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Resumo

O presente trabalho propoe uma ferramenta computacional em codigo aberto, expansivel,
com saida multilinguagem, capaz de transformar uma entrada padrao CHEMKINJ[1] em
funcgoes executaveis, o UFRRJcin.Ainda apresenta uma aplicacdo do mesmo, em conjunto
com um integrador capaz de resolver, o problema matematico stiff associado ao balanco
de energia zero dimensional de uma zona proposto para parte do ciclo do motor HCCI

movido a metano.

Palavras-chave: Cinética quimica, Modelo Zero Dimensional e Motor HCCI.






Abstract

The present work proposes an open-source, expandable, multilanguage-enabled compu-
tational tool capable of transforming a standard CHEMKINJ1] input into executable
functions, UFRRJcin. It also presents an application of the same, together with an in-
tegrator capable of solve, the stiff mathematical problem associated with single zone
zero-dimensional energy balance for proposed part of the cycle of methane-driven HCCI

motor.

Keywords: Chemical kinetics, Zero Dimensional Model and HCCI Engine.
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Introducao

As questoes relacionadas ao meio ambiente e ao desenvolvimento sustentavel sao
atuais e importantes. Observa-se que 28,8% do consumo mundial anual de combustivel
(equivalente a 113.2x10'® J) do consumo mundial anual de combustivel' tem a funcio de
propelir os meios de transporte? [10], o que pode ser observado, por exemplo, entre os paises
membros da OCDE (Organizacdo para a Cooperacio e Desenvolvimento Econdmico)® que
empregam 30.5% das suas fontes de energia no setor de transporte rodoviario (somando
46.4x10'® J) [10][11], observa-se que o Brasil segue alinhado com o resto do mundo quando
se considera o consumo de energia, pois 30.3% de todo o consumo no pais (totalizando

3.2x10" J) [12] é destinado ao setor de transporte rodovidrio.

Motores HCCI* tem provado em testes experimentais e numéricos que sdo motores
com o processo de combustao favoravel. Possuem alta eficiéncia e menor formagao de (NO,)
e material particulado, quando comparado a motores de ignicao por centelha (i.e., Otto) e
por compressao (i.e., Diesel)[14], [15]. No entanto, os motores HCCI precisam de sistemas de
controle mais eficazes, com o objetivo de aumentar a faixa de operagao para diminuir suas
emissoes de hidrocarbonetos e mondxido de carbono[14]. Para superar essas desvantagens,
simulagoes numéricas foram estabelecidas como uma ferramenta poderosa para observar,
inovar e compreender a combustao do motor HCCI devido a sua flexibilidade e menor
custo em comparagao com experimentos com motores[14]. Ha trabalhos que simulam um
modelo de zona tunica zero dimensional com balanco de energia resolvido considerando
a quimica detalhada. Os resultados foram relatados em [16], [17],[18],[19]. Além disso,
a medida que vai se tornando necessario maior detalhamento do fenémeno e se tem
disponivel mais poder computacional, os modelos podem ir escalando de multi-zona[l5]
para quasi-dimensionais[20] a simulagdes dimensionais por fluidodindmica computacional

com fluxo reativo [21].

Os cédigos computacionais, CHEMKINPRO®[22], CANTERA[23] ¢ KINTECUS®
[24], a pesar de amplamente utilizados[25] em problemas zero dimensional, apresentam
respectivamente as restri¢oes, totalmente pago e o codigo é fechado, codigo aberto, mas
por ser altamente orientado a objeto nao permite facil acesso e customizacao de suas

aplicagoes, ainda gratuita no nivel académico mas o codigo é fechado.

Levando em consideracao as informacoes relatadas, o presente trabalho propoe uma

Carvio, Oleo crti, Gds natural, Biocombustivel e outros.
Inclui dados da aviagdo internacional e navios cargueiros
Alemanha, Austrélia, Austria, Canada, Coreia do Sul, Espanha, Estados Unidos, Finlandia, Franca,
Grécia, Holanda, Irlanda, Italia, Japao, Nova Zelandia, Reino Unido, Republica Tcheca, Suécia e Suica.
em portugués, combustdo por autoignigio controlada[l3]
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ferramenta computacional em cédigo aberto, expansivel, com saida multilinguagem, que
transforma uma entrada padrao CHEMKIN([1] em fungdes executaveis, o UFRRJcin®. Ainda
apresenta uma aplicagao do mesmo, em conjunto com um integrador capaz de resolver,
o problema matematico stiff associado ao balanco de energia zero dimensional de uma
zona, proposto para parte do ciclo de um motor HCCI movido a metano. Uma promissora
fonte propulsora para os meios de transporte rodoviario.Assim podendo contribuir para a

utilizagao mais racional de uma boa parcela dos recursos energéticos disponiveis.
O trabalho estd organizado como segue:

Capitulo 1, fornece a base tedrica para o entendimento do equacionamento do

modelo proposto.

Capitulo 2, apresenta o motor a combustao interna alternativo HCCI, suas seme-
lhancas com os outros tipos , seus pontos positivos e negativos e descreve a parte do

funcionamento modelado no trabalho.

Capitulo 3, discorre sob o desenvolvimento teérico do modelo, desenvolvendo as
equagoes, relacionando as hipéteses de validade com os argumentos expostos nos capitulos
1e?2.

Capitulo 4, ressalta detalhes relevantes sob o funcionamento do cédigo UFRRJcin,
escolhas tomadas pelo desenvolvedor e indica quais linhas alterar para mudar a saida para

outra linguagem de programacao.
Capitulo 5, retine os resultados e reflexoes relativos a simulacao.

Capitulo 6, comentarios sob a simulacao, consideracoes finais sob o trabalho e

pontos a se desenvolver no futuro.

® Secdo 4.1
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1 Referencial Tedrico

Esta capitulo tem a funcao de dar ao leitor o embasamento tedrico para a compre-
ensao de como é possivel se usar a informagao contida no modelo cinético para fazer o
calculo do balango de energia. Por modelo cinético se entende o arquivo que contém, o
conjunto de reacoes elementares que compoem a reacao quimica que se pretende modelar,
bem como a base de dados termodindmica de todas as espécies (i.e., moléculas[26]) que

participam das reacoes elementares.

1.1 Termodinamica

Termodindmica ¢ um ramo da fisica que surgiu em meados do século XVIII em
funcao da necessidade de compreender o funcionamento da maquina a vapor. Esses estudos
foram evoluindo até o ponto de no inicio do século XX se desdobrarem na criacao da
mecanica estatistica, em paralelo ao desenvolvimento da fisica quantica. Nesse periodo

foram formuladas suas trés leis principais, que serdo descritas adiante.

Como a termodinamica lida com os processos de conversao energética, seus principios
sao validos, por exemplo, na descricao de processos quimicos, biologicos e astrofisicos. O
propoésito dessa secao é tratar apenas da parte que se aplica ao modelo aqui utilizado,
portanto nao sera apresentada uma descri¢ao detalhada, apenas uma breve descri¢ao dos
conceitos principais e a transcricao das equagoes chave, pois para o propésito de descrigoes
detalhadas e desenvolvimento das equagoes, existe farta literatura. Como exemplos, e

referéncias para essa segdo recomenda-se: [2], [27], [28] e [29].

1.1.1 1° Lei da Termodinimica

Entende-se como Sistema a quantidade de matéria delimitada por uma superficie
escolhida (i.e., fronteira) que pode ser mével ou nao. O sistema é denominado fechado
se ndo ha nenhum fluxo de massa por sua fronteira. J4 a chamada Vizinhanca delimita
os arredores imediatos do sistema. O conceito de propriedade esta ligado a qualquer
caracteristica fisica mensuravel do sistema. As propriedades podem ser intensivas (i.e.,
propriedades cujos valores ndo dependem da porgao de massa selecionada) ou extensivas
(i.e., propriedades cujos valores dependem da porgdo de massa selecionada). O estado
termodinamico estd associado a combinacao dos valores de suas propriedades intensivas.
No decorrer deste trabalho, a palavra sistema indicard o conceito de sistema simples
compressivel (i.e., que ndo estd exposto a nenhum campo de forca externo). O sistema é

completamente definido pela combinagiao de duas de suas propriedades intensivas (pressao,
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volume e temperatura) e de sua composi¢ao molecular (i.e. considerando um sistema que
pode reagir quimicamente). Toda vez que uma variavel de estado é alterada, o estado
muda. Tem-se entao uma sucessao de estados que o sistema atravessa até que a energia

pare de transitar. A esta sucessao de estados da-se o nome de processo [2].

Considere um sistema passando por uma série de processos adiabaticos (i.e., que
nao envolvem nenhuma interagao de calor), do estado 01 (um) para outro estado 02 (dois),
mas que pode receber qualquer tipo de interacao de trabalho. Uma série de experimentos
conduzidos pelo fisico britanico James Prescott Joule, na primeira metade do século XIX,
apontou a seguinte conclusao: para todo processo adiabdtico entre dois estados de um
sistema fechado, o trabalho liquido realizado é o mesmo, independente da natureza do
sistema e dos detalhes do processo [2]. Ainda por esses experimentos ficou claro que as
unicas duas formas de mudar a energia de um sistema fechado, é através de interagoes
de calor ou trabalho. Como essas afirmagoes nao podem ser deduzidas de nenhum outro
principio fisico conhecido, elas sado reconhecidas como um principio fundamental. Este

principio é chamado de Primeira Lei da Termodinamica.

Tendo-se em mente o fato de que a quantidade de trabalho aplicado em um sistema
adiabatico fechado é o mesmo para qualquer processo entre dois estados, entao o valor
desta diferenca depende apenas dos estados inicial e final do sistema e, portanto, deve
corresponder a uma alteracao de uma propriedade do sistema. Em um sistema simples

compressivel, essa propriedade é a energia interna U.

A Energia interna é a soma de todas as formas de energia associadas ao nivel
molecular da matéria. Se atendo ao escopo do trabalho, que modela o processo de combustao
de um gés (i.e., ndo ha mudanca de fase e nem alteragoes nos niicleos dos atomos), considera-
se a energia interna em duas partes: a parte que advém da energia cinética das moléculas
(i.e., o calor sensivel) e a energia contida nas ligagdes em nivel molecular (i.e., a energia

das ligacoes quimicas) [2]. Tal processo pode ser visualizado no esquema da Figura 1.

Calor
latente

Energia
nuclear

Energia
das ligagbes
quimicas

Figura 1 — Representacao da Energia Interna [2].
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Primeiramente, leva-se em conta um sistema simples compressivel, e o fato de que
a energia s6 pode cruzar a fronteira de trés formas: através do fluxo de massa, no qual a
energia contida nas moléculas é carregada para dentro ou para fora pela movimentagao
das mesmas, por interagoes de calor (i.e., onde a energia em transito é fungdo de um
gradiente de temperaturas), que se da através da combinagao ou ndo dos mecanismos
de conducao, convecgao e radiagdo; e finalmente por intermédio do trabalho (i.e., toda
forma de energia em transito que nao é calor). Assim, a equagao diferencial (1.1) abaixo,
representa a variacdo da energia interna dU, onde my E, denota a energia que entra no
sistema com o fluxo de massa, m, E, representa a energia que sai do sistema pelo fluxo de
massa, e ainda, 0Q) e dW correspondem, respectivamente, ao fluxo de calor e as interagoes
de trabalho'. Foi utilizado o simbolo § para salientar o fato de que calor e trabalho séo

fungoes que dependem do processo.

Quando calor é transferido ao sistema através de um processo a pressao constante,
parte deste fica armazenado na forma de energia interna, e o restante provoca a expansao
do sistema, e assim, produz trabalho. A esta quantidade de calor é dado o nome de
Entalpia. A propriedade Entalpia tem especial significado pois as reagdes quimicas ocorrem
geralmente a pressao constante, a relacao entre Entalpia e Energia Interna ¢ dada pela
equagao (1.2), onde H, U, P, V sao respectivamente, a Entalpia, a Energia Interna, a

pressao e o volume.

H=U+PV (1.2)

1.1.2 22 Lei da Termodinamica

Um sistema percorre um ciclo quando passa por uma sequéncia de processos
que o leva a um estado diferente do inicial e depois retorna ao seu estado inicial. A
irreversibilidade é o efeito que pode ocorrer dentro de um processo que o impede de
ser revertido apenas com a energia despendida para sua realizagao. Um processo ¢ dito
reversivel se ambos, sistema e vizinhanca, conseguem retornar aos seus respectivos estados
iniciais apos seu curso sem adi¢do de energia, ou seja, nao incorre nenhuma irreversibilidade
dentro do sistema ou em sua vizinhanga, porém o processo pode ser apenas internamente
reversivel (i.e., quando nao ocorrem irreversibilidades dentro da fronteira do sistema) ou
externamente reversivel (i.e., quando nao ocorrem irreversibilidades na vizinhanga do
sistema) [27].

1O sinal de — representa a convencédo de que trabalho cedido pelo sistema é positivo e cedido ao sistema

é negativo, ou seja, o primeiro caso diminui a energia interna e o segundo aumenta.
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A partir de um tratamento matematico minucioso, de uma grande revisao biblio-
grafica, de consideracoes simples sob processos reversiveis e irreversiveis e da observacao de
que o calor sempre flui de um sistema em uma temperatura maior para um a temperatura
menor, o fisico alemao Rudolf Julius Emanuel Clausius, na segunda metade do século XIX,

propds e seguinte inequacao (1.3) [30]:

74(2?) <0 (1.3)

A inequagao (1.3) foi escrita considerando que o calor que entra no sistema, vindo
da vizinhanca, é positivo e que ]{ é a integral de um ciclo. A integral guarda o aspecto
que torna a segunda lei tdo importante, pois define uma nova propriedade do sistema,
chamada de entropia S. Ja que, s6 para as propriedades vale a relacao da integral ciclica
igual a zero, ainda pode ser usada para avaliar se um processo é possivel ou nao, pois a

integral ciclica da entropia nao pode ser maior que zero.

Assim, a equagdo que dé a variagao da propriedade entropia é (1.4):

_ (49
ds a <T>mt rev (14)

1.1.3 Equacdes de Gibbs e Relacdes de Maxwell

Para uma explicacao detalhada do desenvolvimento das férmulas aqui transcritas,
consultar os capitulos sete e doze de [2] e também o quarto de [28]. Em termodinamica, a
energia livre de Gibbs é uma grandeza que busca medir a totalidade da energia atrelada a
um sistema termodinamico disponivel para execugao de trabalho 1til - trabalho atrelado

ao movimento em maquinas térmicas. As quatro equagoes de Gibbs sao:

e Energia interna com a relagao 7'dS (1.5), onde dU, T, dS, P e dV representam,
respectivamente, variacao diferencial da energia interna, temperatura, variagao

diferencial da entropia, pressao e variacao diferencial do volume.

dU =T dS — P dV (1.5)

e Entalpia com a relagao 7'dS (1.6), onde dH, T, dS, V e dP representam, respectiva-
mente, variacao diferencial da energia interna, temperatura, variacao diferencial da

entropia, volume e variacao diferencial da pressao.

dH =T dS+V dP (1.6)

e Fungdo de Helmholtz (1.7), onde dA, dU, T, dS, S e dT representam, respectivamente,

variacao diferencial do potencial de Helmholtz, variacdo diferencial da energia interna,
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temperatura, variagao diferencial da entropia, entropia e variagao diferencial da

temperatura.

dA=dU — T dS — S dT (1.7)

e Funcao de Gibbs (1.8), onde dG, dH, T, dS, S e dT representam, respectivamente, va-
riacao diferencial do potencial de Gibbs, variacao diferencial da entalpia, temperatura,

variacao diferencial da entropia, entropia e variagao diferencial da temperatura.

dG = dH — T dS — S dT (1.8)

As Relagoes de Maxwell sao um conjunto de equagoes em termodindmica que sao
produzidas a partir da simetria das segundas derivadas e das defini¢bes dos potenciais

termodinamicos. As quatro relagoes de Maxwell sao:

aoT oP
e Relagdao da energia interna (1.9), onde ( — | e (= representam, respecti-
ov ) 95 ),
vamente, a variacao da temperatura em relacao ao volume, mantendo a entropia

constante e a variagao da pressao em relagao a entropia, mantendo o volume cons-

tante.
8T> <8P>
) == (1.9)
(8\/ s oS ),
T
e Relagao da entalpia (1.10), onde a— e a—v representam, respectivamente, a
oP ) 95 ) p

variagao da temperatura em relacao a pressao, mantendo a entropia constante e a

variacao do volume em relagao a entropia, mantendo a pressao constante.

(ggs B (%)P (1.10)

05 0P
e Relagao da fungao de Helmholtz (1.11), onde | —— | e | == | representam, res-
v ). arT ).,
pectivamente, a variacao da entropia em relagdo ao volume, mantendo a temperatura

constante e a variacao da pressao em relagao a temperatura, mantendo o volume

0S oP
— | == 1.11
<8V> T <8T> 1% A
e Relacao da fungao de Gibbs (1.12), onde @ e a—v representam, respec-
or )., or ),

tivamente, a variacao da entropia em relagao a pressao, mantendo a temperatura

constante.
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constante e a variagao do volume em relacao a temperatura, mantendo a pressao

),

constante.

1.1.4 Calor Especifico

O Calor Especifico é definido como a quantidade de energia necessaria para se

elevar a temperatura de uma unidade de massa em 01 (um) grau [2].

A quantidade de energia varia conforme o processo de adicdo de calor, podendo
ser isocérico (i.e., & volume constante) ou isobdarico (i.e., a pressao constante). Ao valor
requerido no processo isocorico e no processo isobarico, da-se o nome de calor especifico a

volume constante C'y, e calor especifico a pressao constante Cp, respectivamente.

1.1.5 Funcao de Estado

Uma funcao de estado relaciona as variaveis intensivas de um sistema. Embora
existam outros modelos se alinhando a literatura, o presente trabalho usa a relacao de gas
ideal[31] em todo desenvolvimento teérico. Nesse modelo, as forcas intermoleculares sao
desconsideradas, o que gera grandes simplifica¢oes. Assim, as variaveis de estado estao
relacionadas segundo a equagao (1.13), onde P é a pressao, V' é o volume, n é o nimero

de mols da substéncia, R é a constante dos gases ideais e T é a temperatura [27].
PV =nRT (1.13)

1.1.6 Funcdes para as Propriedades Termodinidmicas C°, H" e S°

Os valores das propriedades termodinamicas das espécies podem ser obtidos através
de experimentos, por mecanica estatistica em conjunto com as propriedades moleculares
obtidas através de célculos de estrutura eletronica (i.e. cdlculos mecénico-quanticos) ou
por regras empiricas, como a aditividade de grupo. Através desses métodos, sao geradas

as bases de dados termodindmicas [32].

Uma forma amplamente utilizada nos modelos cinéticos [25] para relacionar as
informagoes contidas nas bases de dados termodindmicas com a temperatura, é o uso de
polindmios é encontrada na referéncia [33]. Nessa modelagem, os valores das propriedades
de cada espécie sao calculados a partir de quatorze coeficientes polinomiais ajustados aos
seus respectivos valores contidos na base de dados termodinamica levantada em relacao
a um estado de referéncia. Essa questao é denotada pelo sobrescrito zero, formando os

chamados polindmios da NASA [34]. Sao quatorze coeficientes pois, sete sdo usados para o
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intervalo de baixa temperatura 7; para 1., que nas equagcoes sao antecedidas pela letra I’
e o restante para o intervalo de alta temperatura 7T, para 7}, que no equacionamento vem

precedidas pela letra 'h’.

