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RESUMO

A literatura cientifica tem mostrado bastante interesse na utilizacdo de conceitos
entropicos na estrutura de metodologias para a analise e otimizagao de processos da engenharia
das reagdes quimicas, visto que as maximas transformag¢des ocorrem quando se trabalha mais
proximo da reversibilidade. Entretanto, a modelagem entrépica, especificamente, a
metodologia da minima taxa de producdo de entropia, apresenta algumas dificuldades de
implementagao no meio industrial, principalmente devido a especificidade dos modelos obtidos
para analise. Consequentemente, o indice de desempenho entropico surge naturalmente como
uma alternativa para contornar as problematicas da metodologia entropica. O objetivo desta
pesquisa ¢ apresentar o desenvolvimento de uma teoria matematica para o indice de
desempenho entropico, buscando interpreta-lo fisicamente a partir de elementos da teoria da
comunicagdo. Assim, utilizando-se esfor¢os matematicos levando em consideragdo diferentes
abordagens do conceito da entropia, foi possivel estruturar a base tedrica do indice de
desempenho entrépico, o qual pode ser interpretado como uma propriedade que mede a
similaridade entre duas condigdes fisicas, as quais estdo diretamente associadas ao desempenho
de um sistema reacional. Posteriormente, demonstrou-se matematicamente o vinculo entre a
metodologia da minima taxa de produ¢do de entropia e o indice entropico, expondo que o indice
¢ uma ferramenta quantitativa que mostra a trajetéria da minima taxa de producao de entropia
de processos da engenharia das reagcdes quimicas e, consequentemente, 0 maximo desempenho.
Aplicando-se a metodologia desenvolvida a partir de exemplos praticos, observou-se a
capacidade e simplicidade do indice de desempenho entrépico como uma ferramenta para a
analise e otimizacdo de sistemas reativos, verificando-se que a busca pela otimizacao de um
sistema reativo pode ser caracterizada como esfor¢os para maximizar o indice de desempenho
entropico (ou seja, minimizar a taxa de produgdo de entropia do sistema reativo), constatando-
se um novo paradigma para a analise e otimiza¢ao de processos da engenharia das reagdes

quimicas.

PALAVRAS-CHAVE: entropia, indice, desempenho, reatores, teoria da comunicacio




ABSTRACT

The scientific literature has shown great interest in the use of entropic concepts in the
structure of methodologies for the analysis and optimization of chemical reaction engineering
process, since the maximum transformations occur when working closer to reversibility.
However, the entropic modeling, specifically, the methodology of the minimum entropic
production rate, presents some implementation difficulties in the industrial environment,
mainly due to the specificity of the models obtained for analysis. Consequently, the entropic
performance index appears naturally as an alternative to circumvent the problems of the
entropic methodology. The objective of this research is to present the development of a
mathematical theory for the entropic performance index, seeking to interpret it physically from
elements of communication theory. Thus, using mathematical efforts taking into account
different approaches to the concept of entropy, it was possible to structure the theoretical basis
of the entropic performance index, which can be interpreted as a property that measures the
similarity between two physical conditions, which are directly associated with the performance
of a reactional system. Subsequently, the link between the minimum entropy production rate
methodology and the entropic index was mathematically demonstrated, exposing that the index
1s a quantitative tool that shows the trajectory of the minimum entropic production rate of
chemical reaction engineering process and, consequently, maximum performance. Applying
the methodology developed from practical examples, it was observed the capacity and
simplicity of the entropic performance index as a tool for the analysis and optimization of
reactive systems, verifying that the search for the optimization of a reactive system can be
characterized as efforts to maximize the entropic performance index (i.e., minimize the entropic
production rate of the reactive system), demonstrating a new paradigm for the analysis and

optimization of chemical reaction engineering process.

