (C2Hg, C2H4, C2H?2), que subsequentemente sdao oxi-
dados. Este cendrio ilustra uma caracteristica fundamental da cinética quimica de combustao:
nao necessariamente todas as espécies e reacdes de um mecanismo detalhado sdo estritamente
necessdrias, ou impactam de forma significativa, em uma dada aplicacio (CURRAN, 2019). Re-
acoes envolvendo a formacdo e oxidagao de hidrocarbonetos ditos pesados como C2Hg, C2H4
e C2H2 podem vir a ser dispensdveis para a modelagem da oxidagdo de metano a 2200 K,
uma vez que essas rotas ndo sao relevantes nas condi¢des de alta temperatura. Inversamente, a
omissao dessas espécies em simulagdes a baixas temperaturas levaria a erros significativos na
predicdo de tempos de igni¢do e estrutura de chama.

Esta constatacdo fundamenta a necessidade e a viabilidade das estratégias de redugdo
de mecanismos cinéticos. Tais estratégias t€m como objetivo eliminar, de forma sistematica
ou heuristica, espécies e reacdoes que ndo contribuem significativamente para a predicao das
quantidades de interesse nas condi¢des de operacdo especificas da aplicacdo em estudo (LU;
LAW, 2009).
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Figura 2.2: Caminhos principais da oxidacdo de Metano.
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As metodologias de redu¢do podem ser empregadas como ferramenta para eliminar a
maioria das espécies e reacdes consideradas desnecessdrias, ou também como ferramenta aces-
sOria, em uma etapa inicial com margens de erro conservadoras, constituindo uma primeira
limpeza do mecanismo a baixo custo computacional, seguida por técnicas mais sofisticadas
principais. O maior desafio € estabelecer um compromisso 6timo entre acuricia, através da
capacidade de capturar os fendmenos fisico-quimicos mais relevantes, e sua viabilidade com-
putacional, como objetivo de reter um custo computacional aceitdvel para simulagdes CFD 3D
de larga escala em aplicacdes industriais. As se¢des seguintes apresentam as principais rotas
metodoldgicas e ferramentas desenvolvidas pela comunidade cientifica para o desafio enunci-
ado, culminando na proposi¢ao de abordagens mais drasticas, como a Cinética Quimica Virtual

que é foco deste trabalho.

2.3.1 Funcoes objetivo da reducao

O desenvolvimento e ajuste de mecanismos cinéticos reduzidos requerem a defini¢do de
alvos de otimizacdo (fung¢des objetivo) que recuperem o comportamento fisico-quimico mais
desejado da chama e as caracteristicas de interesse para aplicacdes em engenharia definidas no
projeto. A selecdo apropriada desses alvos € fundamental para assegurar que os mecanismos
simplificados capturem, mesmo que de forma aproximada, os fendmenos mais dominantes da
combustdo nas condicdes operacionais desejadas, sendo que essa escolha possa ser prejudicial
a outros fendmenos desta combustdo, em prol do ganho de desempenho. Seja em mecanis-
mos globais (WESTBROOK; DRYER, 1981), esqueléticos (LU; LAW, 2005), tabulagao (GIC-
QUEL; DARABIHA; THEVENIN, 2000) ou cinética virtual (CAILLER et al., 2017), os alvos
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de otimizacao compartilham caracteristicas comuns, embora possam ser priorizados de forma
distinta conforme os objetivos especificos de cada abordagem. A seguir, apresentam-se os prin-
cipais alvos empregados no ajuste de parametros da cinética quimica, bem como as implicacdes

de cada um para a acuricia e aplicabilidade dos modelos resultantes.

2.3.1.1 Temperatura de equilibrio adiabatico

A temperatura de equilibrio adiabatico representa o estado termodindmico final que os
produtos de combustio atingiriam caso ndo houvesse troca de calor com o ambiente e se o
sistema evoluisse até o equilibrio quimico completo. Esse estado pode ser calculado pela mini-
mizac¢do da energia livre de Gibbs do sistema a entalpia e pressdo constantes. Essa temperatura
€ consequéncia direta da liberagdao de energia quimica armazenada nos reagentes, permitindo
uma andlise através do poder calorifico inferior (PCI) do combustivel.

A recuperacio adequada da temperatura adiabdtica garante que o balango energético glo-
bal da combustdo e o valor do PCI sejam consistentes com os principios da termodinamica
(TURNS, 2011). Portanto, mecanismos reduzidos que falham em reproduzir a temperatura
adiabdtica apresentam inconsisténcias energéticas, podendo este erro ser devido a cinética ndo
estar reproduzindo a composi¢do da mistura final de forma correta ou a composicao final apre-
sentando propriedades de mistura intensivas distintas de seu mecanismo de referencia, compro-
metendo a confiabilidade de qualquer andlise que o utilize.

Embora existam outras metodologias para o cdlculo do equilibrio, como a minimizagdo
da energia livre de Helmholtz (através do volume e temperatura constantes) ou formulag¢des ba-
seadas na energia interna (U) acoplada a minimizac¢do da energia livre Gibbs, essas abordagens
dependem do problema proposto. Para a solu¢do de uma chama livre laminar 1D, um processo
isobdrico, a entalpia e a pressao constituem as varidveis de estado mais robustas e adequadas

para a definicao do problema.

2.3.1.2 Velocidade de chama laminar

A velocidade de chama laminar, S7, define a taxa de propagacdo de uma frente de chama
plana e unidimensional em uma mistura combustivel-oxidante pré-misturada sem efeitos de
turbuléncia. Esta grandeza governa diretamente a evolucao espacial e temporal da combustdao
em escoamentos reativos e € essencial para a correta predi¢ao do formato, posicionamento e
estabilizacdo de chamas em geometrias complexas, assim como para a determinagdo da taxa
global de liberacdo de calor em camaras de combustdo. A velocidade de chama laminar de-
pende fortemente da razdo de equivaléncia ¢, da temperatura e da pressdo dos gases frescos,
sendo extremamente sensivel aos detalhes da cinética quimica. Reproduzir S;(¢, 7y, P) com
precisdo em toda a faixa operacional de interesse constitui um alvo primordial no ajuste de
mecanismos reduzidos para implementagcdo de combustdo, uma vez que desvios significativos

nesta propriedade resultam em erros sistemadticos na predi¢do da dindmica de chama em qual-
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quer tipo de simulacdo de escoamento reativo (WESTBROOK; DRYER, 1981; WARNATZ;
MAAS; DIBBLE, 2006; HEYWOQD, 2018).

Sob uma dtica matemdtica para a aplicagdo numérica da solucdo de chama 1D, a deter-
minacao de Sy, ndo € feita diretamente pela resolucao equagdes de conservacao, mas sim através
de um problema de autovalor (KEE; COLTRIN; GLARBORG, 2017). Como a taxa de fluxo
massico ri1 através da chama nao € conhecida a priori, ela se torna o autovalor do sistema de
equagoes diferenciais. Uma vez convergido o Jacobiano do sistema, utilizando o Cantera por
exemplo, a velocidade de chama € obtida diretamente pela relacdo de continuidade na fronteira
fria, S; = i1/ p,, onde p, é a densidade especifica dos gases frescos. Para que seja possivel esse

calculo, um ponto fixo de temperatura ¢ atribuido a chama e resolvido de forma iterativa!.

2.3.1.3 Perfis de temperatura e espécies

A distribui¢do espacial de temperatura 7' (x) e das espécies quimicas Y;(x) ao longo da
estrutura de chama fornece informagdes detalhadas sobre a evolugdo da combustdo, desde os
gases frescos até a mistura final queimada. A reproducdo correta do perfil de temperatura é
critica para aplica¢des de engenharia de combustdo, determinando locais no espaco em fun¢do
do tempo que possam causar degradacdo de materiais, falhas estruturais e até perdas de carga
excessiva, se bem controlada juntamente a troca de calor, um motor aerondutico com tempe-
raturas dos gases maxima superior ao ponto de fusdo das paredes € possivel (SINHA et al.,
2022). Simultaneamente, a predi¢io correta desse perfil é necessdrio para capturar a cinética
de criacdo dos poluentes, visto que regides mais frias podem interromper a oxidacao completa
do monoéxido de carbono (CO), enquanto picos térmicos excessivos favorecem a formacdo de
oxidos de nitrogénio (NOx) (HEYWOOD, 2018).

Além disso, a derivada espacial desses perfis define a taxa local de liberacao de calor, va-
ridvel fundamental pois ela define a espessura da frente de chama e a densidade local dos gases,
em especial o gradiente de temperatura. Erros na predi¢ao dessa taxa levam a uma estimativa
incorreta da viscosidade e da expansao térmica, comprometendo o acoplamento entre a quimica
e a turbuléncia (WARNATZ; MAAS; DIBBLE, 2006). Portanto, incluir perfis de temperatura e
espécies como alvos de otimizagdo visa assegurar nao apenas a acurdcia termodindmica, mas a
consisténcia fisica da estrutura interna da chama, tanto quanto a criacdo de poluentes baseado

em seu tempo de residéncia em um ambiente com temperatura elevada.

2.3.1.4 Tempo de igni¢do

Para aplicagdes como reatores homogéneos, motores de combustao interna ou sistemas
de ignigdo assistida, o tempo de atraso de igni¢ao (ignition delay time - Tjg,) € outro parametro

critico (HEYWOOD, 2018). Esse pardmetro mede o tempo necessario para que a mistura acu-

'Metodologia de ponto fixo utilizada pelo Cantera. Disponivel em: https:/cantera.org/stable/reference/onedim/
discretization.html#continuity-equation. Acesso em: 10 jan. 2026.
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mule radicais livres suficientes para iniciar a igni¢do espontanea e liberar a energia da mistura.
Embora muitos métodos de redugdo foquem apenas na propagacdo da chama, incluir o Tjg, na
otimizacao € necessdario para casos de autoigni¢do controlada ou reatores de volume constante.
Prever esse tempo corretamente exige representar suficientemente bem as reagdes iniciais e de
ramificacdo, caso existam, o que € um desafio para mecanismos simplificados, ja que essas
etapas sdo frequentemente removidas durante o processo de reducio (LAW, 2006).

A determinacdo numérica desse parametro € realizada através dos reatores homogéneos
0D, diferentemente das simulagdes de chama laminar 1D, onde a ignicdo € sustentada pelo
transporte difusivo e convectivo de calor e massa, o reator OD isola a evolucdo temporal da
cinética quimica sem termos de transporte. Essa distin¢gdo € fundamental para a andlise de regi-
mes de combustio turbulenta: enquanto a chama 1D fornece a escala de tempo de propagacao,
0 Tign define a escala de tempo quimico de autoigni¢do. Essa escala € utilizada na construg¢do do
Diagrama de Borghi (BORGHI, 1988) para determinar o nimero de Damkohler (Da), permi-
tindo classificar se a combustao ocorrerd no regime de flamelets, chama distribuida ou reagao
controlada por mistura (POINSOT; VEYNANTE, 2005).

2.3.1.5 Predi¢do de poluentes

O aspecto mais desafiador e, em muitos contextos, 0 mais importante do ajuste de meca-
nismos reduzidos reside na correta predicao de emissdes de poluentes, incluindo por exemplo
monoxido de carbono (CO), 6xidos de nitrogénio (NOy) (MILLER; BOWMAN, 1989), hi-
drocarbonetos ndo-queimados (unburned hydrocarbons, UHC) e material particulado (fuligem)
(RICHTER; HOWARD, 2000). A formacao dessas espécies estd intrinsecamente associada
a mecanismos quimicos secunddrios, vias reacionais de baixa taxa de progresso, e espécies
intermedidrias de vida curta, que sdo justamente os elementos eliminados ou drasticamente
simplificados em abordagens globais. Consequentemente, mecanismos extremamente simpli-
ficados que visam apenas reproduzir propriedades macroscépicas de chama (temperatura adia-
batica e Sy) sdo, por defini¢do, incapazes de prever emissdes de poluentes com precisdo aceitd-
vel (WESTBROOK; DRYER, 1981; WARNATZ; MAAS; DIBBLE, 2006; NAOUMOWV et al.,
2019).

Tentativas de estender mecanismos simplificados para incluir a predicdo de poluentes
requer a adi¢do de reacdes especificas e espécies intermedidrias adicionais, elevando substan-
cialmente a complexidade do modelo e configurando a transi¢do de mecanismos puramente
globais para mecanismos semi-globais, esquelética reduzidos ou até mesmo abordagens hibri-
das, como a Cinética Quimica Virtual (MAIO et al., 2020; COLMAN et al., 2023; CAILLER
et al., 2017). No entanto esta simplificacdo impde desafios considerdveis na para a predicdao
de poluentes, especialmente quando a razdo de equivaléncia ¢ se afasta significativamente da
estequiometria (¢ = 1), condi¢cdo para a qual a maioria dos mecanismos simplificados € pri-
mordialmente calibrada. Misturas ricas ou pobres apresentam vias quimicas de formacao de

poluentes substancialmente distintas, envolvendo espécies intermedidrias e rotas reacionais que
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exigem cuidado especial na modelagem(HEYWOOD, 2018). Assim, a capacidade de prever
emissoes constitui um dos principais critérios de avaliacdo de qualquer metodologia de redu-
cdo e evidencia a necessidade de estratégias de modelagem especificas quando a predicao de

poluentes € indispensavel.

2.3.1.6 Funcdes objetivas secunddrias e restricoes fisicas

Os tépicos anteriores descrevem os parametros primarios utilizados para validagao de
modelos cinéticos, embora Curran (2019) explore a evolugdo da criagdo de um mecanismos
em funcdo desses parametros, a robustez de um mecanismo reduzido em simulagdes fluidodi-
namica depende também da conservacdo de propriedades termodinamicas e de transporte que
atuam diretamente no sistema. A consisténcia no balanco energético (via entalpia de formacao e
entalpia sensivel), a capacidade calorifica do gés e a difusdo mdssica sdo varidveis que, embora
afetem as simulag¢des de forma indireta e com um menor impacto na acurdcia macroscopica da
chama se comparadas as fun¢des descritas anteriormente, sao fundamentais para a consisténcia

fisica do modelo e, portanto, da simulagcdo como um todo.

2.3.1.6.1 Consisténcia termodindmica (cp,h,g)

A representacdo precisa do calor especifico (c;,) e da entalpia especifica (h) € essencial
para o balango de energia. Se o ¢, estiver incorreto, a variagdo de temperatura serd calculada
erroneamente para uma mesma quantidade de calor liberado, ja que a energia sensivel do gés
ndo serd adequadamente capturada. Da mesma forma, se # ndo for devidamente descrito, a
liberacdo de calor e a variacdo da entalpia do sistema estardo erradas, gerando erros no perfil
de temperatura da chama e nas entalpias de formacdo. Além disso, a Energia Livre de Gibbs
especifica (g) precisa ser consistente com a entalpia e a entropia, pois ela define a constante de
equilibrio (K,) e o estado de menor energia do sistema, baseado na mistura. Como descrito na

secdo 2.1.1, o célculo da taxa de reacao reversa € baseado nesse equilibrio:

(2.26)

Um erro no calculo da constante de equilibrio da Eq. (2.26) faz com que a reacdo re-
versa seja calculada incorretamente. Isso impede que o sistema atinja o equilibrio quimico real,

mesmo que as taxas da reac@o direta estejam corretas.

2.3.1.6.2 Expansdo térmica e espessura de chama

Pu
Pp

térmica da chama. Para uma chama baseada em CH4 essa razdo € em torno de 5. Pelo lei da

A razdo de densidade entre os gases frescos e queimados ( ) quantifica a expansao

conservacao da massa, essa reducdo drastica da densidade geralmente induz uma forte acelera-

cdo local do fluido através da frente de chama. Mesmo que a velocidade de chama laminar e a
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densidade do gés fresco estejam corretos, a expansao térmica errada faz com que a velocidade
dos gases apds a combustdo ndo sejam iguais ao modelo detalhado.

A espessura térmica da chama () € outro pardmetro numérico que descreve a chama,
usualmente definida pela espessura térmica, ela relaciona o salto de temperatura com o gradiente

maximo na frente de chama, conforme a equacao:

T, —T,

max |4 |

oL = (2.27)

Nesta equagdo, 7, e T, s@o as temperaturas do gas fresco e gas queimado respectiva-
mente. Mecanismos reduzidos que resultam em uma espessura artificialmente fina necessitam
de um refinamento de malha excessivo para evitar erros numéricos, causando uma maior ri-
gidez numérica e reduzindo a performance da resolucio, enquanto espessuras superestimadas
ndo recuperam a estrutura da chama, relaxando de forma excessiva a interacdo da chama com a

turbuléncia em simulagdes CFD.

2.3.1.6.3 Limites de extingdo por estiramento

Em escoamentos turbulentos, a frente de chama € continuamente deformada e alongada
pelos gradientes de velocidade do fluido. A taxa de estiramento de extin¢ao, ou simplesmente
taxa de estiramento, representa o limite mdximo que a chama suporta ser estirada antes de
extinguir-se. Embora o cdlculo direto desse limite seja computacionalmente custoso para ser
usado em todas as iteracdes da otimizacgao, ¢ fundamental verificar se 0 mecanismo reduzido
preserva a ordem de grandeza desse valor, geralmente sendo reservada a uma valida¢do poste-
rior. Um modelo que superestime ou subestime essa resisténcia pode levar a resultados irreais
em simulacdes complexas, impedindo a previsdo correta de reacendimentos ou exting¢ao locais

da chama quando deparado com grande gradientes de velocidade em escoamentos cisalhantes.

2.3.1.6.4 Propriedades de transporte e difusdo preferencial

A precisao das propriedades de transporte dos gases, especificamente a condutividade
térmica (1) e os coeficientes de difusdo massica (Dy), influencia diretamente o comportamento
na frente de chama. A condutividade térmica controla a zona de pré-aquecimento e, consequen-
temente, a velocidade de propagacio e sua troca térmica. Além disso, € fundamental considerar
a difusdo preferencial, sendo ela modelada ou calculada, relacionando a difusividade térmica
com a massica pelo transporte de moléculas.

Mecanismos que nao representam corretamente a diferenca entre a difusdo térmica e a
difusdo madssica de espécies leves (como H e H2) ndo conseguem prever instabilidades termo-
difusivas (BAK et al., 2015), o uso da hipétese de nimero de Lewis unitdrio afeta diretamente

o valor da velocidade de chama. Isso modifica a estrutura da chama e a taxa de queima, tanto
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quanto influencia as propriedades termodinamicas da chama, fendmenos que modelos simplifi-
cados falham em reproduzir. Otimizacgdes baseadas em nimero de Lewis constante de espécies
na chama podem ser utilizados para reducao do erro associado aos fendmenos, sendo o modelo

mais robusto o definido pela modelagem multicomponente de Lennard-Jones (1924).

2.3.2 Panorama geral de outras abordagens de reducao

A resiliéncia e acuracidade de mecanismos de quimica detalhada sao indiscutiveis quando
utilizados diretamente, mesmo apresentando dificuldades na sua aplicacdo, a literatura apre-
senta abordagens alternativas que buscam conciliar acurécia na predi¢do de fendmenos quimi-
cos complexos com viabilidade computacional para simulacdes CFD 3D. Essas metodologias
podem ser agrupadas em trés grandes familias: (i) métodos sistemaéticos de reducdo, que partem
de mecanismos detalhados e aplicam critérios rigorosos para eliminacdo progressiva de espécies
e reacOes, preservando o formalismo cinético elementar; (i1) métodos de quimica tabulada, que
pré-calculam solucdes de chamas candnicas e as armazenam em tabelas multidimensionais para
recuperacdo durante a simulacdo; e (iii) metodologia global, ou de passo global, que reduzem
a quimica detalhada em até 1 unica reacdo, de forma a capturar os perfis médios das varidveis
de interesse com uma reducdo excessiva do niumero de espécies e reacdes. Cada abordagem
apresenta vantagens e limitagdes especificas, conforme discutido a seguir. A Fig. 2.3 apre-
senta essa separacdo de uma forma mais direta, com FIORINA (2019) optando por adicionar a

metodologia da quimica virtual no mesmo agrupamento dos mecanismos globais.

Figura 2.3: Distin¢@o dos métodos de reducdo de mecanismos cinéticos quimicos detalhados.

Detailed kinetic

mechanism

I | |

Tabulation of Elimination of redundant Optimization of
chemical trajectories species and reactions reaction rate parameters

Chemical table Skeletal mechanism Global mechanism

| |

Elimination of QS5 species Optimization of
and PEA reactions species thermo-chemical
l properties

Analytic mechanism | Wirtual chemistry

Fonte: Adaptado de (FIORINA, 2019).
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2.3.2.1 Mecanismos globais otimizados

Mecanismos de reacdo simplificados, incluindo um nimero muito reduzido de espécies e
reacoes, foram introduzidos pioneiramente por Westbrook e Dryer (1981). Estes mecanismos,
conhecidos como mecanismos globais ou semi-globais, consideram tipicamente de 1 a 4 rea-
coes e envolvem um ntimero de espécies principais bem reduzido (LAW, 2006), ao em torno
de no minimo 5, representando uma reducao drastica em relacdo aos mecanismos detalhados
que, no caso do modelo mais simples do combustivel hidrogénio, apresentam 27 reacdes e 19
espécies quimicas (BURKE ez al., 2012). O objetivo fundamental dessa classe de modelos € re-
produzir quantidades macroscopicas de chama, tais como temperatura de equilibrio adiabético
e velocidade de consumo laminar de chama, para uma faixa limitada de condi¢des de operagao,
mesmo que com uma perda significativa de acurécia.

A formulagdo cldssica dos mecanismos globais de hidrocarbonetos baseia-se na simpli-
ficacdo da estrutura de chama pré-misturada (ou até parcialmente misturada como descrito na
secdo 2.3.1.4) em duas camadas caracteristicas: Uma zona de decomposi¢do rapida do combus-
tivel, onde essas moléculas complexas de hidrocarbonetos sdo quebradas em espécies interme-
didrias mais simples (tipicamente CO e H20O); e uma zona de oxidacdo lenta dessas espécies
intermedidrias como descrito por Naoumov et al. (2019) e Law (2006), produzindo os produ-
tos finais de combustido (CO2 e H20). Esta estrutura simplificada de duas camadas captura,
de forma aproximada, os processos dominantes em chamas pré-misturadas laminares: a rapida
decomposicao térmica inicial seguida pela oxidacdo controlada por cinética das espécies in-
termediarias. Por exemplo, um mecanismo global tipico para a oxidagdo de metano pode ser

representado por duas reacdes globais,

3
CH4 + 502 — CO+2H20, (2.28)

1
CO+ 502 — CO2, (2.29)

a primeira sendo a decomposi¢ao rapida e a segunda a lenta. A taxa de reac¢do global para cada
etapa é usualmente expressa na forma de Arrhenius modificada, permitindo ordens de reacdo
arbitrdrias (ndo-estequiométricas) para capturar o comportamento global observado experimen-
talmente ou obtido de mecanismos detalhados de referéncia. A taxa de progresso da i-ésima

reacdo global € escrita como:

E .
&= ATP exp <_R“;) T (2:30)
u k
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em que Oy ; sdo os expoentes (ordens de reagdo) associados a cada espécie k na reagdo i. Cru-
cialmente, os expoentes 0y ; ndo necessariamente coincidem com os coeficientes estequiomé-
tricos das espécies, sendo tratados como parametros ajustdveis. Esta liberdade permite que o
mecanismo global capture dependéncias ndo-lineares complexas das taxas de reacdo com as
concentracdes das espécies, que emergem da combinagdo de multiplas reagdes elementares do
mecanismo detalhado ou por outras influéncias nio explicitamente modeladas.

Os parametros cinéticos (A;, B, E4i, 0%,;) sdo ajustados, empiricamente ou através de pro-
cedimentos de otimizagao sistematica, para reproduzir resultados experimentais ou solugdes de
mecanismos detalhados de referéncia para configuragdes candnicas simplificadas, como chamas
livres pré-misturadas 1D, reatores perfeitamente agitados, ou chamas de difusao em contrafluxo.
Os alvos tipicos de otimizagdo incluem a velocidade de consumo laminar de chama Sz.(¢, Ty, P)
como fun¢do da razdo de equivaléncia, temperatura dos gases frescos e pressao, bem como per-
fis de temperatura 7' (x) e de espécies principais ao longo da coordenada espacial da chama, ou
até de uma varidvel de progresso. A formulagao resultante é vélida apenas para a faixa de con-
di¢des para qual o ajuste foi realizado, limitando a aplicabilidade universal desses mecanismos.
A depender da aplicagdo, outras varidveis de interesse sao otimizadas, como discutido na se¢ao
2.3.1.

Esses mecanismos podem apresentar maior acurdcia para determinados tipos de reatores,
dependendo da forma como foram otimizados, favorecendo maior precisdo em chamas pré-

misturadas em detrimento de chamas nao pré-misturadas, ou vice-versa.

2.3.2.2 Meétodos sistemdticos de reducdo

Os métodos sistematicos de reducdo partem de mecanismos cinéticos detalhados vali-
dados e aplicam procedimentos algoritmicos para identificar e remover espécies e reagdes que
contribuem marginalmente para a predi¢cdo das quantidades de interesse, mantendo o forma-
lismo de reacdes elementares (LU; LAW, 2009). O processo de redugdo sistemdtica geralmente
ocorre em duas etapas sucessivas: (i) reducao esquelética (skeletal reduction), que elimina es-
pécies e reacdes julgadas desnecessdrias; e (ii) reducdo analitica, que substitui equacgdes di-
ferenciais ordindrias por relacdes algébricas para espécies intermedidrias de vida curta ou em
equilibrio parcial.

Entre as técnicas de reducdo esquelética, destacam-se os métodos baseados em grafos
de relacdes diretas. O método DRG (Directed Relation Graph) (LU; LAW, 2005) constréi um
grafo direcionado no qual os vértices representam espécies quimicas e as arestas direcionadas
quantificam a contribuicdo de uma espécie para a taxa de producdo ou consumo de outra, o
diagrama da Fig. 2.4 demonstra um grafo exemplo. Um coeficiente de interagdo normalizado
rap € definido para quantificar a importancia da espécie B na cinética da espécie A, expresso

por:
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N,
ot 1q:6p.i

FAB = Zl_llf,’, 2 B”" (231)
Yl loaqil

onde N, € o numero total de reagdes no mecanismo, i € o indice da reagdo elementar, oy
representa o coeficiente estequiométrico da espécie A na reacdo i e ¢; € a taxa de progresso da
i-ésima reacdo. O termo Jp; atua como um indicador de participagdo, sendo 1 se a espécie B

participa da reacdo i e 0 caso contrdrio.

Figura 2.4: Grafo de relacdo direcionada (DRG) ilustrando a dependéncia entre espécies. As
conexdes em negrito indicam grupos fortemente acoplados.

S
(B)

®
(O (D)

Fonte: Lu e Law (2005)

Espécies com coeficientes rqp inferiores a um limiar pré-estabelecido sdo consideradas
redundantes e eliminadas do mecanismo. Melhorias do método DRG foram propostas, como
o DRGEP (DRG with Error Propagation) (PEPIOT-DESJARDINS; PITSCH, 2008), que in-
troduz uma propagacdo ponderada do erro ao longo dos caminhos reacionais, resultando em
mecanismos reduzidos mais acurados para uma mesma taxa de reducao.

Complementarmente a metodologia DRG, métodos baseados na andlise da matriz Ja-
cobiana e em andlise de sensibilidade também sdo utilizadas, as quais classificam as espécies
do mecanismo em trés categorias (PEPIOT-DESJARDINS; PITSCH, 2008): (i) espécies im-
portantes, cuja predi¢do constitui o objetivo da modelagem (reagentes, produtos, poluentes);
(i1) espécies necessdrias, que devem ser mantidas para assegurar a predi¢do acurada das es-
pécies importantes; e (iii) espécies redundantes, que podem ser eliminadas sem comprometer
a acurdcia. A andlise de sensibilidade avalia coeficientes normalizados que quantificam a in-
fluéncia de cada espécie ou reacdo sobre as espécies-alvo, permitindo a remogdo seletiva de
elementos de baixa sensibilidade. Técnicas avangadas, como andlise de componentes princi-
pais (PCA) (SUTHERLAND; PARENTE, 2009) e perturbacao singular computacional (CSP)
(VALORANI et al., 2006), sao empregadas para identificar subespacos de menor dimensao nos



56

quais a dindmica quimica relevante se desenvolve.

Adicionalmente, técnicas de agrupamento (lumping) (FOURNET et al., 2000) reduzem
o nimero de varidveis do sistema quimico ao agrupar espécies com propriedades termodina-
micas € comportamento cinético similares em espécies representativas. Esta estratégia € parti-
cularmente eficaz para hidrocarbonetos pesados, nos quais a existéncia de maultiplos isdmeros
com propriedades semelhantes permite reducio significativa sem perda substancial de acuricia.
ApOs a primeira etapa da redugdo esquelética for feita com sucesso, a reducao analitica € feita
através de aproximacdes de quasi-estado estaciondrio (QSS) para identificar e retirar espécies
intermedidrias de vida curta e hip6teses de equilibrio parcial (PE) para reacdes reversiveis rapi-
das(PEPIOT-DESJARDINS, 2008), substituindo equagdes diferenciais por relacdes algébricas
e atenuando a rigidez numérica do sistema.