1.1.6.1 Calor especifico a pressdo constante em relacdo ao estado de referéncia C’g(T)

Nesse modelo, C’% ;(T) denota o calor especifico a pressdo constante em relacio ao
estado de referéncia da j-ésima espécie. R é a constante dos gases ideais e as constantes
a1; até as ; sdo ajustadas para cada espécie, conforme o intervalo da temperatura e tem
dimensao compativel com o inverso do expoente da temperatura (i.e. as; por exemplo,

tem dimensdo de [©]*). Assim, é valida a relacdo adimensional (1.14) [33]:

Cpi(T)

(T} <T < TC) — p,;% = l(ll,j + la27j T+ lagyj T2 + la4,j T3 + la5,j T4

(1.14)
C’IE’J(T)

R = haLj + h,agJ T+ hagyj T2 + ha47j T3 + hag,,j T4

1.1.6.2 Entalpia em relacdo ao estado de referéncia H°(T)

Quando a espécie é tratada como gas ideal o valor da Entalpia da j-ésima espécie
HY(T

J

RT

respeita a associagao (1.15) [33] [2]:

HQ(T) ag.; 9 (T)
J — % Pg\T
RT — T + R dTl’ (1.15)

A equagao (1.15) em funcao da constante agj, pode representar a entalpia de
formagao em alguma temperatura. Nos polinomios da NASA [33] é utilizada como condicao
padrao para os gases [35]. Entao, as constantes a; ; até as ; sdo as mesmas da referéncia
(1.14), e ag; é o valor da constante de integracdo ajustada em funcdo da temperatura da

referéncia [33]. Levando-se em conta os dois intervalos de temperaturas, temos:

HY(T) las, ; las ; lay ; las ; lag ;
< J _ ) »J 3.3 2 4.3 3 5.4 4 6,5
(1,<T<T,)— BT lay ; + 5 T+ 3 1%+ 1 T° + 5 " + T

HY(T) has.; has_; hay ; has ; hag.;
T.<T <T,) = —L—> = hay, LT 272 Lpd 2L g
( <Tp) RT ay;+ 5 + 3 + 1 + 5 +

(1.16)
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1.1.6.3 Entropia no estado de referéncia S°(T')

Quando a espécie é tratada como gas ideal e estd na pressao de referéncia, o valor
ST
da Entropia da j-ésima espécie J](g) respeita a associacao(1.17)[33][27]:

SO(T) CY,(T)dT

/A 1.1
Rt RT (1.17)

A equagao (1.17) pode ser vista também como a parcela da Entropia que depende

apenas da temperatura|2].

Assim as constantes a; j até a; ; sao pela definicao as mesmas de (1.14) e ar; é o
valor da constante de integragao ajustada em fungao da temperatura de referéncia[33],

entao levando em conta os dois intervalos de temperatura temos:

(T las ; lay,; las;
(<T<T)— ]](% ) Ly, in(T) + las, T + a;’“ T? + ag‘*“ T+ ajﬂ T* + laz,
SO(T has,; hay; has,j
(TC <T S Th) — ]1; ) = hCLleTL(T) + hCLQ’jT + 6;373 T2 + 247] T3 + 1573 T4 + hCI,7’j

(1.18)

1.2 Cinética Quimica Detalhada

A termodinamica do equilibrio é capaz de descrever com acuracia processos em que
a reacao quimica ocorre em uma escala de tempo muito menor do que efeitos como: difusao,
transferéncia de calor e movimento da fronteira do sistema, pois o equilibrio é atingido com,
teoricamente, nenhuma mudanca nas propriedades em fungao dos efeitos. Entao, é valido o
balango de energia (1.1) que considera apenas a contribuigao provocada pela reagdo quimica,
que é a transformagao dos tipos de espécies que formam os reagentes [36] em produtos
[37], processo que libera ou consome energia. Mas existem processos onde as escalas de
tempo dos efeitos e das reagdoes quimicas sao proximas. Nesses, uma forma de incluir a
contribuicao da reacao quimica no balanco de energia, é o uso da cinética quimica, pois seus
modelos tornam possivel representar as taxas diferencias de transformagao de reagentes em
produtos. Quando se pretende modelar as taxas de transformagao das espécies em termos
analiticos, pode-se fazer uso da cinética quimica detalhada. Este ramo da cinética quimica
teve inicio com os trabalhos publicados pelo fisico russo Nikolay Nikolayevich Semyonov
no inicio do século XX [32], [38], [39]. A seguir, apresenta-se os principais conceitos para
se entender o modelo da cinética quimica detalhada, que é amplamente utilizado para

representar os processos de combustao [40], [16], [41], [17], [3], [42]. Tais conceitos serdo
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brevemente apresentados, com enfoque no balanco de energia de um sistema fechado?,
para explicagoes detalhadas consultar [32], [29], [25], [43], [44], [45] e [46].

1.2.1 Reacdo Elementar

Em geral, em uma reagdo quimica os reagentes nao sao transformados nos produtos
diretamente, na maioria das vezes, sao gerados outros compostos que reagem entre si em
varios passos até que os produtos sejam formados. A esses passos intermediarios se da o
nome de reac¢do elementar [47]. Entdo, um conjunto de reagdes elementares representam a

reacao que se quer modelar.

Como exemplo, apresenta-se parte de um modelo cinético quimico detalhado para

a oxidacao do hidrogénio, que pode ser vista na Figura (2).

Table 1 Revised Hy/O, Reaction Mechanism (units: cm®, mol, s, keal, K)
Reaction A n Eq Ref.
H2/0: chain reactions
1 H+0:=0+0H 1.91 x 10" 0.00 16.44 139]
2 O+H, =H+OH 5.08 x 107 267 6.292 [40]
3 OH + Hz = H+ H20 2.16 x 10% 1.51 3.43 [41]
4 O+ H20 = OH + OH 2.97 x 10P 202 13.4 142]
H2/03 dissociation/recombination reactions
54 H:+M=H+H+M 4.57 x 10" —1.40 105.1 [43]
6 0O+0+M=0:4M 6.17 x 10"° —0.50 0.00 [43]
7€ O+H4+M=0H+M 4.72 = 10'8 —1.00 0.00 [43]
gd.e H+OH+M=H0+M 4.50 = 10+ —-2.00 0.00 [43] x2.0
Formation and consumption of HO;
9fs H+0:+M=HO,+M 3.48 x 100 ~041 -1.12 [44]
H+0: = HO 1.48 x 102 0.60 0.00 [45]
10 HO; + H = Hy + 02 1.66 x 10" 0.00 0.82 161
1 HO; + H = OH + OH 7.08 x 1013 0.00 0.30 6]
12 HO:2 +0 = OH + Oz 3.25 x 1012 0.00 0.00 [46]
13 HO: + OH = H:0 + 03 2.89 x 1013 0.00 —0.50 [46]
Formation and consumption of H20>
14" HO; + HO; = H102 + 02 42 x 10 0.00 11.98 [47]
HO3 + HO; = Hy0: + 02 1.3 x 10" 0.00 ~1.629 [47]
15" f H0, + M = OH 4+ OH + M 1.27 x 107 0.00 45.5 [48]
H202 = OH + OH 2.95 x 1014 0.00 48.4 [49]
16 H20; + H = H;0 + OH 241 x 102 0.00 3.97 [43]
17 H;0; + H = H; + HO; 6.03 x 10"? 0.00 7.95 [43] x 1.25
18 H;0; + 0 = OH 4 HO, 9.55 x 10 2.00 3.97 [43)
19" H20: + OH = H20 + HOz 1.0 x 10'2 0.00 0.00 [50]
H20: + OH = H20 + HOz 5.8 % 10 0.00 9.56 [50]
“ Efficiency factors are H,0 = 12.0: H; = 2.5,
" Efficiency factors are H,O = 12: H, = 2.5: Ar = 0.83:; He = 0.83.
¢ Efficiency factors are Hy0 = 12: H; = 2.5: Ar=0.75: He =0.75.
"'ﬂriginal pre-exponential A factor is multiphed by 2 here.
* Efficiency factors are HyOQ = 12; Hy = 0.73; Ar= 0.38; He = 0.38,
! Troe parameters: reaction 9, a = 0.5, T** = 1.0 x ", T* = 1.0 x 10", T** = 1.0 x 10" reaction 15.a =05, T** = 10x ¥,
T* = 1.0 x 10%9,
* Efficiency factors are H; = 1.3; Hy0 = 14; Ar =0.67; He = 0.67.
" Reactions 14 and 19 are expressed as the sum of the two rate expressions.
! Efficiency factors are Hy0 = 12: H; = 2.5: Ar = 0.45; He = 0.45;

Figura 2 — Conjunto de reagoes elementares presentes no modelo cinético quimico detalhado
da oxidagao do hidrogénio [3].

Reatores quimicos de batelada, sdo um bom modelo para o interior do cilindro do motor a combustao
interna alternativo
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Existem trés tipos [48] de reacdo quimica elementar [45]:

e Unimolecular, onde a espécie A® colide com alguma molécula M?, provocando sua

ruptura e consequente formagao de outras espécies [50], tem a forma:

A+ M=C+D+M

e Bimolecular, o tipo mais comum de reacdo, quando as espécies A e B colidem se
seus niveis de energia e orientacao estiverem corretos. Ocorre a reagao, que nos

modelos cinéticos é representada como segue:

A+B=C+D

e Trimolecular, pode denotar efeito parecido ao que acontece na reagao unimolecular,
mas nesse caso em uma reacao bimolecular, ou entao descrever o choque de trés

espécies e consequente a reacio das mesmas. E assinalada por:
A+ B+ M=C+D+ M

A+B+C=D+FE

Note que, nos exemplos acima, foi utilizado o simbolo (=), pois, em teoria, todas as
reagOes elementares sao reversiveis, o que significa que os produtos da reagdo podem reagir
uns com os outros para reformar os reagentes. Mas dentro da terminologia usada para
simulacoes de cinética quimica, um passo de reagao pode ser chamado de irreversivel,
quando a reagao reversa nao é levada em conta e esta fica representada pelo simbolo (—)
[25].

As espécies em si sdo representadas pela sua férmula quimica, por exemplo adgua é H20.

Nos modelos cinéticos essa letra é reservada para representar a soma da contribuicdo da concentragao
[49] de todas as espécies do modelo para a reagdo que & contém, ou seja M néo é espécie (1.2.2.2.1).
Podem ser a mesma ou nao, depende da reacdo, ou seja B=A.



1.2. Cinética Quimica Detalhada 37

O conceito de reagao elementar é chave para o modelo da cinética quimica de-
talhada, pois nele vale a lei da acdo de massa da cinética quimica [51], e nesse caso, a
ordem de reagao [52] é o coeficiente estequiométrico. Assim, a taxa de reagao respeita a
equagao (1.19) [53]. A definigdo das variaveis a seguir vale para as trés proximas equagoes,
(viy kdiy Jry Ty [ X5, ], gy k7i s Gy Ty [XG,]5 )05 5, C, Vel). As varidveis sao todas
relativas a i-ésima reagao elementar do modelo cinético que contem a j-ésima espécie
em questao, e respectivamente correspondem, a taxa de reagao, constante de velocidade
direta, j-ésima espécie que participa como reagente, total de espécies que atuam como
reagente, concentracao da j-ésima espécie dos reagentes, coeficiente estequiométrico da
j-ésima espécie reagente, constante de velocidade reversa, j-ésima espécie que participa
como produto, total de espécies que atuam como produto, concentracao da j-ésima espécie
dos produtos, coeficiente estequiométrico da da j-ésima espécie produzida, diferenca entre
os coeficientes estequiométricos da j-ésima especie, concentragao da j-ésima espécie, volume

do sistema e por fim, total de reagoes elementares do modelo cinético.

Jr Jp
vy = kd; [T [X;,]"7 = ki T [XG,]7 (1.19)
Jr=1 Jp=1
Uj,i = Ujp,i — Ujr,i (120)
) I
i=1

Combinando as equagdes (1.19) e (1.20) [53] em (1.21)° [44], temos o sistema de
equagoes diferenciais que determina a variagdo da concentragao das espécies com o tempo

no modelo.

Para possibilitar a integragao do sistema de equagoes (1.21), é necessério, primeira-
mente, determinar cada kd; e kr;. O restante do topico, traz os modelos mais usados para
esse fim [24], [53], [23]. Tais modelos sao divididos nos subtépicos (1.2.2) e (1.2.3), pelo
fato da teoria utilizada para sua obtencao ser diferente. Nota-se que kr; é funcao de kd;.
Assim, o sentido que a equacgao elementar é escrita tem de ser respeitado, pois a constante

de velocidade da esquerda para direita é kd; e no sentido contrério é kr; [53].

1.2.2 Constante de Velocidade Direta

A seguir, s@o descritos os modelos para as constantes de velocidade. Os detalhes
de como sao estruturados os dados para o modelador exprimir a dependéncia com a
temperatura e/ou pressao de cada reagao elementar no padrao CHEMKIM [1] sdo descritos

na secgao (4.1).

6

Considera-se um sistema cujo volume varia em funcao do tempo.
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1.2.2.1 Modelo sem Dependéncia da Pressao

-

E o modelo mais simples, onde a constante de velocidade depende apenas da
temperatura. O modelo foi proposto em [54], [55], e é descrito pela equacao (1.22) [56].
A, B, T, E, T,.re R, representam, respectivamente, o fator pré-exponencial, o expoente do
cociente da temperatura, a temperatura, energia de ativagao, a temperatura de referéncia
na qual as constantes foram ajustadas’, e a constante dos gases ideais na unidade de

energia de ativacao®.

kd; = A ( I >Bexp(RcET) (1.22)

T’/‘ef

1.2.2.2 Modelo com Dependéncia da Pressao

Do modelo de gas ideal, desenvolvendo a equagao (1.13), temos (1.23). Assim,
enquanto a hipotese de solucao de gases ideais for valida, a pressao é funcao da concentracao

e da temperatura [27].

) =c; = J
(vl> P; = C;RT Zi PP:ZCJRT (1.23)

Jj=1

)

PjvzanT%Pj:(v

)RT

1.2.2.2.1 O Caracter Reservado M

Como exposto em (1.2.1), algumas reagoes elementares sao ativadas somente quando
recebem energia de um segundo ou terceiro corpo [58]. Assim, a forma mais simples de
equacionar a dependéncia da constante de velocidade direta com a pressao é fazer o produto
de (1.24) por (1.22), formando assim (1.25) [53], [24], [23]. Em (3.1) a;; é a eficiéncia com
que a j-ésima espécie provoca a ativacao da i-ésima reagao elementar. Matematicamente
¢é representada por um peso dado pelo criador do modelo cinético a cada espécie.Pelo
formato CHEMKIN [1], todas as espécies tem peso um, a menos que seja declarado outro

valor.

[M] = iam‘ X; (1.24)
T Bi _g,
kd; = [M](A; (T f) exp(7eT)) (1.25)

" Normalmente 1K, tanto é que na referéncia [56] T}..; ndo fica explicito.

Em geral, a unidade é diferente da usada nas fungdes termodindmicas, por isso a distingdo [53],uma
boa base de dados para checar as unidades das contantes do modelo cinético é [57].
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12222 LOW

O nome do sub-tépico vem do termo usado na padronizacao do formato do CHEM-
KIN [1], a Key-Word "LOW", indica que é uma reacao unimolecular de recombinagao, e

que deve ser usado o seguinte equacionamento [53], [24], [23]:

Bo i
ko = Ap ( ) exp(RcT) (1.26)
Tref
Boo
T ~Boo
koo = Aco ( ) exp<RcT> (1.27)
Tref
ko| M
P. = (}{[ ] (1.28)
P
= . F 1.2
b= ke (57 (129

As defini¢oes de Ag, Bo, T, Eo, Tref € Re, Ao, Boo, Eo, s30 andlogas as encontradas
em (1.22), com a diferenga que o sub-indice zero indica o limite de baixa pressao e o outro
o de alta pressdo. [M] representa o mesmo fungao ja definida, o inico parametro que falta
¢ F, que ainda nao foi estabelecido, pois tem uma modelagem para cada Key-Word. Nos

sub-t6picos(1.2.2.2.4), (1.2.2.2.5) e (1.2.2.2.6) o equacionamento sera exposto.

1.2.22.3 HIGH

O nome do sub-tépico vem do termo usado na padronizacao do formato do CHEM-
KIN [1], a Key-Word "HIGH", indica que é uma reagao bimolecular ativada quimicamente.
A tnica parte que difere de (1.2.2.2.2) é a que esta se encontra descrita a baixo [53], [24],
23]:

1
kd, = k F 1.
' 0(1+R) (1.30)

1.2.2.2.4 Lindemann

Quando nao se tem nenhuma Key-Word, significa que o modelo utilizado é o

proposto em [59], e o valor de F' é o que segue [53].

F=10 (1.31)
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1.2.2.25 Troe

Uma vez que a Key-Word "TROE'[60] é usada, significa que o modelo utilizado é o
proposto em [61] e o valor de F' é o que segue [53], onde os parametros ji definidos sdo os
mesmos e «, T T* T* correspondem ao ajuste de F' para a equacao elementar em
questao. O quarto parametro, a menos do modelador explicitar o valor, vale zero [62]. Ja

os parametros ¢, n sao calculados pelas equagdes, respectivamente, (efeq:ctroe) e (1.34).

2
logo(Fr) +c
1 F)y=11 1 F... 1.32
Oglo( ) + |"I’L —0.14 (10g10(Pr) + C) Oglo( t) ( )
c=—0.4—0.671og,(Frent) (1.33)
n=0.75 — 1.271og,(Frent) (1.34)

=T =T —T**
Frent = (1 — a)exp (T***) + aexp ( T > +exp< T )

1.22.2.6 SRI

Ao usar a Key-Word "SRI", o modelador estd propondo para F' a seguinte funcao
[63], [53], onde os parametros ja definidos sdo os mesmos ja citados. A fun¢ao X é calculada
por (1.36), aa, bb, cc correspondem ao ajuste de F' para a equacao elementar em questao.

Os parametros z, e foram inseridos por [53] para dar mais flexibilidade ao modelo,

F=z laa exp <_Tbb> + exp <i>]x T® (1.35)

(1.36)
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1.2.2.2.7 PLOG

Com a Key-Word "PLOG", o modelador esta informando que serd usado o modelo
de interpolagao logaritmica proposto em [53], onde o valor da constante de velocidade
direta é interpolada entre as contantes de velocidade de cada faixa de pressao. Entao na
equacao (1.37), ks, ¢ computado da mesma forma que (1.22), mas com os valores dos
parametros correspondentes a Py,, que ¢ a pressdo na faixa anterior a pressao que se quer
avaliar representada na equagao a baixo por P. Para concluir, k¢, ¢ novamente computado
da mesma forma que ky,, mas com os valores dos parametros correspondentes a Py, que
¢é a pressao na faixa posterior, entao cabe ao modelador definir as faixas de pressao e os

respectivos pardmetros para (1.22).

1n(P) - 1n(P,.)

1n(P},) — 1n(P7) (1.57)

1n(kd;) = 1n(ks,) + (In(kg,) — 1n(kf,))

1.2.3 Constante de Velocidade Reversa

O calculo da constante de velocidade reversa é baseado no equilibrio termodinamico,
onde vale a relagao (1.38) [25]. Nesse cociente kr;, kd; sdo as constantes de velocidade
reversa e direta, respectivamente, da i-ésima reagao elementar e K¢, é a constante de
equilibrio em termos de concentracio da mesma reacao’. Esta terd seu calculo desenvolvido

a baixo.

1.2.3.1 Constante de Equilibrio K¢,

Os calculos necesséarios para se calcular a constante de equilibrio, em termos de

concentragao, sao desenvolvidos como segue.

Primeiramente deve-se calcular a constante de equilibrio em termos da pressao.
O desenvolvimento do calculo se baseia no fato de que no equilibrio a diferenca entre a
energia livre de Gibbs dos reagentes e dos produtos é zero. Assim, a parcela da entropia
que depende da pressao é a propria constante de equilibrio em termos de pressao (1.41)
[27], que pode ser obtida, pois ji definimos a entalpia (1.16) e a entropia(1.18), ambas no
estado de referéncia. Assim, em (1.39) temos a diferenca entre as somas das entalpias em
relacdo ao estado de referéncia, dos produtos e dos reagentes, situagdo andloga em (1.40)

com os calculos feitos a partir da entropia.