KEYWORDS: entropy, index, performance, reactors, communication theory
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CAPITULO 1

1. INTRODUCAO
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1.1 CONTEXTUALIZACAO

Existe um amplo fomento para o desenvolvimento de pesquisas que buscam novas
metodologias para a analise e otimizagdo de reatores quimicos. Essa procura se deve, em parte,
as constantes necessidades para se obter processos cada vez mais competitivos financeiramente.
Dentre as inumeras possibilidades para se atingir tais objetivos, encontram-se as aplicagdes das
metodologias de andlise e otimizagdo como uma alternativa para promover avaliagdes de
natureza econdmica e de operabilidade dos processos, visando a minimizagao das perdas ¢ a
manuten¢do da produtividade. Em virtude das politicas de globalizacdo cada vez mais rigidas
e dinamicas, otimizar virou sindonimo de garantia de mercado ou extensdao de sobrevida do
processo.

Entretanto, as metodologias classicas de analise e otimizagdo de reatores quimicos sdo,
em rigorosa maioria, fundamentadas tnica e exclusivamente na primeira lei da termodinamica,
resultando, em alguns casos, em condi¢des subdtimas ou até mesmo insatisfatérias. Edgar,
Himmelblau e Lasdon (2001), mostram que as metodologias classicas simplesmente refletem o
uso de balangos de massa e energia. E importante ressaltar que a primeira lei da termodindmica
pondera apenas a observacgao de que energia ¢ conservada, mas ndo impde restricdes no que diz
respeito a dire¢do dos fluxos energéticos do processo.

Nao obstante, inumeras sdo as experiéncias que indicam a existéncia de restri¢gdes na
direcdo dos fluxos energéticos de processos, como por exemplo: nenhum processo que consiste
unicamente em transferir calor de um nivel de temperatura mais baixo para um nivel de
temperatura mais alto € possivel (SMITH; VAN NESS; ABBOTT, 2007). Essa observacao ¢
um dos enunciados da segunda lei da termodinamica. Sendo, portanto, a segunda lei da
termodindmica responsavel por impor uma restrigdo geral sobre os processos, bem como
apontar as diregcdes possiveis das transformagdes energéticas.

Fundamentados nessa e em outras observagoes, cientistas de diversos paises comecaram
a integrar a segunda lei da termodinamica nos métodos de andlise e otimizagdo de processos,
tais como: termoeconOmico, exergia, termodinamica do tempo-finito, minimiza¢ao da taxa de
producdo de entropia, entre outros. Andresen (2011) mostra em seu artigo varias abordagens
nas quais informagdes sobre a segunda lei da termodindmica sdo incluidas na estrutura da
metodologia de analise e otimizagcdo de processos e, consequentemente, melhores resultados

podem ser obtidos. Em outras palavras, através da utilizagdo conjunta da primeira e segunda
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leis da termodinamica a direcionalidade das transformagdes energéticas sdo adequadamente
examinadas de modo que pontos operacionais, dentre os quais o 6timo global, possam ser
encontrados.

Refere-se ao 6timo global pois uma das consequéncias marcantes da segunda lei da
termodindmica ¢ estabelecer um limite maximo fisico alcangavel pelo processo. Por exemplo,
para dois reservatérios de calor dados, nenhuma maquina térmica possui uma eficiéncia
superior 2 maquina de Carnot (SMITH; VAN NESS; ABBOTT, 2007). Isso se deve a
capacidade da segunda lei em mensurar, através da propriedade entropia, a tendéncia de a
energia fluir em uma determinada direcdo para que seja alcangada uma distribui¢do de energia
mais uniforme (ou seja, AS® > 0). Tornando-se, assim, a entropia, uma propriedade de
fundamental importancia na analise de processos.