Os mecanismos resultantes dessas estratégias sdo denominados esqueléticos (quando
contém dezenas a centenas de espécies) ou analiticos (quando submetidos adicionalmente a
QSS/PE). Embora preservem a estrutura fundamental das rotas reacionais e sejam capazes
de prever poluentes com acurdcia superior aos mecanismos globais, esses mecanismos ainda
apresentam custo computacional elevado para simulacdes CFD 3D de larga escala, entdo sua
aplicagdo direta ainda € muito restrita mas possivel MUKHOPADHYAY; ABRAHAM, 2012;
SALEHI et al., 2017), especialmente quando aplicados a combustiveis pesados ou condi¢des
operacionais que exigem mecanismos de alta complexidade. Sua aplicagdo em LES permanece,

portanto, restrita a configuracdes académicas ou simulacdes de pequena escala.

2.3.2.3 Quimica tabulada baseada em flamelets

As abordagens de quimica tabulada baseiam-se na hipétese de que a estrutura de uma
chama turbulenta pode ser aproximada, localmente, por chamas laminares unidimensionais.
Para que seja possivel estd aproximacgao, adota-se que o estado termoquimico de uma cole¢ao
de chamas 1D pode ser projetado em um espaco de fases reduzido; e que a sua estrutura da
chama turbulenta 3D permanece localmente proxima desses modelos tabulados, a partir de seu
espaco de fase reduzido. Com essas premissa, o estado termoquimico da reacdo € parametrizado
em func¢do de um conjunto reduzido de varidveis denominada de varidvel de progresso. A
principal vantagem reside no fato de que a solucao das EDPs das equacdes de balango precisam
transportar apenas essa varidvel reduzida, o que diminui drasticamente o custo computacional
da simulacdo, pois ndo hd mais uma equacdo de balango para cada espécie quimica. Visto
que a relacdo entre o estado termoquimico e essa varidvel de progresso ndo pode ser expressa
analiticamente, ela ¢ armazenada em um banco de dados discreto, uma espécie de tabela, gerado
na etapa de pré-processamento.

Para o contexto de chamas pré-misturadas, destacam-se as metodologias FPI (Flame Pro-
longation of ILDM) (GICQUEL; DARABIHA; THEVENIN, 2000) e FGM (Flamelet-Generated
Manifolds) (OIJEN; LAMMERS; GOEY, 2001). A base tedrica dessas técnicas deriva do con-
ceito de ILDM (Intrinsic Low-Dimensional Manifold) (MAAS; POPE, 1992a; MAAS; POPE,
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1992b), modelo que descreveu sobre as trajetdrias cinéticas no espaco de estado, que convergem
rapidamente para uma variedade de baixa dimensao (manifold), a qual passa a ser governada pe-
las escalas de tempo lentas. Posteriormente, 0 modelo FPI demonstrou que a constru¢do dessa
variedade a partir de chamas 1D permite uma descri¢cdo superior da regido de baixa temperatura
da chama.

Na abordagem FPI ou FGM, as trajetorias quimicas sdo tabuladas em funcdo de duas

coordenadas principais:

* Variavel de Progresso (Y, ou c¢): Descreve o avanco da reacdo quimica, evoluindo dos
gases frescos aos produtos queimados. Para garantir uma relacdo bijetiva com as propri-
edades termoquimicas, Y. deve ser monotonica. Frequentemente, define-se ¢ como uma
temperatura normalizada ou uma combinacdo linear de fracdes mdassicas de espécies, nor-
malizada pelo seu valor de equilibrio (¢ =Y./ Y. ¢4), descrevendo uma evolugao entre 0 e
1.

* Fracao de Mistura (Z): Em combustdao em fase gasosa, atua como um escalar passivo
que descreve o grau de mistura entre combustivel e oxidante. E definida para ser conser-
vativa através da frente de chama, de forma andloga a razdo de equivaléncia, assumindo

valor 1 no combustivel puro e 0 no oxidante puro.

Para chamas ndo pré-misturadas (difusivas), o modelo de flamelet estaciondrio, proposto
originalmente por Peters (1984), assume que a combustdo ocorre em estruturas finas semelhan-
tes a chamas de contrafluxo 1D. A tabela quimica € gerada resolvendo as equagdes de transporte
no espago da fracdo de mistura para diferentes valores da taxa de dissipacdo escalar (), a qual
quantifica os efeitos de estiramento e mistura do escoamento. Avangos posteriores, como 0
modelo FPV (Flame-Progress Variable), propuseram o uso conjunto de Z e Y, para capturar
fendmenos instdveis que o modelo estaciondrio original ndo prevé.

Embora a geracdo da biblioteca de flamelets exija a solu¢cdo das equagdes de chama 1D
em uma ampla faixa de diferente condi¢Oes para criar seu catidlogo, esse custo computacional
pré-processamento € negligencidvel quando comparado ao custo de seu uso ao resolver o trans-
porte de quimica detalhada em um dominio CFD 3D, viabilizando simula¢des que antes eram
infactiveis a serem finalizados em tempo hébil. A principal restricdo de custo ndo reside no
tempo de calculo, mas sim no consumo de memoria volatil (RAM) para o computador. Caso
sejam adicionadas dimensdes extras a tabela (como defeito de entalpia para perdas térmicas ou
variagdes de pressdo), o tamanho do banco de dados aumenta drasticamente, impondo limites
praticos a resolucdo e a complexidade do modelo de chama tabulado.

Um outro desafio seria na representacio da difusdo preferencial. A formulacdo comum
de muitas abordagens tabuladas € a de simplificar o transporte assumindo que todas as espé-
cies e a energia térmica difundem a mesma taxa pela hipotese de niimero de Lewis unitdrio.
Para combustiveis com alta difusividade molecular, como o hidrogénio em meio atmosférico,

essa hipdtese compromete a precisao fisica (BAK et al., 2015), embora a quimica tabulada seja
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capaz de incorporar efeitos de difusao preferencial (PIERCE; MOIN, 2004). A introducdo de
difusividades ndo unitdrias, ou baseada em mixture averaged ou multicomponente, altera a de-
finicdo das variedades no espaco de fases e aumenta a complexidade matemaética dos termos de
transporte das varidveis reduzidas, tornando a geracao e a consulta da tabela significativamente

mais dificeis do que no caso simplificado (WEN et al., 2021).

2.3.2.4 Aplicacdes e limitacoes

A escolha de uma abordagem cinética para simulagdes de escoamentos reativos, espe-
cialmente em simulagcdes LES (Large Eddy Simulation) ou DNS (Direct Numerical Solution),
envolve sempre um compromisso entre custo computacional e sua acuricia fisica. Mecanis-
mos globais sdo extensivamente empregados devido ao baixo custo associado ao transporte de
poucas espécies, viabilizando estudos paramétricos em geometrias industriais (FRANZELLI et
al., 2012). Em contrapartida, métodos baseados em redugdo analitica ou mecanismos esquelé-
ticos, embora preservem maior fidelidade quimica, ainda demandam recursos computacionais
que podem ser proibitivos para simulagdes de larga escala (LU; LAW, 2009). J4 abordagens ta-
buladas, como Flamelets, oferecem um baixo custo de processamento similar aos globais, mas
sdo suscetiveis ao seu banco de dados original, caso mal feito ou restringido em armazenamento
computacional. Outro ponto crucial da utilizacdo de qualquer um destes modelos € em funcdo
do poder computacional disponivel para uso, este detalhe deve ser utilizado para fundamentar o
melhor método de reducao a ser utilizado.

Uma limitacao critica dos mecanismos globais € a incapacidade de capturar a estrutura
interna da chama, sacrificando a previsao de radicais intermedidrios para manter apenas propri-
edades macroscdpicas, como a taxa de liberagdo de calor ou a temperatura adiabdtica correta.
Mecanismos esqueléticos resolvem parte deste problema ao manter as principais rotas de re-
acdo, mas ainda eliminam espécies que podem ser relevantes para fendmenos de extingdao ou
reigni¢do local causados por estiramento excessivo. Por outro lado, modelos baseados em fla-
melets conseguem representar a estrutura detalhada, pois usam quimica completa pré-calculada,
mas falham quando o tempo quimico ¢ da mesma ordem do tempo de mistura. Essa condi¢cdo
de ndo-equilibrio é caracterizada por um ndmero de Damkdohler (Da) baixo (SUN; HASSE;
SCHOLTISSEK, 2020), o que indica que a reacao quimica nao € rdpida o suficiente para acom-
panhar a dindmica do fluido. O ndmero de Damkdhler é definido matematicamente pela razio
entre a escala de tempo caracteristica do escoamento (T,s.) € a escala de tempo da reacdo qui-

mica (Tyuim):

Da = (2.32)
Tquim

Para a predicao de poluentes, a metodologia global apresenta o pior comportamento, por

questdes construtivas do modelo, pois elimina os radicais de vida curta e rotas secunddrias
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essenciais para a formagao dessas espécies, tanto quanto as proprias espécies dependendo do
caso. Tentativas de corrigir isso reintroduzindo espécies tornam o modelo quase tdo custoso
quanto um esquelético, sem garantir precisdo. Mecanismos esqueléticos e reducdes via QSSR
apresentam desempenho superior neste ponto, mas a precisao depende de quais espécies foram
mantidas durante o processo de redugdo, a depender dos valores de corte selecionado. J4 as
abordagens tabuladas enfrentam dificuldades com processos lentos (como a formagdo de NOx
térmico ou precursores de fuligem), pois a tabela geralmente assume que a quimica responde
instantaneamente as mudangas no escoamento, pela varidvel de progresso ser monotodnica, o
que ndo € verdade para reacdes lentas (WARNATZ; MAAS; DIBBLE, 2006).

A generalidade e a flexibilidade também variam drasticamente entre os métodos. Meca-
nismos globais exigem re-calibra¢do dos pardmetros cinéticos (A,E, o, V) para qualquer mu-
danca de combustivel, pressdo ou razdo de equivaléncia preferida, resultando em erros signi-
ficativos fora do ponto de projeto. Mecanismos esqueléticos e QSSR sdo mais robustos, pois
derivam diretamente um mecanismo detalhado, mantendo validade em uma faixa mais ampla,
embora ainda limitada. J4 os modelos de flamelets s@o restritos as diferentes condi¢des tabu-
ladas. Se a composi¢cdo do combustivel ou a temperatura dos reagentes mudar na simulaco,
toda a biblioteca precisaria ser recalculada ou atualizada para a nova configuragdo, nao havendo
tanta flexibilidade em tempo de execucao.

Por fim, simplificagdes termodinamicas e de transporte sdo comuns para reduzir cus-
tos nos métodos de reducao, o que altera a fisica da difusdo. Métodos esqueléticos permitem
transporte complexo, mas isso eleva o custo computacional. Modelos de flamelets embutem o
transporte detalhado na tabela, mas no CFD frequentemente simplificam a difusdo das varidveis
de progresso, o que pode gerar inconsisténcias. J4 metodologias globais ndo possuem quase ne-
nhuma difusdo presente, pela niimero extremamente reduzido de espécies quimicas. Portanto,
enquanto métodos globais sdo limitados pela quimica simplificada, métodos tabulados sao li-
mitados por efeitos de turbuléncia com quimica ou requerimento computacional, e métodos

esqueléticos sao limitados pelo custo computacional em fungdo de seu tamanho.

2.3.3 Sintese e necessidade de extensao de abordagens

Um dos obstaculos fundamentais presentes em todas essas metodologias reside na dispa-
ridade de escalas temporais caracteristicas dos processos quimicos e fluidodindmicos em escoa-
mentos reativos. Em mecanismos detalhados de combustao, espécies radicais altamente reativas
(H, OH, O, CH) apresentam tempos caracteristicos de formagio e destrui¢io da ordem de 10~°
alo~’ segundos (DAY; BELL, 2000), enquanto espécies estaveis (CO, CO2, H20) evoluem
em escalas de 1074 a 102 segundos (LU; LAW, 2009; POPE, 1997). Em contrapartida, o passo
de tempo convectivo em simula¢des LES de baixo valor de Mach € tipicamente da ordem de
107% a 107 segundos, ditado pela condicdo de Courant-Friedrichs-Lewy (CFL) (COURANT;
FRIEDRICHS; LEWY, 1967) por exemplo, e pela resolu¢do da malha computacional.

Esta separacdo de escalas temporais de até 4 a 5 ordens de grandeza configura o problema
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de rigidez numérica, exigindo o emprego de integradores implicitos sofisticados e computacio-
nalmente custosos para a solugdo estavel do sistema de EDPs quimicas acopladas as equacdes
de transporte. A rigidez € intensificada em problemas de detonacdo, nos quais a taxa de libe-
racdo de energia ocorre em escalas de tempo ainda mais curtas, tipicamente da ordem de 108
a 107 segundos, e as frentes de reagiio podem exceder velocidades supersonicas, introduzindo
acoplamento adicional entre ondas de choque e zonas de reacdo, necessitando modelagens ro-
busta como o PISO (Pressure-Implicit with Splitting of Operators) (ISSA, 1986).

Em escoamentos compressiveis de alto nimero de Mach (Ma > 0.3), a disparidade de
escalas temporais apresenta outro fatores atrelados a tanto fendmenos acusticos quanto efeitos
compressiveis, que devem ser resolvidos simultaneamente com a quimica detalhada, impondo
restricdes ainda mais severas sobre o passo de tempo e aumentando dramaticamente o custo
computacional por célula (POINSOT; VEYNANTE, 2005). Esse acoplamento € exterior ao
modelo quimico reduzido, ou seja, para certas aplicacdes ainda ndo existam modelos que cum-
pram com todos os requisitos de uma andlise, mas esta barreira nao pode ser reduzida pela
otimizacdo do combustivel, necessitando do uso de mecanismos detalhados em certos casos
(WALSH et al., 2025; VANKOVA; FEDOROVA, 2019; HASSANALY et al., 2024).

As necessidades industriais e cientificas contemporaneas demandam, portanto, aborda-

gens que conciliem simultaneamente multiplos requisitos:

* Viabilidade computacional para simula¢des CFD 3D, envolvendo milhdes de células e
geometrias industriais complexas, com custo do passo reativa quimico compardvel ao de

mecanismos globais ou flamelets;

* Capacidade de predicao de emissdes de poluentes regulamentadas por lei (CO, NOx,
material particulado) com acuricia aceitdvel para fins de conformidade ambiental e oti-

mizac¢do de design em engenharia;

* Aplicabilidade para multiplos regimes de combustdo coexistentes (pré-misturado, parcial-
mente misturado e ndo misturado) sem necessidade de re-tabulagdao, mudanga de modelo

ou calibracao adicional;

* Robustez em condicdes operacionais varidveis, incluindo perdas de calor, extingdo local,

reignicdo e gradientes térmicos;

* Extensibilidade de uso com combustiveis complexos como misturas multicomponentes,

hidrocarbonetos de cadeia longa ou biocombustiveis por exemplo;

* Robusto para ser advectado por gradientes de velocidade e estiramento.

A lista apresenta de forma ndo extensiva as necessidades para uma simulacio robusta de
escala industrial, somente pela escolha do método alguns pontos nao poderdo ser analisados

com maior acurécia possivel.
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A metodologia de Cinética Quimica Virtual, proposta originalmente por (CAILLER et
al., 2017) introduz uma nova abordagem, que se mostra muito préxima de um mecanismo re-
duzido global. Essa abordagem introduz o conceito de espécies virtuais, ou espécies quimicas
ficticias, que s@o baseadas em espécies reais, mas manufaturadas de forma a recuperar as pro-
priedades termodinamicas, o perfil de poluentes, a estrutura da chama e o transporte de maneira
simplificada.

Cada varidvel do mecanismo € tratado como um grau de liberdade, sao simultaneamente
otimizadas através de algoritmos de otimizacdo numérica como algoritmos genéticos, de forma
a reproduzir quantidades de interesse médias da chama base, a partir de um mecanismo de
referéncia detalhado. Esta estratégia permite reducdes drasticas, uma modelagem de metano
apresenta somente 8 espécies e 2 reacdes, mantendo acurdcia satisfatéria na reprodugio de tem-
peratura adiabdtica, velocidade de consumo laminar de chama, tempo de igni¢do, e estrutura
térmica de chama. Extensdes recentes incorporam submecanismos satélite para predicao de
poluentes especificos (CO, NO, fuligem), acoplados de forma fraca ao mecanismo virtual prin-
cipal MAIO, 2020; COLMAN et al., 2022), tanto quanto formulacdes reversiveis de PSR com
combustivel hidrogénio (PRETESEILLE et al., 2025). A secdo seguinte apresenta em deta-
lhes os fundamentos tedricos, a formulagdo matemadtica, as atuais limitagcdes e as estratégias de

tabelamento e de otimizagao desta metodologia.

2.4 REDUCAO POR CINETICA QUIMICA VIRTUAL

A modelagem da reducdo de mecanismos cinéticos pelo método de cinética quimica vir-
tual descrita por Cailler et al. (2017) simplifica um mecanismo quimico cinético a partir da
aglutinagdo de espécies em misturas, em func¢io de uma separagcao fenomenolégica da combus-
tdo. Inicialmente a chama € constituida por uma mistura combustivel, oxidante e diluente, apos
o inicio da queima na zona de pré-aquecimento, uma espécie dita intermediaria € produzida e
logo consumida, produzindo por fim uma mistura das espécies ndo consumidas e os produtos de
queima em meio diluente. O diagrama da Fig. 2.5 demonstra a tendéncia de resposta esperada
do modelo, com as maiores concentragdes presentes.

A partir de uma formulacao de hipétese de nimero de Lewis unitdrio para a difusao
madssica, que recupera o valor de Prandtl médio pela chama, utiliza-se uma metodologia de
tabulacdo baseada em razao de equivaléncia (¢), similar a fracao de mistura (Z£) na metodologia
de flamelet. Essa propriedade € diretamente atrelada aos valores utilizados pelo mecanismo,
afetando diretamente as taxas da cinética por fung¢des de correcdo de parametro, as quais sao
irreversiveis em sua formulacgdo original e reversiveis baseadas nas concentragdes de equilibrio,
para a modelagem do mecanismo quimico dos poluentes.

As propriedades termodinamicas sdo reutilizadas das espécies equivalentes no meca-
nismo de referencia, como a mistura combustivel (F), o oxidante (Ox), o diluente (D), enquanto

os produtos (P) apresentam suas propriedades baseadas em um polindmio NASA7 ou JANAF
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Figura 2.5: Diagrama sem escala exemplificador de uma chama livre 1D utilizando o modelo
virtual para fracdo mdssica (parte inferior), temperatura e taxa de liberacao de calor (parte su-
perior).
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Fonte: Elaborada pelo autor (2026).

(CHASE et al., 1985), em que seus coeficientes sdo otimizados através do mecanismo de re-
feréncia e a composi¢ao de equilibrio quimica, enquanto o Intermedidrio (I) é otimizado estes
coeficientes paralelamente a otimizacdo dos parametros de Arrhenius que controlam a cinética
da chama. Esta modelagem demonstra uma inovagdo na modelacdo de mecanismos, que utili-
zam da resposta do sistema para gerar diretamente o mecanismo virtual com base no detalhado,
podendo ser robusto em aplicacdes de engenharia os quais ndo tenham mecanismos detalhados,
sendo possivel o uso direto das medi¢des quando possiveis. Cailler (2018) demonstra que a
constru¢cdo do modelo € possivel e traz resultados promissores, utilizando o esquema de criagdo
definido na Fig. 2.6.

Metodologias cldssicas apresentam uma metodologia de redugdo direta do mecanismo
detalhado, como antes discutido, diminuindo rotas de reacdes e nimero de espécies direta-
mente, ou até alterar termos como a metodologia de flamelets. Ja a esquematizacdo do modelo
virtual utiliza de uma total criacdo de mecanismo, de forma que cada espécie e reacdo adicio-
nada € dita como um grau de liberdade novo, o qual deve ser otimizado de forma a recuperar
as propriedades de interesse. A medi¢do das taxas, propriedades quimicas e outros graus de
liberdade, € feito pelo otimizador, como uma engenharia reversa de chama.

A Fig. 2.6 apresenta uma possivel implementacdo do método, Maio (2020) descreve cha-
mas extras em sua biblioteca de referencia, enquanto Préteseille et al. (2025) utiliza somente
reatores 0-D. A escolha das varidveis de interesse como descritas na se¢do 2.3.1 influencia
quais sdo os reatores a serem utilizados pela metodologia, no ultimo caso, Préteseille et al.
(2025) utiliza uma abordagem puramente termodinamica, sem fendmenos de transporte, redu-

zindo a complexidade computacional da otimizacdo, demonstrando a possibilidade de utilizacao
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Figura 2.6: Diagrama de criagdo de um mecanismo cinético virtual, descrevendo o fluxo das
etapas de reducdo.
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Fonte: Adaptado de (CAILLER, 2018).

de metodologias baseadas em energia livre de Gibbs para formulacdes reversiveis.

O ciclo de otimizagdo, do combustivel principal, consiste em definir espécies do conjunto
conhecido (F,0x,D), extrapolar a mistura queimada composta por um nimero n de produtos
(P,), otimizar ou definir os pardmetros de transporte da chama através do nimero de Lewis
unitdrio. Apds esta primeira etapa, um algoritmo de otimizagdo cria individuos, ou chamas,
que procuram os valores das varidveis cinéticas das reagdes e termodinadmicas da espécie inter-
medidria, de forma a obter a melhor resposta baseada nas fung¢des objetivas (CAILLER et al.,
2017).

De forma andloga a metodologia de flamelets, o grande preco da criacdo dos mecanismos
virtuais se da pela necessidade de solu¢do de um nimero extensivo de chamas, que buscam
o melhor conjunto de varidveis que recuperem as propriedades fisicas. Cailler (2018) utiliza
algoritmos de otimiza¢do baseados em algoritmo genético (GA) (HOLLAND, 1975), futuras
aplicacdes optam por outras metodologias como a evolucao diferencial (DE) (ELIAS, 2023) ou
até a Adaptacdo de Matriz de Covariancia (Covariance Matrix Adaptation - CMA-ES) (PRé-
TESEILLE et al., 2025). Apesar do uso de metodologias de estado da arte para otimizagao
numérico-computacional, o tempo despendido para obter-se um mecanismo completo reduzido
pode ultrapassar dias, portanto este ainda é uma limitacdo do método.

Mesmo com uma complexidade computacional exigente para a etapa de criacdo, o ga-
nho de eficiéncia computacional é extremamente benéfico, estimativas apontam um aumento
de efici€ncia de entre 2 a 3 ordens de grandezas em tempo de execu¢do, como demonstrado na
Fig. 2.7, recuperando a estrutura da chama de forma qualitativa. A performance do método é de-
pendente do combustivel utilizado, até entdo o maior foco da metodologia foi a implementagao
para combustiveis baseados em hidrocarbonetos, com Elias (2023) estendendo o combustivel

para misturas complexas e Préteseille er al. (2025) para combustivel hidrogénio.
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Figura 2.7: Comparacdo de metodologia detalhada (circulos), esquelética (linha verde) e virtual
(linha vermelha) para combustivel CRECKS em chama 1D, com tempo de execu¢do de cada
método.
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Fonte: Adaptado de Elias (2023).

A metodologia matematica utilizada serd descrita no capitulo de modelagem matematica
do presente trabalho, ja que serdo utilizadas diretamente e explicitadas de acordo com os pas-
sos de sua criacdo. Este trabalho apresenta uma diferenca importante em relagdo a abordagem
original na resolucdo do sistema linear descrito no apéndice B de Cailler (2018). Diferente
do método original, a implementacdo atual resolve esse sistema utilizando uma metodologia
baseada em minimos quadrados. Essa alteracio foi feita com o objetivo de otimizar os coefici-
entes NASA7 e as massas especificas moleculares dos produtos da mistura de gases queimados.
Outras diferencas se dao pelo uso de outros otimizadores e a implementacdo de varidveis de
otimizacao extras, como a otimizacao dos parametros de transporte, que serdo explicitadas mas
nao utilizadas, resguardando o objetivo primordial do trabalho para a simples implementagao

da modelagem do submecanismo poluente e comparacdo com a metodologia original.

2.4.1 Implementacao e desenvolvimento no MFLab

Com o objetivo de viabilizar uma andlise completa da caldeira com queima tangencial,
tanto sua parte fluidodinamica quanto seu acoplamento reativo e turbulento, foi designado um
projeto de implementagdo da metodologia de cinética quimica virtual no laboratério MFLab,
a ser utilizado em conjunto do programa MFSim, viabilizando o estudo de um combustivel

complexo em escala industrial. Elias (2023) demonstrou que o modelo de fato € possivel de
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ser implementado, pois os trabalhos originais foram desenvolvidos majoritariamente em um
mesmo grupo de pesquisa, apesar disto o trabalho descreve em sua conclusido que ainda seria
necessario sua implementacdo na modelagem acoplada do CFD, algo ja implementado. Outras
propostas futuras ja atingidas sdo: utilizar a base massica para criacdo de mecanismos virtu-
ais, implementacdo de mecanismos satélites de CO e NO, utilizacdo de outros algoritmos de
otimizac¢do. Os ultimos 2 pontos serdo discutidos no presente trabalho.

A reducdo do virtual foi estendida para um combustivel complexo, Elias (2023) demons-
tra por meio do combustivel da caldeira que seu mecanismo cinético, a partir composi¢ao des-
crita na Tab. 2.1, pode ser simulado através de uma composi¢do dos mecanismos detalhados:
CRECK de Ranzi et al. (2014) com Bagheri et al. (2020) e Ranzi et al. (2015); outros 2 me-
canismos de Glarborg et al. (2018) e de Ravikumar et al. (2016), sendo 0 novo mecanismo
denominado de CRECKS. Em rela¢do as metodologias de reducao cldssicas, o trabalho desen-
volve o uso de DRGEP com anélise de sensibilidade, demonstrando que mesmo com a redugao
do mecanismo, o seu valor final para nimero de espécies quimicas e reagdes ainda deixa seu
uso invidvel, enquanto mecanismo globais ndo apresentam uma flexibilidade suficientemente
boa para uso neste caso, sem uma compara¢cdo com metodologia de flamelets. A metodologia
de reducdo escolhida para o combustivel foi de fato a quimica virtual. Sua capacidade de redu-
zir massivamente o nimero de espécies e reacdes sem aumento de uso de RAM ou espagco em
disco sdo pontos muito importantes para uma andlise LES de escala industrial, possibilitando o

uso destes recursos para a fluidodindmica acoplada no CFD.

Tabela 2.1: Composig¢ao tipica do gés resultante de queima parcial e do Gds Suplementar

Gas Resultante de Queima Parcial Gas Suplementar
Componente Concentragcdo (% molar) Componente Concentragdo (% molar)
CO2 10-20 CcO 0-10
CcO 0-10 N2 0-10
SO?2 0-1 H»> 10 - 20
H20 10-20 CH4 30-40
02 0-1 C2He 10 - 20
NO 0,001 - 0,01 C2H4 10-20
NH3 0,001 - 0,01 C3Hs 0-1
HCN 0,001 - 0,01 C3He 0-10
N2 60 -70 C4H10 0-1
Ar 0-1

Fonte: Elaborado pelo autor.

Com o combustivel e seu mecanismo detalhado definidos, uma redu¢do de mecanismos
¢ conduzida e o mecanismo reduzido virtual criado, a Fig. 2.8 representa a aplica¢do do meca-

nismo reduzido utilizando o cédigo fonte do Cantera modificado pelo Python.
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Figura 2.8: Evolucdo espacial da temperatura da chama pré-misturada 1D para a mistura do
combustivel da caldeira. Gases frescos a 790 K e 1 atm, com razdo de equivaléncia ¢ = 1,00
(a)e ¢ = 1,40 (b).
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Fonte: Elias (2023).
2.4.2 Extensao para predicao de poluentes

Comprovada a eficiéncia do mecanismo reduzido por Elias (2023) através da Fig. 2.7, o
préximo passo seria construg¢do de seu submecanismo poluente. Essa separacdo de mecanismos
em um denominado mecanismo combustivel principal e seus submecanismos poluentes satélites
¢ utilizada, Cailler (2018) explicita que isso modulariza o problema, com o mecanismo principal
focando em andlise termodindmica e estrutura de chama com a maior performance possivel,
enquanto o submecanismo satélite foca em geracao e predi¢do de poluente como um passo de
pOs-processamento, portanto sdo arquivos YAML diferentes.

Ao definir um conjunto reduzido de reacdes e espécies quimicas, tdo quanto necessario
para reproducdo de propriedades de equilibrio do mecanismo de referencia, um mecanismo
€ otimizado e seu mecanismo virtual principal descrito. A reducdo do niimero de espécies
virtuais de produtos auxilia no aumento de performance de simulagdes CFD e no Cantera, mas
ainda podendo causar erros de recuperacao de propriedades em todas as condi¢des de operagao,
visiveis no passo de otimiza¢do das chamas virtuais. Caso o mecanismo otimizado apresente
todas as qualidades definidas no pré-projeto com acurdcia suficiente, como perfil de temperatura
e velocidade de chama (CAILLER, 2018), um submecanismo pode ser criado a partir de sua
resposta.

A resolucdo da chama 1D virtual a partir de seu mecanismo de combustivel principal
popula os vetores que representam as varidveis das equacdes de balanco que a definem. A partir
dessa premissa, Cailler (2018) aproveita este fato para isolar a equagdo de balanco das espécies,
sendo utilizada para quantificar o consumo e a produgdo do poluente e suas espécies virtuais de
forma desacoplada. As equagdes Eq. (2.34) e Eq. (2.37) apresentam as reagdes do combustivel

virtual principal e do satélite de CO, apesar das equacdes serem diretamente desacopladas,
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as taxas irreversiveis e a estrutura de consumo dos reagentes sao reutilizadas para o satélite.
Alguma novas espécies virtuais sao introduzidas (CO, V1, V2) de forma a serem representativas
das espécies que constituem a mistura, sendo a unica relevante para a andlise o CO virtual, o
papel das demais € puramente matematico, atuando como graus de liberdade. Como o balango
de energia térmica j4 estd resolvido, ndo € necessdria adotar valores para os coeficientes NASA7
destas espécies, tanto quanto pode-se modelar suas massas molares como unitérias, em fun¢do

da equacio de massa também estar resolvida no desacoplamento.

orF + 0p,Ox+ opD — oyl + apD, (2.33)
NP
ol — Y ap P, (2.34)
k=1
orF + 0p,Ox+ opD — aCO+ (1 — a)Vy + opD, (2.35)
F+V, —F+CO, (2.36)
CO < V. (2.37)

O objetivo primdrio do presente trabalho é a implementacdo completa desta modelagem
de criacdo de submecanismo, a partir da otimizagdo das varidveis de Arrhenius e dos coefi-
cientes estequiométricos mdssicos para o poluente CO. A reproducdo da modelagem descrita
por Cailler (2018) seréd apresentada no capitulo de modelagem matemaética, posteriormente os
resultados da aplicacdo desta modelagem.