9 As taxas de variacio sio em termos de concentracio.
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AHY. J HY.

— = p—_L 1.
RT Z;WRT (1.39)
ASO T g0
— = it 1.40
R jz::lvﬁ R ( )
ASY. AHY.
Kp, = exp < R“ — R;f) (1.41)

A constante de equilibrio em termos de concentracao K¢, estd relacionada com

a constante de equilibrio em termos de pressao Kp, pela equagao(1.42)[25].Na equacao

P,cf, Ry sao respectivamente a pressao de referéncia e a constante dos gases ideaislo,vjﬁi é
o mesmo definido em (1.20).
J
P, 2 i Vi
K._K,( “f) 1.42
o =Ke {57 (1.42)

1.3 Problemas Stiff

O sistema de equagoes diferenciais gerado por (1.21) caracteriza-se por ser um
problema especial do ponto de vista matematico, de modo que métodos numéricos consa-
grados de integragao explicita nao se comportam como esperado na sua solugao [64], [65],
[66]. Esse tipo de problema se denomina "Stiff''!, onde a definicio matemética formal nao
é consensual na académia [67], [64]. Entao, o trabalho ndo apresentard defini¢goes nesse
sentido, mas do ponto de vista da aplicacdo em cinética quimica, pode-se dizer que a fonte
dessa particularidade advém da diferenca entre as constantes de velocidade nas reagoes
elementares, pois dentro do mesmo problema elas podem distar varias ordens de grandeza.
Logo, ha espécies que sdo consumidas/geradas em taxas muito diferentes das outras, por

isso se fazem necessarias técnicas de integracao especificas.

Felizmente, existem alguns integradores numéricos ja consagrados para a solugao
desse tipo de problema. No trabalho, para se alinhar ao "benchmark"dos outros pacotes

computacionais disponiveis, e também por sua relativa velocidade e confiabilidade, foi
utilizado o integrador (VODE)'2.

10" Foi utilizado o subscrito ke para evidenciar o fato que a unidade da constante deve escolhida de modo

a manter a coeréncia dimensional com a constante de velocidade

Rigido, traducao livre.

Atualmente o integrador se chama (CVODE), foi usado o nome (VODE) em funcado das referéncias
antigas, pode aparecer também com o nome de (DVODE), nesse caso o "D"(double) significa precisao
dupla no ponto flutuante [68], [69], [70], [71], [72], [73], [24], [74].

11
12
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2 Motor a Combustao Interna Alternativo

O motor a combustao interna alternativo é um tipo de maquina que converte calor
em trabalho 1til ciclicamente. Para isso, é projetado de modo a confinar em seu interior,
a combustao da mistura ar-combustivel, canalizando a expansao dos gases quentes com
o fim de deslocar o pistao dentro do cilindro, agao que é transformada em rotacao pelo
mecanismo biela-manivela (6). Como os motores a combustao interna alternativos sao
um tipo de tecnologia com alto interesse econémico e elevados custos de fabricagao, seu
estudo e desenvolvimento fica concentrado na industria, onde as questoes de protecao
e exploragao economica da propriedade intelectual levam a muitas concepgoes para os
arranjos fisicos, configuragoes e operacao dos componentes. A literatura aborda de forma
bem mais completa varios aspectos nao destacados nesse capitulo, para estudo detalhado
consultar [13] e [75].

Existem vérios conceitos chaves para o bom entendimento e comunicag¢ao no que
diz respeito aos motores de combustao interna alternativos, as siglas definidas a seguir

serao usadas em todo o trabalho.

e Didmetro do pistao (d): Na Figura (3) o pistao é a peca vermelha. Esté representado

graficamente na Figura (6), e seu didmetro é d = ZW;

e Comprimento da biela (b): Na Figura (3) a biela é a peca rosa. Esta representada

graficamente na Figura (6), e seu comprimento é b = M B;

e Comprimento da manivela (m): Na Figura (3) a pega azul é o eixo de manivelas,
peca que é a soma de varias manivelas em série, estd representada graficamente na

Figura (6) e seu comprimento é m = EM ;

e Angulo da manivela (6): Angulo medido em relacdo a horizontal, cresce no sentido

horario. Esta representado graficamente na Figura (6);

e Ponto morto superior (PMS): E o angulo em que a manivela se encontra quando o

pistao estd no maximo de sua trajetéria (3.8) [13];

e Ponto morto inferior (PMI): E o angulo em que a manivela se encontra quando o

pistao estd no minimo de sua trajetéria (3.9) [13];

e Excentricidade (ez): E a distAncia na horizontal entre a linha de deslizamento do
pistdo e o centro da manivela. Estd representada graficamente na Figura (6) e seu

comprimento é ex = OF,
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e Taxa de compressao (r): E a razao de diminuicdo do volume, aplicada na etapa de

compressao.

e Volume morto (V,,): E o volume da cAmara de combustao quando o pistdo encontra-se
no PMS;

e Etapa: E o resultado da atuacao sincronizada entre os componentes do motor no
intuito de realizar as acoes necessarias para que o ciclo seja fechado. Ocorrem na

sequéncia, Admissao, Compressao, Explosao e Exaustao;

e Vilvulas de Admissdao e Exaustdo: Dispositivos que regulam a entrada' ou a saida’
do fluido de trabalho® da cdmara de combustdo. Na figura (3) é a peca cinza por

dentro da mola vermelha.

e Etapa de Admissao: Ac¢ao que promove a entrada de novo fluido de trabalho para o

interior do cilindro;

e Etapa de Compressao: Agao que provoca a diminuicdo do volume do fluido de
trabalho;

e Etapa de Explosdao: Acdo que retira energia do fluido de trabalho, através de sua

expansao;

e Etapa de Exaustao: A¢do que garante a saida dos gases provenientes da combustao
do fluido de trabalho de dentro do cilindro;

e Superficie superior do pistao: Forma da parte superior do pistdao E ela que fica em

contato com a mistura ar-combustivel. E a area laranja na Figura (3).

e Superficie da camisa exposta a mistura: Cilindro compreendido entre a superficie

superior do pistao e o plano que contém o PMS. E a drea amarela na Figura (3).

e Camara de combustao: Cavidade compreendida entre a face superior do pistao no
PMS, eventualmente uma parte da camisa e a superficie moldada que fecha o

cilindro. Na Figura (3) é a rea roxa.

Para o motor operar de forma continua é necessario que o mesmo perfaga uma
sequéncia coordenada de acoes. A forma com que essas a¢des sao executadas e o arranjo
fisico para tal, da origem aos varios subtipos de motores a combustao interna alternativos,
como pode ser visto nas Figuras (5) e (4). As agoes tomadas nas etapas de admissao

e expansao sao responsaveis por dividir em dois tipos a maci¢a maioria dos motores a

Vélvula de Admissdo.
Vélvula de Descarga.
O fluido para e do qual o calor é transferido durante o ciclo [2].

[SCIEN SR
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combustao interna alternativos, e os tornam tecnologias com diferencas profundas, que sao,
admitir a mistura ar-combustivel e ignita-la através de uma centelha® e admitir apenas ar e

em funcdo do calor gerado na compressio, inflamar o combustivel injetado posteriormente®

[13].

Figura 4 — Motor moderno[5].

Ciclo Otto.
5 (Ciclo Diesel.
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SPIDER SHAFT (ONE PIECE WITH AIRSCREW DRIVE-SHAFT),
ROLLER BEARING (REDUCTION GEAR DRIVING WHEEL).

. BALL BEARING (REDUCTION GEAR THRUST).

CRANKSHAFT BALANCE WEIGHT.

MASTER ROD ¢NO. 4 CYLINDER FRONT BANK).
CRANKSHAFT SELF-ALIGNING CENTRE BEARING.

. CRANKSHAFT REAR BEARING.

SPRING-HELD LOCK WASHERS (CYLINDER RETAINING NUTS).
(NOTE: OTHER PARTS IDENTIFIED DIRECTLY ON THE DRAWING.)

EErFrrzPm

Drawing by J. H, Clark, A.R.Ae.S.,
Courtesy of THE ARROPLANE

BORE . . . . 575 INS.
STROKE . . 65 INS.
DIAM, ... 52 INS.
CAPACITY . 38.7 LITRES

I
1stol
Hercules

Wonder how a sleeve-valve
motor works? This cul-
away of Britain's 1,600 h. p.
two-row fells the story.

THE PRINCIPLE OF THE OPERATION
OF SLEEVES AND METHOD OF DRIVE
TO THEM IS SHOWN AT EOTTOM,
RIGHT. FROM THIS PURELY DIAGRAM-
MATIC VIEW THE WAY IN WHICH THE
TRAIN 1S BUILT INTO THE MOTOR CAN
BE TRACED ON THE DETAIL DRAWING.
THE SLEEVES RECIPROCATE AND TURN
IN THE CYLINDERS, AT THE SAME
TIME EXPOSING THE PORTS AS SHOWN
IN THE “EXHAUST" AND “INDUCTION"
DIAGRAMS.

TIMING GEAR SYSTEM WORKS THUS:

SHAFT WHEEL X DRIVES 7 INTERMEDIATE

WHEELS AND PINIONS Y1 Yr—Y7.

EACH INTERMEDIATE WHEEL PINION (Y)
DRIVES TWO WHEELS, AS Y; DRIVES 2; Z;.

EACH PAIR OF DRIVEN WHEELS Z DRIVE
TWO0 SLEEVE CRANKS, ONE TO0 FRONT

BANK, ONE TO REAR BANK.

Figura 5 — Motor Radial[6].
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2.1 Motor a Combustao Interna Alternativo HCCI

O presente trabalho tem como foco o motor HCCI, que é caracterizado por admitir
a mistura ar-combustivel e ignita-la através de sua compressao. Este tipo de operacao
apresenta maior eficiéncia e menor emissao de compostos nitrogenados, quando comparado
a motores a ignigao por centelha e por compressao [14]. A redugdo drastica na emissao de
NO, por esse tipo de motor é possivel gragas a sua capacidade de operar com misturas de
ar-combustivel muito diluidas, o que permite a queima em menor temperatura [76]. Os
estudos com esse tipo de processo de combustao datam na literatura do ano de 1979 [77],

com os artigos de [78] e [79].

Ao contrario dos motores convencionais, que tem condicao de induzir um evento para
desencadear o inicio da combustao®, no motor HCCI o processo é totalmente controlado
pela cinética quimica, o que gera um dos principais desafios da combustao HCCI, o controle
do ponto de ignicdo’, pois o inicio da combustido depende, em tltima andlise [80], das
propriedades da mistura ar-combustivel®, do EGR’, composicio, taxa de compressao,
temperatura do motor, transferéncia de calor entre motor/mistura e outros pardmetros

dependentes do motor.

O proximo capitulo tratara da construcao do modelo observado-se suas caracteris-

ticas e parametros relevantes a operagao e ao controle da ignicao da mistura.

Injecdo do combustivel e centelha da vela de ignigdo, respectivamente, o motor a combustao por
compressao e motor a combustao por centelha.

i.e. 0 momento em que a mistura explode.

Propensao a autoignicio, concentragdo, temperatura de entrada, homogeneidade e calor latente de
vaporizagao do combustivel.

Sigla para Exhaust Gas Recirculation.
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3 O Modelo

Este trabalho tem como propoésito apresentar um modelo para descrever a variagao
da energia dentro do cilindro de uma parte do ciclo de um motor HCCI movido a combustao
de metano, que é modelada segundo o mecanismo GRI-MECH 3.0 [8], parte esta onde as
valvulas de admissao e descarga se encontram fechadas, o que representa um momento
do inicio da etapa de compressao e termina no maximo, ao final da etapa de explosao,
a depender do acerto dos sistemas de controle. Para resolver o balanco de energia que
representa esse recorte, é necessario considerar a cinética quimica do fluido de trabalho, o
movimento do mecanismo e a troca térmica entre o fluido e o motor. Assim, nas secoes a

seguir serao desenvolvidas as equagodes que representam essas consideragoes.

3.1 Relacoes Geométricas para os Motores Alternativos com Ex-

centricidade

O mecanismo biela-manivela é responsavel por transformar o movimento linear
do pistao em rotagao. A seguir, as relacoes geométricas que regem seu movimento sao
desenvolvidas. Na Figura (6), a manivela ¢é o elemento que tem como tnico movimento
possivel o giro em torno do ponto E'. A biela é o elemento que tem o movimento de giro
em torno do ponto M? e sua outra extremidade, B, fica confinada & deslizar ao longo da

reta z = 0. O angulo da manivela é 6.

As relagoes para o mecanismo foram levantadas com base na referéncia [81]. Assim

o desenvolvimento se da como segue.

No plano, as coordenadas do ponto M, B sao orientadas, respectivamente, pelas
equagoes (3.1) e (3.2).

v {mcos(e(t))} 51)

B= {ex} (3.2)
y

Na equagao (3.1), temos 6(t) segundo a equacao (3.3), pois foi considerada a

variagao uniforme de # com o tempo.

1
2

Pode ser deslocado ou nao em relagao a origem.
Extremidade da manivela.
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_PMS
; L
&
A
y
[ ™ g ix 6\\
> ] 70 )
X OE
oM **——--i-/’

dt
A restri¢gdo imposta ao mecanismo é: b = M B (2), entao vale:
(B—M)-(B-M)=1V (3.5)

Substituindo (3.1) e (3.2) em (3.5):

y® — (2msen(6(t))) y + (m* + ex® — 2exmcos(A(t)) — b*) =0 (3.6)

A tnica solugao possivel para a equagdo quadrética (3.6), segundo a defini¢ao das

posigoes na Figura (6) ¢é (3.7):

y(t) = msen(6(t)) + \/62 — ex? +2exmcos(6(t)) — (mcos(A(t))) (3.7)
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A méaxima posicao alcangada pelo mecanismo ocorre quando § = PMS, e a
biela e a manivela, se alinham de modo que seus comprimentos sao somados. Também
nesse momento a posigao do pistdo é maxima (2). Quando estas se alinham de modo a
terem seus comprimentos subtraidos, temos o minimo PM . Assim, valem as equagoes,
respectivamente, (3.8), (3.10) e (3.9).

\/(b +m)? — er) (3.8)

0 = arctan
PMS 0

\/(b —m)? — er) (3.9)

0 = 7 4+ arctan
PMI ( O

Ymaz = \/(m + b)2 — ex? (310)

As equagoes (3.11) e (3.12), foram estabelecidas considerando que o mecanismo
parte de 6(0) = 0pprr, entdao valem as relagoes a cima, onde A.. é a area da camisa em

contato com o fluido de trabalho, definida em (2).

wd?

V(t) =Vt (4) (ymw —msen(6(t)) — \/b2 —ex? +2exmecos(0(t)) — (m cos(@(t)))Q)
(3.11)

Acy(t) = (md) <ymaz — msen(0(t)) — \/b2 —ex? +2exmecos(d(t)) — (m cos(@(t)))Q)
1

(3.12)

As equagbes (3.13) e (3.14), sao as derivadas em relagao ao tempo de (3.11) e (3.7),

respectivamente.

dV(t) _ (Wd2> ( 2m?sen(0(t))cos(0(t)) — 2mex sen(6(t))

_ = — mcos(@(t)))
4 2\/b2 —ex? +2mex cos(0(t)) — (mcos(0(t)))

(3.13)

dy(t) o ( 2m? sen(0(t))cos(0(t)) — 2mex sen((t))

B = —m cos(@(t))) (3.14)
2\/b2 —ex?+2mexcos(0(t)) — (mcos(0(t)))
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3.2 Transferéncia de Calor

O modelo de transferéncia de calor foi escolhido com base na analise dos resultados
obtidos por [82] e [83], que fazem a comparagdo entre os consagrados modelos de transfe-
réncia de calor do gés para o motor de [84], [85] e [86]. O primeiro, destaca o modelo de
Hohenberg [84] como tendo a melhor correlagdo com o experimento pratico. O segundo,
propoe um novo modelo [87] e os compara, pelos seus resultados, concluindo que o modelo
de Hohenberg é o mais proximo do experimento entre os modelos antigos analisados. Com
base nos resultados, foi escolhido o modelo de Hohenberg [84] que define todas as unidades
dos pardmetros no S.I. (Sistema Internacional), a menos da pressao que se encontra em
[bar] e preconiza a seguinte relacao para o coeficiente de convecgao h, onde Cy, Cy sao
constantes para adequar a equagao a geometria do motor. Os valores sugeridos sao, 130 e
1.4, respectivamente e V, P, T, v, sao, o volume do fluido de trabalho, pressao do fluido

de trabalho, temperatura do fluido de trabalho e velocidade do pistao.

b= Cy V00 POUST04 (5 4 )" (3.15)

dQ(?)

[82] fica definido pela equagao (3.16), onde h é definido na equacgao (3.15), A.. é a area da

Tendo o coeficiente de convecgao definido na equagao (3.15) o fluxo de calor

camara de combustao (2), 7' é a temperatura do gas, T,. é a temperatura da camara de
combustao, A, é a drea da superficie do pistao (2), T}, é a temperatura da superficie do

pistao, A, € a drea da camisa exposta ao gas (2) e T,., é a temperatura da camisa.

dcgét) =h(Aee (Tee = T) + Ay (Tpy = T) + Aceg (Toeg — T)) (3.16)

3.3 Balanco de Energia

Pelas consideragoes feitas no inicio do capitulo, o balango de energia ¢ desenvolvido
como segue. Recapitulando a equagao (1.1), os dois primeiros termos sao iguais a zero,
pois ndo existe fluxo de massa®. Combinando-se a equagdo (1.2) na forma diferencial, e

reconhecendo que a tinica interacao de trabalho é a compressao do sistema temos:

dH =dU + PdV +V dP
dU =dH —V dP — PdV

dU + PdV —dQ = 0
dH —V dP — PdV + PdV —dQ =0

3 As vélvulas de admissdo e descarga se encontram fechadas.
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dH —VdP —dQ =0 (3.17)

A Entalpia, na forma diferencial, quando expressa como fungao da temperatura,
pressdo e composigao é representada pela equacao (3.18) abaixo [2, 28], onde dH; ¢é a
0H
T
parcial da Entalpia em relagdo a temperatura considerando a pressao e composi¢ao

variagao diferencial da Entalpia da j-ésima espécie. ( ) dT representa a derivada
Pj;n;

constantes. d1' é a variacao diferencial da temperatura. <8P> denota a derivada
J Tn;
parcial da Entalpia em relacdo a pressao, considerando a temperatura e composicao

0OH
constantes. dP; ¢ a variagao diferencial da pressao. (
1

) denota a derivada
T, Pymg (at)
parcial da Entalpia, em relacao a composicao, considerando temperatura, pressao e

composicao das outras espécies constantes. Finalmente, dn; é a variagao diferencial da

j-ésima espécie.

OH oH oH
= (5r), (5, ot (G, .

Pela defini¢ao temos a equacao (3.19), onde Cp; é o calor especifico da j-ésima

aH
dTl

relacdo a temperatura, mantendo a pressao e a composicao constantes com a variacao da

espécie a pressao constante e ( ) dT é o produto da variacao da entalpia em
Pj;n;

temperatura.

dH
dr Pon ’

O segundo termo pode ser desenvolvido como segue:

H eq.1. d
ot ap; <5 (V4T a5 dp;
aPJ Tn; d'PJ Tn

Mty

dS eq.1.12 av
T|-—= dP; 2= (V- T [ — dP;

)1y J

dV eq.1.13 Tn; R n; R
vor(i),, e () (7)),
( dT Pin; ’ Pj pJ Pj,nj ’

(55 (5),, -
Pj ‘F)] Pjn;

J
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8H>
dP; — 0 (3.20)
<6P T ’

J

O terceiro termo é a entalpia molar parcial [44], [88], assim:

oH _
on; Ting(ag)

Combinando as equagoes (3.19), (3.20) e (3.21) em (3.18) temos:

de = nij,de + Fjdﬂj (322)

Até agora temos a equagao (3.17) na forma:

njCPdeT + denj — VdPJ — dQ = 0

Para desenvolver —V dP; em termos de temperatura e composigao, usamos a funcao
de estado (1.13). Assim, —VdP fica:

n; RT R
P = — dP; = 7] [(Tdn; +n;dT)V — n;TdV]
1
—VdP; = —R |(Tdn; + n;dT) — anTdV (3.23)

Substituindo as equagoes (3.22) e (3.23) na equagao (3.17), e ainda, modelando o
sistema como sendo uma mistura ideal [89] de J gases e multiplicando ambos os lados por

—, temos a equacao (3.24), onde C; é a concentracao da j-ésima espécie.