Estudo elaborado por Manzi e Carrazzoni (2008), demonstra uma metodologia direta e
explicita na determinag@o das condigdes operacionais 6timas de um reator continuo de tanque
agitado (CSTR), a partir da minimiza¢do da taxa de producdo de entropia do sistema. Essa
metodologia de andlise e otimiza¢do contém em sua estrutura a primeira e segunda leis da
termodindmica. Os citados autores, ao analisarem o sistema de reagdo a partir dos balangos de
massa, energia e entropia, desenvolveram um modelo matemdatico que descreve o
comportamento da taxa de produgdo de entropia do sistema reativo. Posteriormente, utilizando-
se de procedimentos classicos de otimizacdo, determinaram uma importante relacdo entre a
temperatura de alimentagado e a temperatura de reacdo e, em seguida, encontraram a temperatura
de operagdo do reator € o tempo de residéncia 6timos que minimizam a taxa de producao de
entropia. Os resultados revelaram uma nova condi¢ao operacional para o sistema reativo, a qual
atinge uma taxa de conversao altissima.

Apesar do crescente niimero de aplicagdes de novas metodologias para a andlise e
otimizac¢do de processos reativos fundamentados na segunda lei da termodinamica (SCHON;
ANDRESEN, 1996; KJELSTRUP; ISLAND, 1999; MANZI; CARRAZZONI, 2008;
ARAUJO; VIANNA:; SILVA JUNIOR, 2009; GOMES T., 2013), todos os trabalhos
apresentam um grande dificuldade em comum, ou seja, sdo modelos fenomenoldgicos robustos
caracteristicos apenas aquele estudo de caso especifico. Sendo assim, caso seja necessario trocar
o tipo de reator, por exemplo, toda a modelagem deve ser novamente desenvolvida.

Uma alternativa para contornar essa dificuldade ¢ o desenvolvimento de um indicador

(ou indice), também fundamentado na segunda lei da termodinamica, capaz de apontar a regido
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Otima obtida a partir das metodologias entropicas. Existem poucos artigos cientificos
desenvolvendo e/ou aplicando indicadores de desempenho também fundamentados na segunda
lei da termodinamica. Examinando essa lacuna, Gdes (2016), a partir da analise de estudos da
entropia em diferentes abordagens no campo da estatistica, deparou-se com a notavel
capacidade dessa propriedade em identificar variaveis relevantes na aplicagdo de métodos
classificatorios. Consequentemente, o citado autor, desenvolveu um indicador fundamentado
na segunda lei da termodinamica, denominado por indice de desempenho entropico, o qual
quantifica de maneira simples e direta o desempenho de um processo reacional.

Com o auxilio da teoria da comunicacdo, desenvolvida por Shannon (1948), ¢ possivel
realizar uma abordagem matemadtica do indice de desempenho entrdpico aplicado a sistemas
reativos. Através da utilizagdo das equacdes fundamentais dessa teoria, pode-se interpretar
fisicamente o significado do indice de desempenho entropico desenvolvido por Goées (2016).

O indice de desempenho entrépico, quando aplicada a estudos de casos (GOES, 2016),
tem produzido resultados satisfatorios, evidenciando o potencial analitico dessa ferramenta para
a determinagdo de condi¢des Otimas operacionais, salientando-se ainda a flexibilidade e
facilidade de sua aplicacdo para sistemas reativos, além ser uma potencial ferramenta para

contornar a singularidade da metodologia entrdpica.
1.2 JUSTIFICATIVAS

O desenvolvimento e consolidacdo de um indicador fundamentado na segunda lei da
termodindmica para a analise e otimiza¢do de processos da engenharia das reacdes quimicas €
de fundamental importancia, visto que o reator € o coracao da industria quimica. Ou seja, € a
partir dos estudos de viabilidade das reagdes quimicas que toda a planificagdo de uma unidade
industrial ¢ desenvolvida. Ao projetar um esquema de reatores altamente eficientes, muito
pouco produto indesejado ¢ formado, fazendo com que os custos de constru¢do e operagao dos
processos subsequentes sejam minimizados.