Trabalhos como Maio et al. (2020) e Colman et al. (2023) demonstram a flexibilidade
da metodologia virtual, utilizando uma abordagem de otimizacdo com comparagdo de chamas
nao pré-misturadas e pré-misturadas, respectivamente demonstrando a cria¢do e uso de subme-
canismos poluentes baseados em NOx e em fuligem. Para que a reproducdo ou extensdao das
metodologias sejam possiveis no laboratério, uma andlise dos algoritmos de otimiza¢do im-
plementados, das varidveis livres e das funcdes objetivos dispostas serd feita, tanto quanto um
estudo de outras varidveis fisicas da chama que definem a chama, possivelmente aumentando
a consisténcia fisica do método. O presente trabalho s6 utilizard da comparagdo de chamas

pré-misturadas.

2.5 METODOS DE OTIMIZACAO E FERRAMENTAS COMPUTACIONAIS

Otimizag¢des numérico-computacionais sdo ferramentas amplamente utilizadas pela co-
munidade cientifica, de forma a resolver problemas de forma aproximada, quando uma solugdo
analitica € invidvel ou incomputavel (DEB, 2005). Muiltiplas abordagens foram desenvolvidas

para uma gama de classes de problemas, desde métodos que utilizam da mimica de processos
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de evolucao biol6gica (HOLLAND, 1975), da comunicagao entre seres vivos em bando (KEN-
NEDY; EBERHART, 1995), de modelos mateméticos (STORN; PRICE, 1997), para exempli-
ficar alguns.

Uma hierarquia de problemas podem ser postulados, através do nimero de varidveis,
das equagdes que o governam, de problemas discretos ou continuos, Rao (2009) descreve estes
processos e as melhores ferramentas a serem utilizadas, majoritariamente para problemas de en-
genharia. A definicdo do problema de otimizagdo € a etapa mais importante para sua resolu¢cdo
correta, a partir desta defini¢do é possivel elencar as ferramentas mais eficientes para solugdo
do problema.

Bibliotecas OpenSource de amplo acesso trazem com si uma gama de ferramentas de
otimiza¢do numérica, inlimeras sio as bibliotecas disponiveis na comunidade. Com um nimero
elevados de processo de otimizacdo requeridos para a aplicacdo da reducdo virtual, o pacote
PYMOO (BLANK; DEB, 2020) € utilizado para gerir este aspecto, acoplada de forma customi-
zada com o solver termoquimico Cantera (GOODWIN et al., 2025) de forma paralelizada com
o pacote Ray (INC., 2023) através da linguagem de programacio Python(ROSSUM; DRAKE,
2009).

Como descrito na se¢do 2.4, cada autor apresenta uma abordagem para os problemas de
otimizacdo, o fator em comum das andlises € a do uso de metodologias de resolu¢io mono-
objetivas para otimizacdo de dois parametros conflitantes de carater ndo-linear. Apesar desta
metodologia conseguir minimizar o erro associado, e de fato criar mecanismos reduzidos com

sucesso, a metodologia deve ser estudada com maior cautela como anteriormente descrito.

2.5.1 Metodologias de otimizacao heuristica

Estudos de metodologias cldssicas de otimizacdo, como programacdo linear (BERT-
SIMAS; TSITSIKLIS, 1997) e programacado nao-linear (BAZARAA; SHERALI; SHETTY,
2013), ou até metodologias baseadas em geometria ou problemas envolvendo valores inteiros
(NOCEDAL; WRIGHT, 2006), sao amplamente utilizados de maneira pontual, para os pro-
blemas o qual as ferramentas o melhor resolve. Denominados de métodos modernos por Rao
(2009), descrevem metodologias meta-heuristicas de otimizagdo, ndo baseadas somente em for-
malismo matematico, mas abrangem fendmenos que sdo comuns em vdrias dreas como biologia,
fisica e comportamento de animais.

Algumas metodologias modernas de otimizacdo serdo apresentadas, com enfase nas uti-
lizadas nos trabalhos passados da metodologia de reducdo da quimica virtual. Uma nova classe
de métodos de otimizagao serd descrita, que foram desenvolvidas para atuar em problema mul-
tiobjetivos, os modelos NSGA (Non-dominated Sorting Genetic Algorithm) (DEB et al., 2002;
DEB; JAIN, 2014), propostos para uso no processo de otimizacido multiobjetivo da redugdo de

mecanismo virtual.
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2.5.1.1 Algoritmos genéticos

Algoritmos Genéticos (GA), do inglés Genetic Algorithms, constituem uma das classes
mais consolidadas de métodos de otimiza¢do meta-heuristica, inspirados nos principios de sele-
cdo natural e evolucdo bioldgica, de forma andloga aos principios explorados por Darwin. Em
um algoritmo GA, uma populag@o de solu¢des candidatas, ou individuos candidatos, € iterati-
vamente alterada através de operadores de selecdo, cruzamento e mutacdo. A cada geracgao, os
individuos com melhor desempenho, definido pela fun¢@o objetivo, t€m maior probabilidade
de serem selecionados para reproducdo (cdpia e cruzamento de varidveis), transmitindo suas
caracteristicas (valores de seus parametros atualizados) para a geracdo seguinte. O cruzamento
permite a combinacdo de caracteristicas de individuos distintos, enquanto a mutagdo introduz
diversidade na populacgdo, evitando convergéncia prematura para 6timos locais. Os algoritmos
baseados em evolucio sdo particularmente adequados para problemas de otimiza¢do com espa-
cos de busca de alta dimensionalidade, ndo-convexos e multimodais (RAO, 2009).

Em sua construgdo original, a fungdo objetiva é descrita através de um Unico valor, carac-
terizando o modelo como mono-objetivo, mas ainda produzindo resultados satisfatérios como
descritos por Cailler (2018), Maio (2020) e Colman et al. (2022) de carater multiobjetivo, utili-
zando um método de escalarizacdo ou decomposi¢do por soma ponderada dos objetivos (DEB,
2005).

2.5.1.2 Evolucao diferencial

O algoritmo de Evolucdo Diferencial € uma técnica evolutiva baseada em populacdo,
proposta por Storn e Price (1997), que se distingue por sua simplicidade conceitual e eficiéncia
computacional, ao trabalhar com vetores diretamente. No entanto, um operador da evolucdo
deve ser especificado, a construg¢do exata dos vetores é flexivel: a escolha de qual individuo
serve como base e o nimero de diferencas vetoriais utilizadas definem a estratégia de mutacao
especifica, geralmente sendo especificada pelo usudrio. Esse processo de mutacdo diferencial
explora a estrutura do espaco de parametros de uma forma geométrica, permitindo ajustes adap-
tativos na amplitude das perturbacdes a medida que a populagdo converge. Além do uso desse
operador, uma etapa de cruzamento combina o vetor mutante com o individuo original, € uma
etapa de selecdo determina se o novo candidato substitui o individuo da geracdo anterior com
base no valor da fun¢do objetivo definida (EIBEN; SMITH, 2015). Este algoritmo é também
reconhecido pela sua alta taxa de convergéncia para minimos globais, fator contribuinte para

seu uso por Elias (2023).

2.5.1.3 Adaptacao de matriz de covariancia

O algoritmo CMA-ES (Covariance Matrix Adaptation - Evolution Strategy) é uma estra-
tégia de estado da arte das metodologias evolutivas matriciais (THOMASER et al., 2023), espe-

cialmente projetada para otimizagdo continua em espagos de alta dimensionalidade (HANSEN;
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OSTERMEIER, 2001). Diferentemente do GA e do DE, o CMA-ES nio opera diretamente
sobre os individuos, mas ajusta iterativamente uma distribuicdo de probabilidade Gaussiana a
partir da qual novos individuos sdo amostrados. A matriz de covariancia dessa distribuicao é
adaptada ao longo das geragdes, sendo atualizada com base na informagao acumulada das di-
recdes de busca, permitindo que o algoritmo aprenda automaticamente a geometria do espago
de parametros e as correlacdes entre essas varidveis. Esse mecanismo de adaptagdo torna o
CMA-ES particularmente robusto em problemas com superficies de resposta fortemente nao-
lineares, mal-condicionadas ou com vales estreitos (ridge functions). A principal desvantagem
do CMA-ES ¢ seu custo computacional relativamente elevado por iteracdo, sendo mais indi-
cado para problemas de otimiza¢do com funcdes objetivo custosas, por exemplo a resolucio de
um ndmero elevado de chamas por iteracdo. Recentemente Préteseille et al. (2025) utilizou a
metodologia para otimizacdo de chamas OD em uma aplicacio da redugdo virtual de cinética

quimica.

2.5.1.4 Algoritmos genéticos multiobjetivo: NSGA-II e NSGA-III

As otimizacdes dos parametros da espécie I presente nas etapas de criacdo do mecanismo
virtual apresentam fungdes objetivas conflitantes, a funcdo objetiva utilizada nesta etapa foi
sempre mantida como sendo a minimizag¢ao do perfil de temperatura e velocidade. Mas respos-
tas fisicas do modelo, como os perfis de c;, p, h, ou outras propriedades, podem influenciar
a resposta do sistema na andlise multifisica do CFD. Alguns modelos, como os de troca de
calor, utilizam modelos matemdticos baseados no ¢, da mistura da célula, adicionando uma
restricdo extra da resposta. A adicdo de novas fungdes objetivas, necessdrias para obter uma
resposta ao decorrer da chama para uma propriedade fisica extra, eleva a dimensionalidade do
problema resolvido. Utilizando a mesma metodologia de decomposicao por soma ponderada
das fungdes objetivas, reduz-se o problema para uma tnica dimensao, porém definem um es-
paco ndo-convexo no dominio da resposta, ndo garantindo que o minimo global real possa ser
atingido.

Para contornar o problema de dimensionalidade, é proposto o uso de metodologias de ca-
rater multiobjetivos, pela evolucdo l6gica de (CAILLER, 2018) para um modelo de algoritmos
genéticos multiobjetivos: NSGA-II e NSGA-III (DEB et al., 2002; DEB; JAIN, 2014). Que
optam pela construcdo da frente de Pareto, representada pelo exemplo Fig. 2.9 do problema de
Schaffer de dois objetivos (SCHAFFER, 1984):

Minimizar  fj(x) = x27
SCHI - (2.38)
Minimizar ~ f>(x) = (x—2)?,

que possui solugdes Pareto-Gtimas x* € [0,2] e o conjunto Pareto-6timo é um conjunto convexo:
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Figura 2.9: Representagio grafica do problema de Schaffer (SCH1). A esquerda: variacdo das
fungdes objetivo no dominio de decisdo, destacando a regido de conflito. A direita: a Frente de
Pareto correspondente no espago dos objetivos.
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Fonte: Adaptado de Deb (2005)
2
fz* = ( fl* —2) . (2.39)

Para a construcdo da frente de Pareto 6tima, o NSGA-II utiliza o operador de Distancia
de Aglomeragao (Crowding Distance), que estima a densidade de solu¢des no espaco de objeti-
vos e prioriza individuos situados em regides menos povoadas. Em contrapartida, o NSGA-III
€ projetado para lidar com problemas de muitos objetivos (quatro ou mais), onde a métrica de
distancia de aglomeracao perde eficcia pela esparsidade do espaco de alta dimensdo. Para as-
segurar o espalhamento de maneira mais uniforme possivel, o NSGA-III utiliza um conjunto
predefinido de Dire¢des de Referéncia, guiando o processo evolutivo para varrer todo o espago
de interesse multidimensional. Estas estratégias limitam a convergéncia em pontos de locais
6timos nao-convexos no processo de varredura, a Fig. 2.10 apresenta a varredura de 40 mil pon-
tos do problema descrito por (DEB, 2005) pela equacdo Eq. (2.40), que apresenta caracteristica
mista convexa e ndo-convexa, respectivamente para uma frente de minimos locais e outra de

minimos globais.
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Figura 2.10: Distribuicao das solucdes no espaco de objetivos ilustrando a multimodalidade do
problema. Nota-se a presenga de uma frente Pareto-6tima local distinta da frente Pareto-6tima
global, mesmo com 40000 valores de chute a frente 6tima global ainda € pouco populada.

Local
front

Fonte: Adaptado de Deb (2005).

Geometricamente, o método da decomposi¢do por soma ponderada de 2 funcdes objetivo
pode ser interpretado como a definicdo de uma familia de retas paralelas, com inclinagcao dada
por:

m=——. (2.41)

Caso a frente de Pareto seja conhecida, o ponto 6timo € obtido apds deslocar umq reta
com inclinagdo m através do vetor perpendicular w = [wy,w;] em dire¢do a origem. A solugdo
6tima correspondente aos pesos escolhidos é o ponto onde essa reta tangencia a fronteira de

Pareto pela primeira vez. Outras curvas de niveis podem ser utilizadas, definidas por uma
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decomposicao de Tchebycheff por exemplo.

Essa interpretacdo geométrica evidencia a limitagdo dos métodos de decomposi¢cdo em
frentes de Pareto ndo-convexas. Na Fig. 2.10, a varredura tangencia a frente local ndo-convexa e
a escolhe, sendo matematicamente incapaz de tangenciar outros pontos devido a sua curvatura.
Resultando na dificuldade do método da soma ponderada em identificar o minimo global por
métodos cldssicos (DEB, 2005). Algoritmos genéticos possuem a capacidade de contornar este
problema, como demonstrado pela Fig. 2.11, mesmo que de forma aleatéria. Para problemas
multiobjetivos e ndo-lineares, como o proposto pela redugdo virtual, regides nao-convexas mul-
tidimensionais e possivelmente desconexas, criam inimeras barreiras para a otimizagdo. Ao
acoplar estas possibilidades com metodologias de busca por dire¢des de referencia do NSGA-
I, a resolug@o do problema € alterada para a aproximacao da frente de Pareto, em que o usudrio
deve escolher o melhor individuo ao final da construcio dessa frente, mesmo que utilizando a

métrica original de soma ponderada.

Figura 2.11: Tlustracdo do fendmeno de especiacao (simbolizada pelo grupo de o) e de formagao
de nichos (simbolizada pela distribui¢do uniforme na fronteira de Pareto) de uma populagdo.
Fronteira de Pareto 6tima (linha preta).

Fonte: Martin (2005).

2.6 MFSIM

A presente estrutura de desenvolvimento computacional de CFD utilizada é o MFSim,
um software desenvolvido pelo Laboratério de Mecanica dos Fluidos da Universidade Fede-

ral de Uberlandia, Brasil. Essa plataforma iniciou o seu desenvolvimento em meados de 2007
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através da tese de Doutorado de VILLAR (2007), a qual vem continuamente sendo desenvol-
vido, atualmente com capacidades multifisicas. A plataforma permite aplicacdes de simulacdes
3D de problemas envolvendo, mas ndo so6 restrito a: Escoamentos turbulentos (VEDOVOTO;
SERFATY; NETO, 2015; DAMASCENO; VEDOVOTO; SILVEIRA-NETO, 2015), interagao
fluido-estrutura (FSI) (NETO et al., 2019; SOUZA et al., 2022; STIVAL et al., 2022), esco-
amentos multifasicos (PIVELLO et al., 2014; BARBI et al., 2018; PINHEIRO et al., 2019;
PINHEIRO et al., 2021), escoamentos gas-sdlido e gés-liquido (SANTOS, 2019), escoamen-
tos reativos (DAMASCENO; SANTOS; VEDOVOTO, 2018; CASTRO et al., 2021) e também
apresenta modelagens do fechamento da turbuléncia com metodologias LES para escoamentos
isotrépicos e anisotropicos. Recentemente o codigo MFSim foi utilizado para a avaliacdo das
operacdes de descarte de solucoes hipersalinas, sendo essencial o uso das regulamentagdes am-
bientais locais para minimizar o impacto nos ecossistemas marinhos (MOTA; VEDOVOTTO;
SILVEIRA-NETO, 2023).

O préximo objetivo é a completa simulacdo turbulenta e reativa 3D da caldeira, com
intuito de reduzir a emissdo de poluentes. Para que isso seja atingido, a redu¢cdo do mecanismo
cinético detalhado desenvolvido por Elias (2023) € necessaria, principalmente em aumento de

performance computacional.

2.7 FECHAMENTO DO CAPITULO

O presente capitulo serve como introducdo a metodologias abordadas ja no cédigo de
reducdo virtual e do MFSim, tanto quanto a introdug@o de novas ferramentas propostas para a
reducdo virtual. Com o intuito de reduzir a complexidade das otimizacdes, novas metodologias
para os passos de otimizagdo sdo expostos, com sua aplicacio matemdtica reservada para o
préximo capitulo.

Em comparacdo as metodologias demonstradas originalmente por Cailler (2018), apro-
fundadas por Maio (2020), Colman et al. (2022) e Préteseille et al. (2025), a atual implementa-
cdo, e base da pesquisa atual, de Elias (2023), o continuo desenvolvimento da metodologia sera
mais profundamente desenvolvido. Apesar do mesmo fato ser verdadeiro as demais metodolo-
gias de reducgdo, o nivel de robustez ja presentes nela ainda nao é presente no modelo virtual.
Portanto um estudo mais fenomenolégico, evidenciando lacunas de melhorias e possiveis pes-
quisas futuras serd um objetivo paralelo de todas as partes deste trabalho. Na recente pesquisa
Préteseille et al. (2025) apresenta a otimizacdo da entalpia de formagao da espécie intermedid-
ria, algo jé possivel de ser feito no atual c6digo, tanto como a otimiza¢do da massa molecular
desta espécie, apesar da dificuldade ainda presente na otimizagdo multiobjetivo completa de

todas estas propriedades concomitantemente.
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3 MODELAGEM MATEMATICA E NUMERICO-COMPUTACIONAL

A modelagem matemdtica e sua aplicagdo computacional através de ferramentas de pro-
gramacao, para que seja possivel a reproducio da modelagem virtual, seu uso de forma a reduzir
performance e obten¢do de dados com acurdcia suficiente para andlises CFD serdo explicadas,
demonstradas e, de forma especulativa, discutidas brevemente neste capitulo. A metodologia
de quimica virtual € recente, o trabalho primordial associado ao método € devido a Cailler e?
al. (2017), muitos detalhes de seu desenvolvimento e uso, tanto quanto de suas falhas metodo-
l6gicas e possiveis limitagdes ndo foram suficientemente desenvolvidas devido ao seu pequeno
nicho de uso, apesar disto o método apresenta um ganho de performance computacional muito
benéfico as aplicacdes envolvendo escoamentos reativos CFD.

O fluxograma descrito pela Fig. 3.1 exemplifica as etapas associadas a criagdo do meca-
nismo cinético virtual, tanto quanto o seu uso de forma segregada entre o modelo de combustivel
principal e de submecanismos dos poluentes, exemplificando as etapas de uso dentro do MFSim
no MFLab.

Figura 3.1: Fluxograma explicativo dos médulos que compdem a metodologia computacional

do trabalho.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Uma breve descricdo da modelagem de chamas 1D computacionais e suas formulacdes
matematicas serdo definidas e exploradas, logo apds serd exposto a modelagem acerca do mo-
delo virtual, suas equacdes e taxas de reacdo, a defini¢do de propriedades intensivas, de trans-

porte e ademais ferramentas existentes no cédigo, em correspondéncia a metodologia original
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e opcoes adicionais. Definido todas as propriedades, serd exposta as otimizagdes necessarias
para o fechamento do modelo, para o combustivel principal e o0 mecanismo satélite, de forma a
replicar o limite inteiro de flamabilidade descrito pelo usudrio. Por fim, uma discussdo acerca
das metodologias de otimizacdo sera feita, tanto quanto o uso de forma correta dessas metodo-
logias aplicadas ao problema de chama 1D, solucionada através da metodologia prescrita nos
pacotes utilizados, com modifica¢des que auxiliam as dificuldades que possam ser encontradas
na otimiza¢do multiobjetivo e multivaridvel contendo multiplas ordens de grandeza no dominio

de busca, necessitando poder computacional excepcional.

3.1 EQUACAO DE CHAMA LIVRE PRE-MISTURADA 1D: MODELO
COMPUTACIONAL

Através do cddigo Cantera, define-se a aplicacdo do modelo de chama livre 1D que,
utilizando a metodologia descrita por Kee, Coltrin e Glarborg (2017). Através da simplificacao
das equagdes descritas na se¢do 2.1.3.3, em sua forma sem termos temporais, € regido pelo

seguinte conjunto de equacdes diferenciais e algébricas:

d(pu) _
E 0, 3.1
aT 9 (. 9T o |
Pcpua—Z =52 <7L8_z) _;]k8_z _;thkwb (3.2)
Y, B d jx .
I/la—z = —a_Z ‘|‘Wk(0k, (33)

nestas equagodes, u descreve a velocidade axial e z € a coordenada espacial na dire¢do de pro-
pagacdo da chama. As demais varidveis termodindmicas e de transporte definem o estado da
mistura, onde p € a densidade, P € a pressdo do sistema, T a temperatura, W a massa média
molecular e R, a constante universal dos gases. As propriedades energéticas e de transporte
incluem o calor especifico a pressdo constante ¢, e a condutividade térmica A. Por fim, as es-
pécies quimicas sdo caracterizadas pela fragdo massica Yy, entalpia especifica hy, massa molar
W, fluxo difusivo méssico ji e pela taxa de producdo molar @y devido as reagdes.

Para o fechamento do sistema, o fluxo difusivo mdssico jj € calculado utilizando a for-
mulacio mixture-averaged. Neste modelo, o fluxo é aproximado pela Lei de Fick combinada

com um termo de corre¢@o para garantir a conservacao de massa:
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o Wi Xy

— —pkp, Tk 3.4
Jk pW km 827 ( )
Jk=Ji =Y i (3.5)

onde j; representa o fluxo difusivo aproximado (sem a corre¢io), calculado com base na massa
molar média da mistura W, no coeficiente de difusdo da espécie k na mistura D} = e na fracdo
molar X;. O termo ) ; j7 atua como uma corre¢do necessaria para assegurar que a soma liquida
dos fluxos difusivos seja nula (Y jr = 0).

Estas equagdes serao utilizadas tanto para o material de referéncia, utilizando para o
virtual a hipétese de Unity Lewis ou nimero de Lewis unitdrio para todas as espécies quimicas,
ao invés do modelo de fechamento de mixture-averaged. A equagdo de estado € baseada na

simplificagcdo de gases ideais.

3.1.1 Modelagem do transporte

Como a metodologia de quimica virtual € feita através de espécies quimicas manufatura-
das, desenvolver a modelagem da difusdao massica preferencial de cada um dos seus elementos
virtuais € uma tarefa intuitiva, muito menos explorada pela literatura, portanto a utilizagdo da
modelagem da difusdo através do modelo de Lewis Unitario € quase que necessario para etapa
atual de desenvolvimento. Essa limitacdo reduz os graus de liberdade associado a difusao pre-
ferencial, auxiliando a criagcdo do modelo por etapas, limitando a discussdo de implementagao

de modelos de difusdo preferencial para trabalhos futuros.

3.1.2 Modelo de Lewis unitario

O pacote utilizado do Cantera apresenta uma opg¢ao de transporte denominada de Lewis
Unitério, mas na sua forma padrdo, a simplificacdo feita é somente a relacionada a condutivi-
dade térmica, o termo de viscosidade utiliza a férmula de Wilke, o qual é substituido por uma

simples lei de poténcia:

7\B
u = Uty (F0> . (3.6)

Nesta expressao, o expoente 3 otimizado de forma a recuperar a viscosidade média do
gas fresco e do gds queimado. Esta varidvel € otimizada juntamente com a variavel A, ja que a
condutividade térmica foi modelada assumindo-se um Numero de Prandtl constante (Prg). Esta

abordagem € amplamente aceita para escoamentos gasosos, uma vez que a teoria cinética prevé
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que a difusividade de momento e a difusividade térmica apresentam dependéncia similar em
relacdo a temperatura. Dessa forma, acopla-se o cdlculo da condutividade térmica diretamente
a viscosidade dinamica (u) e ao calor especifico, garantindo consisténcia termodinamica com
menor custo computacional do que o uso de polindmios independentes para cada propriedade,

conforme a equacgao a baixo.

A=K, (3.7)
Prg

Portanto, define-se um nimero de Prandtl e recupera-se a condutividade térmica baseado
nele, a definicdo deste valor, e a otimizacao da lei de poténcia serd descrita em outra secao.

A hipétese de nimero de Lewis unitdrio (Le = 1) assume que a difus@o de calor e a di-
fusdo de massa ocorrem na mesma escala. Matematicamente, isso implica que a difusividade
térmica (o) € igual a difusividade madssica (D), eliminando a necessidade de calcular os com-
plexos coeficientes de difusdao multicomponentes (Dy,,). Sob esta hipdtese, o coeficiente de
difusdo efetivo torna-se dependente apenas da condutividade térmica (1) e do calor especifico

(cp) da mistura, seguindo a equagao:

_ A p (3.8)

Le = =
pcpD Cp

(04
D
Consequentemente, o fluxo difusivo massico ji, anteriormente dependente das interacdes

moleculares individuais, passa a ser definido a partir da equacdo abaixo.

, A Yy

Jk =~ 27 (3.9)
cp 02

Substituindo esta defini¢do nas equacdes de balango, o sistema final para conservagao de

espécies e energia na formulagao mdssica assume as equacdes a seguir.

e 9 [ u I
P T oz

—_ { 3.10
Pro 9z ) + Weay, (3.10)

T & [uc,dT u v\ ok
14 k k .
cphy—=— | ———— |+ — | = — ) hWox. 3.11
Pep dz dz \ Prg dz ; Pry dz ) 0z Zk"k KTk G.1D)

Desta forma, o transporte de todas as espécies virtuais fica atrelado unicamente as propri-
edades térmicas macroscOpicas da mistura, garantindo robustez numérica e consisténcia fisica

sem a necessidade de parametrizagdo arbitraria de coeficientes de transporte para espécies ficti-
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cias.

3.1.3 Condicoes de contorno

Para solucionar o sistema de equacodes diferenciais da chama livre unidimensional, é
necessdrio definir as condi¢des de contorno de fluxo nas fronteiras do dominio fisico, ou seja,
na entrada (z;,), onde ha fluxo dos reagentes e na saida (z,,,), onde hé fluxo dos produtos.

Na fronteira de entrada, as condi¢des sdo especificadas para a temperatura e para o fluxo
de massa das espécies. Diferente de uma simples fixacdo de valores, o Cantera resolve um ba-
lanco de fluxo para garantir a conservag¢do da massa, considerando tanto o transporte advectivo
quanto o difusivo. Para a temperatura, impde-se um valor fixo correspondente a temperatura da

mistura de reagentes:

T (zin) = To, (3.12)

j& para as espécies quimicas, o fluxo total de massa de cada espécie k que entra no dominio
(mYy o) deve ser igual a soma do fluxo transportado por convecgdo e pelo fluxo difusivo na

fronteira. A equacgdo de balango na entrada € dada por:

1Yo — ji(zin) — P (zin)u(zin) Yi(zin) = 0, (3.13)

em que iz € a taxa de fluxo mdssico total (kg/mzs) e Y; o refere-se a fracdo massica da espé-
cie k na mistura fresca. Fixando os valores possiveis das varidveis efetivamente resolvidas na
fronteira do dominio, especificamente a fragdo mdssica local Y (z;,) e o fluxo difusivo ji(zin)-

Vale notar que, para uma chama livre 1D, a taxa de fluxo méssico 7 (e consequentemente
a velocidade da chama laminar) € uma inc6gnita do problema (um autovalor). Para resolver isso,
o solver fixa a temperatura em um ponto interno do dominio para ancorar a chama e determinar
o fluxo méssico r iterativamente.

Na fronteira de saida (z = z,,s), assume-se que as reagdes atingiram o equilibrio e os

gradientes sdo nulos (condi¢do de Neumann):

Yy

ar 9y
dz

= 0. (3.14)

Zout

3.1.4 Condicoes de contorno com hipotese de Lewis unitario

Ao adotar a hipétese de ndmero de Lewis unitédrio (Le = 1), a defini¢do do termo difusivo
Jk na equacao de balango da entrada € alterada. Como visto anteriormente, sob esta hipétese,

o fluxo difusivo depende apenas da condutividade térmica e do calor especifico da mistura, de
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forma igualitdria a todos as espécies na mistura.

Substituindo a defini¢do de Unity Lewis (j; = —cip %—i") na equacgao de balanco da entrada,
obtemos a condicao de contorno modificada:
. p 9Yy
Y, —_—— — P (zin)u(zZin)Yr(zin) = 0. 3.15
ot | 55 _ P (2in)ut(2in) Ve (2in) (.15)

Esta formulagdo simplifica a resolu¢do numérica na fronteira, pois elimina a dependén-
cia dos coeficientes de difusdao multicomponentes (Dy,,) ou da mistura, atrelando o fluxo de
entrada das espécies virtuais ou reais puramente as propriedades térmicas (1, c,) e ao campo de

velocidade calculado.