J

_ 1
3 { (C;Cp, — RC;)dT + godev +(H; — RT)de] — Q=0 (3.24)
J

Finalmente, podemos fazer a derivada temporal da equagao (3.24) e teremos:

—0 (3.25)

ar | R dV dc;]  1dQ
i TV g

J
T 4+ (H;— RT
zjj[ccp RC))— + O T + (Hy = RT)=2 —

A equagao (3.25) pode ser integrada para representar a evolugao da temperatura
do sistema com o tempo, conhecendo-se a concentracao e temperatura iniciais do sistema

e o tempo, pois todos os termos como ja demonstrado, sao funcao desses parametros.
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3.4 GRI-Mech 3.0

O GRI-Mech ¢ o modelo cinético escolhido para simular a combustao do metano.
Trata-se da terceira versio do modelo cinético proposto pelo extinto grupo GRI?, disponivel
online’, desde 30 de julho 1999. Apesar da idade o modelo é bastante atual e muito citado

na literatura especializada, como em [16], [90], [91] e [92].

O modelo é composto de 53 espécies quimicas que participam de 325 reacgoes ele-
mentares. Contém também as respectivas constantes de ajuste das func¢oes termodinamicas,
além de trazer os modelos e parametros das constantes de velocidade. O GRI-Mech foi
otimizado para a faixa de temperaturas de 1000 K a 2500 K, pressoes de 1333,22 Pa a
1,013¢ + 6 Pa, e estequiometria [93] de 0,1 a 5, levando-se em conta setenta e sete alvos®,

entre tempo de ignigdo, perfil de concentragao de espécies e velocidade de chamal[8].

O GRI-Mech 3.0 foi otimizado para metano e o gas natural combustivel”. Como tal,
inclui reacdes que estdao envolvidas na combustao de outros constituintes do gas natural®.
No entanto, como a otimizacao nao incluiu alvos relevantes para outros combustiveis, o
GRI-Mech3.0 nao deve ser usado para modelar a combustao de combustiveis puros como
metanol, propano, etileno e acetileno, embora esses compostos estejam na lista de espécies
GRI-Mech3.0. Alguns aspectos da quimica da combustao de gas natural nao sdo descritos
pelo modelo, como a formacgao de fuligem e a quimica envolvida na reducao nao catalitica
seletiva do NO, [8]. A Figura 7 ilustra um trecho do GRI-Mech 3.0.

<http://combustion.berkeley.edu/gri-mech/overview.html.>
<http://combustion.berkeley.edu/gri-mech /version30/text30.html#thefiles. >
Artigos cientificos com medigbes precisas dos valores.

A mistura de gases comercializada como gas natural.

Por exemplo, etano e propano.

[~ IS BN BN


http://combustion.berkeley.edu/gri-mech/overview.html.
http://combustion.berkeley.edu/gri-mech/version30/text30.html##thefiles.
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H+CH2 (5) ==>CH+H2 3.000E+13 .0oo0

H+CH3 (+M) ==>CH4 (+M) 13.90E+15 -.534 536.

Low / 2.620E+33 -4.760 2440.00/
TROE/ L7830 74.00 2941.00 6964.00 /
H2/2.00/ H20/6.00/ CH4/3.00/ CO/1.50/ CO2/2.00/ C2H6/3.00/ AR/ .70/

H+CH4==>CH3+H2 6.600E+08 1.620 10840.
H+HCO (+M) <===>CH20(+M) 1.890E+12 .480 -260.

Low / 2.470E+24 -2.570 425.00/

TROE/ L7824 271.00 2755.00 6570.00 /
H2/2.80/ H20/6.00/ CH4/2.00/ CO/1.50/ CO2/2.00/ C2H6/3.00/ AR/ .70/
H+HCO==>H2+C0 7.340E+13 .000

H+CH20 (+M)<=>CH20H (+M) 5.400E+11 454 3600.

Low J 1.270E+32 -4.820 6530.00/
TROE/ L7187 183.00 1291.00 4160.00 /
H2/2.80/ H20/6.00/ CH4/2.00/ CO/1.50/ CO2/2.00/ C2H6/3.00/

H+CH20 (+M)<=>CH30(+M) 5.400E+11 454 2600.

LOow / 2.200E+30 -4.800 5560.00/
TROE/ . 7580 94.00 1555.00 4200.00 /
H2/2.80/ H20/6.00/ CH4/2.00/ CO/1.50/ CO2/2.00/ C2H6/3.00/

H+CH20==>HC0+H2 5.740E+07 1.900 2742,
H+CH20H (+M) <==>CH30H (+M) 1.855E+12 .500 86.

Low / 4.360E+31 -4.650 5080.00/
TROE/ .600 100.00 90000.0 1l0000.0 /
H2/2.80/ H20/6.00/ CH4/2.00/ CO/1.50/ CO2/2.00/ C2HG6/3.00/

H+CH20H==>H2+CH20 2.000E+13 .0oo0

H+CH20H==>0H+CH3 1.650E+11 .650 -284.
H+CH20H==>CH2(5)+H20 3.280E+13 -.090 610.
H+CH20 (+M) ===>CH30H (+M) 2.430E+12 .515 50.

LOw / 4.660E+41 -7.440 14p80.0/
TROE/ .700 100.00 90000.0 lO000.00 /
H2/2.80/ H20/6.00/ CH4/2.00/ CO/1.50/ CO2/2.00/ C2H6/3.00/

H+CH30==>H+CH20H 4.150E+07 1.630 1924,
H+CH30==>H2+CH20 2.000E+13 .000
H+CH20==>0H+CH3 1.500E+12 .500 -110.

.00

oe

oe
ae

.00

oe

oe

oe
ae

.00

oe
ae
oe

oe

.00

oe

Figura 7 — Trecho do GRI-Mech 3.0 [8].
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4 A Implementacao Computacional

4.1 UFRRJcin

O codigo, que encontra-se anexo no apéndice-A, foi desenvolvido com base na

linguagem Python [94]. O cédigo tem como principio carregar uma entrada no padrao

CHEMKIN [1] e retornar fungdes executéveis para a linguagem implementada’. Isso é feito

criando-se sequencias de strings®, que sdo depois salvas. Esse método cria a possibilidade

das saidas estarem em qualquer linguagem, bastando somente adequar a sintaxe das strings

para que fiquem de acordo. A seguir, os blocos serao associados ao referencial teérico. O

proprio c6digo apresenta comentarios que explicam os detalhes do padrao CHEMKIN.

Linhas 1 a 47: Inicializacao de varidveis. Atentar para as linhas 6 e 9, que, respectiva-
mente, devem conter o caminho com o nome do arquivo de texto do modelo cinético

e o caminho da pasta onde as saidas serao salvas.

Linhas 48 a 590: Onde ¢ iterada a légica que 1é o arquivo de texto linha a linha para

extrair as informagoes e montar as fungdes derivadas do modelo cinético.

Linhas 49 a 51: Implementa a codificacao do padrao CHEMKIN em que o caracter

7'7

indica que a linha deve ser ignorada.

Linhas 53 a 139: Sao captados os dados referentes as funcoes termodindmicas (1.14,
1.16 e 1.18).

Linhas 141 a 169: Sao levantados os dados da equagao (1.22).
Linhas 172 a 182: E tratado o sentido da reaco, se é reversivel ou irreversivel.

Linhas 183 a 377: Direcionadas ao tipo de modelo, para a constante de velocidade
direta entre os modelos (1.2.2.2.1, 1.2.2.2.2, 1.2.2.2.3, 1.2.2.2.4,1.2.2.2.5 ¢ 1.2.2.2.6).

Linhas 378 a 408: Caso seja apenas o modelo descrito em (1.2.2.2.1).
Linhas 410 a 469: Quando o modelo é descrito por (1.2.2.2.7).
Linhas 470 a 472: Quando o modelo é descrito por (1.22).

Linhas 473 a 478: Levantam os dados de: nome da espécie e sua estequiometria (na
reacao elementar, no lado esquerdo), informagoes que vao ser usadas para montar
(1.19 e 1.20).

2

No caso o cédigo em anexo, retorna as saidas em Python.
Nome dado ao tipo de varidavel que armazena uma sequéncia de caracteres.
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e Linha 479: Contador das espécies lidas no lado esquerdo da reacao elementar.

e Linhas 481 a 491: Levantam os dados de: nome da espécie e sua estequiometria (
na reacao elementar, no lado direito), informagdes que vao ser usadas para montar
(1.19 e 1.20).

e Linhas 493 a 500: Para calcular (1.20).
e Linhas 540 a 574: Montam a equagao (1.19).

e Linhas 580 a 585: Reiniciam as variaveis relevantes ao laco e atualizam o contador
de linha.

e Linhas 591 a 594: Montam, testa® e grava a funcdo (1.14).
e Linhas 596 a 599: Montam, testam e gravam a fungao (1.16).
e Linhas 601 a 604: Montam, testam e gravam a fungao (1.18).

e Linhas 606 a 609: Montam, testam e gravam a funcao que calcula a pressao do
sistema (1.23).

e Linhas 611 a 615: Montam, testam e gravam a funcao que atualiza o vetor com as

constantes de velocidade direta de cada reagao elementar (?7).

e Linhas 617 a 620: Montam, testam e gravam a funcao que atualiza o vetor com as

constantes de velocidade reversa de cada reagao elementar (1.2.3).
e Linhas 626 a 640: Montam, testam e gravam a fungao (1.21).

e Linhas 642 a 644: Criam o arquivo .txt que guarda o nome das espécies.

4.2 Simulador

O codigo, que encontra-se anexo no apéndice-B, foi implementado em Python e
tem como func¢ao integrar o balanco de energia proposto, carregando as fungoes geradas

pelo UFRRJcin. Observa-se sua descricao linha a linha a baixo.

e Linhas 5 a 7: Carregam os pacotes Numpy [95] e Assimulo [96], que sdo responséveis,
respectivamente, por fornecer as fungoes matematicas gerais e opera-las nos vetores,

e viabilizar em Python o integrador CVODE, descrito em (1.3).

3 Comando exec(). Se a linguagem de saida for trocada esse comando tem de ser retirado, pois esta

funcao executa apenas fungdes Python.
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e Linhas 9 e 10: Carregam os pacotes Pandas [97] e Matplotlib [98], que sdo responséveis,
respectivamente, por trabalhar a exportacao dos dados computados pelo cédigo para

dados estruturados e gerar os graficos com os dados.

e Linhas 47 a 146: Onde todos os modelos descritos no trabalho estao implementados

como fungoes Python. No cédigo é destacado cada modelo individualmente.

e Linhas 147 a 214: Onde todas as integragoes sao propriamente feitas. As condigoes
iniciais sdo estabelecidas e os ajustes do integrador [99] sdo setados. Atentar para os
bits, I'soc e Adia que, quando recebem o valor 1, fazem o problema ser isocérico e

adiabatico, respectivamente.

e Linhas 215 a 230: Pés processamento, onde fungoes podem ser aplicadas aos dados

gerados pelo integrador.
e Linhas 231 a 255: Onde o pacote Pandas é aplicado para estruturar os dados.

e Linhas 256 a 273: Onde o pacote Matplotlib é aplicado para gerar os graficos com os
dados.






61

5 Resultados

A primeira etapa de validacdo do UFRRJcin junto do simulador, foi testa-los em
relacao ao calculo de tempo de ignicdo' nos proprios alvos de otimizaciao do GRI-Mech 3.0

[9]. Assim, os dados estdo ordenados na tabela (1), e podem ser visualizados na Figura (8).

TK] | P [atm] |CHA [%6]|C2H6 [%] | C3HB [%a] | O2 [%] | At [%] |[EXPERIMENTO [ps]| KINTECUS [ps] | CANTERA [ps]|UFRRIcin [ps]| GRI-Mech [ps]

1500 1.8 9.1 0 0 18,2 72,7 800 743 710 713 666
1700 | 2,04 9,1 0 0 18,2 72,7 105 105 110 117 110
1600 3.8 33,3 0 0 13.3 53,4 335 321 330 343 314
1600 | 0,25 0 0,5 0 1.8 97,7 436 425 460 463 477
1600 | 0,25 0 0,5 0 5 94,5 222 211 220 223 224
1410 2,5 9,5 0 1,9 19 69,6 275 243 240 242 223
1356 6,1 3,29 0,21 0 7 89,5 1000 1130 910 1355 1240
1688 7,6 3,29 0,21 0 7 89,5 39 45 40 50 45

1530 1.6 4,8 0 0 15,1 76,1 500 425 470 476 453
1845 1,9 4,8 0 0 19,1 76,1 43 52 40 48 45

1408 | 34.6 3.4 0 0 6,7 89,9 534 488 470 474 475
1706 | 83,9 0,28 0 0 0,56 |99,16 160 160 170 183 172

Tabela 1 — Comparagdo UFRRJcin, KINTECUS, CANTERA e GRI-Mech3.0.
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Figura 8 — Gréfico Correspondente a Tabela 1.

Da analise da tabela é possivel observar que a variagdo entre os tempos calculados
pela implementacao proposta esta compativel com a variagao presente nos outros codigos,

em relagdo ao tempo calculado pela equipe do GRI-Mech 3.0.

10 balanco de energia para esse tipo de caso é adiabatico e isocérico.
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Cada linha da Tabela (1) representa uma condigao inicial. Na figura (9) podemos
ver a evolugdo da concentracio de algumas espécies selecionadas. E interessante notar que

as espécies intermediarias, por exemplo H2, sao produzidas e em seguida consumidas.

4,0E-06
| 2,7E+03
559 I .. o
3.0E-06.- |2 5E+03
© 2.5E-06- 12 3E+03
B ~1
2 : z
TR0 - 2
g L2 1E+03 &
T g
B 1,SE-06 oo X SRR ; =
g NG AN e G
L D Y 7 AP P L L | 1,9E+03
) 1 R S — ]
L 1.7E+03 H [ molicm3 ]
5,0E-07 e ’ O [molicm?]
e H2 [ molicm3]
H20 [ molicm3 ]
ril L R - 02 [ molicm3 |
0,0E+00 4 B e B e —par A e el i 1,5E+03 CO [ molicm3 ]
OE+0 10E-6 20E-6 30E-6 40E-6 50E-6 60E-6 70E-6 B80E-6 90E-6 100E-6 = semus €Oz [ molicm3 |
CH4 [ mal/em3 ]
Tempo [s] C2H6 [ moliem3 |
= momm aTemp[K]

Figura 9 — Concentragoes e Temperaturas - Condic¢ao Inicial Linha 8.

Também foi feita a validacao do cdédigo em relagdo a previsao da evolucao temporal
da concentraciao de algumas espécies, novamente nos alvos de otimizacao do GRI-Mech 3.0.
Assim, os dados estao ordenados na Tabela (2), conforme a descri¢ao: linha 1, concentragao
maxima de C'H sem presenca de N, linha 2, concentracao maxima de C'O, linha 3, metade
do tempo para alcancar a concentracao maxima de C'O, linha 4, metade do tempo para
alcancar a concentracao méxima de OH, linha 5, tempo para atingir a concentragao
maxima de C'H3, linha 6, tempo para atingir a concentragao maxima de C'H3, linha
7, tempo para atingir a concentragdo maxima de C'H3, linha 8, tempo para atingir a
concentracao maxima de C'H3, linha 9, tempo para atingir a concentragdo maxima de
C H3, linha 10, tempo para atingir a concentracao méaxima de C'H3, linha 11, metade do
tempo para alcancar a concentracgao maxima de OH, e linha 12, metade do tempo para

alcancar a concentracao maxima de C'O. Os resultados podem ser visualizados na figura
(10).
Pode-se observar que novamente o codigo apresentou bons resultados, e até melhores

que no caso da comparacao do tempo de ignigao.

Na Figura (11) podemos ver a evolugao da concentracdo do C H3 e de algumas espé-

cies selecionadas. J& na Figura (12) notamos o mesmo comportamento quando comparado
ao resultado do GRI-Mech 3.0.
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T K] [P [atm] | CHA [%] | C2H6 [%] [CH20 [%]]02 [%] Ar [%] | EXPERIMENTO UFRRJcin GRI-Mech
2800] L8 | 0,01 0 0 [0,008 99,982 311 ppm| 3,96 ppm 3,03 ppm
1865 2,45 1 0 0 15 | 97.5 127,00 ppm| 139,00 |ppm| 133,00  |ppm
1865 2,45 1 0 0 15 | 97,5 340,00 us | 216,00 | us 213,00 s
1865 2,45 1 0 0 15 | 97.5 20,00 ps| 236,00 | ps 224,00 us
1932 1 0.1 0 0 04 | 99,5 510,00 us | 463,32 | us 364,00 us
2454 1 0.1 0 0 04 | 995 27.00 s 31,10 us 31.00 us
2264] 1,02 | 0,2001 0 0 0,1 [99,698 83.00 us 86,15 us 85.00 us
1794 1,17 0 0,0295 0 [0,1055/99,865 59.00 s 50,11 us 50,00 us
2400 1 | 0,0094 0 0 10,2021/99,699 50,00 us | 4542 us 26,00 us
2000] 1 | 0,0004 0 0 [0,2021/99,699 397,00 ps| 401,15 | ps 200,00 us
1900 1,64 | 0,4 0 0 20 | 79.6 58,00 us 67,41 us 68,00 us
1256 1,55 0 0 1 1 95 282,00 ps| 30946 | ps 289,10 us

Tabela 2 — Comparacao UFRRJcin e GRI-Mech 3.0.
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Figura 10 — Grafico Correspondente a Tabela 2.
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Figura 11 — Concentracoes e Temperaturas - Condi¢ao Inicial da linha 8.
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Figura 12 — Resultados GRI-Mech 3.0 [9].
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6 Conclusoes

O presente trabalho, que tem como foco o motor HCCI, que é caracterizado por
admitir a mistura ar-combustivel e ignita-la através de sua compressao, propos uma
modelagem que inclui a cinética quimica do problema. Pelo estudo executado, e os
resultados alcancados, pode-se dizer que o UFRRJcin junto do Simulador sao vélidos
como ferramentas computacionais para estudos de cinética quimica detalhada. A principal
vantagem da abordagem aqui utilizada é a producao de uma ferramenta computacional,

em codigo aberto, diferentemente das que hoje se encontram disponiveis a comunidade.