Sabe-se que a taxa de producdo de entropia em sistemas reativos ¢ alta (NUMMEDAL,;
KJESTRUP; COSTEA, 2003), sendo considerada inevitavel (SORIN; PARIS, 1999). Deve-se
ter em mente que para tais processos a irreversibilidade termodinamica ¢ uma condigdo
indesejavel. Vale ressaltar que a irreversibilidade termodinamica ¢ diferente da irreversibilidade

considerada na cinética quimica (HENRY; HOLLINGER; MICHAEL, 1991). Assim, a

25



irreversibilidade termodinamica faz com que produtos indesejados (reagentes nao consumidos,
produtos paralelos e/ou consecutivos) aparecam no sistema final, implicando em custos
adicionais severos. Consequentemente, o emprego da segunda lei da termodindmica na
estrutura das metodologias de analise e otimizacao ¢ imprescindivel.

Contudo, um dos principais problemas das metodologias entropicas (especificamente, a
minima taxa de producdo de entropia) ¢ a particularidade dos modelos, algo que pode ser
contornada a partir da utilizagdo de um indicador entropico. Portanto, o desenvolvimento da
teoria matematica do indice de desempenho entrdpico elaborado por Goées (2016) se faz
necessario, isto €, a partir da utilizagdo de esfor¢os matematicos levando em consideragao
diferentes abordagens do conceito da entropia na termodinamica-cldssica, na termodindmica
probabilistica, na teoria da informacao e no reconhecimento de padrdes ¢ possivel determinar
o significado fisico-tedrico do equacionamento. Além disso, a relagdo do indice de desempenho

entropico com a metodologia da minima taxa de produgdo de entropia deve ser investigada.

1.3 OBJETIVOS E ESTRUTURA DA TESE

1.3.1 Objetivo Geral

Esta tese tem como objetivo principal desenvolver uma teoria matematica para o indice
de desempenho entropico aplicado a engenharia das reagcdes quimicas, buscando interpreta-lo

fisicamente a partir de elementos da teoria da comunicagao.

1.3.2 Objetivos Especificos

Visando desenvolver uma metodologia robusta fundamentada na segunda lei da
termodindmica para analise e otimizagdo de processos da engenharia das reagdes quimicas, os
objetivos especificos desta tese sdo:

e Obter o modelo da taxa de producao de entropia para os principais reatores da
engenharia das reagdes quimicas, contendo reagdes simples e multiplas, com a
finalidade de observar a particularidade da metodologia;

e Desenvolver a base tedrica do indice de desempenho entrdpico com o auxilio

de elementos da termodinamica e da teoria da comunicacao;
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e Demonstrar matematicamente o vinculo entre a metodologia da minima taxa de
producdo de entropia e o indice de desempenho entrdpico;

e Analisar sob a otica do indice de desempenho entrépico a otimizagdo de um
processo a partir da metodologia da minima taxa de produgdo de entropia;

e Utilizar o indice de desempenho entropico como ferramenta para andlise e
otimizagdo de processos reacionais, sem o auxilio de outras metodologias;

e Realizar andlise comparativas e criticas entre o indice de desempenho entrépico

e os indicadores classicos.

1.3.3 Estrutura da Tese

O corpo desta tese ¢ constituida pela introdug¢do, contendo a contextualizacao,
justificativas, objetivos e contribui¢des esperados a partir do seu desenvolvimento.

Um breve relato das referéncias bibliograficas de metodologias fundamentadas na
segunda lei da termodindmica para analise e otimizacao de processos € apresentado no capitulo
dois.

No capitulo trés sera apresentado toda a fundamentacdo tedrica e metodologica
necessaria para a compreensao do desenvolvimento denotado nesta tese. Isto €, elementos
fundamentais da engenharia das reagdes quimicas, termodinamica e teoria da informagado. Nesta
etapa, realiza-se a aplicacdo da modelagem da taxa de producdo de entropia para os principais
reatores discutidos na literatura cldssica (considerando reagdes multiplas), com o objetivo de
analisar a sua particularidade.