3.2 MODELAGEM DAS ESPECIES VIRTUAIS

Para explicitar de forma completa a criagdo do mecanismo definido como Virtual, usa-
remos as seguintes denominag¢do. O Combustivel é representado por F, o Oxidante é Ox, o
Diluente D, o Intermedidrio I e os produtos sdo enumerados, como Py, nomenclatura adotada
da escrita inglesa.

O usudrio define antes de utilizar o c6digo o ndmero de produtos, esse nimero deve ser
escolhido com base nas etapas de verificagdo, caso os resultados ndo sejam condizentes, o pri-
meiro passo € investigar se hd nimero de produtos suficiente para que todas as propriedades
sejam recuperadas, para o Metano (CH4) 4 espécies s@o empregadas, mas um ndimero menor
pode ser estudado para mais ainda reduzir o custo computacional. Combustiveis mais comple-

xos tendem a necessitar de um nimero maior de produtos.

3.2.1 Reacoes virtuais

O mecanismo virtual proposto por Cailler et al. (2017) é descrito através das duas rea-

coes:

R1) apF+ apxOx+ apD — oql + opD, (3.16)
NP

R2) ol — Y ap, Py (3.17)
k=1

Esse é o mecanismo a ser implementado, reacdes R1 e R2, utilizando o formato de YAML
(Yet Another Markup Language), formato padrao utilizado pelo Cantera. A particularidade deste

mecanismo € o uso de coeficientes estequiométricos massicos (&), em contraponto aos coefici-
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entes estequiométricos molares (v). Para que seja possivel sua utilizagdao, uma estruturagio €
definida para que seja intercambidvel com outros pacotes, e até com o pacote CHEMKIN. Esta
estruturagdo ndo serd definida no presente trabalho, as implementacdes sdo descritas extensi-
vamente por Elias (2023) e Cailler (2018), € recomendado a leitura do site do Cantera para a
criacdo de tal arquivo. Para entendimento do texto, € suficiente que o arquivo contenha a secdo
de espécies quimicas, com sua composi¢do em dtomos, os dados termodindmicos, ou seja, o
polindmio JANAF associado a molécula e seu range de temperatura para o uso do polindomio.
Ap6s a secdo de especies, a secdo de reacdes € definida, com possibilidade de uso de diversas
leis de taxa, mas com o enfoque atual em leis baseadas em formulacdo de Arrhenius com ordens
nao estequiométricas.

Para a criagcdo do modelo de monéxido de carbono (CO), Cailler et al. (2017) propds o
uso de 3 reacdes, de forma a capturar as distintas respostas da formac¢dao de CO em uma chama

de hidrocarbonetos, as reacoes sao:

RIC()) orF 4 apxOx + apD — acoCO + (1 — (Xco>V1 + apD, (3.18)
R3) F+V]1 — F+CO, (3.19)
R4) CO + V2. (3.20)

Nota-se a peculiaridade de Rlcg ser composta inicialmente pela mesma estrutura de
R1, isso ¢ feito para que o mecanismo do satélite de CO seja acoplado a uma simulacdo CFD
sem a necessidade de resolver novamente a fisica, mas sim para ser utilizada como um pos-
processamento de baixo custo. Ao se resolver a simulacdo original, praticamente todas as varid-
veis de interesse ja foram resolvidas, portanto, s6 restaria o célculo da equacdo de conservagao
Eq. (3.3) das espécies quimicas, mais especificamente, sua taxa e sua derivada espacial das es-
pécies. A omissao de «, nas equacdes Eq. (3.19) e Eq. (3.20), representa a conversao unitaria,
ou total da espécie quimica.

Este modelo descreve trés importantes fendmenos na producao de poluente CO em cha-
mas pré-misturadas (WARNATZ; MAAS; DIBBLE, 2006), a Eq. (3.18) a formagao rdpida de
CO através da oxidagdo do combustivel baseado em carbono, a Eq. (3.19) modela a forma-
cdo lenta de CO para misturas ricas de combustivel, enquanto a Eq. (3.20) busca capturar o
processo de recombinacdo lenta presente na regido de pds-chama. A métrica utilizada no de-
senvolvimento do mecanismo para definir os limites de flamabilidade do combustivel virtual é

a razdo de equivaléncia (¢):
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, (3.21)

inlet

o= (i) /(). (%)

em que as varidveis Yr e Yp denotam as fragdes de massa do combustivel (fuel) e do oxidante

(oxidizer), respectivamente. O termo com subscrito, (Yg/Yo),,, indica a propor¢do exata entre
esses reagentes em condi¢do estequiométrica. Por fim, s € uma constante de proporcionalidade
que representa o inverso dessa razao estequiométrica, simplificando a notacdo matematica.

Os valores de aF e apx sdo definidos a partir do consumo estequiométrico massico em
¢ = 1, para um combustivel baseado em CH4, estes valores sdo iguais a ag = 0,2 e apx =0, 8.

Para que seja feito a discretizacdo do sistema, um nimero de pontos dessa faixa é definido
(Ny), isso corresponde aos pontos discretos dentro de um limite de flamabilidade definido pelo
usudrio. Os pontos Ny—pin € Np—max $30 utilizados para a extrapolagdo do pontos fora desse
limite, caso a condi¢do da chama seja menor ou maior que o definido, truncando os valores
minimos ou maximos de ¢, sendo isso um ponto importante ao se modelar o sistema quimico

virtual e sua utiliza¢do no CFD.

3.2.2 Propriedades intensivas virtuais

A modelagem termodindmica de cada espécie, a parametrizacdo da evolugdo da capa-
cidade calorifica molar, da entalpia molar e da entropia molar padrdo € realizada através dos
polindmios JANAF (NASA7) (CHASE et al., 1985). As propriedades molares sdo calculadas
pelas equagdes Eq. (2.7), Eq. (2.8) e Eq. (2.9). Para facilidade de manuseio, sdo convertidas
para suas contrapartes massicas (cp,h,s) através da divisdo pela massa molecular da espécie
(Wh):

o=, (3.22)
k
h= Wi’ (3.23)
k
s (3.24)
§= —" .
Wi

Note que para a entropia, o polindmio fornece o valor no estado padrdo (P.r = 1 atm). A

entropia local final s(7', P) requer a correcéo pela pressdo local:

s(T,P) =s°(T) — r¢In ( P

me) : (3.25)
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onde
(3.26)

¢ a constante do gas especifica.

Nestas equagdes, os coeficientes dg até dy sao responsdveis pelo ajuste da curva do calor
especifico (¢,) em fungdo da temperatura. Como a entalpia (h) e a entropia (§) sdo propriedades
derivadas termodinamicamente de duas integrais utilizando o polindmio ¢, da Eq. (2.7), esses
mesmos coeficientes reaparecem nas equacdes Eq. (2.8) e Eq. (2.9), apenas divididos pelos
denominadores resultantes da integracdo polinomial. A nomenclatura utilizada é a de uma
barra acima da propriedade representando base molar, enquanto a falta da barra representa em
base massica.

Os dois ultimos coeficientes atuam como constantes de integra¢do: o termo d@s ajusta a
entalpia de formacdo (o conteido energético quimico intrinseco da espécie na temperatura de
referéncia), enquanto o termo dg define a entropia de referéncia no estado padrdo. A constante
universal dos gases R, e a temperatura sdo utilizados para adimensionalizar essas propriedades.

A simplificacdo utilizada para a modelagem da quimica virtual é a de que as espécies
quimicas participardo somente de reagdes irreversiveis, eliminando a necessidade do calculo de
ae. Préteseille et al. (2025) demonstrou a possibilidade do uso destes coeficientes calculados
para a utilizac@o de equacdes reversiveis da modelagem do virtual em um PSR (Perfectly Stired
Reactor), as quais utilizam a energia livre de Gibbs associada a constante de equilibrio das
reacoes reversiveis. No presente trabalho a utilizacdo de equagdes reversiveis na modelagem
dos satélites nao sera feita através deste calculo, mas sim através de manipulagdes algébricas.

A relagdo para determinacio de as de uma espécie qualquer pode ser isolada da Eq. (2.13),

resultando em:

AR (T £) 7l 7 7 7l
_ f\tref - ,al a as .3 a4
(15 - T— ref (ao—i_?Tref—}_?Tr%f+ZTref+?Tr€f> . (327)
Para obter as propriedades médias da mistura gasosa em func¢ao das fragdes de massa (¥;)

das Nj espécies envolvidas, utiliza-se a seguinte relacdo de ponderacao linear:

Ny
Poix = Y Y- Vi, (3.28)
k=1
em que W,,;, representa a propriedade média da mistura (como entalpia ou capacidade calorifica
especifica) e Yy representa a propriedade especifica da k-ésima espécie.
Para o célculo das propriedades médias de mistura em um ponto da chama, onde sabe-se

a composicdo madssica, t€ém-se:
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h="Y Yy, (3.29)
cp=Y Yicpi (3.30)

Nestas expressoes, 0s termos /i € ¢, x 830, respectivamente, a entalpia especifica massica
e o calor especifico massico da espécie individual, calculados através dos polindmios NASA7
apresentados anteriormente.

Caso seja necessdrio obter o valor total da propriedade no ponto, é necessario multiplicar
sua propriedade média de mistura pela massa total m que a compde, recuperando a propriedade

extensiva, como descrito na equagao abaixo.

H=m) Yy, (3.31)

Co=m) Yicpr. (3.32)

A composi¢do de um reator feito por substancias virtuais, deverd ser constituido pelas

partes descritas no método. Sendo assim a composi¢ao virtual é definida como:

{VIRT} = A+ B = {F,0x,D} + {I,P;},

em que esta separacdo € feita de forma a evidenciar as propriedades conhecidas A e as propri-
edades desconhecidas do modelo B. Como a composicdo do combustivel é conhecida, seja ela
uma mistura ou uma Unica espécie, o oxidante € usualmente o oxigénio molecular (02) e o di-
luente o nitrogénio molecular (N?2), para combustao utilizando do ar atmosférico, estas espécies
quimicas sdo definidas pelas propriedades de seu equivalente do mecanismo de referéncia.

As propriedades quimicas da referencia, denominada de mecanismo detalhado original, é
descrita pela varidvel com superescrito d e sua contraparte virtual pelo superescrito v. Portanto,

para atribuir as propriedades do conjunto das espécies A, utiliza-se a igualdade:

vy = y4 | A ={F,0x,D}. (3.33)

A formulagdo dos coeficientes do polindmio NASA7 € linear, pode-se individualmente
dividir cada coeficiente pela massa molecular de sua espécie quimica, sendo possivel atribuir

seu valor diretamente em base mdssica para cada coeficiente a, do seu polindmio, de cada
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espécie k presente em A, demonstrado pela igualdade:

o A, A=
G =y k€A A={F,0xD} (3.34)

Com esta defini¢do, o proximo passo € o de definir os valores das propriedades intensivas
dos produtos e do intermedidrio virtuais. A espécie intermedidria é utilizada para modelar a
faixa de reacdo na frente de chama, portanto no limite do equilibrio quimico sua fragao méssica

deverd ser nula, permitindo que os produtos sejam calculados diretamente, definindo entdo as

equacoes:
Nd
P =Y yiyy, (3.35)
k=1
Ny
=Y wy+u+ Y vy (3.36)
keA k=1

Uma igualdade entre estas propriedades médias para uma condic¢ao de operagao qualquer

pode ser descrita como:

|0 =)l (3.37)

Utilizando este tipo de formalismo, a Eq. (3.34) é matematicamente definida, quando a
condicdo de operacdo da Eq. (3.37) for a da entrada da chama, dos gases frescos em sua razao

de equivaléncia. Ja para os gases em equilibrio, a equagdo expandida segue:

N Ny
Ywird || = Lwr v+ Y vy || (3.38)
k=1 eq keA =1 .

~zZero q

representando a igualdade necessaria entre as propriedades termodinadmicas entre os modelos
detalhado e virtual, para a condi¢do de operacao de equilibrio, ou de gases queimados, para uma
razdo de equivaléncia. De forma geral, essa igualdade devera ser verdadeira para todas as razdes
de equivaléncia anteriormente definidas para o modelo virtual, portanto a definicdo da fun¢do
objetivo do modelo de quimica virtual para suas propriedades termodinamicas especificas se da

por:
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¢’max Nd N}; ¢
Y vird |- Y v+ Y wv =0. (3.39)
O=0min | \k=1 keA k=1 eq

A equacgdo descreve que, para todos os ¢ discretizados pelo usudrio, os gases em seu
estado de equilibrio (gases queimados) devem possuir a mesma quantidade especifica (h,cp)
entre sua contraparte detalhada e sua contraparte virtual, j4 que a mistura detalhada € conhecida,
o lado esquerda da equagdo é um dado do problema, enquanto a propriedade da mistura virtual
da parcela A pode ser calculada e serd demonstrado o como, deve-se entdo otimizar, ou resolver
a parte de mistura referente aos produtos virtuais, a Unica incognita do problema para cada
condi¢do. Em tese, caso fosse possivel definir com total precisdo as parcelas de A e B em cada
ponto da chama, isto seria o suficiente para solucionar o problema como um todo, mas neste
ponto do desenvolvimento ndo se dispde de nenhuma informagdo sobre as suas taxas e fracoes

massicas, tanto quanto como elas evoluem.

3.2.2.1 Propriedades termodinamicas virtuais

Substituindo a Eq. (3.33) na Eq. (3.39), e utilizando o resultado do balanco estequiomé-
trica de consumo do combustivel a parcela a ser solucionada do virtual pode ser escrita de uma

forma mais direta:

¢max Nd NI‘; (P
Y [ Yvird-Y v ) -Ywr||l =o (3.40)
O=0min k=1 keA k=1 eq

Para viabilizar a solucdo numérica desta igualdade, é necessdrio isolar a contribui¢cdo
especifica dos produtos virtuais. Define-se entdo o termo conhecido da termodindmica Oy,
que representa o valor alvo que a mistura de produtos virtuais deve atingir para satisfazer o
balanco termodinamico por unidade de massa de produtos gerados. Para cada coeficiente m do

polindmio NASAT7 e para cada condicao de equivaléncia ¢, este termo alvo € calculado por

Nt d vyd d vyv
(Zkzl Ay Yy — YieA @ 1 Vi )
V|9
Ypleq

o) = , (3.41)

plo=1-Y v, (3.42)
ke A

onde a,, x representa 0 m-€simo coeficiente termodindmico, essa descri¢do com os coeficientes
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do polindmio NASA7 explicitos reduz em uma unica equagao todas as propriedades termodi-
namicas (cp,h,s) permitindo que no futuro seja adicionado a modelagem dos termos de entropia
sem modificacdo da estruturacdo matemadtica até entdao. A Eq. (3.42) define o termo Ylf) como
a fracdo madssica total dos produtos dada uma razao de equilibrio, utilizando do fato de que a
soma das fracdes mdssicas serem a prépria unidade.

A composi¢do individual de cada espécie de produto virtual Pi é parametrizada pelos

coeficientes de distribui¢ao Oc;f

. Estes coeficientes determinam a parcela da fracdo mdssica total
de produtos, Yy (obtida em Eq. (3.42)), que corresponde a cada espécie especifica k na condigdo

¢. A relagdo € definida por:

Np
Yy (¢)=0f ¥ sujeitoa Y of =1. (3.43)
k=1
Ap6s substituir as equacdes Eq. (3.41) e Eq. (3.43) na fun¢do objetivo original Eq. (3.39),
o problema de otimizacdo pode ser reescrito na forma de um sistema bilinear para os coefici-
entes termodindmicos desconhecidos dos produtos virtuais (a;, Pk) e a distribui¢do mdssica dos

produtos virtuais (Oc,? )

Np

Y alp, -of =0, (3.44)

k=1

A Eq. (3.44) revela a natureza bilinear do problema proposto: tanto os coeficientes termo-
dindmicos dos produtos virtuais (a;qu) quanto a sua distribuicao de massa ao longo das razdes
de equivaléncia (Oc,? ) sdo incOgnitas, mas o valor alvo (0,,) ja € conhecido, pois foi definido em
uma etapa anterior. Para solucionar este sistema acoplado, utiliza-se a metodologia de Minimos
Quadrados Alternados (Alternating Least Squares - ALS).

O algoritmo opera de forma iterativa em duas etapas principais até a convergéncia:

1. Passo A (Calculo dos Coeficientes): Fixam-se os valores de oc,? e resolve-se o sistema

linear para encontrar os coeficientes 6timos amek, aplicando restri¢des fisicas (limites in-
feriores e superiores baseados nos coeficientes detalhados, definido pleo usudrio) através
de um solver de Minimos Quadrados com Restri¢des de Limites (Bounded-Variable Least
Squares - BVLS).

2. Passo B (Calculo das Composicoes): Fixam-se os coeficientes a), P, obtidos no passo
anterior e resolve-se para as fracdes Oc,f’ em cada ponto ¢, projetando a solu¢do no simplex

unitdrio para garantir que 0 < o < 1 e que a soma seja unitdria.

Originalmente a solucao desta etapa, seguindo a metodologia original de Cailler (2018),

era feita através de uma otimizacdo usando algoritmo genético a partir das mesmas restricoes,
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esta nova metodologia preza o aumento de performance da etapa e a possibilidade de quantificar
o erro associado aos valores encontrados.

Maio (2020) menciona ser possivel de ser feito na modelagem virtual, ele demonstra
que a construcao de seu modelo, que modela o efeito do defeito de entalpia para modelagem
de efeitos ndo-adiabdtico entre a chama e o queimador, é feito através da inversdao do sistema
algébrico de equacdes associado ao sistema da Eq. (3.44), mas somente para o passo B do

processo descrito para a atual aplicacio proposta.

3.2.2.2 Defini¢do da massa molecular das espécies virtuais

Com a definicdo dos valores de oy e dos coeficientes do polindomio NASA7 amek de
cada produto virtual, para que seja possivel a reproducdo das propriedades extensivas da mis-
tura, ainda € necessdrio definir a massa molecular de cada produto virtual, a fim de replicar a
termodinamica correta € a massa total presente nas condi¢des de operagdo, tém-se a seguinte

atribuicao para a constante especifica dos gases das espécies quimicas:

Ny N
rv‘OP: rd‘OP:> Zrllc)ka|op: Zrlcclka|op' (345)
k=1 k=1

Uma nova funcio objetivo € entdo desenvolvida, a massa molecular das espécies defini-
das por A € recuperada pelo uso da Eq. (3.34) ao substituir o coeficiente termodindmico pela
igualdade da Eq. (3.45). Para os gases queimados utiliza-se a mesma metodologia necessdria
para a Eq. (3.44), substituindo a informagao dos coeficientes a,, , pela constante especifica dos

gases (7 ), definido pela equacdo abaixo.

d
(chvzl "i,kykd —YkeAl Zz,kka)

o, = ’ (3.46)
Yp ’eq

Permitindo entdo que um novo problema linear seja proposto:

Np

Y b of =o?, (3.47)

k=1

de forma andloga a Eq. (3.44). Como ¢ resolvida pela metodologia de ALS, caso tenha um
nimero de produtos virtuais suficiente para todas as condicdes, o vetor referente aos valores
de oy sdo reutilizados para solucionar a Eq. (3.47), reduzindo o problema bilinear, para uma
Unica regressao linear através de minimos quadrados, reutilizando o passo A do ALS de forma

simplificada.
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3.2.2.3 Constante de equilibrio do satélite virtual: termodinamica

Para obtenc¢do das constantes de equilibrio, que serdo utilizadas para criacdo do modelo
cinético do submecanismo satélite, mais especificamente a equagao R4, pode-se utilizar uma
modelagem baseada na energia livre de Gibbs acoplada a lei de acdo das massas para calcular
a taxa inversa da reacdo reversivel, porem esse acoplamento fica incerto, ja que os produtos
virtuais ndo recuperam nenhuma espécie poluente diretamente, como o CO, isso faz com que
seja necessario um modelo de simplificacdo desta quantidade.

A simplificacdo original do problema, descrita por Cailler et al. (2017) e Maio et al.
(2020), propde que as espécies satélites ndo contenham propriedades termodinamicas, de forma
simplificada, os coeficientes NASA7 sdo definidos como nulos, para diferenciar espécies qui-
micas do modelo de combustivel principal e do submecanismo satélite. A solucao desta simpli-
ficagcdo serd demonstrada no proximo capitulo, mas qualitativamente os resultados apresentam

a mesma tendéncia dos demonstrados pelos trabalhos originais.

3.2.3 Propriedades de transporte virtuais

As espécies virtuais, por serem constru¢des matematicas, ndo possuem um andlogo fi-
sico direto que permita a determinacdo cldssica dos parametros de transporte do potencial de
Lennard-Jones (LENNARD-JONES, 1924). Como esses parametros (didmetro de colisdo e pro-
fundidade do poco de potencial por exemplo) derivam de propriedades atdomicas e estruturais
reais, a modelagem da quimica virtual necessita de um modelo para definir o transporte. Por
esse motivo, a modelagem das propriedades de transporte térmico e méssico adota a abordagem
simplificada de Elias (2023), assumindo nimero de Lewis unitdrio, nimero de Prandtl constante
e uma lei de poténcia para o cdlculo da viscosidade dindmica.

Pela dificuldade de se interpretar qual espécie possui maior capacidade de difundir no
meio e, portanto, definir um valor de nimero de Lewis para as espécies de produtos virtuais,
a modelagem de Lewis unitdrio € comum nas metodologias de mecanismos simplificados em
combustdo numérica acoplada a CFD (FILLO et al., 2018).

Para modelagem de combustio de gases baseado em meio ar atmosférico (DJORDJIC et
al., 2021), o nimero de Prandtl da mistura € proximo de 0,7, mas cada regime de combustdo
apresenta leves diferencas desse valor, principalmente baseado em sua composi¢do de mistura
como demonstrado na Fig. 3.2. A metodologia original do modelo virtual descreve o uso do
valor de Prandtl constate e igual ao valor dos gases de queima como a Eq. (3.7), na modelagem
atual, este valor é otimizado em conjunto a definicdo do valor da lei de poténcia que define a
viscosidade, através da Eq. (3.6).

Esta modelagem baseada em ntimero de Lewis unitdrio € suficiente para recuperar as pro-
priedades médias ao decorrer da chama 1D. A investigagao e implementa¢do de modelos com
Lewis constante (ndo-unitdrio) poderd ser realizada em trabalhos futuros, principalmente para

modelagem de chamas virtuais baseadas em hidrogénio ou amonia, devido ao fato de fend-
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Figura 3.2: Comparagdo de valores de Lewis (simbolos) para espécies quimicas em chama
estequiométrica de CH4 e de nimero de Prandtl da mistura (linha cinza).
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Fonte: Adaptado de (ELIAS, 2023).

menos de difusdo preferencial presente nestes combustivel serem mais expressivos (KATTA;
GOSS; ROQUEMORE, 1993), mas para a atual modelagem serd definida o uso do modelo
simplificatdrio.

A otimizacdo destas varidveis definem uma otimizacao multi-objetivo, ja que elas pos-
suem objetivos conflitantes, pois a condutividade térmica depende da viscosidade dinamica.
Portanto, a otimizacdo desta etapa ¢ feita utilizando 3 objetivos, a recuperacio do valor de vis-
cosidade do gas queimado e os valores de condutividade térmica de gases frescos e queimados,
para toda a faixa de flamabilidade definida, o melhor conjunto de valores de Pry e 3 sdo tabu-
lados e utilizados nas equacdes Eq. (3.7) e Eq. (3.6), respectivamente, definindo as principais

variaveis de transporte da mistura.

3.2.4 Massa molecular e entalpia de formacao da espécie intermediaria

O desenvolvimento da massa molecular e da entalpia de formacdo da espécie intermedia-
ria € dividido em dois possiveis caminhos, dependendo da configuracdo utilizada pelo usudrio.
Para a massa molecular, uma média entre valores dos produtos virtuais nos gases queimados
pode ser atribuida a espécie intermediaria, antes das rotinas de otimizagao, ou o valor de massa
média molecular pode ser otimizado em conjunto a essas rotinas. De forma anédloga, a entalpia

de formacgdo pode ser tabulada a partir dos produtos virtuais anterior as otimizagdes, ou este
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valor pode ser otimizado em conjunto, se portando como uma varidvel de otimizacao extra.

3.2.4.1 Metodologia original

Através da revisao bibliografica da metodologia virtual, em nenhuma das pesquisas en-
contradas existe a modelagem desta etapa, apesar disto, o grupo de pesquisa que desenvolveu
o trabalho de Colman et al. (2023) apresenta uma pagina no site GitHub'., a qual apresenta
alguns arquivos e varidveis nao presente nos trabalhos da metodologia virtual, em especial a
tabulacdo referente a massa molecular da especie intermedidria e como ela € calculada.

Infere-se com os valores encontrados da tabulacdo que a massa molecular é calculado
através de uma operacdo de média harmonica ponderada, de forma a obter a massa molecular
do intermedidrio (Wj) entre os valores médios de massa molecular dos produtos virtuais nos

gases queimados:

0 _
W' = ZWk , (3.48)

ja a entalpia de formagao da espécie intermedidria € correlacionada direta e unicamente com
o dltimo coeficiente (as) NASA7, a sua definicdo nos trabalhos originais é feita com o prin-
cipal proposito de recuperar o fendmeno de superadiabaticidade, traduzido direto do inglés do
trabalho de (LIU et al., 2002) na zona de reagdo, este efeito visto em experimentos fisicos e
medidas dita que a combustdo pode gerar uma regido na frente de chama em que a temperatura
medida supera a temperatura adiabatica de equilibrio da mistura. Originalmente (CAILLER
et al., 2017) exprime que o valor de razdo de equivaléncia iguais ou maiores que ¢7,, > 1,4
separa o regime que mais é afetado por este fendmeno, portanto o coeficiente asy € calculado,
através da Eq. (3.27), com o valor da entalpia de formacdo da parcela de produtos no inicio
deste limite.

Esta defini¢ao implica em uma separagao tnica e definitiva para reagdes endotérmicas ou
exotérmicas da reagdo R2, em que somente razdes superiores a ¢r,,. teriam a possibilidade de

gerar valores superiores a temperatura adiabdtica na zona de reagdo.

3.2.4.2 Metodologia de otimizacao

Com o objetivo de pesquisar o impacto da variabilidade da massa molecular da especie
intermediaria, foi proposto a otimizagdo deste valor juntamente a otimizacdo dos pardmetros
cinéticos de taxa da chama 1D virtual. A metodologia atual utiliza coeficientes estequiométricos
massicos, portanto a massa molecular se torna um parametro livre para esta etapa, ndo alterando

a massa total do sistema:

'Link do repositério GitHub. Disponivel em: https://github.com/acuoci/laminarSMOKE. Acesso em: 10 jan.
2026.
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my = niW; = cte. (3.49)

A equacdo demonstra que para uma massa de especie intermedidria no sistema mj, o
nimero de mols ny serd inversamente proporcional a massa molecular da espécie intermediéria,
dessa forma busca-se definir 2 valores pela otimizacdo de Wi e suas taxas.

Como as propriedades intensivas da chama dependem da quantidade mdssica da espécie
quimica da mistura para a resposta do sistema, espera-se otimizar estas propriedades juntamente
com a cinética, de forma que a cinética dita a quantidade mdssica de intermedidrio presente em
cada ponto da chama, e as propriedades intensivas otimizadas recuperam corretamente os perfis
das propriedades fisicas na frente de chama, baseado em sua composi¢do massica.

A se¢do 3.2.4.1 demonstra como originalmente foi proposta a modelagem do coeficiente
asy, a entalpia de formacao, do intermedidrio por Cailler (2018), e que a escolha se da ao efeito
de superadiabaticidade da chama. A Fig. 3.3 demonstra que esse efeito de fato é mais proemi-
nente para uma chama baseada em CH4 para um ¢ > 1,4, mas o efeito também existe em outras
faixas de razdo estequiométrica, no caso do CH4 essa faixa extra estd ao redor de ¢ ~ 1,0, o
que gera uma quebra da defini¢do original baseada em um tnico valor. Apesar deste fato, como
o intermedidrio é simplificado para ser uma tnica espécie quimica, uma concessao devera ser
feita para sua escolha, optando por melhor reproduzir esse fendbmeno em alguma dessas faixas.

Existem algumas possiveis solu¢des para melhor captura deste fendmeno, uma delas € a
otimizacao do valor da entalpia de formagdo em conjunto a cinética, explorando possiveis cor-
recOes atreladas a cinética acoplada a termodinamica, enquanto outra op¢do mais especulativa
seria a de tabulacdo da entalpia de formacdo baseada no ¢ local, seja isso por uma defini¢ao
como feita pela pesquisa original, ou pela inser¢ao de uma nova fungao de correcdo, atrelada di-
retamente ao valor de asy, de maneira andloga as funcdes de corre¢do ja presente no mecanismo.

A primeira solucdo é uma configuracdo ja presente no codigo para uso.