Entendemos que, pesar de todos os esforcos para testar o UFRRJcin em varios
modelos cinéticos, é possivel que algum detalhe tenha sido esquecido. Entao, possivelmente
futuras melhorias devem ser implementadas para sanar esses problemas. Ainda, como
sugestao para trabalhos futuros, seria interessante testar a aplicagdo em modelos nao

isocdricos e adiabaticos.
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ANEXO A - UFRRJcin

# j—*—| \COding: \utf*& —%—

import _numpy

#inp=_aqui_tem que, ser posto o caminho para o arquivo..txt que contém a,,
termodin mica e a cinética quimica

#EX.: jinp=open ( 'caminho ', r)

inp=_open(’/home/workbench/Desktop /EXEC/gri/grimech310.txt’, 'r’)

inp=inp.readlines ()

#folder é_a_ string com_ o caminho para pasta_onde_as_ saidas serao salvas

folder=,’/home/workbench/Desktop /EXEC/saidaexecl7/’

bit=,0 #variavel para controlar o fluxo, de execucao do cddigo

en=, [| #vetor que contém as strings, dos nomes das espécies

vecODEesrs=, [| #vetor que guarda os coeficiente estequiométricos do,lado,

direito_da_reacao_elementar

5 vecODEenrs=, [] (#vetor que guarda, os nomes das espécies do,lado, direito da,

reacao elementar
vecODEesls=, [] #vetor que guarda os,coeficiente estequiométricos do lado,

esquerdo_da, reacao elementar

7

vecODEenls=, [] #vetor que guarda os nomes das espécies do lado esquerdo da

reacao elementar
vecODErp=,,0,,,, #vetor que guarda a  informacao se a reacao elementar ¢,

reversivel ou_ nao

vecODEp=numpy . empty ((0,2) ,ustr ) #vetor que guarda as informac¢oes das real¢o

es elementares
vecODE=""_#  varidvel que  sera  usada  para escrever o sistema,de EDOs das,

concentracgoes

rvecODE=""# ,varidvel que serd usada  para escrever o sistema, de EDOs das,
concentracgoes

kf=""_# varidvel, que serd jusada para escrever a, func¢ao kd,  (contante de,
velocidade direta)

rkf="" 4 varidvel ,que serd usada para escrever a funcao kd  (contante ,de,
velocidade direta)

s kb=""_4# variavel, que serd, usada para  escrever a fung¢ao kr (contante de,

velocidade jreversa)

rkb=""_# varidvel, que  serd jusada para escrever a funcao kr (contante de,

velocidade reversa)
HI=""4# varidavel _que_sera _usada_ para _escrever_a_funcao H
HH=’"# varidavel que_sera _usada _para_escrever_a_funcao_H

Ht=""4# variavel jque_serd usada para_escrever a_ funcao H
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ANEXO A. UFRRJcin

rH=""# variavel que_ sera usada para escrever a _ funcao H
SL=""#  varidvel que serd usada para escrever a, func¢io S
SH=’"4# varidvel que serd usada para escrever a func¢ao S
St=""#,variavel que, serd usada para escrever a, func¢ao S

rS=’"#_ variavel que_ serd _usada _para_escrever a_ fungao_ S

Cpl='""#_variavel _que_sera _usada para_escrever a_funcao_ Cp
CpH=""# ,variavel que sera usada  para escrever a funcao Cp
Cpt=""# variavel que  serd usada para escrever a fung¢ao Cp

rCp=""#_varidvel _que_ serd _usada_para_ escrever a_ fung¢ao Cp

¢=0, F#contador da, linha que esté sendo,lida no arquivo
ce=0,uLuu# contador de espécie
cc=—1,, # contador, ,das constantes de  velocidade

wordA =’ ' # para concatenar, texto

wordes=,’ ', # para,concatenar a estequiometria da espécie

a=""_LLu #para trabalhar com_as_informacoes_em_ funcao_de M

for,line in,inp:

b

wouuifyline[0]J=="1": #linhas  que comegam com ! sdao linhas ,de comentdrio

LuuuuLuuc=c+1
Luuuuuuucontinue

uuuuelse:

Luuuuuu#Bloco para carregar as informacoes das funcoes termodin micas

LuuuuuuuL#Formatacao  conforme manual, ,chemkin
[T ifuline [16] =T "THERMO’ :
uuuuuuuuuuuubit:g

UuuLLuLLuuuucontinue

vuuuuuuuifoline [3] .= 'END":

uuuuuuuuuuuubit:3

[EE NN R ifubit::92

Luuuuuuuuuul#Fcoleta dos dados conforme  "THE CHEMKIN, THERMODYNAMIC DATABASE.

pdf’ pag. 39

AR
L A

UooouooouoooExotem queestar jassim 01023 e 4 no final e nessa posicdo sdo

pescenciais

\_H_H_H_ILLL\_H_IJJ\_IOH\_ILLLUJJJ\_H_H_H_/LL\_H_IIUS/OSOLLU1JHJ\_1]-\_H_/LL0\_IJJ\_IOGULL 200000uu

6000.00,,1000.00 0001

Luooouoeuoaun2.83853033E400,1.10741289E-03 -2.94000209E—-07,,4.20698729E

—11-2.42289890E—15,,,,2

Uuoosuunououn3.69780808E403,5.84494652E+00,3.99198424E+00-2.40106655E-03,

4.61664033E-06,..,.3

Losuosoououn —3.87916306E—-09,,1.36319502E-12,,3.36889836E+03—-1.03998477E—-01

4.48613328E403,.,,,.4

AR
L A

Uuuouuuouuueifoline [79]22 17

suuuuLLLLLLLLuuuen . append (line . split (7,7) [0])
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107
108
109
110

79

N ] etl=line [48 : 55]
Lusuuusuouuueuuueth=line [57:64]

Uuououuuouuuuounett=line [66 : 73]

» LuuuLouoououifoline [79]:: 27

Luuuuuuuuuuuuuunehl=line [011 5]
[15:30]
Suoonooeoooonooneh3=line [30:45]
[45:60]
[60:75]

uuuuuuuuuuuuuuuue}lzzline

Uuououuuuuuuuounehd=line

uuuuuuuuuuuuuuuueh5zline

Luuuououuouifoline [79]:: 30
Lusooouuuuuuuuoneh6=line [0115]
suouoouuouoouuoseh7=line [15:30
vuouLLuuuuuuuoo ell=line [30245
[
[

UuLLLULLLULLLLLLel2=line [45:60

]
]
]
Luusuuuuuuuuuuunel3=line 60175]
suuuuuuuuuuuif o line [79]=="4":

Luoooooouoouooos el4=line [0115]

Luoooooouoooooos elb=line [15130]
[30:45]
[

L S Ay el?zllne 4560]

UuLLLLLLLLULLLLLLel6=line

O LUuUULUUULUL UL LU UL 7 7\ #por \quuanto \ainda\ nao \SCi\ \qllal\ dado \CSt é\ COntidO\ na,

15 | posicao, por isso estd comentado
uuuuuuLuLuLuuuuuifyline [65] = 'u
LuuuLLuuuuuuuuuuuuuuetresh [Ce ] .append (0.0>
LuLLLLULLLULLLLuuelse :

woosoonoeuoooooonoeetresh [ce ] append (float (line [60:77]))

\\\HHH\\\H\\HH\-/j-
vuuuLLLLuuuuuuLL#Blocopara gerar ja fungao Cp(T)

vuuuuuuuuuuuuuuuCPL=CPLA i U T>="+etl+ Land T<’'+ett+":\n,uoo0000Cp +str (
ce)+ =(("+ell+’)+( '+el2+ «T)+(( +el3+ ) *numpy. float _power (T,2.0))+(( '+
eld+ ) «snumpy . float_power (T,3.0) )+ ((’+el5+ ) *numpy. float _power (T,4.0)))\n

LuuuuouuuuuuououCpH=CpH+" L elif T>="+ett+’ and T<’+eth+’ Z\HLLuuqqunphf'
str(ce)+ =(("+ehl+")+( +eh2+ " *T) +(( '+eh3+" ) *xnumpy. float _power (T,2.0) ) +((
'+eh44" ) xnumpy . float _power (T,3.0) )+((’+eh5+")*numpy . float power (T,4.0)))
\n’

uusuuuuuuuuuuuuuCpt=Cpt+CpL+CpH

uuuuuuuuuuuuuuuurcpzrcp+’Cp7+Str (Ce)“t" ,

LuuuLouuuuuuuoouCpl=""

0
uuuuuuuuuuuuuuuuCpH:

\_H_/\_/\_/\_/\_/\_/\_/\_ILH_H_/\_/\_/\_/\_/#
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uuLLLLLLLLLLLLLLAFIn T codo blocopara gerar a fun¢ao H(T)

vuuuoooouuooooo LA oo i TS="Fet 14+ Land T<'+ett+" :\nooooooo H +str (ce)
+'=("4ell+ +((+el2+47/2.0)*T)+(( '+el3+" /3.0) *numpy . float__power (T,2.0))
+((+eld+’/4.0) *numpy . float power (T,3.0))+((’+el5+’/5.0) *numpy .
float power (T,4.0) )+('+el6+"/T))\n’

vuuuLLLLLuoooooUHEERE s elif T>="+ett+ " and, T<’+eth+":\n o o000 H +str (
ce)+ '=("+ehl+’+((+eh2+’ /2.0)*T)+(('+eh3+’ /3.0) *numpy . float power (T,2.0)
)+((+ehd+’ /4.0) xnumpy . float__power (T,3.0) )+ (( +eh5+’ /5.0) xnumpy .
float_power(T,4.0) )+('+eh6+’/T))\n’

vonnounouooon ooy Ht=HHIAHH

9
uuuuuuuuuuuuuuuuHL—

b
\_/\_/\_/\_/\_/\_H_H_H_H_/\_/\_/\_/\_/\_/\_tI—II—I:

usuouuuuuuuuuuurH=rH4+"H s tr (Ce)+’ s ’
LULLULULLUULUULU LR
uuuuuuuuuuuuuuuu#BlOCO\ jpara ;gerar a, \fun(;?lo \S(T)

vuuuLLLLLuuuuuuuSEESIAT Lo i TS="+et 1+ Jand [ T< '+ett+’ :\nuLLouJJS +str (Ce)
+7=(("+ell+ s«numpy.log (T))+('+el24+ *«T)+(( "+el3+’ /2.0) *xnumpy . float__power (
T,2.0))+(('+eld+’/3.0) xnumpy . float power (T,3.0) )+((’'+el5+’/4.0) *numpy .
float_power (T,4.0) )+('+el7+"))\n’

5 UuusuuuLuuuLLLLUSHESHE oo elif T>="4ett+’ jand, T<’+eth4+":\n. 00008 +str (
ce)+ =((’+ehl+ snumpy.log (T))+( +eh2+ *T)+(( +eh3+’/2.0) *numpy .
float _power (T,2.0))+((’4+ehd4+’/3.0) «xnumpy. float power (T,3.0) )+(( +eh5+’
/4.0)xnumpy . float_power (T,4.0) )+('+eh7+’))\n’
UuuLULULLUULLLULUL S t=St+SLHSH

SL=""

I o e —
ML)

\_H_I\_I\_I\_l\_H_l\_l\_l\_H_H_H_H_H_I\_ISH_

LULLLLLLLLLLLLLLLTS=TS4+"S st (Ce)+’ s

)

\_H_H_H_H_H_H_H_H_H_H_H_H_H_H_H_/#

ULLLLULLLLLULLL L ce=ce+1

£ uuuuuuuu#

Luuuuuu#Bloco para carregar as informacoes _do_modelo_ cinético

uuouuuuL#Bloco  para; montar o sistema  de EDOs das, concentracoes, das espécies

uvuuuuuuustrr =[] # varivel jcriada e resetada em; cada laco com a funcgao de,
armazenar_a_informacao_ util_da_linha

vonooouoifo(line  find ('=>7)) =, —1:

LuuLuLLLLLupce=cce+1

uuuuuuuuuuuu forselemyingline . split (7)) :#foi feito para remover os espagos
vazios e permitir que o, usuario  insira  quantos espacos, quiser entre a,

reacao e os  coeficientes
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5 uuuuuuuuuuuuuuuuuuuukiinf:StI'I' [1]+ ’*numpy. floatipower((T/Tiref) 5 ’—i—strr [2]+

Lussoouuuuuuuuun ifpelem!=" 7

LULLULLLULLULLULLULLLLLSETT .append(elem)

Luuuuuuuuuuustrr [3]=strr [3][: — 1] # para retirar o \n do,final

LuLLLLLLLLLLANesse momento strr [0] Lcontém a, string com a rea¢do elementar
strr[1].1 . coeficiente  da equacdo de Arrhenius modificada, strr[2].,2
coeficiente da equacao de Arrhenius modificada , , strr[3],3
coeficiente da equaciao de Arrhenius, modificada

Luuuuuuuuuul#Bloco para  gerar, k_inf

Lusuuuuuuuuunifofloat (strr [2]) ==—1:

uuuuuuuuuuuuuuuuifufloat(Strr [3]):: :

UuLuLLLLLUULLLLLLLLUk inf=strr [1]+ ’*(Tiref/T> ’

LLLLLLLLLLLLLLULLelse

Lucuuououuuouueuuouuk inf=strr [1]4 7 (T _ref/T)snumpy. exp(—"+strr [3]4+ /(R _fkx
T))’

suuuuuuuuuuu elif float (strr [2]) ==0:

uuuuuuuuuuuuuuuuifuﬂoat(Strr [3]):: .

5 Uuuuuuuouusuuuuuuuuuk  inf=strr [1]

UULLLLULLLLULLLLUL else
1]+ "«numpy . exp(—"+strr [3]+ ’/(R_fk«T) )’
==1:

LuuuuLLuLLLLLLLLLLLLLk_inf=strr |
Luuuuuuuuuuu elif i float (strr [2])
vuuuuuuuuuuuuoouif o float ( strr [3
Lussuuuuuuuuuoooooook inf=strr [
LLLLLLLLLLLLLLULL else s
UuLULLLULUULUULULLUUL K inf=strr [1]+ ’ *(T/Tiref) *numpy . eXp(* ‘+strr [3]—|— 7/(R7fk*
)’
LuLLLLLLLLLLelse s

Luuuoouuuuuouoou if i float ( strr [3] ) ==0:

) ;
ULLLULLLLUULLUULLUL Eelse :

)

Lusuuuuuuuuuuuuuuuuuk_inf=strr [1]4 P snumpy . float_power ((T/T_ref) , +strr [2]+
)*numpy . exp(—+strr [3]+ /(R _fk«T))”’
uuuuuuuuuuuukiinf:7 ( ’+kiinf+7) ’

uuuuuuuuuuuu#

Luuuuuuuuuul#Bloco para tratar dosentido de reacgao

uuuuuuuuuuuuiqutrr [0] . find( 7<7)!=—1:
LuuuuuuuuuuuuuuLvecODErp=1# <=>(reversivel)

LUuuuLLULUULLULLUL StrT [O]Z strr [0] .split ('<=")

LuuLLLLLLLLL else :

uuuuuuuuuuuuuuuuVeCODETPZQu#L:>u(difeta)

Gusuoouuouoouuonstrr [0]=strr [0] . split (=)

LLLLLLLLLLULEE
Luuuuuuuuuul#Bloco  para tratar as inforac¢oes  contidas na reacao
LuuuuuuuuuulAresquerdaéstrr [O] [O]

Luooouuuuuuustrr [0][0]=strr [0][0]. split (7 (+)



184

185
186
187

188
189
190
191
192
193
194

200
201
202

203

204

205
206

207

208
209

210
211

82 ANEXO A. UFRRJcin

vuuuuuuuuuuuifulen(strr [0][0]) ==2: #condigao, para,que a regao seja,,
dependente da, pressao na forma  Fall—-off Reactions pag 45 0OU, Chemically,
Activated  Bimolecular Reactions, pag 49 pois hd nela (+M) ou (+en[p])

UouusuuouuuLuooustrr [0][0][0]=strr [0][0][0]. split (+)

Uuuuuuuuuuuouuus forelemyinstrr [0] [0] [0] :

uuuuLLLLLLLLuuuuuuuu ifuelem [0] . isalpha () @ (#éassim pois o coeficiente,,
estequiométrico nao passa,de 1, ,digito, , por isso_sé, pega 0,1 [ digito

suuuuLLeeeooeooouuuuuuuuvecODEesls . append (1)

uuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuVeCODEenlS-append(elem)

LuULLULLULULLLULULLU else

LuuLsuusLuuoouuouueuuououvecODEesls . append ( int (elem [0] ) )

LuuLLLLLLuLoULLLLLLLuuouuuvecODEenls . append(elem [1 :] )

uuuuuuuuuuuuuuuul\/[:’ 7\_1\_/#\ M

LusuuuuLULLULULLE=1L0 #F usado para,montar M i .e o0 somatorio ponderado ou na

odas  concentracoes

LusuuuuuuuuuououPl="7 # vetor  que _guarda_a_ primeira linha_apds_a_reacao

LuuuuuLuuuuLuuouou S1="7 (# vetor Lque guarda a_segunda linha_apds_a_reacao

LuuuuLULUuUuUuuu =" #  vetor i que guarda a terceira linha apds a reacao

LuououuuuuuuuuuutF="7# jguarda o tipo de modelagem para F

suuuLLLLLLLLLLuu T fostrr [O][0][1][: —1]!'= "M’: # para,tratar OBS da pag 46, (
ChemKin_Theory Manual ANSYS 17.pdf)

UuLLLLULLLUULLLULLLLUUVE eV [ ‘+str (en . index(strr [0] [0] [1] [2 - 1]) )“r’] ’

LH_H_H_HJ\_H_I\_l\_l\_lLH_H_H_H_HJ\_H_I\_H_A/A[:7 ( 7‘1’1\4"”) ’

Luuuuuuuuuuuuuu #Bloco para  trabalhar com a1 | linha a baixo da linha da

equa¢ao aqui vai ter a informacao se & 6 TOW’ ou  'HIGH’ e os coeficientes
k0

vuuLLLLLLLLLLLLLAE TOW? Jimplica em modelar ,como,  Fall—off Reaction => {k_0=
k_0, k_inf=k_inf} OBS,pag. 45, M=M_pl(todos os pesos sdao 1) ou MEM_ pev, (
alguns, pesos sao, diferentes de 1), P r=((k _0«M)/(k_inf)), F=f(TROE), ou F
=f{(SRI) ou F=1.0{Lindemann} e finalmente k=k infx((P_r)/(14P_r))*F

Lusuouuuuuououoc HIGH implica jem, ymodelar como,_ Chemically Activated,
Bimolecular, Reaction => {k_0=k_inf, k_inf=k_ 0} OBS pag 45, MEM pl(todos.
os.pesos sao 1) ,0u MEM_ pev, (alguns pesos sdaodiferentes de 1), P_r=((k_0
M) /(k__inf) ), F=f (TROE) ou, F=f (SRI) ou F=1.0{Lindemann} e finalmente k=
k 0x(1/(14+P_r))«F

Luuuuouuuuuuouuo pl=inp [ c+2]

uuuuuuuuuuuuuuuupl=pl.split (7/ 7)) [ =1] (#Nesse ponto,ppl [0] tem a informacéao,
se é, ' TOW’ jou,  'HIGH’

uuuuuuuuuuuuuuuu Pl [1]=pl [1]. split (7)) #Nesse ponto,,ppl [1] tem a,informacéo
dos, coeficientes de k 0

LLLLLLLLLLLLLLULFE

Luuuuuuuuuuuuun #Bloco para trabalhar com_a 2 | linha a baixo da linha da
equacao aqui_vai_ter_a_ informacao se F_é , 'TROE’,  ’SRI’_ou,’Lindemann’ se
L for 'Lindemann’ essa linha contém ou a informagdo se MEM_pl(todos os,
pesos sao 1) ,0u MEM pev,(alguns pesos,sao diferentes de 1)

[ Y N | Sl:inp [C—|—3]

vuuuuuLLLLuuuuuu sl=sl . split (/7)) [: —1] #Nesse ponto, spl [0] tem a informacéo,
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se 6., 'SRI’ ou ,'TROE’ jou, ’'Lindemann’ no  caso de  'Lindemann’ ela, contém a,,
informac¢ao se, MEM pl(todos,0s pesos sao 1) 0ou MEM pev,(alguns  pesos sao

diferentes de 1)

LLLULLLLLLLLLLLLL ST [O]Z sl [0] . replace( o ) ’ ,)

uuuuuuuuuuuuuuuutr}’Zu#Paraulidar

LuuuuuLLLLLuuuuuuuuuifen.index (s1[0]) '=—1: #Se apos a,divisdoem '/ a1l
jposicao,  for yuma espécie  significa que essa linha  contém os  pesos de M

uuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuforupuinurange (0 y len ( sl )) :

LULLLLLLLLLLLULLOLLLLLUU LU ST [p]:SI [p] . replace( T ’)

LuLLULLLULLLLLULLLeXcept

Luuuuuuuuuuuuuuuuuuu Sl [1]=s1[1]. split (7 ) #Nesse ponto,spl [1] tem a
informacao, dos  coeficientes,  de ,'TROE’ jou, , SRI’

\_H_/\_/\_/\_/\_/\_/\_/\_ILH_H_H_/\_/\_/\_/#

Luuuuuuuouuuuuo#FBloco para trabalhar ,com a3 | linha a baixo, da linha da,

equacao_aqui_vai_ter_a_informacao_ de NM=EM_pev

uuuuuuuuuuuuuuuutlzinp [C+4]

Susuuouououoouos tl=tl . replace (707, 7 7)

vuuuuuuuuuuuuuuu tl=tl . split (7/ ) [: = 1] #Nesse ponto, t1 [0] tem a informacao,
da espécie que vai, ter o, peso em tl[1]

LLLLLLLLLLLLLLLULFE

\_H_H_H_H_H_H_H_H_H_H_H_H_H_H_H_IAO: []