No capitulo quatro o desenvolvimento teorico e metodologico € apresentado de maneira
simples e direta, visando abordar a engenharia das reagdes quimicas a partir da otica da segunda
lei da termodindmica. Nesta etapa, desenvolve-se o indice de desempenho entropico
interpretando-o a partir da teoria da comunicag¢do e, finalmente, a relagdo entre a metodologia
da minima taxa de produgao de entropia e o indice de desempenho entrépico € demonstrada.

Apresenta-se no capitulo cinco os resultados obtidos nesta pesquisa, inicialmente o
indice de desempenho entrdpico ¢ utilizado para analisar a otimizagdo via minima taxa de
producao de entropia de um reator CSTR com reagdes paralelas. Posteriormente, analisa-se o
mesmo estudo de caso considerando o indice de desempenho entropico e indicadores cldssicos.

Em seguida, a teoria das reagdes multiplas ¢ aplicada no sistema reativo, o qual ¢ analisado sob
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a oOtica do indice de desempenho entropico. No estudo de caso dois, realiza-se uma abordagem
semelhante para um sistema reativo contendo reagdes em série.
Por fim, no capitulo seis, as conclusdes obtidas serdo apresentadas e discutidas

destacando-se as contribui¢des cientificas desta tese.

1.4 CONTRIBUICOES DA TESE

Esta tese apresenta uma contribuicdo aos métodos de andlise e otimizagdo
fundamentados pela segunda lei da termodindmica, ao contemplar, por exemplo, as dedugdes
matematicas da taxa de producdo de entropia para os principais modelos de reatores da
engenharia das reagdes quimicas contendo reagdes simples e/ou multiplas. Esta pesquisa servira
de referéncia para os futuros pesquisadores que percorrerao pelos mesmos caminhos.

Além do mais, relaciona de maneira simples a interdisciplinaridade do conceito da
entropia. Apesar dessa propriedade ter surgido inicialmente na termodindmica, seus conceitos
foram expandidos para areas diferentes das quais foram originalmente pensadas, ocasionando
equivocos tedricos e metodoldgicos. Entretanto, seguindo na contramao do desenvolvimento
cientifico, conseguiu-se utilizar conceitos entropicos da teoria da comunicacdo para explicar
uma formulagdo matematica da termodindmica e aplica-la a engenharia das reagdes quimicas.

Por fim, sabendo-se da equivaléncia entre a minima taxa de producao de entropia € a
maxima conversio de um sistema reativo (SILVA JUNIOR, 2014), ao demonstrar
matematicamente o vinculo entre a metodologia da minima taxa de produ¢do de entropia e o
indice de desempenho entrdpico, verifica-se que o indice de desempenho entropico ¢ uma
ferramenta quantitativa, de cunho qualitativo, o qual contorna a problematica das metodologias
entropicas, mostrando caminho da minima taxa de producdo de entropia e, consequentemente,

0 maximo desempenho de um sistema reativo.
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CAPITULO 2

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

29



2.1 METODOLOGIAS ENTROPICAS

Via de regra, a andlise classica de processos quimicos ¢ conduzida mediante balangos
de massa e energia (EDGAR; HIMMELBLAU; LASDON, 2001; FOGLER, 2006), sendo
considerada por muitos estudiosos uma metodologia, até entdo, bem constituida do ponto de
vista de analise e otimizacao, dispondo de ferramentas e calculos bem definidos. Porém, hd uma
auséncia em sua estrutura metodoldgica da segunda lei da termodinamica, a qual € responsavel
por impor restrigdes bem como orientar os fluxos energéticos. Dessa forma, a segunda lei da
termodindmica passou a integrar varios métodos de andlise e otimizagdo de processos da
engenharia.