3.3 CINETICA QUIMICA VIRTUAL: TAXAS

A modelagem de cinética escolhida, atrelada ao modelo de gases ideais, com pressao no
reator constante, na modelagem atual igual a P, = 1 atm, ndo € introduzido nenhuma modela-
gem de entropia, portanto ndo se utiliza taxas baseadas em energia livre de Gibbs ou de pressao
variavel. Conclui-se que a utiliza¢do de uma taxa baseada em equacdo de Arrhenius modificada
Eq. (2.1) com termos de ordem nao-estequiométricos Eq. (2.2) é o suficiente para otimizagao
de parametros cinéticos, limitando o nimero de graus de liberdade para redu¢do de complexi-
dade da otimiza¢do multi-varidvel e ndo contendo termos ligados a Pressd@o ou Densidade de
forma direta como uma taxa baseada em decaimento (LINDEMANN et al., 1922), mas mo-
delada somente a partir Temperatura e os parametros Pre-exponenciais, de energia de ativagcdo

e de poténcias das concentragdes. A constante é calculada a partir da equagdo modificada de
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Figura 3.3: Efeito de superadiabaticidade em uma malha refinada (laranja) e grossa (azul) em
funcdo de sua razdo de equivaléncia. A imagem inferior direita demonstra as diferencas entres
as malhas.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Arrhenius, utilizada diretamente pela, em que Ry representa as taxas de reagdo direta do mo-
delo virtual na sec¢do 3.2.1. A taxa liquida se d4 pela equagdo abaixo, podendo ser utilizada em

qualquer uma das formas das igualdades:

M M M
d)k = Z d)kvj = Z (XkJRj = Wk Z vk,jRj7 (350)
j=1 Jj=1 j=1

Nela, @y € a taxa de producdo liquida de massa da espécie k, M é o nimero total de
reagdes no mecanismo, Vi ; € o coeficiente estequiométrico molar da espécie k na reagdo j,
sendo oy ; o coeficiente estequiométrico massico, € R; € a taxa de progresso da reagao j.

A taxa representada pela Eq. (3.50), na forma de coeficiente estequiométrico mdssico
o, € um dos objetivos da otimizagdo, ja que os valores numéricos das ordens (WESTBROOK;
DRYER, 1981), dos pre-exponenciais e das energias de ativacdo sdo todas varidveis da otimiza-
cdo, portanto o conjunto otimizado delas recuperard as propriedades da chama que baseiam-se

na taxa liquida quando corretamente otimizadas. Todas as taxas das reacOes definidas no mo-
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delo sdo irreversiveis, portanto nao ha necessidade de calculo da constante de equilibrio neste
processo.

O termo 0co serd otimizado somente em andlise de combustivel muito rico em oxigénio,
sendo especificado como unitdrio para outras condi¢des, limitando a ativagdo da reacdo R4
somente em ¢ > 1,4, adotando a convencao utilizada por Cailler (2018).

A partir da modelagem virtual, os o serdo baseados nos coeficientes estequiométricos
molares, como descrito na secdo 3.2.1, obtendo as seguintes taxas para combustiveis baseados

em hidrocarbonetos:

g1 =A1fi(9)exp (;E?) [F]"1[0x)", (3.51)
g2 =Azexp (—Ea2> (1] /2(9) (3.52)
R,T ’
—Eas E F
B =A3f3 (¢)e><p( R )[F] “V1], (3.53)
_ Fg Fy
qa = Asfs(9)exp ( RE?) ([CO]F6 V2] — %) - (3.54)

De forma que F; sejam as ordens das concentracdes, f, os fatores de correcdo, K. a
constante de equilibrio da reacdo R4. Os fatores de correcdo e a constante de equilibrio sdao
tabuladas conforme o valor da razio de equivaléncia da chama, em aplicagdes CFD este seria a
razdo de equivaléncia calculada na célula das malha no célculo do passo reativo. Cailler (2018)
explicita que a utilizacdo das funcdes de correcdo apresentam uma dependéncia funcional do
valor do pre-exponencial com a razao de equivaléncia, de forma andloga ao exposto no trabalho
de Linan e Williams (1993), a razao de equivaléncia é uma propriedade quimica que se mantém
constante ao decorrer da chama, demonstrando grande robustez para tabulagdo.

A estrutura da Eq. (3.20) ndo pode ser implementada diretamente na sua forma reversi-
vel em um YAML Cantera, em funcdo da ndo modelagem de efeitos baseados em entropia do
sistema virtual, portanto é necessdrio separar em 2 equacdes equivalentes irreversiveis, as quais
podem ser conectadas através da modelagem correta da constante de equilibrio, ou equivalente
andlise através de modelagem de tanto os pré exponenciais, energias de ativacao e ordens das

equagdes equivalentes:
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g = Aafs (9)exp <;E“T"‘) (fcoy (va)7). (3.55)
—E, COJ3[v2]™
Q4r=A4f4(¢)eXp< Rﬂ:“) ([ I](C(EPV)Z] ) (3.56)

A modelagem dos termos segue a mesma metodologia do combustivel principal, sendo
a unica diferenca a introdu¢do do termo da constante de equilibrio pela equacio Eq. (3.57). A
constante € definida pelo uso da razdo entre as concentracdes das espécies quimicas no equili-

brio de uma reacdo, a qual é modificada para o formalismo virtual:

_ B~ [coj|’

o (3.57)

eq

Para que possa ser definido esta contante K., o submecanismo satélite virtual matem a
propriedade do somatdrio das fragdes massicas serem iguais a unidade, a Eq. (3.20) € modelada
de uma forma andloga a reacdo Eq. (3.17), com a fragdo massica de V] tendendo a ser nula na
composicao dos gases queimados em equilibrio. A partir desta suposicdo, a concentracao de

V2 no equilibrio é recuperada por:

9
Yy,l0, =1- (Z Y} +Ygo) (3.58)

keA

eq

Utilizando o valor de fragdo mdssica do CO do mecanismo detalhado e as fracdes mds-
sicas do conjunto A ou B, que recuperam o mesmo valor, a constante de equilibrio pode ser
calculada e, portanto, pré-tabulada para a otimiza¢do do submecanismo. Uma forma de inter-
pretar o calculo desta constante é: A razdo entre a concentra¢do do conjunto dos produtos reais
ndo contendo o CO, sobre a concentragio de CO.

Ao utilizar esta metodologia da constante de equilibrio, a cinética prevé com que a taxa
atinja R5|,,= 0 neste equilibrio, portanto os termos no parenteses da direita de Eq. (3.55) e
Eq. (3.56) deverdo somar a zero ao aproximar do equilibrio, para que isso ocorra, duas equa-
coOes extras deverdo ser definidas para os expoentes das ordens, demonstrados pelo sistema de

equagdes abaixo.
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Fo—Fy— 1, 550
Fr—Fo= —1. '

O detalhamento dessa atribuicao estd descrita em mais detalhes nos trabalhos de Cailler
(2018) e Elias (2023).

3.4 OTIMIZACAO DAS CHAMAS 1D LIVRES

Com a metodologia da quimica virtual definida, antes de seu uso em simulagdes CFD
ou em algum software de quimica computacional, existem alguns parametros que nao sao mo-
delados, o desenvolvimento atual da metodologia requer uma otimiza¢do multivaridvel e mul-
tiobjetivo para que seja definido estes parametros ndo modelados do mecanismo. Esta se¢do
entrard em detalhes de como se € feita essa otimizacdo atualmente, quais parametros devem
ser otimizados necessariamente, quais parametros podem ser otimizados de forma acoplada ao
desenvolvimento original e quais sdo as propriedades mais importantes para que a chama seja
caracterizada corretamente para seu uso em simulacdes CFD, tanto quanto as possiveis op¢oes

de criagdo ja implementadas no cédigo.

3.4.1 Parametros de otimizacio virtual

A metodologia do virtual utiliza a propriedade de taxas massicas baseadas nas fracdes
madssicas como descrito na se¢do 3.2.1, podendo ser estendidas para uma andlise puramente
molar. As equagdes da chama livre 1D demonstradas na secdo 3.1 apresentam fendmenos ex-
tremamente ndo-lineares, uma otimizagdo individual de cada ¢ da faixa de flamabilidade tera
respostas muito discrepantes uma a uma, portanto, a fim de evitar essa dificuldade no tabe-
lamento dos parametros virtuais do mecanismo, Cailler (2018) define uma modelagem com
passos sucessivo para a otimizacdo de todos estes pardmetros. Esta se¢do definird estes passos

para o combustivel principal e para os submecanismos satélites.

3.4.1.1 Otimizac¢ao do intervalo de flamabilidade

A chama exemplo deste trabalho € baseada no combustivel simples de metano, com os
limites de razdo de equivaléncia presente no intervalo ¢ = [0,5;1,6], a qual apresenta uma
variacdo da temperatura adiabética de chama de valores entre 1500 K ~ 2200 K. A solugdo mais
intuitiva para se otimizar as varidveis necessarias para reconstrucdo do mecanismo seria o da
otimizacao individual de cada valor de ¢, mas como serd explicitado nos préximos capitulos, o
processo de otimizacao pode apresentar respostas muito diferentes para uma pequena mudanga
na condic¢do de operacdo, podendo inviabilizar o uso de tabulagc@o. Para superar esta limitagdo

Cailler et al. (2017) propds o uso de uma otimizacdo composta de 3 condi¢des de operacdo
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concomitantes.

Essa proposta aumenta em média 3 vezes o tempo computacional requerido para cada
iteracdo se as chamas necessitarem de tempo computacional parecido, jd que o inicio da si-
mulagdo ndo necessariamente escala linearmente com a quantidade de chamas presentes. Em
contraponto, hd uma reducio no dominio de busca da funcdo objetivo, pois a diferenca de sen-
sibilidade das resposta das varidveis, em condicdes de ¢ distintos, limita as respostas positivas
do conjunto de varidveis otimizadas, em outras palavras, ao for¢ar o otimizador achar a me-
lhor resposta para 3 condicdes distintas, o intervalo de flamabilidade como um todo é melhor
reproduzido.

Para que a cinética dessas 3 chamas sejam corretamente capturadas, as varidveis minimas
da otimizagao sdo: Os coeficientes NASA7 do intermedidrio, os pardmetros pré-exponenciais,
energia de ativacao e ordens das concentragdes das reacdes R1 e R2 tanto quanto os fatores de
correcdo das chamas ricas e pobres, de forma finalizar a modelagem das secoes 3.2 e 3.3. Estas

variaveis sdo descritas na Tab. 3.1:

Tabela 3.1: Pardmetros do Combustivel Principal Virtual: 3 Chamas

Parametro

aor, di1, azy, asg, a41

A1,Az

Ea,l 7Ea,2

Fl 7F2v F3

Chama Rica em oxigénio: f1 (0w ), f2(Prow)

Chama Pobre em oxigénio: fi(®nign), f2(Pnign)
Fonte: Elaborado pelo autor.

de forma a obter a melhor resposta média para um regime com 3 pontos de razdo de equiva-
léncia. Como a resposta de diversos combustiveis possa ser diferente, baseada em sua faixa
de flamabilidade, ndo hd um maneira direta e unica de defini¢do dos valores de @, € Ppign,
em geral opta pelo uso de ¢c.nirar = 1,0, mas essa atribuicao pode ser discutida, pois a maior
temperatura adiabdtica do limite de flamabilidade ndo necessariamente se d4 nessa condigdo,
podendo ocasionar dificuldades ou artefatos numéricos indesejaveis quando se otimiza o ¢ com
a maior temperatura adiabdtica. A fim de continuar a investigacdo da quimica virtual, novos
parametros foram adicionados ao cddigo, representados pela Tab. 3.2, a fim de viabilizar uma
plataforma de pesquisa especializada para a metodologia virtual.

Como discutido na se¢do 3.2.4.2 o parametro as; da entalpia de formagao pode ser oti-
mizado, caso ndo tenha uma correlacdo direta para um determinado combustivel, tanto quanto
a tabulacdo da massa molecular da espécie intermedidria. Isso viabiliza uma melhor captura
da queda da massa média molecular da mistura na frente de chama pela oxidag¢do de hidro-
carbonetos de cadeia longa, resultando na formagdo de produtos de menor massa molecular,

causando uma redu¢do da massa molecular da mistura na zona de reacao (TURNS, 2011), por



98

Tabela 3.2: Parametros do Combustivel Principal Virtual

Parametro

asy

ﬁlvﬁZ
MWi(¢) (3 valores)

Fonte: Elaborado pelo autor.

fim, como um parimetro extra de modelagem da cinética da chama, os valores 8 de R1 e R2 na
metodologia original sdo zerado, mas o seu uso como varidvel de otimizagdo ja € possivel no
codigo.

Com expectativas de uso para combustiveis cada vez mais complexos ou até nao baseados
somente em hidrocarbonetos, como hidrogénio, amdnia ou uma mistura complexa de combus-
tiveis, a possibilidade de exploracdo de mais varidveis abre caminho para uma melhor captura

das propriedades de interesse do combustivel utilizado.

3.4.1.2 Otimizagdo ponto a ponto

Ap0s a otimizagdo de 3 chamas, € necessario fazer a otimizagao individual dos demais @
restantes ndo otimizados, a resposta média da faixa de flamabilidade ja foi definida pela etapa
anterior, mas o comportamento das fun¢des de correcao precisa ainda ser definido com maior
resolucdo. Denominada de ponto a ponto ou PBP (Point by Point), um conjunto de otimizacdes

¢ feito para definir varidveis da metodologia virtual, a tabela 3.3 apresenta as varidveis.

Tabela 3.3: Pardmetros do Combustivel Principal Virtual: PBP

Parametro

f1(dpsp), f2(dpBP)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Cada um das razdes de equivaléncia restantes sdo individualmente otimizadas, reutili-
zando os valores dos coeficiente NASA7 da espécie intermedidria e os demais valores do me-
canismo otimizado para cinética do range de flamabilidade, modificando somente a fun¢do de
correcdo de cada ponto. As otimizacdes PBP apresentam uma certa tendéncia nos valores de
resposta, mas essa tendéncia depende diretamente do mecanismo otimizado das 3 chamas.

As funcdes de correcio encontradas apresentam a melhor resposta baseada em uma mé-
trica de erro de um minimo local, que existe somente para a razdo de equivaléncia atual do PBP,
a partir da resposta das 3 chamas, gerando oscilagdes nao monotdnicas quando comparada com
os vizinhos, gerando uma variagdo quase que aleatdria na faixa de ¢. Para evitar que essas
flutuagdes criem ruido numérico ou instabilidades de alta frequéncia no solver CFD, aplica-se
uma suaviza¢do na curva final. Essa suavizacao € feita através de uma interpolagao linear entre

os pontos discretos otimizados, com extrapolacdo para valores de ¢ que excedam os limites do
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intervalo calculado, usando o truncamento para os limites superiores ou inferiores.

3.4.1.3 Otimizacdo do submecanismo satélite

Para andlise de producgdo de poluentes, serd reutilizado os perfis termodinamicos e parte
da cinética do combustivel principal virtual, reaproveitando essa soluciao das equacdes de ba-
lanco do combustivel principal, eliminando a necessidade de modelagem das propriedades ter-
modindmicas na criacdo do submecanismo, necessitando somente a modelagem dos pardmetros
cinéticos do poluente, seguindo os mesmos passos da otimizacdo do mecanismo principal, de
forma a obter a resposta média do range de flamabilidade e, ap6s a descri¢do da resposta média
das 3 chamas, a otimizacao individual de cada razao de equivaléncia PBP do submecanismo do

poluente, demonstrado pela tabela 3.4.

Tabela 3.4: Parametros do Submecanismo de CO Virtual

Parametro

A3z, Ay

Ea,3 5 Ea,4

Fy,Fs,Fg, F7

J4(Prow), f4(Pnigh), Otco

Fonte: Elaborado pelo autor.

Algumas diferenciagdes entre a otimiza¢do do mecanismo principal e o submecanismo
satélite de CO serdo explicitadas, a primeira € a utilizacdo das equacgdes algébricas Eq. (3.59)
para o fechamento dos expoentes das ordens da reacdo reversivel. J4 a segunda se d4 pelo
ativacdo ou nado da equacdo Eq. (3.53) em situacdes de ¢ > 1,4, onde existe a maior taxa de
producdo lenta de CO.

Para diminuir o nimero de varidveis a serem otimizadas, os valores de oo e f4 utili-
zado para a chama em condi¢do estequiométrica ou rica de oxigénio serd igual a unidade, s6
necessitando que sejam explicitamente otimizados em situagdes de mistura pobre em oxigénio
(¢ > 1,4). Esta modelagem requer que a chama em condi¢do pobre em oxigénio seja feita com

um valor de ¢ maior que este limite, a depender do combustivel essa faixa pode se alterar.

3.4.1.4 Otimizacdo do submecanismo satélite: PBP

Definido os parametros da cinética de referencia nas condi¢des de chama pobre, estequi-
ométrica e rica em oxigénio, € feita a otimizac¢ao ponto a ponto das demais razdes de equiva-
lIéncia do submecanismo, explicitado pela tabela 3.5, que segue as mesmas premissas definidas
no modelo de otimizagdo do submecanismo de 3 chamas.

A finalizacdo da otimizagdo e a tabulacdo de todos os parametros que compdem as ta-
xas do submecanismo, se feito corretamente, definem o fim da constru¢do do modelo virtual,

podendo ele entdo ser utilizado em operagdes de chama pelo Cantera ou implementagdo em
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Tabela 3.5: Parametros do Submecanismo CO Virtual PBP

Parametro

f3(0psp), f4(PpBP), Cco(PPBP)

Fonte: Elaborado pelo autor.

CFD, de forma andloga a qualquer mecanismo cinético apds suas modificacdes no algoritmo.
Utilizando da interpolacdo entre valores de corre¢do em cada ponto de otimizacdo PBP e a
extrapolacdao dos pontos que delimitam o limite de flamabilidade, acoplado as tabulag¢des ne-

cessarias.

3.5 METODOLOGIA COMPUTACIONAL

A otimizacdo das chamas 1D de forma computacional serdo feitas através de algoritmos
de otimizacdo computacional. A pesquisa original e as extensdes derivadas do método virtual
(CAILLER et al., 2017; MAIO, 2020; COLMAN et al., 2022) utilizam da mesma metodologia
de algoritmo genético (HOLLAND, 1975), enquanto a implementagao original do cédigo atual
tenha sido feita utilizando a evolucdo diferencial (STORN; PRICE, 1997), ambos modelos de
uma Unica funcio objetivo. Uma nova pesquisa que trds uma evolu¢do na modelagem do vir-
tual feita por Préteseille et al. (2025) utiliza do modelo denominado de CMA-ES (Covariance
Matrix Adaptation Evolution Strategy) (HANSEN; OSTERMEIER, 2001), demonstrando uma
6tima performance, mesmo sendo uma metodologia de uma tnica fun¢@o objetivo.

O uso extensivo de fungdes objetivo mono-objetivas € uma limitagdo metodoldgica de
extrema importancia. Para o uso do modelo virtual em softwares de CFD, as varidveis que
representam a maior importancia para a comunidade sdo: o perfil de temperatura da chama, a
velocidade laminar de chama, o perfil da fracdo massica do poluente do submecanismo (CO,
NO, fuligem) e a taxa de liberacdo de calor. Definindo entdo a modelagem virtual, pela sua
construcdo, como um problema multi objetivo. Mas a chama como um todo ndo € construida
utilizando somente estas varidveis.

O que gera uma certa desconex@o com a otimizacao utilizada em todas as pesquisas, que
optam por definir os pesos de uma média ponderada para os erros associados a cada varidvel,
gerando entdo um tunico valor representativo da melhor solu¢c@o da otimizag@o, denominado de

escalariza¢do por soma ponderada (DEB, 2005):

m m

F(x) =) wi-fi(x), sujeitoa y w;=1, (3.60)
i=1 i=1

onde F(x) é a func@o objetivo global escalar a ser minimizada, dependente do vetor de varidveis

de decisdo x (parametros do modelo). A equagdo considera um nimero total m de objetivos,

sendo fj(x) a i-ésima funcdo objetivo individual normalizada. Cada uma destas fun¢des é mul-



101

tiplicada por um peso atribuido w;, que deve ser estritamente positivo (w; > 0) de forma que a
soma dos pesos seja unitdria.

Essa abordagem, apesar de simples, ndo pode ser utilizada para encontrar o minimo
global de problemas ndo-convexos, a transforma¢ao de um problema multiobjetivo em mono-
objetivo através da soma ponderada apresenta limitacdes fundamentais na exploragao do espago
de solucdes. A principal desvantagem € a incapacidade geométrica do método em identificar
solucdes pertencentes a regidoes nao convexas da Fronteira de Pareto (DEB, 2005). Para andli-
ses que utilizam de cinética quimica, o estudo de Martin (2005) explicita estes pontos em uma
aplicacao semelhante ao do mecanismo virtual.

O trabalho original de Cailler (2018) explica o fendmeno de ndo linearidade da solugdo
da chama 1D para o virtual, demonstrando que as relagdes entre varidveis como velocidade de
chama e temperatura podem apresentar compromissos complexos e nao lineares, a superficie do
espaco de solucdes 6timas pode assumir uma topologia denominada de cOncava. Nesses casos,
a otimizacdo por soma ponderada converge prematuramente para os extremos da fronteira, ig-
norando solu¢des intermedidrias de alto interesse, independentemente da robustez do algoritmo
de busca como GA, DE ou CMA-ES. Isso ocorre pois a combinacao linear dos objetivos define
hiperplanos de corte que tangenciam apenas as regioes convexas do espaco de objetivos.

Apesar dessa limitagdo, Deb (2005) descreve a melhor forma de prosseguir em casos
multiobjetivos, utilizando metodologias de otimiza¢do multiobjetivos como o NSGA-II (DEB
et al., 2002), ou o NSGA-III (DEB; JAIN, 2014), que focam na criacio da fronteira de pareto
em um espago n-dimensional, utilizando vetores que apontam para a melhor soluciao de cada
funcdo objetivo separadamente, tanto quanto para o seu pior valor, de uma forma simplificada,
procurando os caminhos (ou os vetores) que levam a melhor solu¢@o ponderada por estes vetores
em diferente locais da frente de pareto em fun¢ao de seu algoritmo, enquanto se distanciam o
maximo possivel das piores solu¢des nestas mesmas dire¢des. Apds a finalizagdo da criagcdo da
frente de pareto o usudrio deve escolher o melhor ponto, ou a melhor solucdo da otimizagdo, pois
o espaco n-dimensional foi completamente varrido, limitando erros associado a concavidade da
funcao objetiva, mas nao eliminando este problema por completo.

Outras fungdes de escalarizacdo, como a ASF (Achievement Scalarization Function) (WI-
ERZBICKI, 1980), podem ser utilizados para o auxilio da escolha da melhor solucdo, mas
existem outros fatores que afetam a procura da fronteira de pareto, em especial uma defini-
cdo robusta das dire¢cdes de referencia de busca, ou o uso correto da metodologia com busca
integrada, referentes a metodologia de NSGA-III e NSGA-II respectivamente.

Essa sec¢do busca exprimir a correta utilizacdo de metodologias de otimizacao multiob-
jetivo, as melhores préticas associadas a seu uso, o problema associado a ordem de grandeza
das varidveis e como normalizar elas para uma busca multivaridvel, utilizando ainda o conceito
de soma ponderada para acompanhar a evolucdo da otimizagdo mesmo que a melhor solu¢do
ndo seja associada a esse peso especifico, reduzindo o erro associado ao espago de solu¢io nio-

linear de geometria concava de cada etapa de otimizacdo da metodologia virtual. Com a correta
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defini¢do da metodologia de otimizacdo, € necessaria também a paralelizacdo em ambientes
de alta performance computacional (High-performance computing - HPC), possibilitando um

extremo aumento da performance das otimizagdes necessdrias para o modelo virtual.
3.5.1 Ordem de grandeza: variaveis de otimizacao

Uma das maiores dificuldades associadas a otimizag¢do das varidveis necessdarias para o
modelo € a defini¢do do intervalo de busca disponivel para os chutes do otimizador, apesar de
haver metodologias que automaticamente expandem esses intervalos, os pacotes e metodolo-
gias presentemente utilizados nao disponibilizam dessa fun¢do, portanto € de cargo do usudrio
delimitar manualmente esses limites. A tinica comparacao que pode gerar algum possivel chute
inicial seria a releitura do préprio mecanismo de referencia e seus valores associados as va-
ridveis, mas com ressalvas. Utilizando o exemplo da Eq. (3.61) e Eq. (3.62), os polindmios
NASAT sdo:

%” =0.933640.0264-T +6.1060-107°-72 -2.1977-1078- 73 +9.5149- 10 '2. 7%, (3.61)

%’) =2.547.053-10712.7-1.996-1071°.72+2.300- 107 13. 73 —-9.277-10722.T*, (3.62)

associados a espécies quimica do propano (C3HS), objeto principal da andlise do Apéndice A
e do radical de hidrogénio (H), exemplificando um polindmio com coeficientes de ordens de
grandeza muito discrepantes, ambos utilizados pelo mecanismo GRI-Mech 3.0. Apesar de essa
comparacao ser uma exemplificacio extrema da variacdo de cada coeficiente, a espécie virtual
intermedidria deve em tese recuperar as propriedades médias da mistura na frente de chama,
onde se encontra a maior concentragdo de radicais e outras cadeias carbonicas (WARNATZ,
1981) que configuram a mistura complexa.

O mesmo argumento pode ser feito para outras varidveis, como o pré-exponencial de
Arrhenius que apresenta caracteristica similar de diferenca das ordens de grandeza, Sheth e
Babu (2008) demonstra que uma maneira eficiente de resolver esta disparidade em modelagens
de quimica cinética se d4 pelo uso de uma distribui¢do logaritmica uniforme, através da equagdo
Eq. (3.63):

b X
fx)=1b- (I;—b) para {0<x<1; ub>Ib>0}, (3.63)

em que /b é o limite inferior do chute e ub o limite superior do chute, sendo o beneficio da

distribui¢do a preservacdo da representabilidade de cada década, ou ordem de grandeza, do



103

intervalo de busca definido.

Figura 3.4: Comparacdo de uma distribuicdo uniforme linear (azul) e uma distribui¢do logarit-
mica uniforme (vermelho) de uma varivel de otimizacdo normalizada para f(x) € [10~3;107].

Distribuicao Uniforme para 100 pontos
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A figura Fig. 3.4 demonstra esse fendmeno, a distribui¢cdo linear tende a aglomerar indi-
viduos, da varidvel normalizada do espaco de busca nas por¢des com o maior valor numérico
relativo, enquanto a distribui¢ao logaritmica se torna uma funcdo linear na escala logaritmica.
O ponto negativo desta aplicagdo € o requerimento de valores estritamente positivos e diferen-
tes de zero, pois ndo ha solu¢do no conjunto dos reais para o logaritmo de valores negativos ou
nulos, reduzindo sua possivel aplicacao para os coeficientes.

Para solugcdo da limitacdo do uso de ndmeros estritamente positivos, uma proposta €
feita para expandir o dominio de forma simétrica e ndo nula com a ferramenta denominada
de distribuicdo logaritmica uniforme sinalizada (SLUD - Signed Log Uniform Distribution),
permitindo os beneficios de procura uniforme em todas as décadas com possibilidade do uso de

valores negativos, demonstrado pela figura Fig. 3.5. A Eq. (3.64) que a descreve é:
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x|
f(x) = sign(x)-1b- (%) para {|x|<1; ub>1b>0}. (3.64)

Figura 3.5: Comparacdo de uma distribuicdo uniforme linear (azul) e uma distribui¢do lo-
garitmica uniforme sinalizada (vermelho) de uma varidvel de otimizacdo normalizada para
|£(x)|€ [1073;10?] com zoom na regido x € [—0.03;0.03].
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Para uma procura envolvendo dezenas de varidveis em vdrias otimizacdes, a abordagem
reduz o nimero de individuos necessdrios e também as iteragdes necessarias para convergencia
de forma muito impactante, anélise descrita no Anexo A.

Para o uso correto da metodologia, todas as varidveis sdo normalizadas para um intervalo
unitario positivo, negativo ou simétrico, que sdo convertidas ao seu valor correspondente fisico
antes de sua avaliacdo, essa normalizacao € necessdria para a SLUD tanto quanto € recomendado
para uso de algoritmos de otimizacdo como Nocedal e Wright (2006) descreve, de forma a
reduzir rigidez numérica e outros fendmenos que reduzem a performance numérica associado
a operacdes de minimizacdo. A normalizacdo também apresenta um segundo propdsito, Sheth

e Babu (2008) demonstra que seus resultados requerem a modificacdo de toda o algoritmo
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de otimizacao, proporcionalizando atualizacdes dos individuos criados em escala logaritmica,
possibilitando o uso de valores diretos e ndo normalizados nos limites de busca das varidveis.
Para evitar esta modificacdo, e generalizar o método proposto, € definida uma padronizagdo, de
forma que /b e ub podem ser diretamente definidos, mas requerendo um intervalo de variavel de
busca onde |x|< 1, permitindo o uso do SLUD em qualquer algoritmo de otimizag¢do com carater
normalizado, através do uso da equacgdo Eq. (3.64) para transformar o valor do individuo em sua
contraparte fisica antes de seu uso nos cdlculos somente apds sua manipulacdo pelo algoritmo

de otimizacao.

3.5.2 Metodologia de otimizacao

A linguagem de programacao utilizada € a do Python (ROSSUM; DRAKE, 2009), jun-
tamente com alteracdes da biblioteca do Cantera (GOODWIN et al., 2025) em C++, executada
através da biblioteca de compatibilidade Cython (BEHNEL et al., 2011). O pacote que gere
todos os aspectos de otimizagdo ¢ o PYMOO (BLANK; DEB, 2020), o qual permite o uso
modular de qualquer metodologia de otimizacdo disponivel em sua biblioteca, tanto quanto
ferramentas de decomposicao de funcdes objetivo como a soma ponderada, o ASF e outras me-
todologias como a func@o de Tchebycheff. O atual c6digo prevé o possivel uso de algoritmos
baseados em uma tnica funcdo objetivo (DE, GA, CMA-ES), tanto quanto uma ferramenta
multi objetiva através do NSGA-III, o qual necessita da defini¢do das direcdes de referencia,
em que o0 PYMOO apresenta algumas opcdes, como o modelo de Riesz s-Energy (HARDIN;
SAFF, 2005) ou até uma distribuicdo uniforme.