5 uuuuuuuuuuuuuuuufOrueuinupl [1]:uuu\_}\_ﬁ_ﬁ_}#podngerarLerrOJquandOLtiVerJinteirO

cmna linha como #AAOW tanto faz a, ,quantidade de espagos. /i 11,5.2669E
+0]~9\ JLJL \71~37367\ juuuuy \1 ]| /

. R
UuLLLLULLLLUULLUUULLUU L ELel= :

uuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuAO~append(e)
vuuuuuuuuuuuuuouif o float (AO [ 1] ) ==—1:
Luuuuuuuuuuuuuuuuuuuif i float (AO [2] ) ==0:
uuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuukiozAO[0]—|— ’*(Tiref/T) ’

UULLULLLLULLULLULLULUU else

uuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuk_():Ao[0] +7 *(Tiref/T) *numpy . eXp(— ’+A0[2] +’ /(Riﬂi*T)
) )
Luuuuuuuuuuuuuus elif float (AO[l] ==0:

)
e N ifu float (AO [2] ) ==0U:
]

LuLLLLLLLLLULLLLLLLULLLLLUUK_0=A0[0

LLLLLLLLLLLLLULLLLLLL else

LuLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLUk_0=A0[0]+ *snumpy . exp(— +A0[2]4+ ' /(R_fkxT) )’
Luuuuuuuuuuuuuus elif  float (AO[1]) ==1:

Luusuuuuuuuuuououuuu ifufloat (A0[2]) ==0:

uuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuukiozAO[0]+ ’ *(T/Tiref) ’
UULLLLULULLLUULULLLULU else

uuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuk_():Ao[0] +7 *(T/Tir‘Sf) *numpy . eXp(— ’+A0[2] +’ /(Riﬂi*T)
) )

ULLLULULULUULUULLUL Eelse
uuuuuLLuLUULLuULuuuu if G float (AO [2] ) ==0:
suuuuuuLuuLLuouLuLuuuuuuk _0=0A0[0]+ "*numpy . float _power ((T/T_ref) , +A0[1]+ ")

M
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LLLLLLLLLLLLLLLLLLLL else
LusuuuuLLuLLLLLLLULULUUUk _0=,A0[0]+ "xnumpy . float _power ((T/T_ref) , "+A0[1]4 )
s«numpy . exp(— +A0[2]+ ' /(R_{k«T))”’
uuuuuuuuuuuuuuuuk_ﬂz’(’+k_ﬂ+7)’
uuuuuuuuuuuuuuuu ifulen (s1)==0: #Se depois. de dividido por. ’/’ o tamanho, do
vetor_nao_alterar jindica que_ essa_linha & outra reacgao pois_nao_contém,
/7 entao implica que F=1.0 pois é Lindemann e MEM pl
vuuuuoLeeeeoooouuuunfF="Lindmann ’
LLLLLLLLLLLLLLLLLLLU L EEME=T T
uuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuforupuinurangeu(0,len(en))I
uuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuwkhﬂj+ﬂv[7+Str(p)+7]7
uuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuwkﬁ(’*kﬂj)7
uuuuuLuuuuuuuuuu elif sl [0]=="SRI’: #Se depois,de, dividido por, '/’ a,l
posigao,do vetor, for  'SRI’ entdo,implica que F=f(SRI)
uuuuuuuuuuuuuuuuuuuuSC:L
uuuuuuuuuuuuuuuuuuuuforueuinuSl[1]5uuuuuuu#tantopfazJauquantidadeudeuespaQ
os/Luuuuuub5.2669E+019 0,0, —1.37367 . ooouuuluuuun/oesporypadrao ol Léd,
2 La,.3 b, 4 c,.,5 e, ref= (ChemKin Theory Manual ANSYS 17.pdf,
pagd8) 4+ https://cantera.org/science/reactions.html#gilbert1983
LLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLL i foel=7 7
uuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuSC~app€nd<e)
vuLLLLLLLLLLLLLLLLLUEF=TSRIY?
uuuuuuuuuuuuuuuuuuuuifulen(tl):Zﬂi
uuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuw#qwata\SQ\WE$44P1
LLULLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLL T EMEET T
uuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuforupuinufangeu(0,len(en))1
uuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuudwﬁw}7+€V[’+Str(p)+,}’
uuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuwb’(’Hw+7)’
uuuuuuuuuuuuuuuuuuuu#T%ata\SG\NENLJEV
uuLLLLLLLLUULLLLLuuu elif sen.index (t1 [0]) !=—1: #Se, depois de dividido por,
"/’vaul L posigao,dovetor for uma espécie entao implica que M=EM pev
LLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLL T M=
uuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuforupuinurangeu(071€n(en))Zu#smﬂétoriou
ponderado
LULLULLLLLLLLLLLLUULLULULLLDLULLU Ty
uuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuifutl~ind€X(en[p])h:—li
uuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuifufloat(tl[g])u!ZOZu#eXCIUinSLque
Ltem  peso 0
uuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuNEhﬂﬁ+j+Str(float(tl[g]))+’*€V[
+str(en.index (tl[g—1]))+’]"’
uuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuugzg+2
LULLLLLLLULLLULLLULLLLLULULLULLULL eXcept
uuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuwkhﬂj+€V[7+Str(p)+’]7
uuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuwhﬂ(’Hw+7)’
uuuuuuuuuuuuuuuueliqul[OFZZ’TROE’ZU#SeLdepOiSudeLdiVididOLporJ’/’uaul U
posigao,do vetor, for ,'TROE’ entao implica que F=f (TROE)

UUUUUUUUUUUUUUUUUMUUTC:[]
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uuuuuuuuuuuuuuuuuuuuforueuinu31[1]5uuuuuuu#tantoufazLanuaUtidadegdeueSpaQ
o8 /uuununb.2669E4019,,,—1.37367 0000000l uoon/Lenporpadrao ol 6
alpha, 2 Txxx,,3 Tx, 4 [ Txx ref=>,(ChemKin Theory Manual ANSYS 17.
pdf pagd6—47) + https://cantera.org/science/reactions.html#gilbert1983

. vy,
UULLLLULLLULULLULUULLUULLUU L ELel= :

uuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuTb~append(e)

vuuuuuuuuueuuuuuuuuufF="Troe’
uuuuuuuuuuuuuuuuuuuuifulen(tl)ZZﬂ:
uuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuu#T&ataLSejﬁﬂw;pl
LLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLUUUU LT M=
uuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuforupuinurangeu(0,1en(en))3
uuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuudﬂﬁw+7+eV[7+Str(p)+7]7
uuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuNkJ(7HM+’)7
uuuuuuuuuuuuuuuuuuuu#qwatauSGJMZNLJEV
LuuuuuLLLLLuuuuuuuus elif jen.index (t1[0]) !=—1: #Se. depois, de dividido por
"/7oanl | posigao,do vetor, for uma espécie entao implica que MEM pev
LuLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLL LT VE=T 7
uuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuforupuinurangeu(O,len(en)):u#SMﬂétoriO\
ponderado
LULLLLLLLLLLULULULULULULULULUuun try
)I=—1:

uuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuifutl~indeX(en[P]
[g])u!=0: #excluios que

LuLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLULLLLLULLLLLLLLLL L f L float (t]
Ltem peso 0

uuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuudmgw+’+7+Stf(float(tl[g]))+7*eV[
‘+str(en.index(tl[g—1]))+]"’

LLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLULLLLLLLLLULLLLLLLE=E+2

LULLUUUULULLUUUULLULLUUUULLUUUUL exeept

LULLLLLLLLLLLULLLLLLLLLLLULLLLLLLLLLULUVEVE +ev [ *+str (p)+7]

\_H_H_H_H_H_H_H_H_H_I\_H_H_H_H_H_H_H_H_H_H_H_H_H_H_H_H_H_l\A::,( 7-1-1\/-[-'_’) ’

Luuuuuuuuuuuuuus elifjen.index (s1[0]) !=—1: #Se depois. de dividido por,’/ La.
1 _posicao_do,vetor for juma_ espécie_ entao implica que F=1.0,pois_é.
Lindemann, e, MEM_ pev

LuuuuououuouuuouuuuufF="Lindmann ’

LuuuLLLLLLLULUULLLLLL for puinrange (0, len (en)) : #Hsomdtorio, ponderado

uuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuutfy1

uuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuiquI'indeX(en[p])h:—li
uuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuifufloat(Sl[g])u!:Oiu#eXCIHiLOSuqueqtmﬂL
peso 0

LuLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLOLLLLDLLULLO VMEVE st (float (s1{g]) )4+ xev [ +str (en
.index (sl [g—1]))+"]"

LLLLLLLLLLLLLLLLLULLLLULLLLLLLLLE=E+2

LULULUUUUUUULUUUULULUUULUUL exXeept

uuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuNkNHj+€V[7+Str(p)+’]7

LuLuLLLLLLLLLULLLLLLUVE (V)

uuuuuuuuuuuuuuuuifupl[O]-replace(’\7,77):ZHIWVH

A
UUUUUUUUUUUUUUUUUUUMP_I_
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) ) ) ) ) ) 3 M )
LuLLLLLLLLLLLLLLLuuuP_T= (( e 0+ 7+ V- ) /( +k_inf+ ) )
: ST 2 ),
Uouuuuuouuuuuuuuouuu i f g fF=="Lindmann " :
LuuuLLULLLLLUULLULLULLLULLLLE="1.0"

vouuuouuouuoouuuuuuouif L fF="Troe ’:

uuuLLLLLLLLLLLLLLLLLLuuu i f o len (Te)==4: #Quando, tem todos ;08 4 ,par metros,,
ref=> (ChemKin_ Theory Manual ANSYS 17.pdf pagd6—47) + https://cantera.
org/science/reactions . html#gilbert1983

LuLLLLLLLLULLLLLLLLLUUULLLLLOE_cent="(((1.0 = *+Tc[0]+ ) *numpy . exp(=T/ +Tc[1]+
")) +(("+Tc[0]+ ) *numpy . exp(=T/ +Tc[2]+ 7)) +(numpy . exp(— +Tc[3]+ */T)) )’

uuLLLLLLLLLLLLLLLLLLLuuu e lif L len (Te)==3: #Quando, s6 tem 3 par metros o,
quarto é.,0,por,padrdao, ref=>,(ChemKin_Theory Manual ANSYS_17.pdf pag46
—47), + https://cantera.org/science/reactions . html#gilbert1983

LLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLuuuF__cent=’ (((1-0 - 7—|—TC[O]—|— ’ ) *numpy . eXp(*T/ 7—|—TC[1] +
"))+ (("+Tc[0]+ ) *numpy . exp(=T/ +Tc[2]+ 7)) +1)’

LLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLuuLten="’ (0.75 —1.27%numpy . 10g10 ( '+F__cent+’ ) ) ’

uuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuutCC:,(—0-4—0.67*numpy. log10 ( ’+F70€nt+’) ) ’

UuLLLLLLLLLLLLLLLLLLUUULG 1= ((numpy . log10 (+P_r+’ )+ "+tce+") /( +ten+’ —0.14x(
numpy . log10 ( "+P_r+’ )+ '+tcc+7)) )’

LULLLLLLLLULLLLLLLLLUGULUE=" (numpy . float _power (10, (numpy.logl0 ( '+F__cent+’)
/(1.04+numpy. float _power ('+f1+’,2.0)))))’

A ifufF:7SRI ’ :

\_H_H_H_H_H_H_l\_H_H_H_H_H_H_H_H_H_H_H_H_H_H_H_H_IX:7 ’

LuLLouLLLLLULLLuLLuLuooLX="(1.0/ (1.0 4+ numpy . float__power (numpy.logl0 ( +P_r+7)
2)))7

LuLLLLLLLLUULULLLLLLLLuULL L flen (Se)==5: #Quando, tem todos,  0s.,5 par metros,,
ref=>_(ChemKin_ Theory Manual ANSYS 17.pdf pag48) +_https://cantera.org/
science/reactions.html#gilbert1983

LuouuouuuuuuuuuuLuooouuuuuuUF=Se [0] 4+ T (numpy . float__power ((( '+Sc[1]+ *numpy.
exp(—'+Sc[2]+ ’/T) )+numpy . exp(—T/ +Sc[3]+ ")) , "+X+’) ) *xnumpy . float__power (T,
+Sc[4]+ )"

LuLLLLLLLLULLLLLLLLuuuuu elif ulen (Sc)==4: #Quando s6 tem 4, par metros o,
quinto é. 0, por padrao, ref=>,(ChemKin_Theory_Manual ANSYS_17.pdf pagd8).
+ https://cantera.org/science/reactions.html#gilbert1983

LLLLLLLLLLLLLULLLLLLLLLLLLLLUE=SE [O]+ " (numpy . float__power ((( +Sc [1]+ " xnumpy .
exp(—'+Sc[2]+ ' /T) )+numpy . exp(—T/ +Sc[3]+ 7)), +X+7) )’

LuLLLLLLLLUULULLLLLLLLuULu elif ulen (Sc)==3: #Quando s6 tem 3, par metros o,
primeiro_ e o quinto sao,l e 0 respectivamente pelo padrao, ref=>(
ChemKin_ Theory_Manual _ANSYS_17. pdf pag48) + https://cantera.org/science/
reactions . html#gilbert1983

LLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLUES (numpy. float _power ( (( +Sc [0]+ " numpy . eXp(— "+
Sc[1]+ " /T) )+numpy . exp(=T/ +Sc[2]+ ")), +X+"))’

uuuuuuuuuuuuuuuuuuuuiqu:7 1.0 ’ .

suuLLLLLLLLLLLLLLLuuuuuu kf=kf4+7 0 kd st (ee )+ ="+k_inf+ 7« '+ (( +P_r+7)
/(1.04 4P _r+7))\n’

uuuLLLLLLuLLLLuuuLuuuuuu Tkf=rkf+"kd '+str (CC)‘|‘7 s

b

ULLLLLLLLUULLLULLLULu else

susouuuouoououuoouoonooo K=k 000 kd TRstr (ce )+ '="+k_inf4 7« 47 ((HP_r+7)
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b LuLLLLLLULULLULLLLLUodum=

/(1.04+ +P_r+") )« +F+’'\n’
LuuuLoLLuuuLuLLuuouuouuu Tk f=rkf4+"kd +str (CC )—f—’ s

vuuuuuouuouuooun e lifopl [0] . replace( ey 7):’HIGH7 :

)

A

uuuuuuuuuuuuuuuuuuuudum:kiinfuu#qParauCumpriTJOBSudaLpagJ‘lE)
UuLuLULLLULULLLLLULoUk inf=k 0
UusuuLLLLULuLuUuooo Uk O=dum

b
uuuuuuuuuuuuuuuuuuuup_l—

LuuuuusuuuuuuuLuouuo P =" (7R 0T« VR ) /(4 k_inf+) )

vuoouuouuouuouuuouuo i f U fF=="Lindmann ’ :

\_l\_H_H_H_H_H_H_H_l\_H_H_H_H_H_H_H_H_H_H_H_H_H_H_IF:7 10 ’

vuuuuLuuuuuuuuuuouuo i f U fF=="Troe " :

vuuuLLLLLLLLUULLLLLLLLuU 1L len (Te)==4: #Quando, tem todos os 4, par metros,
ref=>(ChemKin_ Theory Manual ANSYS 17.pdf, pagd6—48) + https://cantera.
org/science/reactions.html#gilbert1983

LULLLLLLLLLLLLULLLLLLLLULLLUE cent=" (((1.0 — ’+TC[0]+ ’)*numpy. eXp(—T/ "‘FTC[I]“F
")) +((+Tc[0]+ ) *numpy . exp(=T/ +Tc[2]+ ") ) +(numpy . exp (= +Tc[3]+ 7 /T) ) )’

vuuuLLoLLLLLULLLLLLLLuuG e lif len (Te) ==3: #Quando, ;s6, tem 3, par metros o,
quarto,é,,0 por padrao, ref=> (ChemKin Theory Manual ANSYS 17.pdf pagd6
—48) + https://cantera.org/science/reactions . html#gilbert1983

LLULLLLLLLULLLLULLLLLLLLULLLUF cent=" (((1~0 - ’+TC[0]+ ’)*numpy. exp(—T/ ’+TC[1]+
")) +(('+Tc[0]+ ") #numpy . exp(=T/ "+Tc[2]+ ") ) +1)’

LLLULLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLten="’ (0-75 —1.27%numpy . log10 ( '+F_cent+’ ) ) ’

LuLULLLLLLULLUULLLLUUuLuutee="(—0.4—0.6 7*numpy . log10 ( '+F_cent+’) )’

Suuououusuuosuuuuouusoun f1=" ((numpy . log10 ("+P_r+" )+ +tce+) /( *+ten+’ —0.14x(
numpy . logl10 ( "+P_r+’ )+ +tcc+")) )’

LuLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLUF=S" (numpy . float_power (10, (numpy. log10 ( "+F_cent+")
/(1.04+numpy. float_power ("+f14+’,2.0)))))’

[N e ] ifuszstI ’ :

LLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLULX= T

LuuLLLLLLLLLLUULLLLLLLLLLX="(1.0/(1.0+numpy . float _power (numpy.logl0 ( +P_r+")
2)))7

LuuuLuLLLLULUULLLULUouuo 1o len (Se ) ==5: #Quando, tem, todos, 05,5  par metros,,
ref=>(ChemKin_ Theory Manual ANSYS 17.pdf, pagd8) + https://cantera.org/
science/reactions.html#gilbert1983

LuutuuutuuusuououousoouuuouuF=Se [0] 4 7« (numpy . float _power ((( '+Sc[1]+ snumpy.
exp(— '+Sc[2]+ ' /T) )+numpy . exp(—T/ +Sc[3]+ ) ), "+X+ ) ) *numpy . float__power (T,
+Sc[4]+ )"

UULUUUULULULU UL UL U UL UL elifulen(SC)==4:u#QuandouséLtemJ4upar metros, o,
quinto,,é 0 por padrao, ref=> (ChemKin Theory Manual ANSYS 17.pdf pagd8),
+uhttps://cantera.org/science/reactions.html#gilbert1983

LLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLULLUUUEF=SE [0]+ ’ *(numpy. float _power ((( +Sc [1]+ numpy .
exp(—"+Sc[2]+ ' /T) )+numpy. exp(=T/ +Sc[3]+ ")), 4+X+) )’

O T T T W W W P elifulen(SC)==3:u#QuandouséLtemJ3upar metros ;o
primeiro e o,quinto  sdao 1 e 0 respectivamente pelo padrao, ref=>(
ChemKin_Theory Manual ANSYS 17.pdf pag48) -+ https://cantera.org/science/
reactions . html#gilbert1983
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uuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuFﬁ’(numpy-ﬂoat,power(((’+SC[OL+’*HUHHWUGXP(—’+
Sc[1]+’/T) )4+numpy . exp(—=T/ +Sc[2]+ ")), +=X+")) "’

NIRRT IRNININIRIRIRINRINIRINIRINTE & AN I T VR

vouuouuouuouuouuouuouoou kf=kET 00 kd st (ce )+ 0="4+k 0+7% '+7 (1.0 /(14 +P_r4’
))\n’

uuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuurkf:rkf+’kd7+Str(CC)+7,’

ULLLLLLLLLLLLULLLLLLLEelse :

uuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuukf:kf+’\Huukd7+8tr(CC)+7:J+k_D+’*7+J(1.0/(1+7+P_I+’
) ) 4+F+"\n’

uuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuurkf:rkf+’kd7+Str(CC)+777

Luuuuuuuuuun €else t #condigao  para que a recao seja dependente da  pressao na,
forma, Three—body Reactions pag 43, OU PLOG pag 51, pois, nao ha nela (+M)
ouy(+en[p]) . (ChemKin_ Theory Manual ANSYS 17.pdf)

vuLLLLLLLLLULLLLLVET T LR M

LuuuuLuuuLuuuuuuupl=" 7 #  vetor s que guarda ja préxima,linha

LuuuuuuuLuuuuuuug=1 F#usado para, montar M i.e o somdtorio ponderado ou nao,,
das_ concentracdes

LuuuuLUuLuuuuuuuuca=l #contador da, , varedura, das, espécies ou,seja se eu estou
ma 1 2 ou, 3 espécie