Apesar de ocupar lugar de destaque recente nas metodologias de analise e otimizacao,
a termodindmica teve seu marco inicial estabelecido a partir dos estudos desenvolvidos por
Carnot (1824), os quais abordam a maximizacao do trabalho fornecido por maquinas térmicas.
Esses trabalhos serviram como base para estudos desenvolvidos por Clausius que no ano de
1865 utilizou pela primeira vez o termo entropia, para expressar a relagdo entre calor reversivel
e a temperatura (AURANI, 2015). Em seguida, a base mecanica estatistica foi desenvolvida no
ano de 1877 por Maxwell e Boltzmann, ampliando a conceituagdo entrdpica a nivel molecular
em termos estatisticos (SILVA JUNIOR, 2014).

Em 1901, o trabalho elaborado por Willard Gibbs consolidou o enfoque estatistico
através dos conceitos desenvolvidos por Maxwell e Boltzmann, relacionando a entropia com o
grau de desordem do sistema ou, como denominado pelo autor, capacidade de mistura. Shannon
(1948) inseriu a entropia na teoria da comunica¢do ao tratar mensuracdes de incertezas e
distarbios em sistemas de informacdes, obtendo um equacionamento idéntico ao ja
desenvolvido por Boltzmann. Porém, foi através da aplicacao dos trabalhos de Prigogine (1947)
que nos anos 70 a termodindmica dos processos irreversiveis teve seu maior impulso, sendo
base para o desenvolvimento de diversos estudos relacionados como a andlise da producdo de
entropia.

Desde entdo, numerosas pesquisas tém sido propostas utilizando as mais variadas
técnicas para a andlise e otimizacdo de processos, fundamentados na segunda lei da
termodindmica. Contudo, os resultados obtidos sdo dificeis de serem implementados,
principalmente devido ao grande dilema relacionado com a reestruturagdo dos equipamentos

envolvidos nos processos, tornando-se os métodos apresentados limitados e de dificil aplicagdo
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industrial. Observa-se, de maneira clara, a existéncia de uma defasagem metodoldgica no
projeto de tais processos, isto €, as metodologias empregadas para o projeto desses processos
se mostram ultrapassadas. Tal observacdo demonstra a necessidade de estudos mais avancados
nessa area e a procura de novos paradigmas para uma profunda reformula¢do do pensamento
critico cientifico.

Para a engenharia das reagdes quimicas, as metodologias de andlise e otimizacao
fundamentadas na segunda lei da termodinamica tem se apresentado como uma alternativa
promissora para a determinacdo das condi¢cdes operacionais Otimas, uma vez que 0S
procedimentos classicos malogram propriedades diretamente relacionadas com os conceitos de
reversibilidade/irreversibilidade, tais como a entropia, resultando em classificagdes subotimas.

Substancialmente, nos métodos classicos de analise de processos reacionais encontrados
nas principais literaturas que fundamentam a base curricular da engenharia quimica
(LEVENSPIEL, 1974; CHARLES, 1977; FOGLER, 2006), verifica-se um grande conflito
entre os conceitos de estado estacionario e reversibilidade. Como afirma Mauri (2013), a
reversibilidade ¢ um conceito da termodindmica, enquanto que o estado estacionario ¢ uma
condic¢do fisica relacionada ao tempo (ou seja, quando ndo ha variagdo das propriedades ao
longo do tempo). Logo, os procedimentos classicos consideram apenas a condi¢ao de estado
estacionario para determinar os parametros operacionais do sistema, resultando em pontos
operacionais ndo-6timos, em razao de o 6timo global estar associado a um estado reversivel.
Ou seja, existem infinitos estados estaciondrios, no entanto, apenas um estado reversivel.
Sendo, portanto, a inclusao da segunda lei da termodinamica imprescindivel para contornar essa
problematica.