Acoplado ao PYMOO, para que seja feita a otimizacdo de forma paralela em ambientes
HPC, utiliza-se pacotes especializados no Python para gerir qualquer ferramenta de maneira
segregada e assincrona no trabalho, paralelizando sua execuc¢do em varios processos, a biblio-
teca Ray (INC., 2023) ¢ utilizada, a qual disponibiliza véarias metodologias de paralelizacio de
tarefas, de forma eficiente e customizdvel para qualquer tipo de varidvel necessdria, reduzindo
a complexidade do cédigo pela automacgao de gerenciamento de tipos de dados, tanto quanto a
reducdo do uso de recursos computacionais de dados imutdveis. Apesar dessa ser uma ferra-
menta coloquialmente descrita como "amigdvel"para o uso cotidiano, uma alternativa com uma
performance maior € o uso nativo de bibliotecas do Python como o Pool ou o Futures, mas com
o continuo avanco de pacotes como o Ray, o uso de GPU para solucdo de processo paraleliza-
dos massivamente podem ser adicionados no futuro caso haja um grande avancgo da biblioteca.
Para acompanhamento e visualizagdo de resultados, o pacote Matplotlib (HUNTER, 2007) é
utilizado, enquanto para ferramentas matematicas o pacote SciPy (VIRTANEN et al., 2020) é
escolhido.

O pacote mais importante, o solver quimico €, como anteriormente explicitado, o pro-
prio Cantera, utilizado tanto para criacdo das chamas de referencia, dos cdlculos de equilibrio
quimico e, acoplado com customizacdes especificas para utilizar a metodologia virtual, ele é

utilizado para performar todas as etapas de otimizagdo do modelo, tanto quanto o uso final no
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MFSIM através do acoplamento do seu cédigo fonte C++ diretamente com o solver CFD.

3.5.2.1 Meétricas de erro

As ultimas secdes descreveram a maneira como deve ser feita as otimizacdes para mo-
delagem virtual, tanto como quais sdo as melhores metodologias de otimizacdo e a escolha
dos melhores individuos em uma otimiza¢ao multiobjetivo, usando uma decomposi¢do para um
unico objetivo caso necessario. Para que seja feito a escolha da melhor configuracdo da chama
virtual, uma pontuagdo, ou métrica, deve ser atribuida para cada objetivo, representando o erro
associado entre a referencia e a chama criada.

Originalmente Cailler (2018) define o uso do erro absoluto entre o valor de velocidade
de chama laminar acoplada a norma do erro quadratico (norma Euclidiana) entre os pontos do
perfil de temperatura, sendo as comparacdes sempre entre os valores da chama de referencia
e do individuo da otimizacdo da chama virtual, a ponderagdo é feita utilizando a escalarizagcao
por soma ponderada segundo Eq. (3.60). Expressando matematicamente, estas métricas de
erro advém da func@o Norma-p (ou norma de Minkowski), para o primeiro caso, contendo um
singular ponto de comparacgdo, a norma p = 1 e no segundo caso p = 2, generalizada através da

funcao

N P

HEI’I‘OHPZ Z|xref,i _xvirt,i|p ) (3.65)
i=1

com N representando o nimero de pontos discretos comparados € 0 termo |X,,r,; —xvm,i} repre-
senta a diferenca absoluta local entre o i-ésimo ponto de referéncia detalhada e o i-ésimo ponto

do modelo virtual. O parametro p determina a sensibilidade da norma a grandes desvios:

* Para p=1, Erro L; (Norma de Manhattan): A equacdo se reduz a soma dos erros
absolutos. Esta métrica € utilizada para a velocidade de chama laminar com N=1, sendo
este ponto a primeiro ponto da chama no estado de gas ndo queimado, onde o objetivo é

minimizar a diferenca linear direta entre os valores escalares.

* Para p=2, Erro L, (Norma Euclidiana): A equacao representa a distancia geométrica
padrio, ou a distdncia quadrética. E aplicada aos perfis de temperatura, penalizando de
forma quadrética os erros, aproximando os perfis comparados quando o erro tende a zero,
com maior impacto a pontos que possuem uma grande distancia, ja que é elevado ao

quadrado tais distancias.

Nota-se que o uso da soma ponderada necessita que os erros sejam normalizado, ou
divididos pelo valor de referéncia para que sejam comparados como erros relativos percentuais.
Caso o contrario estamos comparando duas medidas fisicas de forma ponderada, ndo os erros

associados a essa medida.
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Embora a norma L, seja amplamente adotada, sua aplicacdo direta em perfis espaciais de
chama demanda cuidados, ja que pequenos deslocamentos horizontais, ou erros de fase do per-
fil, geram discrepancias numéricas na regido da frente de chama, onde os gradientes térmicos
(%) sao extremos. Esse fendmeno faz com que o otimizador priorize o ajuste posicional da
chama, em detrimento da sua estrutura térmica e cinética correta, através de uma resposta nao
fisica de outras propriedades, como os perfis da capacidade calorifica especifica, da entalpia
especifica, da massa médio molecular, ou até da densidade especifica da chama por exemplo.
A caracterizagdo da melhor métrica de erro ndo estd no escopo do trabalho, autores com foco
em treinamentos de inteligencia artificial, como o trabalho de Thudi ef al. (2021), focam nessa
distin¢cdo, mas a aplicacdo deste detalhamento ainda ndo estd presente em muitas pesquisas
que envolvem otimiza¢des numéricas de chamas 1D, principalmente para uma modelagem tao
recente quanto a do virtual, enquanto os livros de Deb (2005) e Nocedal e Wright (2006) ex-
plicam as nuances do uso de cada métrica, o usudrio ainda deve sempre estar atento ao uso
indiscriminado dessas funcdes, pois a fisica acoplada ao problema pode apresentar fendmenos
matemadticos que podem ser penalizados, como um deslocamento horizontal for¢ado.

A Fig. 3.6 demonstra a comparacio da taxa de liberacdo de calor de uma otimizac¢ao
feita no modelo virtual, uma inspe¢do visual qualitativa geralmente leva a classificar o perfil
da chama da direita como a mais préxima do resultado esperado, apesar de levemente transla-
dado a esquerda, mas a métrica L, normalizada classifica ela como a pior entre as 3 chamas,

quantitativamente.

Figura 3.6: Resultado exemplificativo de uma otimizagdo de 3 chamas: Taxa de liberacdo de
calor e erro L, associado.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Essa discussdo € de extrema importincia para a classificacio do melhor individuo, ou
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chama 1D virtual. Contudo, algumas métricas extras foram implementadas e estdo disponiveis
no cédigo, trazendo flexibilidade para futuras aplicagdes ao oferecerem diferentes perspectivas
de andlise. Dentre as opc¢des disponiveis, destacam-se a norma L. (Norma-p com p tendendo
ao infinito) e a Métrica de Wasserstein (Earth Movers Distance - EMD) (VASERSTEIN, 1969),
além de abordagens como a Distancia de Fréchet (FRECHET, 1906) e o Alinhamento Temporal
Dinamico (Dynamic Time Warping - DTW) (SAKOE; CHIBA, 1978).

Nos modelos virtuais de Maio (2020) e Cailler (2018), os pesos da soma ponderada asso-
ciada ao erro da norma L; e L, da velocidade de chama laminar e perfil de temperatura, respec-
tivamente, sdo definidos como wg, = 0.01 e wy = 0.99, essa escolha € relativamente arbitréria,
mas informa a melhor ponderacdo encontrada por tentativa e erro pelos autores, recuperando
o melhor resultado percebido para o combustivel CH4 virtual. Essa mesma escolha de pesos
foi utilizada por Elias (2023) para a criagdo do modelo virtual de combustivel de uma caldeira
com queima tangencial, enquanto a implementacdo baseada em combustivel CH4 os pesos fo-
ram de wg, = 0.001 e wr = 0.999, demonstrando até possiveis diferencas nas respostas obtidas
entre aplicagdes, os trabalhos originais utilizam a biblioteca CHEMKIN, enquanto os trabalhos
desenvolvidos no MFLab utilizam da ferramenta Cantera.

Essa discrepancia entre os valores de peso estd associado, majoritariamente, as métri-
cas de erro definidas e seu uso, onde se compara um singular valor, por simples subtra¢do, no
caso da velocidade laminar de chama, somada a outra compara¢do de um perfil de n pontos
de temperatura de forma quadratica, no atual trabalho este valor n estd em torno de 100 a 750
pontos dependendo da razdo de equivaléncia. Esses pesos utilizados pelos trabalhos supracita-
dos também demonstram resultado satisfatério no cédigo do atual trabalho, pode-se especular
que a ha uma maior facilidade de atingir um singular valor correto para a S;, obtendo um valor
de erro ordens de grandeza menor que a métrica de erro associado aos n pontos do perfil de
temperatura, portanto, para diminuir o efeito dessa diferenca das ordens de grandeza do erro,
um peso muito maior € necessdrio para o perfil de temperatura, gerando uma maior enfase na
diminuicao do erro L, em comparagdo ao L, requerendo essa grande diferenga entre os pesos
da soma ponderada. Em resumo, € facil atingir um valor tnico (S;) mas € muito mais dificil

atingir um perfil inteiro de n pontos (7'), exigindo essa descri¢cao desbalanceada nos pesos.

3.5.2.2 Varidveis associadas da otimizagao

Visando a reproducdo de chamas 1D em simulagdes CFD com a maior performance e
acurdcia possiveis, a modelagem cinética quimica virtual proposta por Cailler et al. (2017)
estabeleceu que a replicagao da velocidade de chama laminar e do perfil de temperatura seria
suficiente, a partir da reducgdo unica dos erros de norma L; e L, respectivamente. Essa proposta
mostrou-se suficiente para aplicacdo em casos testes CFD do tipo queimador parcialmente pré-
misturado, demonstrando que se recuperam de forma satisfatoria os perfis de temperatura, taxa
de liberacdo de calor e fragao massica de Yco. Estes resultados em simulacdes LES acopladas

com a quimica reativa no CFD foram demonstrados por Cailler (2018), enquanto os efeitos da
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modelagem da inclusdo do déficit de entalpia de um queimador foram desenvolvidos por Maio
(2020), juntamente com a fracdo massica de Yy, pela aplicacdo dos queimadores descritos por
Barlow et al. (2015) e por Meier et al. (2007).

Ademais trabalhos (ELIAS, 2023; PRETESEILLE et al., 2025; COLMaN et al., 2023)
recuperam as mesmas andlises e apresentam as mesmas varidveis fisicas e suas comparacoes,
mas nenhuma até entdo demonstrou o perfil de varidveis termodinamicas, como os perfis da
capacidade calorifica especifica e da entalpia especifica ao decorrer da chama 1D otimizada,
propriedades de transporte como a massa média molecular e densidade especifica também nao
sdo demonstrado explicitamente. As equagdes que regem a chama 1D demandam que todos es-
tes perfis sejam capturados de forma satisfatoria para a reproducdo média dos perfis de interesse,
mesmo com a falta de alguns efeitos pela simplificacio da modelagem de Lewis Unitario.

Com o objetivo de amadurecer e de estender a validacdo da modelagem da quimica vir-
tual, novas propriedades serdo utilizadas em conjunto a proposta original, majoritariamente de
forma especulativa, para acompanhamento e andlises mais profundas do impacto das escolhas
de simplificac@o e uso do modelo. O conjunto de varidveis extras abrange: Os perfis de fracdo
massica das espécies virtuais e a massa média molecular, estendendo-se a propriedades fisicas
e termodinamicas, como o volume e a densidade especifica. Ainda contemplando a capacidade
calorifica especifica, a entalpia especifica total, especifica ou de formacao, por fim a energia
livre de Gibbs, mesmo que ndo funcional para a descri¢do atual do modelo virtual.

A metodologia presente no pacote Cantera utiliza da formulacao descrita por Kee, Coltrin
e Glarborg (2017) para resolug@o de chamas livre 1D, utilizando o modelo de diferencas finitas
das equacdes de balanco, discretizando em cada ponto n da chama 1D uma composicao defi-
nindo uma mistura termoquimica. A partir de ferramentas nativas da biblioteca do Cantera, é
possivel recuperar essas propriedades da mistura e acopladas ao transporte presentes na chama,
auxiliando o usudrio a diagnosticar o modelo virtual antes mesmo de sua aplicacdo no CFD.

O perfil de fracdo mdssica das espécies € proposta para acompanhar a quantidade e con-
sumo qualitativo dos reagentes, tanto quanto a cria¢ao dos produtos, de forma a validar também
a hipétese de quantidade nula de intermedidrio nos gases queimados.

A partir da equacdo de estado, algumas tendencias de proporcionalidade podem ser defi-

nidas, utilizando a formulacdo méssica da equacao de estado:

PW
p= T (3.66)

Em um chama com pressao constante, a densidade especifica massica da mistura € inver-
samente proporcional a temperatura, mas diretamente proporcional a massa média molecular
(W). Como o reciproco da densidade especifica mdssica é o volume especifico mdssico (v), esta
variavel pode ser omitida sem perda aparente de informagdes. Outro ponto importante envolve

a taxa da cinética em func¢do da massa média molecular, que para um valor mdssico especifico
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determina a quantidade de mols presente no sistema, alterando diretamente o valor numérico
de fracdo molar de todas as espécies quimicas, modificando o valor da concentracdo dessa es-
pécie quimica no sistema, esse fato diretamente altera a taxa da reagdo direta (kr), que utiliza
diretamente a concentracao das espécies envolvidas, elevadas a um expoente.

Para o fechamento das equacdes de balango termoquimicos, a correta descri¢dao do perfil
de cp e h devera recuperar o perfil de temperatura como consequéncia, obedecendo a primeira
lei da termodinamica. Na secdo de resultados, serd demonstrada as limitagdes presentes do uso
de uma simples lei de potencia para reproducao das propriedades de transporte para Le = 1, mas
Law (2006) apresenta a diferenca do uso de certos modelos na através de um diagrama Fig. 3.7,
a chama de referencia apresenta a resposta do subfigura (c), enquanto o modelo virtual atual
apresenta a resposta de (b), pelo uso do modelo de Lewis unitdrio. Para a equacdo de balango
térmica em condi¢des de operagdo ricas em combustivel o erro da condutividade térmica tende
a ser significativo, causando uma influencia direta na reproducao das propriedades fisicas nessa

condicdo de operacao.

Figura 3.7: Estrutura da chama laminar pré-misturada em trés niveis de detalhamento: (a)
hidrodinadmico, (b) transporte-difusivo e (c) estrutura cinética detalhada.
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Fonte: Modificado do capitulo 7.2.1 do livro Law (2006).

A figura ilustra a propagacdo de uma chama pré-misturada, de forma que a mistura
dos gases frescos entra no volume de controle com velocidade de chama laminar s, um gas
com velocidade u{,, temperatura inicial 7,, e fragdo mdssica do reagente limitante Y,. No ni-
vel mais fundamental (a), a chama € tratada como uma descontinuidade (Condi¢do de Ran-
kine—-Hugoniot) separando reagentes de produtos. Ao considerar os fendmenos de transporte
simplificados Le = 1 (b), observa-se uma zona de pré-aquecimento com espessura ¢¢,, gover-
nada pelo equilibrio entre difusdo e convecc¢do, onde a temperatura sobe gradualmente, mas a
reacdo ainda € tratada como uma folha fina. No nivel mais detalhado e com efeitos difusivos
complexos presentes (c), a zona de reagdo possui uma espessura finita £%, inserida dentro da
espessura total difusiva. Nesta regido, a taxa de reacao atinge seu pico, consumindo o reagente
at€ Y, = 0 e elevando a temperatura a condi¢@o de equilibrio 7). Law determina que a suavi-
zacdo da curva de temperatura na regido ¢4 da imagem s6 existe pela presenca destes efeitos de
difusdo preferencial massica, algo que € praticamente inexistente quando se utiliza o modelo de

Lewis unitario.
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A modelagem da chama livre 1D no Cantera € uma modelagem adiabdtica e sem trocas
com o exterior, Naoumov et al. (2019) apresenta um diagrama representando essa afirmacado
através da Fig. 3.8, mas devido a cinética acoplada a entropia, os mecanismos detalhados apre-
sentam 2 influéncias fisicas que podem distorcer essa afirmacao. A primeira é o fato de reacdes
reversiveis baseadas na energia livre de Gibbs, que dependem da entalpia, temperatura e entro-
pia local, criarem localmente uma mudanca na taxa de criacdo e destrui¢cdo das moléculas, mais
especificamente através do Principio de Le Chatelier. A segunda influencia se dé pela difusdo
madssica e térmica, o transporte de uma molécula localizada em algum ponto da frente de chama,
tanto a jusante, quanto a montante, transportando com si as propriedades locais para outro ponto
na chama, podem alterar a estrutura da chama como um todo. Estas influencias, ou a falta delas,
se materializam pelo uso de modelos simplificados, como o Lewis unitario ou mixture-averaged
se comparados ao modelo multicomponente, 0 uso ou ndo do efeito Soret também pode mani-
festar grandes mudancas, principalmente em chamas baseadas em hidrogénio ou amoénia (ERN;
GIOVANGIGLI, 1999; BONGERS; GOEY, 2003).

Figura 3.8: Esquematizacao da evolu¢do fenomenoldgica de uma chama livre 1D pré-misturada,
para perfis de temperatura (7"), velocidade(u) e entalpia total(h), dire¢do da troca de calor (Q).
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Fonte: Modificado do capitulo 4.3 de Naoumov et al. (2019).

3.5.2.3 Convergéncia de malha

Outra influencia, desta vez puramente numérica, € a de que a falta de resolu¢dao da malha
computacional poder acarretar em erros, a partir de um local que a distancia entre dois pontos
de diferencas finitas sejam maiores que o necessario para resoluc¢ao correta dos gradientes, em
outras palavras, uma malha ndo suficientemente refinada. A Fig. 3.9 demonstra a possibili-

dade desses erros numéricos e fisicos, ao comparar respectivamente as chamas F1-F3 e F2-F4,



112

sendo a F4 a melhor representacdo de forma qualitativa em relacdo a imagem Fig. 3.8. Outro
fator impactante € devido as escalas temporais quimicas das reagdes, que podem atingir ordens
de grandeza em torno de 10~ segundos (DAY; BELL, 2000), causando uma parte da rigidez
numérica do método.

Como o modelo de quimica virtual atual ndo apresenta graus de liberdade para replicar a
entropia, por modeld-la como invaridvel, ndo possuir leis de balanco de taxa atrelados a energia
livre de Gibbs e pela falta de modelo de difusio preferencial, € de se esperar que a chama 1D
virtual seja completamente adiabdtica em sua resposta, quando apresentar uma malha sufici-
entemente refinada, mas como a chama de referéncia pode vir a apresentar esses fendmenos e
erros, a criacdo do banco de dados da chama de referéncia deve ser feita com cautela para ndo
afetar a resposta da otimiza¢ao da metodologia virtual.

Outras informacdes podem ser interpretadas de Fig. 3.9, resposta de uma chama em razdo
de equivaléncia que demonstra o maior defeito de entalpia entre os limites de flamabilidade. O
modelo mixture-averaged apresenta limitacdes se comparado a sua contraparte Multicompo-
nente e o impacto da malha afeta a resposta adiabdtica, isso levanta uma possivel argumentagao
com a modelagem atual do virtual, que utiliza um modelo mixture-averaged sem estudo de con-
vergéncia de malha, que exprime sobre o passo da otimizag¢do das propriedades intensivas do

modelo virtual:

(...) a evolugdo das propriedades termodinamicas da mistura (capacidade ca-
lorifica e entalpia) através da frente de chama nio € explicitamente visada du-
rante o processo de otimizagdo, visto que a tnica propriedade local considerada
¢ a temperatura. Contudo, a capacidade do esquema virtual de capturar a vari-
acdo das propriedades termodindmicas médias da mistura ao longo da chama
é verificada a posteriori. Traduzido de Cailler (2018)

a descricdo dita a indiferenca inicial com a recuperacdo das propriedades fisicas do meio da
chama, e que esse fato deve ser averiguado ao final das etapas de otimizagcdao. O desenvolvi-
mento das especies virtuais do modelo conseguem recuperar as propriedades locais dos gases
frescos e dos gases queimados do modelo de referéncia, mas a partir da hipétese de chama
adiabdtica na otimizagdo das chamas virtuais, ndo fica claro como seria a validacdo correta da
entalpia no modelo virtual.

Resumidamente, a modelagem dos polindmios termodindmicos dos gases queimados,
modelando o ¢, € h dos produtos virtuais, € feita pela recuperagio das propriedades intensivas
atingidas ap6s o equilibrio termoquimico, utilizando a minimizacdo baseada em energia livre
de Gibbs do mecanismo de referencia, mantendo-se a press@o e entalpia constante, e ndo pela
resposta da mistura no ultimo ponto da chama 1D de referencia, causando inerentemente algu-
mas diferencas ao se comparar estes valores, ja que esse equilibrio assume a resposta de um
reator ap6s tempo infinito, enquanto o CSV criado pode apresentar diferencgas de entalpia vistos
na Fig. 3.9.

Pela Lei de Hess, sendo a entalpia uma funcao de estado, a variacao energética independe
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Figura 3.9: Comparacdo da entalpia de uma chama livre 1D pre-misturada de CH4+GRI-Mech
3.0- ¢ =0,5: F1 - Mix-Ave malha pouco refinada, F2 - Multicomponente malha pouco refinada,
F3 - Mix-Ave malha muito refinada, F4 - Multicomponente+Soret malha muito refinada.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

do caminho da reagdo, desde que os estados inicial e final sejam idénticos. Ou seja, se a simu-
lacdo numérica ndo atingir exatamente a mesma composi¢cao quimica, pressao e Temperatura,
prevista pelo equilibrio de Gibbs a pressdo e entalpia constante, a comparagado direta ndo podera
ser feita sem algum tipo de correcio, ou sem apresentar erros.

A Tab.3.6 demonstra uma comparagdo entre alguns valores retirados dos resultados da
Fig. 3.9, evidenciando uma possivel fonte de erro do uso de chamas de referencias com baixa
resolucao ou modelos mais simples, a simples melhoria da resolu¢do da malha ja é suficiente
para reduzir a discrepancia da entalpia e outras propriedades, o caso que apresenta a maior
discrepancia dentro do limite de flamabilidade definido € uma chama pré-misturada composta
de CH4 e ar com razdo estequiométrica igual a ¢ = 0,5, a chama F4 em um dominio bem
refinado com modelo multicomponente e efeito de Soreet apresenta a melhor reposta, tanto
quanto a mais préxima da referencia do equilibrio de Gibbs.

Por fim, a Tab. 3.7 traz a comparagdo da fracdo massica de algumas espécies quimicas
para efeito de exemplificacdo, algumas espécies quimicas de fato apresentam um erro relativo
baixo, outros nao. Apesar disto, o sistema € extremamente ndo-linear podendo mascarar o erro
associado as propriedades ou o centro da chama, mas a continuacdo do trabalho de Elias (2023)
no laboratério demonstra, e corrobora, que esses erros nao invalidam o uso da metodologia, a
inclusdo dessas melhorias da criacdo da referéncia devem ser feitas em trabalhos futuros.

Vale exprimir a grande diferenca encontrada para 6xidos de nitrogénio, Maio (2020) opta
pelo uso de uma chama 1D de aproximadamente 3,6 m de comprimento, reproduzida nessa
andlise comparativa, a cinética quimica associada a formacao destes 6xidos € extremamente
lenta (HEYWOOD, 2018), levando minutos para que entrem em equilibrio, gerando outra di-

ficuldade em utilizar a lei de Hess na otimizacdo termodinamica do modelo virtual. Como o
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Tabela 3.6: Comparacgdo das propriedades globais das chamas simuladas (F1-F4) contra o equi-
librio quimico.

F1 F2 F3 F4

Variavel Mix-Avg Multicomp. Mix-Avg Multi + Soret Eq(l}lilll)l’s:w
(Normal) (Normal) (Estrito) (Estrito)

Pontos da Malha 176 177 507 497 -
Temperatura Final (7) [K] 1478,85 1479,36 1481,13 1480,37 1480,18
Vel. de Chama Laminar (S;) [m/s] 0,049210 0,050180 0,048777 0,049177 -
Calor Especifico (c,) [J/(kg-K)] 1322,96 1323,06 1323,24 1323,04 1323,09
Entalpia Especifica (k) [J/kg] -131940 -131637 -130523 -130218 -129978
Taxa Méx. Liberagdo calor [MW/m?3] 126,919 130,203 129,471 130,412 -
Massa Especifica (p) [kg/m?] 0,2324 0,2324 0,2321 0,2322 0,2323
Massa Molar Média (W) [kg/kmol] 28,2073 28,2069 28,2102 28,2109 28,2115

Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 3.7: Comparacio das fragdes madssicas (Y) entre o estado queimado da simulagdo ciné-
tica (F4) e o equilibrio quimico (Gibbs).

Espécie Yr4 (Cinético) Yg, (Equilibrio) Diferenca (AY) Erro Relativo

N2 7,452 x 107! 7,449 x 101 3,813x107* —0,001
02 1,134 x 107! 1,128 x 107! 6,256 x 107* —0,006
CO2 7,767 x 1072 7,784 x 1072 —1,727 x 107 0,002
H20 6,368 x 1072 6,371 x 1072 —3,440 x 1073 0,001
NO 7,152x 1077 7,958 x107*  —7.,951 x10~* 0,999
OH 3,280 107> 3,280x 1073 9,200 x 1078 —0,003
NO2 4,320 x 107° 4,796 x 10~© —4,792 x 107 0,999
CcoO 5,678 x 1077 5,690 x 1077 —1,181x107° 0,002
0 5,548 x 1077 5,518 x 1077 2,988 x 107 —0,005
HO?2 1,131 x 1077 1,125 x 1077 5,928 x 10710 —0,005
N20 7,085 x 1078 7,075 x 1078 9,959 x 10711 —0,001
Ho 3,268 x 1078 3,271 x1078  —2,329 x 10~ ! 0,001
H202 7,087 x 107 7,063 x 1072 2,358 x 10711 —0,003
H 3,350 x 10710 3.344x 10710 6,610x10°13 —0,002
HNO 1,050 x 10713 1,154x 10710 —1,153x 10710 0,999

Fonte: Elaborado pelo autor.

mecanismo virtual ndo apresenta reacdes que modificam o valor do Nitrogénio molecular (N?)

no sistema, este ponto € evidenciado, mas nao serd discutido no presente trabalho.

3.5.2.4 Graus de liberdade livres e overfitting

A utilizacdo de uma funcdo objetivo composta somente pelos erros de temperatura e
velocidade de chama laminar apresenta um risco inerente de overfitting, ajuste excessivo, devido
a falta de restri¢des em outras propriedades termodinamicas.

Varidveis como ¢, h, MW e p, através dos pardmetros de otimiza¢do do intermedidrio e a
cinética, atuam como pilares fisicos para o cdlculo do balanco de energia e transporte, em espe-

cial na frente de chama. Quando estas propriedades ndo sao explicitamente incluidas na fun¢do
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de custo, elas se tornam graus de liberdade nao monitorados pelo algoritmo de otimizagao.
Consequentemente, o solver pode convergir para uma solu¢ao matemadtica onde erros nos
parametros cinéticos sdo compensados por distor¢des artificiais nas propriedades termodindmi-
cas, ou vice-versa. Embora esse mecanismo apresente um baixo erro final, para §; e T, ele pode
gerar perfis termodindmicos fisicamente irreais, comprometendo a capacidade preditiva do mo-
delo caso utilizem diretamente estas propriedades para modelar trocas térmicas entre paredes,

turbuléncia ou até radiacdo térmica em uma simulacdo CFD de chama.

3.6 FECHAMENTO DO CAPITULO

O objetivo deste capitulo € de exprimir todas as equacdes, formulacdes e algoritmos utili-
zados, tanto quanto elencar pontos de melhoria a serem estudados para o futuro da metodologia,
possiveis limitagdes do uso de algumas ferramentas computacionais e esclarecer dificuldades
que existem no uso de metodologia, deixando claro para usudrios futuros o como pequenas
mudancas impactam de forma direta a metodologia como um todo. Esta descri¢do com maior
detalhamento aborda o fato de que a otimiza¢cdo completa de um mecanismo virtual com sub-
mecanismo requer atualmente multiplos dias para serem suficientemente otimizados.

O presente trabalho ndo busca a completa solucao dessas problematizacdes evidenciadas
no capitulo, mas sim a validacdo da metodologia virtual, tanto para a criacio do combusti-
vel principal de forma mais fisicamente consistente, quanto para a implementagao da primeira
modelagem de submecanismos poluentes no laboratério, validando o estudo de Cailler (2018).
Outro pilar que norteia o estudo é a énfase em reducdo de demanda computacional através de
melhoria de algoritmos, em especial o uso de minimos quadrados para resolugdo dos siste-
mas Eq. (3.44) e Eq. (3.47), de criacdo das propriedades intensivas dos produtos virtuais, da
paralelizacdo massiva de todas as etapas de otimiza¢do, melhoria de uso de ferramentas de oti-
mizagdo numérica a partir de técnicas de uso bem fundamentadas e, também, a demonstragao
das limitagdes conhecidas da modelagem pelo uso de conceitos termoquimicos e de transporte
baseado em cinética quimica finita aplicados em uma chama 1D livre, auxiliando ndo s6 a cria-
¢do do mecanismo virtual, mas também a criagdo de qualquer mecanismo cinético simplificado,
pois as descri¢gdes e reducdes dos erros associados a otimiza¢do podem ser extrapolados para
quaisquer metodologias de otimizacdo numérica associadas a uma chama livre pré-misturada
unidimensional.