UuuLLLLLLLLooLuustrr [0][0][0]=strr [0][0][0]. split ('+)

uuuuuuuuuuuuuuuuforuekﬂnuinuStrr[0][0][0]1

Lusuuuuuuuuuououuuuu i foelem = 'M’ : | ## M _nao_é elemento, , mas a_modelagem
preconiza kd=Mxk_ inf (.M pode ser ja, soma das  concentrag¢des, ou a soma,,
ponderada)

uuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuplzinp[C+2]

uuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuup1:p1-replaCe(7u7,”)

uuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuup1:p1.Split(7/7)[5—1]

uuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuutry3

uuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuifuen-indeX(pl[0])!:u—Jiu#CaraCterizauque\Haupr
6xima  linha temos os, pesos, para M

uuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuufOfupuinufangu(07len(en))iu#ﬂnnétOTiOL
ponderado

LULLLLLLLULLLULLLULLULLULUULULLULLULou ETy

])!=-1:

g])u!=0: #exclui os

uuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuifupl-indeX(en[p
uuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuifufloat(pl[
que tem  peso 0
uuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuNEhHJ+J+Stf(float(pl[g]))+’
xev [ '+str(en.index (pl[g—1]))+’]"
LULLLLLLLLLULLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLULLULLLLULLLLE=E+2
LULLLLLULLULLLULLLULUULLULULLULLULLULULeXcept
uuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuwkhﬂj+ev[7+Str(p)+7]’
LULLLLLLULLLUULLLLULLLuuexcept
uuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuforupuiﬂufangeu(07len(en))3
uuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuNENHJ+€V[’+Str(p)+’}’
uuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuwkﬁ(,+kﬂj)7
uuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuukf:kf+’\uuukd7+ﬁtr(cc)+7:’HM+’*1+k_jnf+’\n7

vouuouuouuuuuouuouuuuuon Tkf=rkf4Tkd '4str (ee )+,
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LULLLLLLLLLLLLLLLLULLLLL continue
LuuuuuuLLuuuuuuuuuuu if Gca=len (strr [0][0][0]) cand M="": #chegou na ultima,,
espécie e nao tem M ou,seja , ou kd=k inf ou kd=f(PLOG)
LULLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLG ai=Iinp [C+2]
LLLLLLLLLLLLLULLLLLLLLLULY=0
uuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuu#uBlOCOuparautratarJPLOG
LuuuuLLLLLLLLLLLLLLLLuuuifal . split (7/7) [0]. find ( 'PLOG’)!1=—1: #aqui entrou,,
a formatag¢dao, pode ser qualquer desde que contenha, PLOG/ , com qualquer,
combinacao de espacos
LuLLLLLLLLLLLLLLooouoououooowhilegstr (ai) . find ( "PLOG”’ ) l=,—1:
LULLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLULLOLLouL 1 fLy==0:
uuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuaiplzinp [C+3+Y]
LUULLLLLLLLLLULLLLULULLLLULULLLUU ai=ai . split ( ’/ 7)
LULLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLL LG ai=ad [1] .split ( U 7) [1 1]
LLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLULLLLLLLL Pi=al [0]
UULLLLLLLLULLLULLLLULLLUULLLUUULuTeracAi=al [1] UuUULULULLFE TeTrac Tk T =
reaction_ rate Arrhenius_coeficent ’'s'=_A , n, E
LULLLLLLLLLLLLLLLLULDLLUULLLUDLu Teracni=al [2

UULLULLLLULLUULULLUULULLUULULLLUULL TeracEi=ai [3]

[ T T T e N T T T T ifuaipl . find ( 'PLOG’ ):u—li
LuLLLLLLLLLLLLLLLLLULULLLULULULULULUULLUUUUUif U float ( reracni ):Z—li
LULLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLOLLLLoouuou i f o float (TeraCEi>::Ol

LULLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLULLLLLLLLULLULLLLLLLUL KE=REET LG e i f P> (' 4pid’ %0.99)
Anooooooookd +str (ce)+'="+reracAi+ '« (T _ref/T)\n’
LuLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLULULULULULULULULULULULULLLLLuL Tk f=rkf4+7kd "+str (CC)‘f" ,
LLULLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLDLUD else
LULLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLuLoLuooo K=K Lo elifuP>( +pi+’ *0-99>
Anooooooookd +str (ee)+'="+reracAi+’ «(T__ref /T)«numpy. exp(— +reracEi+’ /(
R fk«T))\n’
LuLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLULUULULULLULLULULLLuuuuuu tkf=rkf4+7kd +str (CC)+’ ,
LuLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLoLLouoouoooo e lif L float ( reracni )::
LULLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLoouuou i f o float (reraCEi)::Oi
LULLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLoLLouo K=k Lo elifuP>( +pi+’ *0-99)
Anooooooookd +str (ee )+ '="+reracAi+’\n’
LULLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLULLLLLULLLLULLULLLULLL Tk f=rkf+ kd "+str (cc )+,
LLULLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLDLD else
LuLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLuLoouooo K=k Lo oL e 1T LP> (7 4pid7 % 0.99)
Anooooooookd  +str (ee )+ '="+reracAi+’ «numpy . exp(— +reracEi+’ /(R_fk«T) )\n’
LULULLLLLLLLLLLLLLLLLLLLULLLLLLLLLLLLLuLLuuuo Tk f=rkf+"kd +str (CC)+’ .
LLLLLLLLLLLLLLLLLLULLLLLLLLLLLLLDLUUUU e lif | float ( reracni ) ==
LLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLULLLLLLLLLLLLLuouu o float (reracEi )==
LuLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLoLLoo KRR Lo L e 1T LP> (7 4pid 7 % 0.99)
Anooooooookd ' +str (ee )+ '="+reracAi+ ' (T/T ref)\n’
LULLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLULLLLLLLLLLLLLuLLLuuo Tk f=rkf+"kd +str (CC)+’ ,
LULULLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLOULLLLLLLLLLLUL else

) : ) 3 )
LLULLLLLLLLLLLLLLULLLLLLULLLLLLLUUULLLLULUUouo K=k \ellfuP>( +pi+ *0.99)

Anoooooouukd ' +str (ce)+'="+reracAi+’ «(T/T_ref)snumpy. exp(— +reracEi+’ /(
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R_fk«T))\n’

LLLLLLLLLLLLLULLLLLLLLLLLULULLLULLULLLuuUuou Tkf=rkf+"kd "+str (CC )+7 .

LULLLLLLLLLLLLULULULLLLLLLLLLULULULU else :
LLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLuuoooooou if L float ( I‘eI‘aCEi)::OZ
LULLLLLLLLLLLLLLULLLULLLLLLLLULLLULLLULLLLLULULLULLUL KE=R R Lo e 1 f L P> (P 4pid’ %0.99)
Anooooouuukd +str (ee)+’="+reracAi+’ «numpy. float__power ((T/T_ref) , '+
reracni+’)\n’
LLLLLLLLLLLLULLLLLLLULULLLLLLLULULLLLULLLLULULLLULLLL Tk f=Tkf+"kd "+str (cc )+,
LLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLuLLLLLLLLLLLLLL else
LULLLLLLLLLLLLLLULLLLLLLLLLLULULLULLLLLLDLLULLLLLL KEER R Lo el f L P> (V4 pid’ %0.99)
Anoooooouukd +str (ee )+ ’="4reracAi+’ «numpy . float__power ((T/T_ref), '+
reracni+’ ) «numpy.exp(— '+reracEi+’ /(R_fk«T))\n’
LULLLLLLLLLLLLLLLLLLLLULLLLLLLLLLLULLLLLLLLLLL Tk f=rkf4+ kd +str (cc )+, ’
LULLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLULULULLULLULL bTeak
uuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuaiplzaipl . Split ( 7/ ’)
LuLLLLLLLLLLLLLLLLLLuULLuuLouuueaipl=aipl [1].split (70 7) [1:]
LULLLLLLLLLLLLLLLLLLLLULLLLLLLLULL Pipl=aipl [0]
uuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuureraCAiplzaipl [1] LuLLUULLULLFF Terac Tk =—
reaction rate Arrhenius coeficent ’'s'= A, n, E
ULuuLLLLLLLLLLLLLLLLuouLuuuoouuoreracnipl=aipl [2]
uuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuureraCEiplzaipl [3]
LLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLooL i Ly==0:
uuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuukf:kf“r’uuuuifLP<:(7+pi+’ *1-01) i\nppuu_u
kd +str (cc)+'="+reracAi+ s*numpy. float power ((T/T_ ref), +reracni+’)x*
numpy . exp(—+reracEi+’ /(R_ftk«T))\n’
LLULLLLLLLLLLLLLLLLLLLULULLLLLLLLUG Inki="numpy . log( '+reracAi+4’xnumpy .
float_power ((T/T_ref), '+reracni+’)*numpy.exp(— "+reracEi+’ /(R_fk«T)))’
uuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuulnkiplz,numpy. log( ’—l—reracAipl—i-’*numpy.
float_power ((T/T_ref), +reracnipl+’)«numpy.exp(— '+reracEipl+’ /(R_{tk«T)))
)
LuLLuLLLLLULLLLLLLLLUULLLLLoouooInkiplmlnki=" ( "+lnkipl4+’—"+Inki+ ")’
LLLULLLLLLLLLLULLLLLLLLULLLLLLLL U Inpmpi=’ (numpy. log (P)—numpy. log( +pi+’ ) ) ’
uuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuulnpiplmpiz’ (numpy. log( ’+pip1+’)—numpy. log( ’
+pit’))’
LULLLLLULLLLLLLLLLLLULLLLULLULLLULGD T Uy =0
LULLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLL kTEkTE oo el L P<=(C4+pit+ % 1.01) s\ nuoo
Looukd 4str (ce)+'="+reracAi+ «numpy. float__power ((T/T_ref), +reracni+’ )=
numpy . exp(— +reracEi+’ /(R_fk«T))\n’
LuuuLLLLLLLLLLLLLLULLLLLLLULuuou K=k Lo s el LP<=("+pipl+%0.99) :\nuLouoy
wkd +str (ce)+ =numpy.exp ( +lnki+ '+ +Inkiplmlnki+’*( "+lnpmpit+’/ '+
Inpiplmpi+’))\n’
LLULLLLLLLLLULLLLLLLLLULLLLLLLLLLLY=Y+1
LLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLL ai=Iinp [C+2+}’]
LULLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLULLLLU aipl=inp [ c4+3+y ]
LLLLLLLLLLULLOLLLLLLULLLLUU LU OLHE
LULLLLLLLLUULLULLLULLLLLLLL else s #ou seja . chegamos, na tltima espécie ela nao,

é M e a proxima linha, nao, tem, PLOG ou seja kd=k inf
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Luuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuo kf=kf47 500 kd st (CC )-1—’: ,+kiinf‘|"\n’

LuuuLouLuuLLLLLuuouuouuuouoo Tkf=rkf+kd st (CC)—|-7 ’

Luuuuuuuuuuuuuuuuuuuifielem [0] . isalpha () 1 #é assim pois o, coeficiente
estequiométrico nao_ passa de 1,digito., por,isso_sé . pegao,1 _digito

LuouuuouuLuuouuuouueuouuvecODEesls .append(l)

uuuuuuuuuuuuJuuuuuuuuuuuveCODEeHIS.append(elem)

LLLLLLLLLLLLLLLLLLLL else

LuuuuLuuLsLuuuoLuunseuuuvecODEesls . append( int (elem [O] ) )

LuoousouuseuooouuouuouuovecODEenls . append(elem [1 I] )

LuULULULLLLULULL LU LU ca=ca+1

LUunuuuuuuuulfFdireita é strr [ Hl]

Luououuuuuuustrr [0][1]=strr [0][1]. split (" (+ )
Lusuusuuuuuustrr [0][1][0]=strr [0][1][0]. split ('+")
Sooonoooouoo forpelemsingstrr [0][1][0]:

vuouuuouuouooouuifielem ="M’ : L# M nao_ é_elemento

LUULLLLULLLLLULLLLUupucontinue

S uuuuuuuuuuuuuuu ifuelem [0] . isalpha () @ #é assimpois o coeficiente estequiom

atrico nao passa de 1 ,digito
uuuuuuuuuuouuuuuuuuVeCODEeer-append(l)
uuuuuuuuuuuuquuuuuuuveCODEean-append(elem)
LLLLLLLLLLLULLULLL else
suouoouuouuouuouuouuvecODEesrs cappend (int (elem [0]) )
uuuuuuuuuuouuuUuuuuveCODEean . append(elem [1 I] )
LULLLLLLLLLULFF
vuuuuuuuuuul##Bloco para calcular delta_n. , expoente, de  (Patm/R_v«T) da,
constante_ de_equilibrio
Lusoooouuuunsumls =0.0
oouuuuuuuuuforgelsing vecODEesls

UuLuLULLLUULuuoosumls=sumls+int ( els )

Luuuosusouoasumrs=0.0
LUuuuuuouuuuu foryersin vecODEesrs:
LUuULULULLLL LU DL Sumrs=sumrs+int ( ers )

\_H_ILH_H_/\_H_HJ\_H_H_H_I#
Luuuuuuuuuul#Bloco para  fazer os . termos,da funcao de Gibbs

Luuuuuuuuuulfsomatério do produto, dos  coeficientes estequiométricos pela,
energia;,de Gibbs do, lado esquerdo

LuuuuuuuuuoosumGls="

vuuuuuuuuuuaforsepingrange (0, len (vecODEenls) ) :

Goouoouuouoouuoniffloat (vecODEesls [e]) ==1.0:

LusuuuuuuuuuuuuuuuuusumGls=sumGls+ +(H|[ '+str (en. index (vecODEenls[e]) )+7]—S|
'+str (en.index (vecODEenls[e]))+’])"’

LLLLLLLLLLLLLLULL else s

uu\_/\_/\_/\_/\_/\_/uuuuJ\_/\_/\_/\_/\_/\_/\_[SUHIG]S:SUIHGIS—F’+7+Str ( float (VeCODEeSlS [e ]) )+’ *(H[ 7—|—Str (
en.index (vecODEenls[e]) )+’|—S[ +str (en.index (vecODEenls[e]))+’])’
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LuuuuLuuLuuosomatério jdo produto  dos,  coeficientes estequiométricos  pela

energia, de Gibbs, do lado direito

UuououuuuoousumGrs="

uouuouuouuoo forpesin range (0, len (vecODEenrs) ) :

5 uuuuuuuuuuuuuuuuifu float (VeCODEeSI‘S [e] ) ==1.0:

vuuuuueouoooouuuuuuusumGrs=sumGrs+ '+ (H[ "+str (en. index (vecODEenrs[e]) )+’]—S]
"+str (en.index (vecODEenrs[e]) )+ ]) "’

LLuLLLLLLLLLuouuelse

LonuouuouooosouoouuooooosumGrs=sumGrs+ '+ '+str (float (vecODEesrs [e]) )+« (H[ '+
str(en.index (vecODEenrs[e]) )+’]—S|[ +str (en.index (vecODEenrs[e]) )+]) "’

\_H_/\_/\_H_H_H_H_H_H_H_H_l#

vuuuuuuuuuu#Blocopara gerar a  funcgao kr (kd)

Lusuusuuseuuoif L (sumrs—sumls ) ==-1:

suuuLLLLLLLLuuuukb=kb4+7 ok T4str (ee)+ =((kd [ +str (ce)+7]) /(((R_v+T) /P_ref
) #numpy . exp (—( '+sumGrs+’—( +sumGls+’)) ) ) ) \n’

vuLLLLLLLLLLLLLLTkb=rkb4"kr +str (CC)‘|‘7 .

LU U UL Clifu(sumrs—sumls)zzo:

S LuouuLLLLLuLL Lo kb=kb+7 L ke st (CC)+7:((kd[ ‘4+str (CC)"F’ } ) /(numpy. eXp(*( T+

sumGrs+’ —('+sumGls+’) ) ) ) ) \n’

voLsuuoouuooLLoTkb=rkb+"kr +str (CC)‘|‘7 .

S LU UUULY elifu(sumrs—sumls):: :

S uuuuuuuuuuuuuuuukb:kb+7\_/\_/\_/Lkr ’+Str (CC)"',:((kd[ 7+Str (CC’)‘"7 ]) /((Piref/(Riv*T)

) snumpy . exp (—( +sumGrs+’—( +sumGls+") ) ) ) ) \n’

LuLLsuuLLuuuLLLutkb=rkb+"kr '+str (cc)+",’

LLLLLLLLLLLL else

suuuLLLLLLLLLLLLKb=kb4+7 ke T4str (ee )+ =((kd [ '+str (cc)+’]) /(numpy. power ( (
P_ref/(R_v«T) ), +str ((sumrs—sumls) )+’ ) snumpy . exp (—( "+sumGrs+’ —( '+sumGls+
)))))\n’

LuLLuuLLLLuULLLLtkb=rkb+"kr '+str (cc)+"’,’

uuuuuuuuuuuu#

uuuuuuuL#Bloco  para, montar, as, EDOs

Luuuuuul#Ebloco ,que ymonta, ,cada, EDO por reacao elementar

LuououuuifvecODErp =, 2: #Reacao_direta _=>

Uuuuuuuuuuoucont0=""
vuuuuuuuuuuu foresing range (0, len (vecODEenls) ) :  # produto, dos, menbros do,

lado esquerdo

suuuuuuuuuuuuuuucont0=vecODEesls [e ] *( 7xev | '+str (en.index (vecODEenls[e]) )+’ ]
"J+cont0

vuuuuuuuuuuo foryesingrange (0, len (vecODEenls) ) : # monta, a, variac¢ao das espé

cies dolado esquerdo
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LusuuuuuuuuuuuuuvecODEp = numpy . append (vecODEp, [ [ vecODEenls [e] , "+ +str (
float (vecODEesls [e]) )+ #(—kd + [ "+str (cc)+’ | "+cont0+") ' ]] , saxis=0)

Luuuuuuuuuuuforesingrange (0, len (vecODEenrs) ) 1 # montaa variagao das espé

cies dolado_direito

suouuuuuuuuuuuuLvecODEp = numpy . append (vecODEp, ., [ [ vecODEenrs [e], '+ +str (
float (vecODEesrs[e]) )+’ «(kd ’+ [ "+str (cc)+’ ]| '+cont0+’) ']] , Laxis=0)

5 wuuuuuuuifvecODErp = 1:, #Reacdo reversa, <=>

LuLuuuLLLuoscont0=""
Luuuuuuuuuuuforesingrange (0, len (vecODEenls) ) :# produto dos menbros. do. lado

Lesquerdo

suuuuuuuuuuuuuuscont0=vecODEesls [e]*( "xev [ '+str (en.index (vecODEenls[e]) )+ ]
")+cont0

b
Luuuuuunuuuscontl=

4 Luuuooouuuuuforyesingrange (0, len (vecODEenrs) ) :# ,produto dos, menbros. . do. lado

ydireito

Luuuuuuuuuuuuuuscontl=vecODEesrs [e ] ( "xev [ '+str (en.index (vecODEenrs[e]) )+ |
")+contl

vuuuuuuuuuuuforsesing range (0, len (vecODEenls) ) 1 # montaa variac¢do das espé

cies do lado esquerdo

LusuuuuuuuuuuuuuvecODEp = numpy . append (vecODEp, [ [ vecODEenls [e] , '+ +str (
float (vecODEesls[e]) )+ «(—kd '+’ [ "+str (cc)+’] Hcont0+"+kr '+’ [ "+str (cc )+ ]
+contl4+’) 7 ]], Laxis=0)

uu\_/\_/\_/\_/\_/\_/uuuufor \_/e\_/inurang() (O 5 1C11 (VeCODEean) ) :\_/#\ \HlOIlta ja \Variag‘:lo \d‘dS\ \Cspé

cies dolado_ direito

t LuoouoououuuuuuuvecODEp = numpy . append (vecODEp, ., [[ vecODEenrs [e] , '+ +str (

float (vecODEesrs[e]) )+ *(kd '+’ [ "+str (cc)+’] "+cont0+'—kr '+’ [ "+str (cc)+’ ]’
+contl+") ]|, axis=0)

uuuuuuuuuuuu#

9 LuuuLuLLFHReseta jas  variaveis

LuuuuuuuvecODEesrs =[]