Diversos autores contribuiram significativamente para o progresso dos conceitos que
evidenciam os principios basicos para o entendimento da analise entropica em processos da
engenharia quimica, dentre eles, destaca-se Bejan (1982, 1987, 1996, 2002). Bejan (1982, 1987)
descreve como a analise da produgdo de entropia pode ser efetivamente utilizada a partir de um
tratamento matematico consistente entre as primeira e segunda leis da termodindmica. Em suas
pesquisas, explora-se topicos tais como a otimizacdo e irreversibilidade termodinamica,
incentivando a andlise critica para o entendimento da segunda lei da termodindmica aplicada a
sistemas da engenharia quimica, especificamente, sistemas térmicos.

Segundo Bejan (1996), uma revolucao esta transcorrendo no estudo da termodindmica

e isso equivale a preencher lacunas entre a termodinamica e outras areas de pesquisa. Hoje, uma
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metodologia comum une diversas disciplinas aparentemente distintas. Em nivel
fundamental/pedagdgico, o método de minimizagdo entrdpica esta alterando a termodinamica
a partir da dtica do pensamento e da aplicagdo dos seus principios. Os resultados obtidos
revelam condic¢des operacionais onde a taxa de produgdo de entropia ¢ minima, especificando
também onde e como ela estd sendo produzida, além de indicar o impacto da termodindmica no
desempenho do processo. Bejan (2002) afirma que a otimizacdo termodinamica deve ser
utilizada nos estagios preliminares de um projeto do processo. Dessa forma, pode-se verificar
as possiveis tendéncias e/ou inexisténcias de oportunidades para a melhoria do processo, visto
que ¢ através da termodindmica que as irreversibilidades sdo constatadas.

Para processos reativos, Schon e Andresen (1996), determinaram uma relacio entre o
processo de producdo e o consumo minimo de trabalho (ou minima producao de entropia), na
qual a perda minima de produto desejado pode ser alcangada. Nummedal, Kjelstrup e Costea
(2003), apresentam um método numérico para a minimizagao da taxa de producao de entropia
no processo de producdo da amonia em um reator tubular. Os autores determinaram novas
condigdes operacionais compativeis com a exergia minima perdida (ou minima taxa de
producao de entropia do sistema reativo).

Segundo Chen et al. (2009) e Cheng e Liang (2013), o principio da minima producdo
de entropia ¢ a metodologia mais adequada para a analise e otimizacdo de sistemas reativos,
pois, essencialmente, em um sistema reativo ocorrem interagdes moleculares como rupturas de
ligagdes quimicas para a formagao de produtos a partir da transformacao da energia cinética
das moléculas em trabalho de quebra. Como a metodologia da minima taxa de produgdo de
entropia ¢ capaz de direcionar as condigdes operacionais 6timas de modo que a distribui¢ao de
Maxwell-Boltzmann exibe uma largura a meio pico mais estreita, quando comparada a
condicdo originalmente proposta, indicando que as energias das moléculas sdo suficientemente
proximas, favorecendo a quebra de ligagdes especificas, as quais favorecem o rendimento
maximo do processo aumentando a produgio do produto desejado (SILVA JUNIOR, 2014), ela
se torna uma ferramenta extremamente util para a analise e otimizagao de processos reativos.

Um crescente nimero de aplicacdes da metodologia da minima taxa de produgdo de
entropia tem sido materializado em processos reacionais, onde os resultados obtidos
demonstram a importancia da analise e otimizagdo desses processos sob a dtica entropica. Silva
Junior, Silva e Araujo (2011), aplicaram a metodologia da minima taxa de produg¢do de entropia

para o processo de transesterificacao alcoolica operado num CSTR, cujo principal objetivo foi
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determinar as condigdes operacionais Otimas que minimizavam a referente taxa. Como
resultado, verificou-se um aumento na conversao do sistema de 50% para 80%.