O projeto de pesquisa associado ao uso dessa ferramenta estd em atual desenvolvimento,
portanto elencar de forma clara cada um destes pontos do capitulo serve como um guia, de
pesquisa e desenvolvimento, da ferramenta para uso interno do laboratério e externo da comu-

nidade cientifica.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Este capitulo apresenta o resultado de cada etapa com uma maior descri¢do, trazendo
resultados e apontando possiveis melhorias. Apds a descricdo procedural ja implementadas
por (ELIAS, 2023), o mecanismo satélite serd apresentado, seus resultados e aplicacdes em
uma chama no c6digo MFSim de CFD. Concluida a apresentacio da implementacdo do modelo
satélite, algumas implementagdes extras do codigo explicitadas, em especial o inicio da auto-
matizacdo de criacdo de qualquer combustivel baseado em hidrocarbonetos. Por fim, sera feito
um levantamento do fendmeno de overfitting das otimizacdes, evidenciando a necessidade de

adicionar novas fungdes objetivos e varidveis de otimizagdo na redugdo virtual.

4.1 ETAPA 1: BASE DE DADOS VIRTUAL

Ao inicio do procedimento, uma base de dados de chamas de referéncia devem ser criadas
como base de resposta, portanto arquivos CSV sdo criados a partir da resposta no Cantera de
uma chama de combustivel CH4 com ar atmosférico com ¢ = [0,5;1,60]. As temperaturas
adiabaticas de chama sao tabuladas, tanto quanto a composi¢ao final através de um equilibrio
de minimizagdo de energia livre de Gibbs, as propriedades intensivas do gds queimado e seus
coeficientes NASA7 também sdo salvos.

Os parametros de transporte 3, Pr podem ser definidos ou otimizados. A partir de qua-
tro objetivos, os valores de viscosidade e condutividade térmica, em condi¢cdo de gés fresco
e gés queimado (equilibrio quimico), demonstrado pela Fig. 4.1. Nota-se pela imagem que a
forma de cupula da viscosidade domina a forma de resposta da condutividade térmica, pela sua
dependéncia na varidvel.

A Fig. 4.2 demonstra a evolucdo das propriedades em funcdo da temperatura na chama
pré-misturada de referéncia. A atual implementacdo de uma lei de poténcia pode ser revisi-
tada em outro momento, mas, atualmente, ela cria uma dificuldade de capturar corretamente
a condutividade térmica de razdes de equivaléncia rica em oxigénio, tanto quanto pela frente
de chama, portanto utiliza-se uma métrica de decomposicao de fungdo objetivo ASF (Achieve-
ment Scalarizing Function), que permite converter o problema de otimiza¢do multiobjetivo em
um problema escalar inico. A técnica pondera a distancia de cada objetivo em relacdo a um
ponto de referéncia ideal; ao atribuir pesos idénticos de 0,25 para cada uma das quatro métricas
alvo, o método forca um compromisso equilibrado, a qual retorna a solucao da frente de Pareto
condizente aos valores definidos para a decomposi¢ao.

A andlise dos resultados da decomposicao pela Fig. 4.3 reforca a facilidade de recuperar
o resultado de viscosidade para as 4 configuragdes, podendo até ser retirada a fungdo objetivo

da viscosidade do gas fresco, sem que haja degradac@o na resposta. A maior fonte de erro é de
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Figura 4.1: Comparacao dos resultados de otimiza¢do de viscosidade e condutividade térmica
(imagens superiores) com erros relativos (imagem inferior) para gds queimado (vermelho) e
fresco (azul).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

fato a condutividade térmica, que nao pode ser recuperada pela lei de poténcia.

Definido o modelo de transporte, a proxima etapa consiste em recuperar as proprieda-
des termodinamicas dos produtos virtuais. Baseada nas espécies quimicas de referéncia, o
combustivel, o oxidante e o diluente (F,Ox,D) terdo os coeficientes termodindmicos e massas
moleculares iguais (CH4, O2, N2). Seguindo a resolu¢do do problema ALS demonstrada na
secdo 3.2.2.1, os coeficientes NASA7 e a composi¢ao mdssica virtual dos gases queimados é
definida. A Fig. 4.4(a) demonstra a comparacdo da mistura de gds queimado de referéncia em
preto, e a linha tracejada vermelha a mistura virtual, em geral os resultados apresentardo esse
esquema de coloragdo.

Ja a Fig. 4.4(b) apresenta a solucdo da segunda parte do problema de minimos quadrados
da mistura virtual, descrito na secdo 3.2.2.2. Portanto, 4 produtos virtuais, em composi¢do de
equilibrio quimico definido por o , somados as espécies do grupo A virtual queimado. Cada
razdo de equivaléncia € representada, para todos os coeficientes e massas moleculares.

Uma maneira simples de testar a coeréncia da resposta € a de comparar os valores finais
de propriedades fisicas. Os valores de ¢, € h;, do equilibrio gerado € comparado contra a

referéncia, como apresentado na Fig. 4.5(a) e Fig. 4.5(b). Por fim, é salvo os dados de entalpia
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Figura 4.2: Resultado de viscosidade e condutividade térmica em relag@o a razdo de equivalén-
cia e temperatura da chama 1D de referéncia. Mapa de erros 3D para as condi¢des frescas e

queimadas.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

de formacdo para definir a entalpia de formacdo da espécie Intermediario.

Como discutido brevemente na sec¢do 3.5.2.2, aresolu¢do de chama 1D livre de referéncia
em relacdo aos valores obtido pelo equilibrio de Gibbs podem apresentar discrepancias. A
resposta da entalpia € as mais afetada, os resultados atuais do trabalho representam a solugdo
proposta por Cailler (2018) e Elias (2023), os quais optam por utilizar um esquema mixture-
averaged para a difusdao mdssica. Independentemente do modelo utilizado para a chama de
referéncia, o modelo virtual deverd, através da hipétese de Lewis unitdrio, recuperar a resposta
do sistema 1D e de equilibrio. A Fig. 3.9 demonstra o efeito de escolha de malha e do modelo
de transporte na entalpia da chama de referéncia, afetando as respostas da Fig. 4.5, nota-se que
uma outra lacuna de validac¢do pode ser adicionada, a comparacdo separada da entalpia sensivel
e entalpia de formacdo, ao contrdrio de somente a entalpia total, o qual pode mascarar outras
fontes de erros.

Para objetivo de uma melhor comparacao direta com as referéncias, optou-se por limitar
a malha com intuito de evidenciar problemas existentes com a atual aplicacdo. Apesar dessas

discrepancias existirem, a resposta do modelo ainda € valida, a Fig. 4.6 exemplifica uma anélise
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Figura 4.3: Estudo da decomposicdo por ASF dos erros da otimizacao multiobjetivo de trans-
porte com seus dados estatisticos.
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Figura 4.4: Resultado das propriedades virtuais o e ¢, de CH4 utilizando a metodologia ALS
e minimos quadrados respectivamente.
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de igualdade de entalpia total entre gases frescos e queimados, com a resposta obtida a tempe-

ratura adiabdtica de chama da mistura. Esta é outra etapa de validac@o da redugao virtual, caso

alguma das propriedades até entdo definidas ndo sejam coerentes, visualmente ou através dos
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Figura 4.5: Comparacdo entre valores dos valores de referéncia (preto) e virtual (vermelho) para
¢p € h da mistura queimada. Resultado da entalpia de formagio dos produtos (direita em preto).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

residuos dos erros, os limites de procura, o nimero de produtos, ou até a chama de referéncia

criada podem apresentar problemas, e devem ser alterados.

Figura 4.6: Comparagdo entre as temperaturas adiabdticas de chama calculadas para a mistura
virtual e de referéncia.
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Ap6s a tabulacio das propriedades completas dos gases queimados e dos gases frescos,
algumas propriedades devem ser tabuladas como exigéncias de outras etapas futuras. Caso
nao seja otimizado na etapa 2 a entalpia de formagao e massa molecular do intermedidrio, eles
devem ser definidos previamente, como discutido na secdo 3.2.4. Novamente, a atual imple-

mentacao utilizard da metodologia original, com as propriedades da espécie I definidas e ndo
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otimizadas.

A tabulacdo utilizada deve ser coerente com alguma métrica invaridvel ao decorrer da
chama, portanto ou a fracdo de mistura ou a razdo de equivaléncia deve ser utilizada, mas,
como o valor de fragcdo massica do Nitrogénio molecular ndo € alterado ao decorrer da chama
virtual, ele também pode ser utilizado, mas a extrapolacdo desta afirmacdo ainda € incerta no
CFD.

Por fim, as constantes de equilibrio entre concentragdes molares para os poluentes, como
descrito na secdo 3.3, devem ser definidas nesta etapa. Opta-se em utilizar o resultado da
constante de equilibrio calculada no sistema em equilibrio quimico de Gibbs, esta definicdo
ndo apresenta problemas, mas pode vir a modelar objetivos inatingiveis. Como discuto por
Heywood (2018), o tempo de residéncia de poluentes baseados em nitrogénio € muito superior
aos baseados em carbono, gerando compostos de NOx constantemente em uma chama 1D de
5 metros, como demonstrado por Maio (2020), sendo que a producdo de poluente como CO
entra em equilibrio em menos de 1 metro. Este fato abre uma possivel discussdo, sobre a de-
finicdo das constantes de equilibrio diretamente do equilibrio de Gibbs, inatingivel para certos
poluentes, ou através do ultimo ponto na chama, um objetivo atingivel mas possivelmente in-
suficiente para a extrapolacdo da chama 1D. A Tab. 4.1 apresenta estas discrepancias, nota-se
que os valores constante de equilibrio de CO ficam préximos em relagdo ao equilibrio de Gibbs,
principalmente quando o tamanho do dominio fisico é de 3,6 m, ja os valores do poluente de
NO conseguem se aproximar do valor esperado pelo equilibrio, mas fora da condi¢do estequi-
ométrica eles ainda divergem, isto ndo impede a criacdo do mecanismo poluente de NO, mas

podem apresentar como dificuldades numéricas de otimizagdo.

4.2 ETAPA 2: OTIMIZACAO DO COMBUSTIVEL PRINCIPAL VIRTUAL

Apo6s completada a primeira etapa de criacdo da reducao virtual, o proximo passo abrange
a otimizacao dos parametros cinéticos e as propriedades intensivas da espécie intermedidria,
conforme as varidveis descritas na se¢dao 3.4.1.1 e 3.4.1.2.

A otimizagdo presente, e demonstrada através da Fig. 4.7, fora feita com uma otimi-
zacdo mono-objetivo utilizando o algoritmo genético como otimizador. A funcdo objetivo
apresenta uma ponderagdo de w; = [0,9;0,0925;0,0075] para as métricas de erro iguais a
fi = (T,Sl,HRR) através de norma L, de erro. Apesar de ndo utilizar a metodologia proposta
multiobjetivo, os resultados desta andlise servem de comparacao direta a metodologia original,
a adi¢do da taxa de liberacdo de calor apresentou uma taxa de convergéncia maior para a otimi-
zacdo, o qual iniciou os estudos do uso de outras fungdes para otimizagdo, tanto quanto o como
utilizar fungdes de decomposicdo para automaticamente definir o melhor individuo baseado na

facilidade ou ndo de se otimizar uma métrica ao decorrer da otimizagao.
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Tabela 4.1: Variagdo da constante de equilibrio (K,) em fun¢ao da razdo de equivaléncia (¢)

Razdo de Constante de Equilibrio (K)

Eq. () NO(10cm) NO@B,6m) NO (Gibbs) CO(10cm) CO (3,6m) CO (Gibbs)
0,50 221107 2,17x107° 4,65x10°° 1,09%x10° 1,50x10° 1,49 x10°
0,55 4,84x107 2,57x107° 8,10x107° 1,20x10° 1,65x10° 1,64 x10°
0,60 1,01 x107* 3,19x 1075 1,41x107° 1,35x10° 1,83x10° 1,82x10°
0,65 1,90x 107% 4,28 x 1075 2,48x107° 1,54x10° 2,05x10° 2,04 x 10°
0,70 3,11 x107% 6,16 x107> 4.36x107°  1,77x10° 2,31 x10° 2,31 x10°
0,75 3,76 x 1074 9,76 x 107>  7,75x107  2,08x10° 2,66x10° 2,65 x10°
0,80 3,55x 107 1,56x107* 1,40x10~% 2,47x10° 3,12x10° 3,11 x10°
0,85 3,21 x107%  2,65x107* 2,58x107* 3,02x10° 3,75x10° 3,74 x10°
0,90 2,97x107% 4,71 x107* 4,90x10~* 3,85x10° 4,70x10° 4,68 x 10°
0,95 3,06x107% 9,78 x107* 9.70x10™* 5,17x10° 6,28 x10° 6,22 x 10°
1,00 4,02x107% 2,02x1073 2,01 x1073  7,50x10° 9,24x10° 9,08 x 10°
1,05 5,80x107% 4,33x1073 421x103 1,19x10" 1,57x10' 1,52x 10
1,10 7,85x107% 7,68 x 1073 7,56x1073 2,04x10" 3,01 x10' 2,90 x 10
1,15 7,45x107% 1,08x1072 1,11x107%2 3,46x10' 5,71x10' 5,46 x 10!
1,20 535x107* 1,16 x1072 1,36x107%2  6,10x 10" 1,11 x10> 1,05 x 10?
1,25 3,22x107%  9,17x1073 1,49x10°2 1,13x10> 2,18 x 10> 2,07 x 10?
1,30 1,62x107% 5,09%x 1073 1,51x107%2 2,24x10*> 4,47x10> 4,29 x 10?
1,35 8,38x 1077 2,09x1073 1,45x1072 4,75x10*> 9,87 x10*> 9,46 x 10>
1,40 411x1075 7,00 107* 1,33x107%2 1,09x10° 2,36x10° 2,25x103
1,45 2,29x 1075 2,00x107* 1,16 x107%2 2,90x10° 6,27x10> 5,90 x 103
1,50 1,31 <107 5,34x107° 9,65x1073  8,58x10° 1,86x10* 1,74 x 10*
1,55 7,32x107% 1,51x107° 7,62x1073 2,85x10* 6,40 x10* 5,99 x 10*
1,60 3,97x107°% 510x107% 565x1073 1,16x10° 2,71x10° 2,49 x 10

Fonte: Elaborado pelo autor.



Figura 4.7: Perfis das propriedades fisicas da otimiza¢do de 3 chamas
vermelhos), para ¢ = [0,6;1,0;1,4]
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Fonte: Elaborado pelo autor.

. Chama de referéncia (pontos pretos) vs. chama otimizada (linha e quadrado

(b) Perfis de Velocidade Axial Etapa 2
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De uma forma quantitativa e qualitativa, os resultado apresentam uma 6tima resposta do
sistema, para as funcdes otimizadas. Os perfis de temperatura apresentam curvaturas analogas
a referéncia, com temperatura final muito proxima da esperada, tanto quanto a velocidade la-
minar da chama e as velocidades axiais de cada ponto da chama, antes e apds a expansao, nao
havendo a total convergéncia somente na chama rica em combustivel com ¢ = 1,40. A taxa de
liberacao de calor também apresenta uma Gtima resposta, capturando um resultado préximo aos
demonstrados por Cailler (2018).

Apesar destas quantidade serem corretamente recuperadas, a anélise da resposta do perfil
de capacidade calorifica especifica demonstra uma resposta ndo usual. Na frente de chama, um
valor de capacidade especifica quase em dobro do esperado foi otimizado indiretamente. Ao
trazer a andlise a Fig. 4.8, nota-se que hd uma discrepancia na entalpia total entre o inicio e o

final da chama, tanto quanto na referéncia criada.

Figura 4.8: Comparagao dos perfis de entalpia da etapa 2 otimizada, malha pouco refinada com
efeitos adversos de entalpia.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A secdo 3.5.2.2 apresenta a andlise de malha que deveria ser feita para que ndo haja erros
na resposta, mas € de suma importincia definir que este erro de ¢, da chama nido advém da
malha, mas sim da resposta do sistema, o qual foi otimizado para atingir o melhor perfil de
temperatura, velocidade laminar e HRR possivel.

Para isolar a fonte do overfitting de c,, uma andlise corroborante € feita, otimizando o
mecanismo a partir das fungdes f; = (7,SI,c,), a curvatura da temperatura ndo é mais obtida
tdo bem quanto na andlise da etapa 2 acima. Apesar de evidenciar esta perda na acuricia da
funcdo, ao isolar as entalpias sensiveis e de formagdo, nota-se que o mecanismo virtual libera

energia de uma forma muito abrupta, de maneira andloga a um mecanismo de 1 passo global,
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remetendo ao aumento explosivo da temperatura em Fig. 3.7(a). O maior contribuinte a este
efeito, € o processo extremamente exotérmico definido pela criacdo da espécie Intermedidrio,
J4 que sua entalpia de formacdo € definida como a mesma dos produtos queimados virtuais.

Resumidamente, a liberacao de calor € feita diretamente através da reacdo R, sem liberagcao
extra de calor na reagdo R).

Figura 4.9: Demonstracdo das entalpias sensiveis, de formagao e total ao decorrer uma chama
virtual e de referéncia com malha mais refinada. Resultado utilizando a chama otimizada (a
partir de malha mal refinada) do canto inferior direito.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A resposta de um c,, artificialmente alta se dd pela absor¢do da energia como entalpia
sensivel, se comportando como um buffer, ou uma certa esponja tempordria de energia, amor-
tecendo a resposta da temperatura. Apds o consumo da espécie intermedidria, o valor de ¢, re-
torna aos niveis esperados, causando um atraso no aumento da temperatura na frente de chama,
com o intuito de obter o formato suave de cupula de seu perfil.

Retornando a resposta da reducdo, apesar de a taxa de liberac@o de calor estar correta,
0 aumento de temperatura € artificialmente amortecido pelo alto valor de c;,, enquanto o leve
erro na temperatura final pode ser associado a pequena perda de entalpia do gds queimado, em
relac@o ao gas fresco.

Uma suposi¢do deve ser feita, como discutido na secao 3.5.2.2, a etapa de validacao des-
sas propriedades apds a criagdo do mecanismo no trabalho de Cailler (2018) ndo foi demons-
trado, portanto assume-se que este efeito € existente no trabalho original, portanto os passo

sucessores da criacdo das 3 chamas € ainda vdlido. Com as taxas cinéticas e os coeficientes
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NASA7 do intermedidrio definidos, a proxima etapa € a de otimiza¢do dos demais ¢ do meca-

nismo.

4.2.1 Etapa 2b: Otimizacao ponto a ponto (PBP)

Aplicando a metodologia descrita na secdo 3.4.1.2, os demais ¢ sdo otimizados a partir
da mesma fung¢do objetiva. Cada ponto € individualmente otimizado, a partir de suas fungdes
de correcdo, sendo elas tabuladas para o uso futuro. A demonstra¢do das imagens de todos os
¢ppp ndo sera feita, Cailler (2018) ja apresentou tais resultados, opta-se por demonstrar os perfis
de ¢ppp = [0,85;1,50], respectivamente pelas imagens Fig. 4.10 e Fig. 4.11. Estes exemplos
apresentam a capacidade de extrapolacdo do mecanismo para um ponto de ¢ entre 2 chamas

otimizadas na etapa 2, e uma chama com ¢ fora deste limite definido.



Figura 4.10: Perfis das propriedades fisicas da otimizacdo PBP ¢ = 0,85. Chama de referéncia (pontos pretos) vs. chama otimizada (linha e

quadrado vermelhos).
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(b) Perfil de velocidade axial etapa PBP: ¢ = 0,85
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Fonte: Elaborado pelo autor.

(d) Perfil de capacidade calorifica etapa PBP: ¢ = 0,85
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 4.11: Perfis das propriedades fisicas da otimizacdo PBP ¢ = 1,50. Chama de referéncia (pontos pretos) vs. chama otimizada (linha e

quadrado vermelhos).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

(c) Perfil de taxa de liberagdo de calor etapa PBP: ¢ = 1,50
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(b) Perfil de velocidade axial etapa PBP: ¢ = 1,50
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Fonte: Elaborado pelo autor.

(d) Perfil de capacidade calorifica etapa PBP: ¢ = 1,50
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Os resultados obtidos na otimizacao ponto por ponto apresentam respostas fisicas muito
proximas das chamas principais. Mesmo que a resposta da chama de ¢ = 1,40 ndo tenha
obtido uma resposta préxima do esperado para a velocidade de chama laminar, a otimizagdo
de ¢ = 1,50 conseguiu obter esta propriedade. Apesar de um resultado contra intuitivo, a
otimizacdo de 2 varidveis dos PBP sdo muito mais faceis de otimizar em relacdo as 3 chamas
principais. O resultado inesperado demonstra a robustez do método, que apesar de um ponto
dos 23 definidos ndo obtenha uma resposta coerente, a otimiza¢do dos individuos préoximos dele
nao necessariamente apresentard um erro, ja que otimizacdes independentes sdo feitas.

Uma das hipéteses de que hd necessidade de 3 pontos principais a serem otimizados
antes de que os PBP sejam feito ainda € envolta de duvidas, seria possivel a otimizacdo de um
ponto de referéncia, como ¢ = 1,00, suficiente para definir os parametros minimos da espécie
intermedidria, isolando as funcdes de correcdo da cinética para serem todas feitas de forma
PBP? No momento ndo hd uma resposta definida, mais testes podem ser feitos, em especial a
criacdo de um mecanismo com somente um ponto principal.

Com a finalizagao da criagdo do combustivel principal virtual, seus parametros otimi-
zados e ademais tabulacdes feitas, sdo salvos os perfis de temperatura, massa molecular ou

concentra¢do molar, da densidade especifica, do fluxo massico, de ¢, e de h.

4.3 ETAPA 3: OTIMIZACAO DO SUBMECANISMO POLUENTE SATELITE

Finalizada a criagdo do mecanismo principal do combustivel virtual, o dltimo passo atual-
mente definido para o mecanismo virtual se d4 pela criagdao de um submecanismo satélite. Cada
poluente € criado separadamente, através de reacgdes especificas que a constituem, o modelo
de poluente CO foi demonstrado por Cailler et al. (2017), implementacdo principal do atual
trabalho. Apesar de outras aplicacdes, principalmente o satélite de NO por Maio (2020), ainda
estarem em desenvolvimento, a mesma constru¢cdo da etapa 3 € utilizada, independentemente
da escolha do poluente.

Como a tnica fung¢do objetivo deste passo € o perfil de fracdo mdssica de CO ao decorrer
a chama, esta otimizac¢ao € mono-objetivo, portanto um otimizador de algoritmo genético € uti-
lizado, sem perda de eficiéncia de busca por niimero de objetivos. Apesar deste fato, o uso de
norma L, apresentou uma resposta qualitativamente pior que o uso da fun¢ado de erro de métrica
de Wasserstein, este ponto ndo serd apresentado diretamente, a norma L, € utilizada na otimiza-
¢do e o ponto s6 elencado para demonstrar que possa existir métricas mais interessantes de erro
para quantificar os fendmenos quimicos envolvidos na otimiza¢do de mecanismos cinéticos.

Através da customizacdo de um reator de queima do tipo burner do Cantera, uma chama
estabilizada em queimador, € utilizada para mais facilmente impor os perfis salvos na etapa
2b. Apesar de ndo necessariamente ser preciso esta configuracdo, ela apresenta algumas faci-
lidades, principalmente pela defini¢do do valor de fluxo massico, ndo sendo uma resposta do

sistema resolvido. Uma mesma separagdo € feita para a otimizagdo em etapas 2 e 2b para o
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submecanismo, a Fig. 4.12 apresenta a resposta final da otimizacao.

Figura 4.12: Comparacdo dos perfis de fragcdo massica de CO para a etapa de 3 chamas: ¢ =
[0,7;1,10;1,60]
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Os resultados demonstrados de CO apresentam as mesmas respostas esperadas do modelo
de Cailler (2018), com ponto préximo da estequiometria apresentando uma desconexao entre os
modelos ap6s o pico de producdo, para o ¢ = 0,7 o pico € capturado, e ¢ = 1,6 apresenta uma
pico e vale pequenos, que apresentam dificuldades de capturar de maneira correta. Nota-se que
os ¢ utilizados na criacdo de 3 chamas ndo correspondem ao utilizado na etapa 2, esta escolha
foi deliberada, com intuito de demonstrar que ndo € explicitamente necessdrio a reutilizagdo dos
¢ entre etapas, mas os efeitos de tal escolha ndo € conhecido.

Para os resultados PBP do submecanismo satélite, existem algumas inconsisténcias qua-
litativas, a Fig. 4.13 demonstra alguns pontos otimizados com respostas desta forma. Para a
primeira imagem de Fig. 4.13(a), os altos valores de ¢ apresentam um pequeno pico, antes de
uma queda de mesmo tamanho, crescendo monotonicamente até seu valor final definido pela
constante de equilibrio, caso atingido no dominio. Para um ¢ = 1,25, a Fig. 4.13(b) apresenta
uma das respostas mais condizentes com a referéncia, nao apresentando nada de notdvel além
de um exemplo de captura total do perfil. Ao contrério, a resposta de ¢ = 0,90 da Fig. 4.13(c)
recupera um pico de CO muito superior ao esperado, mesmo que em uma faixa espacial muito
pequena, ndo foi possivel recuperar o pico desta razdo de equivaléncia e outras de valor proximo.
Por fim, a chama de ¢ = 0,50 apresenta uma resposta também inesperada, um deslocamento

horizontal da resposta do satélite CO em relacdo a sua referéncia.



Figura 4.13: Comparacdo dos perfis de fracdes mdssicas de CO otimizadas, virtual (linha vermelha) e de referéncia (preto).

(a) Perfil de fracdo méssica: ¢ = 1,45

PHI = 1.45

06

04

CO [Mass Fraction (Y) [kg/kg_mix]]

0.00

o et
— apopt

e

(c) Perfil de fragdo massica: ¢ = 0,90. Evidenciando o pico de fragdo mas-

sica.

z [m]

Fonte: Elaborado pelo autor.

PHI = 0.9

[Mass Fraction (Y) [kg/kg mix]]

co
B

o e
— Popt

0.00

0.02

001 0.06
z [m]

Fonte: Elaborado pelo autor.

0.08

(b) Perfil de fragdo méssica: ¢ = 1,25

0.07

CO [Mass Fraction (Y) [kg/kg_mix]]

0.00

PHI = 1.25

. et
— apopt

z [m]

Fonte: Elaborado pelo autor.

(d) Perfil de fracdo madssica: ¢ = 0,50

0010

0.008

0.006

0.004

CO [Mass Fraction (Y) [kg/kg_mix]]

0.002

0.000

PHI = 0.5

o ref
—— 4popt

0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10
z [m]

Fonte: Elaborado pelo autor.

Iel



132

A partir da completa otimizacao dos PBP do submecanismo satélite, tabula-se as funcdes
de correcdao, como demonstrada na Fig. 4.14. Como discutido na secdo 3.4.1.2, antes de serem
utilizados no CFD deve ser feita alguma interpolagdo linear entre os pontos, evitando artefatos
numeéricos inesperados.

Para a resposta da etapa 2, os termos de correcdo f] apresentaram um resposta com al-
gumas descontinuidades, principalmente para os 2 menores valores de ¢ da otimizacdo de 3
chamas, ja o f, apresenta este fendmeno em ¢ altos. A Fig. 4.14(b) apresenta 6timas con-
cordancias para valores de ¢ > 1,40 discutido nas se¢des 3.2.4.1 e 3.4.1.3. Como técnica de
reducdo de varidveis a serem otimizadas concomitantemente, os valores de o e f3 s6 sdo oti-
mizados nesta condicdo de ¢, sendo @ = 1 para as outras razdes de equivaléncia, efetivamente
desligando a reacdo. Os 2 menores valores de ¢ otimizados nas 3 chamas satélites também

tiveram valores altos de f4.

Figura 4.14: Gréficos das funcdes de correcdo finais obtidas do modelo reduzido virtual, re-
presentando o mecanismo de combustivel principal (esquerda) e submecanismo poluente CO
(direita).

Correction functions of Main Fuel Mechanism Correction Functions of CO Virtual
14 3
12 25
1 2
0.8 - 3
—— 1 ——1a 15
——12 0.6 alpha 1
0.4
05
0.2
0
0 04 06 0.8 1 12 14 16 18
0.4 06 08 1 12 14 16 18

Equivalence Ratio [-] Equivalence Ratio [-]

Fonte: Elaborado pelo autor.

Portanto, a criacdo de mecanismos cinéticos virtuais reduzidos e seus submecanismos
poluentes sdo possiveis de serem otimizados no cdigo, o maior foco do presente trabalho. Pela
continua implementa¢dao da modelagem virtual, todos as aplicacdes demonstradas pela biblio-
grafia sdo possiveis de serem utilizadas no c6digo, exceto a mais recente pesquisa de Préteseille
et al. (2025). A aplicacdo em CFD também ja é possivel, a Fig. 4.15 apresenta os resultados
em CFD da chama livre 1D pré-misturada virtual para o satélite de poluente CO. As imagens
superiores sdo de razdo de equivaléncia estequiométrica, nota-se que pela imagem superior da
direita, o comportamento de uma rdpida diminuicdo na fragdo massica de CO ¢é capturada, algo
que € evidente nas resposta de otimizagdo, enquanto as imagens inferiores apresentam a res-
posta de ¢ = 1,60, a frente de chama, ou no caso a frente de producao rapida de CO, aparenta
ser mais rdpida ou com uma faixa mais estreita no sentido horizontal, se comparado a chama

de referéncia, este fato sempre foi um ponto importante elencado no virtual, as chamas apa-
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recem ser mais estreitas em relacao a referéncia, divida elencada pela plateia na apresentagcao
Préteseille (2025).