LuuuuuuuvecODEenrs =[]
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uuuuuuuuVeCODEeSIS: []
\_/\_/\_/\_/\_/\_/uuVeCODEeIIlS: []

: uuuuuuuuveCODErpzo

LuLuuLupc=c+1

5 Luuuuuuuim do bloco  para, montar  as, EDOs

uuuc#fim do 1 lago,, acabou ja  leitura do arquivo

589 #inicio do bloco para, montar as fung¢odoes termodin micas como,  fucao python, e

ssalvar no arquivo, . txt

CpT="def fCp(T) :\n +Cpt+’ ., Cp=numpy . array ([ '+rCp[: =1]+ "]) \n, ., return Cp’
sal = open(folder+’'CpT.txt’ , 'w’)

sal.write (CpT)

exec (CpT)

506 HI="def fH(T) :\n '+Ht+ ., H=numpy . array ([ +H[: —1]+ " ]) \nuouooreturn H’

600
601
602
603
604
605
606

607
608
609
610
611
612

613
614
615
616
617

618
619
620
621
622

623

sal = open(folder+’HT. txt’, 'w’)
sal.write (HT)
exec (HT)

ST="def fS(T):\n +St+ LuuuS=numpy. array ([ '+rS[: —1]4+’]) \n o oreturn,S’
sal =g open(folder+’'ST.txt’ , 'w’)

sal.write (ST)

exec (ST)

fP="def fP(T,ev):\n. ., P=T*R_vsnumpy.dot (ev ,numpy.ones (len(ev)))\n .

return P’

sal = open(folder+ fP.txt , 'w’)
sal.write ({P)

exec (fP)

kf=kf.replace( ™ — ', "+")

fkd="def fkd (T,ev,P):\n +kf+’ . kd=numpy.array ([ '+rkf[: —1]4+ " ]) \n_ ... return
Lkd?

sal = open(folder+’fkd.txt’ , 'w’)

sal.write (fkd)

exec (fkd)

fkr="def fkr (T,kd,H,S):\n’+kb+’ kr=numpy.array ([ '+rkb[: =1]+ " ]) \nuuuu
return kr’

sal = open(folder+’ fkr.txt’, 'w’)

sal.write (fkr)

exec (fkr)

#fim  do bloco para montar as fun¢odoes termodin micas como fucao python e,

salvar mno arquivo, . txt



624
625

626
627
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633
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635
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637

638
639
640
641
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#inicio_ dobloco para montar o sistema  de EDOs como, fucao python e salvar,
no arquivoy, . txt

for n,in en:

uuLuw=""

suuuforunngingrange (0, len (vecODEp [: ,0]) ) :

suuuuuuu ifun == vecODEp [nn][0]:

Luuuuuuuuuuow=w+vecODEp [nn ] [ 1]

poouifowe=—,"":

uuuuouuuw="0.0"

L vecODE = vecODEA" | d 40t dt="+w+"\n"’

LuuurvecODE = rvecODE4"d '+n+"dt |, ’

sisODEs="def ODE(ev ,kd, kr):\n '+vecODE+’ . dev_dt=numpy.array ([ '+rvecODE
[:=1]+"])\nLouureturn, dev_dt”’

sal = open(folder+’sitema de EDOs. txt’,  'w’)

sal.write (sisODEs)

exec (sisODEs)

sal = open(folder+’ nomeespecies.txt’ ,,'w’)
sal.write(str(en))

sal.close ()
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ANEXO B - Simulador

# ,—x—_coding : jutf—8 —%—

#
$$$333555$$933386$$$  CARREGA AS BIBLIOTECAS ADICIONAIS  $333$$$$$$33558$$

import numpy
import pandas

import_ matplotlib.pyplot

from jassimulo.solvers import CVode

from assimulo . problem import, Explicit_ Problem

#
$395533553553555335593888$ CARREGA SADAS DO_UFRRJcin$$$3$$$3$5335533553555$$

folder=,’/home/workbench/Desktop /EXEC/saidaexecl7/’ #caminho para carregar
asysaidas_do UFRRJcin

5 func=open (folder+’sitema  de EDOs. txt’, 1)

funcO=func.read ()

exec (func0)

func=open (folder+’CpT. txt ', r ")
funcl=func.read ()

exec (funcl)

func=open (folder+’fkd.txt ', ’r")
func2=func.read ()

exec (func2)

func=open (folder+’fP.txt "', r")
func3=func.read ()

exec (func3d)
func=open (folder+’ fkr.txt’,'r")
func4=func.read ()

exec (func4)

func=open(folder+’ST. txt ", r")

" funcb=func.read ()

exec (funch)
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98 ANEXO B. Simulador

func=open (folder+ HT. txt ', 'r ")

func6=func.read ()

exec (funcé)
func=open(folder+’ nomeespecies.txt’, r’)
en=func.read () .replace(’,’,” "), .replace(’[’,” ). .replace(’] ", ). replace(’"’
,) 7)) .replace (""", 7). split (’,")
#
$33555553355355335355533535555555565%88 MODELO $53553353355555336%
#Relacdes geométricas

#m volume morto, [m3]
#D. . di metro, do,pistao, [m)]
#B, . ,comprimento, da, biela [m]

#M  jcomprimento, da, manivela , [m]

5 #ex exentricidade  [m]

#00. ngulo inicial [rad]
#w.velocidade , ngular | [radxs—1]
#t,. tempo, [s]

#.V(t)_ Volume como fungao, do tempo
#ref Geometric design_of linkages.pdf
def ,fVt (Vm,D,B,M,ex,00,w,t):
uuuuMsin=Mxnumpy . sin (O04(wkt ) )

4 LuuuMceos=Msnumpy . cos (O0+(wxt ) )

LuuuViEVm+ ((numpy . pi*numpy . power (D,2) ) /4) * (numpy . sqrt (numpy . power ((B4M) ,2)—
numpy . power (ex,2) ) —(Msin )—numpy . sqrt (numpy . power (B, 2 ) —numpy . power (ex ,2)
+2xex *Mcos+numpy . power (Mcos,2) ) )

Ououreturn Vit

#.dV_dt(t) Derivada,do,volume com o tempo

#ref ,Geometric, ,design of linkages.pdf

def fdVdt (D,B,M,ex,00,w,t):

suuuMsin=Msnumpy . sin (O04(wxt ) )

LusoMeos=Msnumpy . cos (O0+(wxt ) )

uuuudV_dt=(wx* ((numpy . pi*numpy . power (D,2) ) /4) ) *( — (((2*MsinxMcos) —(2«xMsin*ex )
)/ (2+numpy . sqrt (numpy . power (B, 2)—numpy . power (ex , 2 ) +2xex*Mcos+numpy . power
(Mcos,2))))—(Mcos))

IR returnudvidt

# ,Accgt(t), rea do  cilindro em contato com o fluido de trabalho em funcgao,,
do jtempo

#ref ,Geometric design of linkages.pdf
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78 def fAccgt (D,B,M,ex,00,w,t):

79 LuuuMsin=Mknumpy . sin (O0+(wxt) )

80 LuuuMcos=Mxnumpy . cos (O0+(wxt ) )

81 LuuuAccgt=(numpy. pi*D) x (numpy . sqrt (numpy . power ((B+M) ,2)—numpy . power (ex,2) )
—(Msin )—numpy . sqrt (numpy . power (B, 2)—numpy . power (ex , 2 ) +2xex * Mcostnumpy .
power (Mcos,2)))

82 Luuureturn  Acegt

83

84 #.vp(t).Velocidade do,pistao

85 #ref  Geometric_ design_of_ linkages.pdf

86 def,fvpt (B,M,ex,00,w,t):

87 LuuuMsin=Mknumpy . sin (O0+(wxt ) )

88 LuuuMcos=Mknumpy . cos (O0+(wxt ) )

89 Luuuvpt=wx ((((2xMsinxMcos) —(2%Msinkex ) ) /(2*numpy. sqrt (numpy . power (B,2)—
numpy . power (ex ,2) +2xex*Mcostnumpy . power (Mcos,2) ) ) ) +(Mcos) )

90 yuuureturn vpt

91

92 #Fluxo ,de calor

93

94 #V(t ) volume do gas, [m3]

95 #P(t ) Pressdo do gds  [atm]

96 #T(t ), Temperatura do gés [K]

97 #vp(t), Velocidade, do, pistao, [mxs—1]

98 #Acc, rea ,da camara, de combustdo  [m2]

99 #Ap., rea da cabega, do pistao, [m2]

100 #Accg(t), rea da camisa _em contato com o gas  [m2]

101 #Tcc  Temperatura,da,superficie da camara de combustio[K]

102 #Tp, Temperatura da superficie do,pistao. [K]

103 #Tccg  Temperatura, da, superficie da camisa, em contato com o, gds  [K]

104

105

106 #,dQdt (t) Fluxo,de calor

107 #ref Evaluation of _ heat transfer correlations for HCCI engine_ modelling.pdf
pag 8—10

108 #ref A, Universally Applicable Equation  for the Instantaneous Heat Transfer,
Coefficient jinthe Internal, Combustion Engine.pdf

109

110 def fdQdt (V,P,T,vp,Acc,Ap, Accg,Tce,Tp, Teeg) :

111 Luuuh=130.0%(numpy . power (V, —0.06 ) xnumpy . power (P,0.8) xnumpy . power (T, —0.4) %
numpy . power ((vp+1.4) ,0.8))

112 LuuudQdt=h*(Acc* (T=Tcc)+Ap* (T-Tp)+Accg*(T-Tccg) )

113 Luuureturn ,dQdt

114

115 #Balanco de jenergia

116

117 def wer(t,evT): # a ordem, (e,ev) é importante no_ odeint é (ev,t)

118
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131
132
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134
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100 ANEXO B. Simulador

uuuuP=fP (evT[len (en)],evT[: —1])

LuLUV=EVE (Vi D, B M, ex , 00, w, t)

uuuudVdt=fdVdt (D,B,M, ex ,00,w, t )

uuuvp=abs (fvpt (B,M,ex ,00,w,t))

uuuuAceg=fAccgt (D,B,M,ex ,00,w,t)

uuuukd=tkd (evT[len (en)],evT[: —1],P)

uuuukr=fkr (evT[len(en)] ,kd,fH(evT [len (en)]) ,fS(evT[len(en)]))

uuuudev__dt=ODE(evT[: —1] ,kd, kr)—(1—1Isoc ) *(numpy. multiply ((evT[: —=1]) ,((1/V) =(
dvdt))))

uuuutl=numpy.dot (evT[: —=1],(R_v*fCp (evT [len (en)]) )—(1—Isoc)*R_v)

Luuut2=(1—Isoc ) *numpy.dot (evT[: —1] ,numpy.ones(len (evT[: —1]) ) *(((R_v)/(V))=*
evT [len (en)]*(dVdt)))

uuuut3=numpy. dot (dev_dt, ((R_vxevT [len (en) ]|« fH (evT [len (en)]))—(1—Isoc)*R_vx

evI[len(en)]))

(

138 Luuutd=(1—Adia) % (1.0/V)*fdQdt (V,P,evT[len(en)],vp,Acc,Ap, Accg, Tcc,Tp, Tceg)

148
149
150
151

152

153

154

155

156

uuuudT_dt=(—t3—t24+t4) /t1

4 LuuodevT _dt=numpy . hstack ((dev_dt,dT dt))

suupreturn  devT  dt

T#
$$555535555555555$$3555555555555$$$$888 INTEGRADOR $$555555555555S

#Condigao inicial

#inicializa jas_ variaveis_ globais

global_ Isoc ,Adia,R_fk,R_v,R,P_ref , T ref ,Vm,D,B,M,ex,00,w,Acc,Ap, Tcc,Tp, Tccg

, T

Isoc=1#Se & /isocdérico Isoc=1se nao Isoc=0

Adia=1_#Se é adiabdtico, Adia=1se nao Adia=0

R_fk=1.987207,# constante universal dos gases  ideais para as  constantes de
velocidade [ cal (mol—1xK—1)]

R_v=82.0574587 # constante_ universal dos gases ideais para o cdlculo das
concentrag¢des . [atmxcm3(mol—1xK—1)]

#R v=83.14472 # constante universal, dos gases ideais para as  constantes de

velocidade reversa . [barxcm3(mol—1«K—1)] pois bar é a pressao de referé



157

158
159
160

101

ncia
R=8.314472 # constante universal dos  gases  ideais para as fung¢oes
termodinamicas . [J/(mol—1xK—1)]
P_ref=,1.01325#Presao, do estado, de referéncia,  [bar] 1[atm]=1.01325[bar |
T ref=1.0, #Temperatura, do estado de referéncia  [K]
D=86e—3., #di metro do,pistao, [m]

161 M=(75e—3) /2., #comprimento da, manivela, [m]

162

r=21.5,, #taxa de compressao

163 Vin=, (( (numpy . pi*D«D) /4) % (2*M) ) /r #Volume, morto é igual jao cociente entre o,

164
165
166
167

168
169
170
171
172
173
174
175
176
177
178

179
180

198

volume  total deslocado e a taxa de compressido [m3]

B=3.17+M_ #comprimento da, biela  [m]

ex=0,, #exentricidade  [m]

w=1000%(2+numpy. pi /60) #velocidade , ngular  [radss—1]

Acc=4snumpy . pi*numpy . power (( (Vm/numpy. pi)=*1.5) ,(2/3) ). # rea da camara de
combustio  [m2]

Ap=((numpy . pi*D*D) /4) ., # rea da cabec¢a do pistdao  [m2]

Tce=550 #Temperatura,da superficie da camara de combustao,[K]

Tp=550,,, #Temperatura, da superficie do,  pistao  [K]

Tceg=550 #Temperatura,da superficie da camisa em contato com o, gis  [K]

#Condicgao_inicial

FVA=-151_# ngulo _de_fechamento_ da valvula _ de admissao_em relacao_ao_ PMS

AVD=125, # ngulo de abertura da, vdlvula de descarga em relac¢adao_ao PMS

t0=0.0 #tempo inicial [s]

O0=numpy . pi*(1.5+(1+(FVA/180))) # ngulo , inicial [rad]

#tciclyng=(((AVD-FVA) /(180) ) «numpy . pi) /w #tempo, final da,simulag¢ao, quando.
a valvula de descarga abre

tciclyng=100e—6#tempo, final da_ simulacao, quando_a_valvula _de_descarga abre

#vetor de concentracao, temperatura inicial

R_vci=R v

evT=numpy. zeros (len (en)+1)

#evT [len (en)]=1000.0

#evT [3]=2.933 e—6, #H2

5 #evT[1]=8.8e—6,, #02

#evT [47]=2.933e—7, #N2

[

en)|=1688.0 # [k]
evT[13]=((p)/(R_vcixevT[len(en)]))*(3.29/100.0) , #CH4
evT[1]=((p)/(R_vcixevT[len(en)]))*(7.0/100.0) #02
evT [48]=((p)/(R_vcixevT[len(en)]))*(89.5/100.0) #AR
#evT [47]=((p)/(R_vcixevT [len (en)]))*(72.7/100.0) #N2
evT[26]=((p)/(R_vxevT[len(en)]))*(0.21/100.0) #C2H6
#evT [49]=((p) /(R _vxevT [len(en)]))*(1.9/100.0) #C3H8

s #Inicializa jas varidveis, que, vao  ,armazenar a  solucao

res =[] #vetor de concentragiao, temperatura
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tempo=[] #vetor do tempo

#ref para_ rtol_e_atol_ chemkin3.6 pag 161

#ref THE NUMERICAL SOLUTION, OF SOME KINETICS, MODELS WITH, VODE AND, CHEMKIN

IT.pdf

#Toler ncia absoluta , foi inicializado assim, pois, hé a opc¢ao de setar o

valor por entrada do, vetor
#solucao
vatol=1.0e—20

vatol=vatol«numpy.ones (len (en)+1)

#0O, integrador
#ref https://jmodelica.org/assimulo/ODE CVode. html

model = Explicit_Problem (wer,evT,t0) #Cria_o_problema na légica do pacote,

assimulo
sim, = ,CVode(model)
report__continuously=True
sim. atol=vatol
sim.rtol=1.0e—8

tempo, res=sim.simulate (tciclyng)

335535535535 555555553555555588% PS_PROCESSAMENTO
listaplot=[’C2H6’ ,’CH4’ ,’02’ ,’CO’,’CO2’, 'H20" , "CH3"’ ]
i=0
for c,inyrange (0,len (en)):
vouuifuenfe]yinglistaplot :
\_H_H_H_H_H_H_H_[if\_li::o.

Uouuosuouuoolt=res [ ,en.index (en[c]) ]

b LuuouLLLLLLL =141

uuuuuuuuelse

Lusouuouuoos lt=numpy . column_stack ((1t ,res [:,en.index(en[c])]))
#Pressao

Pressao =[]

forylinha in range (0,len(res)):

uouuPressao . append (fP (res [linha ,—1],res [linha ,: —1]))

4 #Derivada

Deriv=[]

forylinhain range(1,len(res)—1):

uuuuDeriv.append ((res [linha+41,—1]—res [linha —1,—1]) /(tempo[linha+1]—tempo |

linha —1]))
Deriv.append(Deriv [len (Deriv) —1])
Deriv.append (Deriv [len (Deriv) —1])
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# ngulo

#533553555535555355535555555555555558888 TABELA $5335553555355555$

res=numpy. array (res)

tempo=numpy . array (tempo)

cabeca=en

cabeca.append (’Temp K] ")

dfl=pandas.DataFrame(data=res ,columns=cabeca)

df2=pandas . DataFrame ( data=tempo , columns=[’Tempo[s] ’])
[atm] " ])

df4=pandas.DataFrame(data=Deriv ,columns=[’Derivada [K/s]| '])

dfl=pandas.concat ([dfl,df2,df3,df4],axis=1)

df3=pandas.DataFrame(data=Pressao ,columns=[’Pressao

)

writer = pandas.ExcelWriter (folder+ outputl.xls’ engine=’xlsxwriter’)

254 dfl.to_excel(writer , Resultado’)

262
263

264

265

266

267

268
269

280

workbook,, = writer .book

5 worksheet = writer.sheets [ Resultado’]

#ref http://xlsxwriter.readthedocs.io/format.html#set num_format

formatl = workbook.add_format ({ num_ format’: ’0.000E+00"})
format3, = workbook.add format({’ bg color’:’red’, font color’: black’})
format4, = workbook.add_format({ ' bg_color’: green’, font_color’: black’})
#posigoes ([ colque comegal,,[colque terminal, ,[largura,col], [formato=

ponteiro, no caso, formatl])

worksheet .set__column(1,len(en)+1,12, formatl)

#posigoes (,[lin que comega] [ col que comega]  ,[lin que termina] ,[col que,
terminal . ,[largura,col], [formato=ponteiro no caso formatl])

worksheet . conditional_format (2,1,len (tempo),len(en)+1,{ type’: cell’ )’
criteria ’:’<’, ’value’:0, format ' :format3})

worksheet . conditional format (2,1,len (tempo),len(en)+3, { type’: cell’,’
criteria’:’=", value : float (df4.max() [0]) , format ’:formatd})

worksheet .set__zoom (10)

writer.save ()

#
$53553553555555355355355355555555598888 GRAFICO_ $53553555355355355355556:

fig ,uaxl = matplotlib.pyplot.subplots ()

axl.plot (tempo,res|[:, —1])

axl.set_xlabel(time (s)’)

# Make the y—axis  label , ticks and tick, labels match the line  color.

74 axl.set__ylabel(’exp’, color="b")

)

axl.tick params(’y’,,colors="b")

ax2 = ax1.twinx ()

3 ax2. plot (tempo, 1t)

b

ax2.set_ylabel(’sin’, color="r")

matplotlib.pyplot.legend (ax2,listaplot ,loc="upper, center’ ,bbox_to_anchor
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=(0.5,—0.5) ,fancybox=True ,shadow=True, ncol=len (en))
281 #ax2.set__yscale(’log’)
282 ax2.tick_params(’y’, colors="r")
283
284 fig . tight_layout ()
285 matplotlib.pyplot.show ()
286 print (tempo[df4.idxmax () [0]]*1e6)
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