As imagens superiores da Fig. 4.15 demonstram que o overshoot da fragcdo massica de
CO, capturada na otimizacao e demonstrada pela Fig. 4.13(c), € também simulada no CFD para
¢ = 0,9. Outro fendmeno visto na imagem ¢ a rdpida diminuicao da fracdo méssica de CO ao
final da frente chama, demonstrando a capacidade de portabilidade do CO, com alta fidelidade
nos resultados simulados na otimizacao. Para o caso de ¢ = 1,60, o caso virtual apresenta uma
menor espessura de chama, mas recupera um valor préximo do pico maximo encontrado, que

neste caso € o valor de equilibrio da chama.
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Figura 4.15: Fracdo Méssica de CO utilizando GRI-Mech 3.0 (esquerda) e o submecanismo
de CO virtual (direita). Resultados de uma chama em um dominio de duto fechado de secdo
quadrada de livre propagagao ¢ = 0,9 (superior) e ¢ = 1,6 (inferior) em CFD.

(a) Perfil de resposta de CFD: GRI-Mech 3.0
para ¢ =0,90.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

(c) Perfil de resposta de CFD: GRI-Mech 3.0
para ¢ = 1,60.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

(b) Perfil de resposta de CFD: Satélite virtual
para ¢ = 0,90.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

(d) Perfil de resposta de CFD: Satélite virtual
para ¢ = 1,60.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

No processo de adi¢do da visualizacdo de outras propriedades fisicas ao decorrer da

chama, tanto quanto os testes sucessivos da implementa¢do deste trabalho, notou-se uma ten-

déncia a partir da Fig. 4.16. Os perfis de massa molecular média da chama sdo similares aos

recuperados pelo poluente de CO, mesmo que em magnitudes diferentes, mas outra simplifi-

cacdo forte € possivel de ser visualizada, como discutido na se¢do 3.2.4, a massa molecular da

espécie intermedidria € originalmente calculada pela média harmoénica ponderada, resultando

em uma suave conversao entre os gases frescos e queimados. Ao comparar os resultados obti-
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dos pelo virtual contra os de referéncia, essa simplificacdo limita a capacidade do sistema em

obter os perfis de massa molecular média.
Figura 4.16: Perfis de massa molecular média da chama da etapa 2, referéncia (preto) em com-

parag@o ao virtual (linha vermelha pontilhada) para ¢ = [0,60; 1,00;1,50).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O valor de massa média molecular da chama apresenta influéncia na equacgdo de estado,
na concentracdo molar e nos termos fonte das equagdes 1D, estas influencias diretas ou indiretas
serdo investigadas a partir da otimizacao da massa molecular do intermediario. Apesar das dife-
rencas em porcentagem de erro serem baixas para o MW, tanto quanto sua espessura horizontal
também relativamente pequena, ainda € possivel aproximar a resposta, mas os fatores mais afe-
tados pela diferenca de MW sdo as taxas de reacdo, diretamente proporcionais a concentragao
molar, como discutido na se¢do 3.5.2.2, reiterando a necessidade de otimizar a massa molecular

desta espécie, caso ndo seja possivel tabular a partir de outra propriedade fisica conhecida.

4.4 AUTOMATIZACAO PROCEDIMENTAL

Os resultados demonstrados até entdo, juntamente com as hipéteses elencadas, tais como
a otimizac¢ao numérica da massa molecular e entalpia de formac¢ao do intermedidrio, a necessi-
dade do uso de malhas mais refinadas, a proposicdo de criacdo da referéncia baseada em mul-
ticomponente, demonstram que o modelo ainda apresenta possiveis melhorias em sua criagdo.
Com este intuito, uma grande énfase € disposta para a completa automatizacao do procedimento
da reducdo virtual, de forma que seja suficientemente generalizada para o uso de combustiveis
diferentes, sem que haja uma necessidade de modificacdo manual.

Com a introdugdo da resolugdo dos coeficientes termodinadmicos a partir de minimos

quadrados alternados, uma base matematica ja muito estudada € utilizada em um ponto crucial
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do cédigo, a qual € finalizada em segundos, comparado com os minutos que seria necessario
para solu¢@o dos problemas de otimizagdo, apesar do nimero de condicionamento da matriz
dos NASA7 ser extremamente alto, definindo um problema mal condicionado, a separagao
em duas etapas da solu¢do dos coeficientes ainda se mostra a melhor alternativa. A partir de
fungdes de cdlculo de fracdo de mistura e razdo de equivaléncia, as taxas estequiométricas
de consumo sdo resolvidas automaticamente, apesar de somente disponivel para combustiveis
baseados em hidrocarbonetos. Cada figura demonstrada por Fig. 3.3, Fig. 4.1, Fig. 4.4, Fig. 4.5
e Fig. 4.6, é reproduzida, demonstrando para o usudrio erros associados as suas criacdes, como
O processo segue um passo a passo, o usudrio consegue mais facilmente identificar fontes de
erro, principalmente para redu¢do de novos combustiveis.

Evolugdes para combustiveis ricos em hidrogénio provavelmente necessitardo de mo-
delos de difusdo mdssica mais robustos, portanto a modulariza¢do € outro ponto importante,
separando os passos sem influéncia dos modelos utilizados por outros passos de redugdo. Um
exemplo seria o uso de chamas com malha suficientemente finas, a Fig. 4.17 apresenta a melho-
ria em relacdo a Fig. 4.5, demonstrando que a resposta do tltimo ponto da chama de referéncia
apresenta uma caracteristica mais monotdnica em relagdo ao ¢, para sua entalpia total de mis-

tura de gds queimado.

Figura 4.17: Comparagdo da entalpia dos gases queimados da etapa 1 virtual com a chama de
referéncia, utilizando uma referéncia criada através de uma malha fina com modelo multicom-
ponente e efeito de Soret.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
Apesar das atualizacdes e novas implementagdes feitas pelo cddigo, através do estudo

da metodologia, os limites das varidveis de otimiza¢do da etapa 2 e etapa 3 ainda apresentam

dificuldades no seu uso, ja que os graus de liberdade ainda nao sao totalmente conhecidos e
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demarcados como objetivamente necessarios ou ndo. Cada otimizacao feita tende a apresentar
uma resposta com caracteristica diferente de cada varidvel, os valores de pré-exponencias de

022, Nenhuma con-

Arrhenius apresentaram valores tio baixos quanto 100 e tdo altos quanto 1
clusdo no momento pode ser feita sobre os valores de resposta da redugdo, sendo elencada como
uma pesquisa futura, optando por finalizar as hipéteses ja elencadas antes de definir melhor os

limites de busca destes parametros.

4.5 OTIMIZACAO E OVERFITTING TERMOFISICO

Conforme foram feitas as otimizagdes e os mecanismos reduzidos criados, algumas duvi-
das ainda existem sobre a metodologia, em especial o overfitting termofisico. Através da revisdao
bibliografica, pode-se elencar tendéncias esperadas do modelo, como descrito por Law (2006)
representado pela Fig. 3.7(b), o modelo de hipdtese de Lewis unitdrio apresenta uma zona de
reacdo muito pequena, o seu nimero de Zeldovich € alto, um fato comum para chamas baseadas
em hidrocarbonetos. A faixa bem estrita da zona de reacio define quase que por inteiro a taxa
de liberacdo de calor, 0 que gera em uma pequena faixa uma liberacdo muito forte de calor,
novamente remetendo ao valor alto de ¢, otimizado na zona reativa.

A andlise final multiobjetivo contempla 4 funcdes objetivas em uma malha refinada: Ve-
locidade de chama laminar, perfil de massa média molecular, perfil do calor especifico e taxa
de liberagéo de calor, com decomposi¢cdo ASF= [0.75,0.02,0.2,0.03], respectivamente, de-
monstrado pela imagem Fig. 4.18 da comparagdo duas a duas das funcdes objetivos do pds-
processamento da curva de Pareto da otimizacdo, com o individuo de melhor valor ASF esco-
lhido e demonstrado nas curvas de Pareto 2D representativas.

Apesar da difusdao madssica afetar a estrutura da chama, a modelagem das reacdes e o
erro na condutividade térmica também afetam o resultado. Apds a utilizacdo de malhas mais
refinadas e modelos mais robustos de difusdo para a chama de referéncia, o delta de entalpia
foi reduzido significativamente, tanto quanto a resposta da reducdo virtual como demonstra a
Fig. 4.19 e Fig. 4.21. Nota-se que mesmo com essa melhoria na modelagem, a andlise visual
de vdrios resultados de temperatura apresentam a tendéncia de saltarem a temperatura final
quase que imediatamente, apresentando bons resultados para as demais varidveis fisicas, mas
contendo um AT expressivo na zona reativa em relacio a sua referéncia.

Portanto, para reduzir esse overfitting termofisico na redugdo virtual, novas abordagens
de difusdo massica preferencial deverdo ser desenvolvidas. As respostas de referéncia da Fig. 4.19
e a evolug@o da malha resultando na Fig. 3.9 apontam uma possivel falta de grau de liberdade do
modelo atual, a do aumento de entalpia total do sistema na frente de chama. A Fig. 4.19 mostra
a resposta desta andlise multiobjetivo do virtual, a qual apresenta um perfil de entalpia pratica-
mente constante no dominio, corroborando para um estudo com maior enfoque na entalpia do
sistema virtual.

Os resultados da implementagdo da metodologia multiobjetivo estdo descritos visual-
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Figura 4.18: Comparacgdo dois a dois das varidveis de otimizacdo multiobjetivo: SL, massa
média molecular, ¢, e HRR. Estrela vermelha representa o melhor individuo da decomposigéo,
quadrado e triangulo amarelo o individuo com menor erro associado ao eixo X e Y, respectiva-

mente.
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Figura 4.19: Resultado de 3 chamas virtuais convergidas ¢ = [0,50;1,00; 1,60]: perfil de ental-
pia de referéncia (preto) e do virtual otimizado (linha vermelha) desta chama.
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mente através das imagens da Fig. 4.21, de forma andloga aos resultados das etapas supraci-

tadas. Com uma maior resolu¢do de malha e com a modelagem multiobjetivo o fendmeno de
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overfitting do ¢, ndo ocorre segundo a Fig. 4.21(c), levando a uma dificuldade da captura correta
do perfil de temperatura como demonstrado na Fig. 4.21(a) para ¢ = 1,0. A velocidade axial
apresenta a mesma dificuldade, em especial para captura da velocidade dos gases queimados
em ¢ = 1,0 na Fig. 4.21(b).

Esta redu¢@o de mecanismo também apresenta o uso da otimizagao dos valores de massa
molecular do intermedidrio por ¢, tanto quanto sua entalpia de formacao. A Fig. 4.21(d) de-
monstra que, apesar do perfil da taxa de liberacdo ndo atingir o pico esperado, o valor total
de liberacdo de calor € similar ao mecanismo detalhado, como demonstrado pelas integrais no
texto superior da imagem. Para evidenciar a insercao da otimiza¢do do valor de massa molecu-
lar do intermedidrio, a Fig. 4.20 representa a melhor capacidade de recuperar o perfil de massa
média molecular da chama, comparando esta figura com o caso base da Fig. 4.16 demonstra o
como o grau de liberdade extra pelo uso da varidvel de otimizagdo auxilia a captura do perfil de

referéncia no modelo reduzido.

Figura 4.20: Resultado de 3 chamas virtuais multiobjetivo ¢ = [0,50;1,00;1,60]: perfil de
massa média molecular de referéncia (preto) e do virtual otimizado (linha vermelha).
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Figura 4.21: Perfis das propriedades fisicas da etapa 2 da otimizacdo multiobjetivo. Chama de referéncia (pontos pretos) vs. chama otimizada

(linha e quadrado vermelhos).
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(c) Perfis de capacidade calorifica multiobjetivo da etapa 2
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(b) Perfis de velocidade multiobjetivo da etapa 2

S Virtual = 0.3601 (S? Detailed = 0.3715) S; Virtual = 0.0488 (SP Detailed = 0.0492) S, Virtual = 0.0790 (S0 Detailed = 0.0796)
L2 FlameSpeed = 0.0325 L2 FlameSpeed = 0.0057 1.2 FlameSpeed = 0.0106

PHI = 1.0 PHI = 0.5 PHI=1.6

0250
(]
0225 05
25

0200

5

0175

°

0125

FlameSpeed [m/s]
FlameSpeed [m/s]
FlameSpeed [m/s]

0.100

0075
s
° — ref — ref o1 — ref
—— Virtual_Optimization 00507

—— Virtual_Optimization —— Virtual Optimization

004 006 o008 o010 o1z ou 004 006 o008 o010 o1z ol 004 006 o008 o010 ol om
z[m] z[m] z[m]

Fonte: Elaborado pelo autor.

(d) Perfis de taxa de liberagdo de calor multiobjetivo da etapa 2
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5 CONCLUSOES E TRABALHOS FUTUROS

A redugdo de mecanismos detalhados através da metodologia virtual foi descrita até en-
tdo, evidenciando as etapas de otimizacdo que podem ser utilizadas e melhoradas na redugdo,
em especial a apresentacdo da capacidade de otimizacdo de submecanismos satélites do polu-
ente CO. Os resultados obtidos a partir da reutilizacdo do algoritmo genético como descrito
por Cailler (2018) representam a reimplementa¢do completa pré-misturada, demonstrando a di-
ficuldade em capturar efeitos de difusdo massica complexa, gerando resultados que apresentam
um overfitting no perfil de capacidade calorifica. Apesar desta tendéncia, o modelo demonstrou
a capacidade de capturar o perfil de fracdo méssica do poluente.

O trabalho como um todo foi estruturado para demonstrar cada etapa de reducdao do me-
canismo com maior foco as implementagdes de otimizagao, possibilitando a melhora de etapas
criticas no processo. Através de bibliotecas especializadas de computacgdo, é possivel custo-
mizar varios aspectos do algoritmo com intuito de pesquisa e desenvolvimento da metodologia
virtual. A demonstracdo da otimizacdo multiobjetivo pelo exemplo das varidveis de transporte,
Pro e B, demonstra como o problema de duas varidveis apresenta dificuldade em definir um
minimo global, mesmo que utilizar uma metodologia de decomposi¢do auxilia a escolha do
melhor individuo, mas nao elimina o problema de multiplos objetivos. Mesmo com o algoritmo
atual possuir a possibilidade de uso de vérias func¢des objetivo e de diversos algoritmos de otimi-
zacdo, a otimizagdo do modelo virtual de forma similar a (CAILLER, 2018) apresentou novas
fronteiras de pesquisa ao método, principalmente em relacdo aos possiveis erros de perfil das
propriedades ndo otimizadas. Conclui-se que a etapa de pds-validacdo de outras propriedades
fisicas € importante para a implementacdo do mecanismo reduzido em CFD, ja que varidveis
nao fisicas podem alterar a simulagdo industrial, propagando erros associados a troca de calor
ou de densidade, pelo erro da massa média molecular, podendo influenciar através dos passo
sequenciais até a predi¢do de poluentes virtuais.

Ao decorrer do trabalho, demonstra-se a necessidade das chamas de referéncia serem
bem descritas, através do uso de metodologias de modelagem da difusdo mdssica robustas,
como modelo multicomponente acoplado a difusdo de Soret, juntamente com malhas numéri-
cas suficientemente refinadas para a chama. Qualquer modelo de reduc¢do cinética que utiliza
diretamente as respostas da chama de referéncia, como a redugdo por flamelets, também apre-
sentam essa necessidade, salientando a importancia de algum estudo de convergéncia de malha.
Como as otimizacOes resolvem chamas 1D diretamente, uma malha que exige pouco poder
computacional € importante para o tempo total de otimizacdo, mas diretamente influencia a
resposta dos perfis virtuais. Como o perfil das varidveis sdo muito suscetiveis a estes fatores,
ele pode ser aproximado de uma maneira diferente em relacdo a proposicao original do erro

L,, para a melhor representacdo dos perfis através desta otimizacao, elenca-se entdo algumas
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fungdes de erro mais robustas ou menos punitivas para certas respostas.

Seguindo as propostas futuras definidas pelo trabalho antecessor feito por Elias (2023),
com as implementag¢des realizadas no presente trabalho o c6digo atual permite o uso de qualquer
otimizador disponivel através do pacote PYMOO delimitado neste trabalho. A implementagdo
em CFD j4 foi adiciona com capacidade de uma simulacdo com poluente satélite de forma
paralela a este trabalho. Em conclusdo, o modelo de submecanismo virtual de poluentes satélites
foi cumprida com éxito, proporcionando também um estudo com foco em cada etapa até sua
criacdo final.

Com mudangas estruturais do algoritmo, a implementa¢do de pacotes especializados,
automatizagdo das etapas 1, 2 e 2b, e ademais implementacdes discutidas no texto, o atual al-
goritmo apresentou um aumento de velocidade em torno de 2 a 5 vezes, auxiliando na criagdao
e teste de mecanismos novos. Com a implementacdo de sucesso do satélite CO, o préximo
passo € a implementacdo do modelo de poluente NOX, utilizando modelos de otimiza¢do mul-
tiobjetivo através do NSGA-III, tanto quanto modelos de objetivo tinico como o CMA-ES, de
forma mais eficiente em cada etapa de reducdo. Juntamente a esta mudanca, a implementagao
de modelagem de minimos quadrados reduziu uma andlise de criacdo de 10 minutos para meros
segundos, auxiliando na constru¢do da etapa 1 dos mecanismos virtuais.

Afim de continuar a implementacdo, tanto quanto a evolu¢do do método, a partir deste
trabalhos alguns pontos deverdo ser explorados mais a fundo no futuro, sendo as mais essenci-

ais:

* A utilizagdo e pds-validacdo de resultados de um modelo virtual com capacidade de difu-

sdo preferencial méssica;

* Uma pesquisa acerca do uso da propriedade de entropia, possibilitando anélises com rea-
¢oes reversiveis, restringindo a energia livre ao decorrer da chama, recuperando a resposta

de referéncia, como descrito por Préteseille et al. (2025);

* A defini¢do de um conjunto minimo de fun¢des objetivo a serem utilizadas, restringindo
a dimensionalidade do problema a partir dos graus de liberdade existentes ou os mais

importantes;

* A finaliza¢do da implementacao do modelo NOx no cddigo atual, tanto quanto o inicio

do desenvolvimento de um submecanismo relacionado ao poluente baseado em SOx;

» Apresentar comparagdes e as limitacdes do uso de funcdes de erros distintas, reduzindo a

rigidez da otimiza¢do em fun¢@o da resposta menos restritiva com melhor convergéncia;

* Exploracdo dos limites das varidveis de otimizagdo, identificar possiveis maneiras de li-

mitar os valores de busca;

* Finalizacdo da automatizagao do processo de reducgdo, viabilizando o uso de qualquer tipo

de combustivel, além de hidrocarbonetos puros;
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* Implementar uma metodologia de combustivel virtual composto por 2 ou mais combusti-

veis, de forma explicita, como descrito por Castellani, Andreini e Meloni (2024).
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APENDICE A

Um estudo sobre o uso de distribuicdes lineares ou logaritmicas uniformes sdo compara-
dos por (REZENDE; VEDOVOTTO, 2025). Para comparagdo de 3 possiveis casos, 0 primeiro
sendo a distribui¢do linear simples (LIN), o segundo a distribui¢c@o logaritmica uniforme (LUD)
e a proposta da distribui¢do logaritmica uniforme sinalizada (SLUD) uma comparacao estatis-
tica é proposta entre algumas fungdes conhecidas da literatura e o polindmio NASA7 representar

o escopo do projeto:

Rosenbrock 2D (ROSENBROCK, 1960)

Powell Mal Escalada (MORE; GARBOW; HILLSTROM, 1981)

Brown Mal Escalada (MORE; GARBOW:; HILLSTROM, 1981)

Polin6mio NASA7 C3Hg8 (SMITH et al., 1999)

As comparagdes serdo feitas utilizando um ndmero fixo de individuos de 100, com itera-
¢oes, ou numero de geracdes, miximas de 500 por otimizac¢ao individual, com fun¢des objetivas
minimas a serem atingidas dependente do problema, mas independente da distribui¢do, o ob-
jetivo de maior importancia é que ela atinja um valor de erro pré-definido, caso contrério a
otimizacao € dita como ndo sucedida, esse nlimero € arbitrario ja que um valor de erro nulo é
infactivel para metodologias de otimizacao numérica.

A classe de algoritmo de otimizacdo € o Particle Swarm Optimization (PSO) (KEN-
NEDY; EBERHART, 1995), com inicializacdo de Hipercubo Latino (LHS - Latin Hypercube
Sampling) (MCKAY; BECKMAN; CONOVER, 1979) com varidveis normalizadas a unidade.
O objetivo principal é apresentar como a distribui¢do linear apresenta uma forte assimetria a di-
reita e como a utilizagdo da metodologia de SLUD apresenta uma performance igual ou melhor
que a LUD, tendo o beneficio de diminuir o ndmero de varidveis necessarias. Este ultimo fato
se da ja que o uso da metodologia LUD necessita de uma segunda varidvel de otimizagao para
definir o sinal negativo ou positivo da regido de busca, o que ndo é necessdrio para o SLUD,
mas pode vir a ser necessdrio no caso do LIN, e para efeito de comparacao todos os casos do

LIN terao essa variavel extra.

XLIN = Sign(Xsign) - (Ib* +xyar - (ub™ —1b™))

ub™

Xvar
XLUD = Sign(Xsign) bt (lb—+>
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) ub+ |xvar|
xXsLup = Sign(Xxyar) bt (lb_+>

Estas equagdes descrevem as 3 distribuicdes utilizadas, a linear, a logaritmica uniforme
e a logaritmica uniforme sinalizada, onde [b" e ub™ sdo os limites inferiores positivos (lower
bound) e superiores positivos (upper bound) respectivamente, o superescrito + refere ao uso de
varidveis estritamente positivas. Nota-se que a distribuicao logaritmica pode ser descrita como
uma lei de poténcia, evidenciando a necessidade de uma nova varidvel x,;g, para definir o sinal
no caso LIN e LUD, ao utilizar a funcao de valor absoluto acoplada a func¢do sinal, uma forma
mais compacta para as varidveis normalizadas x,,, definidas no limite [—1; 1] é possivel.

A comparacdo das 3 implementacgdes € feita através de um cédigo em Python com os
mesmos pacotes descritos no trabalho, o PYMOO, o Ray e o SciPy, disponivel através do
repositério no GitHub'.

A fun¢do de Rosenbrock 2D € descrita:

F(x1,%2) =100 (x2 —x3)> + (1 —x1)?

A fun¢do de Powell Mal Escalada € definida por:
fix) =10%x;-xp— 1

frx)=e*+e 7 —1,0001

A funcdo de Brown Mal Escalada é descrita como:
fi(x) =x; —10°

frx) =x—2-107°
f3(x1,x0) =x1-x0—2

Por fim, o polinomio NASA7 da espécie de C3HSg € definido por:

%” =0,9336+0,02642- T +6,1060-10°°- 7% —2,1977-107%- 7% +9,5149. 10~ 2. 7*

'Link do repositério GitHub. Disponivel em: https:/github.com/Treckster/Signed-Log-Uniform-Distribution-
SLUD. Acesso em: 10 jan. 2026.


https://github.com/Treckster/Signed-Log-Uniform-Distribution-SLUD
https://github.com/Treckster/Signed-Log-Uniform-Distribution-SLUD

Tabela A: Resultado estatistico combinado para todos os otimizadores de fun¢do usando diferentes distribui¢des (melhores resultados em negrito).

Funcao Média + STD | Mediana | Min | Max | Taxa de Sucesso (%) | Q1 Quartil | Q3 Quartil
Rosen + LIN 195,9 + 80,8 180,0 50,0 | 433,0 93,0 126,8 252,3
Rosen + LUD 166,2 + 36,4 160,0 87,0 | 299,0 100,0 140,0 187,8
Rosen + SLUD 187,9 + 27,7 188,0 124,0 | 273,0 100,0 167,3 205,0
Powell + LIN 287,6 + 120,6 292,0 84,0 | 500,0 10,5 181,0 373,5
Powell + LUD 232,1 + 140,2 165,5 51,0 | 472,0 10,0 131,5 3948
Powell + SLUD 193,1 + 89,9 185,0 66,0 | 381,0 7,5 99,0 241,0
Powell + LIN(-) 336,7 + 104,2 375,0 177,0 | 500,0 11,5 228,0 406,0
Powell + LUD(-) | 244,3 + 122,8 238,0 75,0 | 468,0 7,5 120,0 346,0
Powell + SLUD(-) | 248,9 + 129,1 258,0 60,0 | 4940 9,5 102,0 337,0
Brown + LIN 154,2 + 56,4 134,5 103,0 | 474,0 66,0 120,0 164,5
Brown + LUD 1174 + 354 111,0 86,0 | 4380 90,0 104,0 119,0
Brown + SLUD 111,0 + 6,3 110,5 95,0 | 125,0 100,0 107,0 116,0
Brown + LIN(-) 163,1 £72,6 138,5 100,0 | 490,0 57,0 122,0 170,8
Brown + LUD(-) 124,4 + 55,0 111,0 83,0 | 4990 84,5 106,0 119,5
Brown + SLUD(-) | 111,8 + 6,2 112,0 96,0 | 129,0 100,0 107,3 116,0
Poly7 + LIN 122,5 + 99,6 97,0 29,0 | 392,0 7,5 45,0 151,0
Poly7 + LUD 122,1 +117,0 68,5 18,0 | 497,0 52,0 31,0 202,8
Poly7 + SLUD 148,0 + 132,5 77,0 13,0 | 497,0 55,0 36,0 246,3

4!
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Para testar a invariancia da modelagem do sinal no modelo SLUD, foi proposta uma sim-
ples inversdo de sinal para as varidveis x| das funcdes Powell e Brown, de forma que o minimo
global seja modificado para um vetor com sinal trocado, ndo interferindo com a fun¢do em
qualquer outra maneira, os resultados da Tabela A acompanhados de um sinal (—) apresentam
essa mudancga.

As estatisticas da funcdo Rosenbrock indicam que tanto a SLUD quanto a LUD apre-
sentam taxas de sucesso superiores a distribui¢do linear. A SLUD mostrou-se marginalmente
mais eficaz que a linear (melhor média e mediana, menor desvio padrdo). Comparada a LUD,
a SLUD parece menos eficaz neste caso, mas considerando a diferenca no nimero de varidveis,
ha uma reducao de dimensionalidade do problema.

Ao analisar as estatisticas da fun¢do Powell, o caso linear tem uma taxa de sucesso le-
vemente maior, mas piores resultados de média e quartis. Os resultados da LUD e SLUD sao
muito similares, sugerindo que o uso de uma tnica varidvel para valores positivos e negativos
nao prejudica a otimizagao.

Ja nas respostas da fun¢do Brown, as avalia¢des lineares t€m menor sucesso. A SLUD
superou a LUD com menor média e desvio padrdo, além de maior taxa de sucesso. A discre-
pancia nos desvios padrio e o fato de o nimero maximo de iteracdes ser muito menor sugerem
maior eficicia da SLUD, apesar de alguns outliers dificultarem a convergéncia.

Para a funcdo NASA7, a SLUD apresentou média e desvio padrdao maiores que a LUD,
mas com taxa de sucesso levemente superior. O ponto crucial € o baixo desempenho da distri-
bui¢do linear (apenas 7.5 % de sucesso) contra 52 % e 55 % da LUD e SLUD, respectivamente,
reafirmando a importincia da amostragem logaritmica.

A Fig. A.1 ilustra que, embora os coeficientes do polindmio otimizado sejam diferentes
numericamente dos originais, as curvas coincidem com alta acurécia dentro da faixa de tem-
peratura de interesse. Este é um aspecto fundamental da otimizacdo de propriedades térmicas:
conjuntos diferentes de coeficientes podem gerar o0 mesmo comportamento fisico na faixa de
interesse, mas fora dessa faixa, como o valor no zero absoluto, ndo € reproduzido pois nao é

explicitamente otimizado. O polindmio otimizado em questao:

Cpropr =2,786-10714+3,230-1072-T —1,176-10>-T?+6,885-10" .73 +-4,474. 10~ 1*. 7*

A comparagdo geral demonstra que as distribuicdes baseadas em logaritmo (LUD/SLUD)
se apresentam benéficas para funcdes cujas varidveis abrangem muitas ordens de grandeza,
reduzindo iteragdes e aumentando a taxa de sucesso. A distribui¢ao linear nao foi superior em
nenhum caso. Embora a LUD seja ligeiramente mais eficaz, a SLUD oferece a vantagem de
usar um numero reduzido de varidveis.

Alguns pontos da andlise incluem o uso de seeds, ou nimero aleatdrios de criacao, iguais,

que pode ter gerado um viés, mas permitiu comparagao direta dos mesmos individuos em dis-
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Figura A.1: Comparagio entre o ¢, /R do C3HS (linha continua preta) e o polindmio
convergido da amostragem aleatdria (linha tracejada vermelha). As regides sombreadas
indicam as temperaturas fora do intervalo de calibragdo.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

tribuicdes distintas. Além disso, o tamanho da amostra (200 execugdes) foi um compromisso
entre tempo computacional e significancia estatistica do trabalho.

Em conclusao, a SLUD é um método novo e eficaz para representar valores positivos
e negativos em espaco logaritmico com complexidade minima. Seus beneficios podem ser
ainda maiores em otimiza¢do multiobjetivo, pois reduz o nimero de varidveis pela metade,
compactando o espaco de busca e permitindo uma explora¢do mais eficiente. Caso o usudrio
necessite de uma resposta fisica entre limites estritamente positivos, estritamente negativos ou
simétricos, basta alterar o limite em que a varidvel adimensionalizada pode existir, [0;+1] ,

[—1;0] e [—1; 1], respectivamente.
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