Souza et al. (2012), utilizaram a metodologia da minima taxa de producdo de entropia
em reagdes paralelas ocorridas num CSTR, onde os resultados obtidos enfatizaram a
importancia do emprego desse procedimento em sistemas reativos ocorrendo reagdes multiplas.
Nessa abordagem, as condigdes operacionais otimas obtidas resultaram em altos niveis de
conversao favorecendo o produto de principal interesse economico.

Bispo et al. (2013), observando a associagdo direta e recorrente da aplicagdo da
metodologia da minima taxa de producgdo de entropia e a obtenc¢ao de altos niveis de conversao,
realizaram um estudo da equivaléncia entre a minima taxa de producao de entropia € a maxima
conversao de sistemas reativos. Os resultados obtidos indicam que a maxima conversdo pode
ser considerada equivalente a minima taxa de produgdo de entropia. Essa condi¢do foi
esclarecida a partir da aplicacao da distribui¢do de Maxwell-Boltzmann para a caracterizar as
velocidades das particulas dentro do reator, constatando que as moléculas do sistema reativo
sob as condi¢cdes que geram a minima taxa de produg¢do de entropia apresentam uma
distribuicao de energia com dispersao reduzida, obtendo uma melhor qualidade de colisdo e,
consequentemente, uma maior taxa de conversao.

Gomes (2016) analisou a influéncia do trabalho mecanico na metodologia da minima
taxa de producdo de entropia aplicada a sistemas reativos. Ao considerar a contribui¢do do
trabalho mecanico na modelagem entrdpica, foi observado a nao necessidade de reestruturagao
do equipamento. Isto ¢é, sob a 6tica da minima taxa de producao de entropia sem considerar o
trabalho mecanico, sistematicamente, a otimiza¢ao implicard na reestruturagdo do reator, com
a inclusao do trabalho mecanico esta reestruturacao nao foi necessaria.

Souza (2017) examinou o comportamento da taxa de geragdo de entropia para reagdes
de descarga em sistemas eletroquimicos chumbo-acido, com a finalidade de direcionar
estratégias de otimizagdo que resultam na extensdo da vida util do sistema. Como resultado,
determinou-se as condi¢des operacionais que minimizam a taxa de geragdo de entropia,
obtendo-se um melhor desempenho do sistema reacional.

Soares (2017) realizou a aplicacdo da metodologia da minima taxa de producao de
entropia a sistemas reativos complexos. Como resultado, observou-se que a taxa de produgao
de entropia do sistema analisado ¢ minimizada aumentando o tempo de residéncia do reator e,

consequentemente, o volume do reator.
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Silva (2018) desenvolveu o modelo da taxa de producao de entropia para processos de
cristalizacdo. Através da abordagem realizada, determinou-se que a taxa de geragao de entropia
esta diretamente relacionada com a distribuigao final dos tamanhos dos cristais, tendo em vista
que o aumento da desordem do sistema implicou em uma distribui¢do de cristais menos
homogéneas.

Rosa (2018) elaborou o modelo da taxa de producao de entropia para um reator de
escoamento empistonado ( “plug flow reactor — PFR”), cujo principal objetivo foi projetar e
avaliar o reator sob a 6tica da minima taxa de produg¢ado de entropia. Como desfecho, observou-
se que o modelo da taxa de producao de entropia apresenta detalhes essenciais e decisivos para
a analise e otimizacao do PFR.

Apesar do crescente nimero de trabalhos utilizando e/ou adaptando as mais variadas
técnicas de andlise e otimizagdo fundamentadas na segunda lei da termodinamica, tais
metodologias apresentam algumas caracteristicas que dificultam sua aplicagdo em processos
industriais. Uma delas ¢ a especificidade dos modelos desenvolvidos como comentando
anteriormente na introducdo. Consequentemente, a literatura cientifica t€ém mostrado a
existéncia de potencial interesse na utilizagdo de conceitos entrdpicos para o desenvolvimento
de indicadores que caracterizem o desempenho de processos reacionais, visto que um indicador
¢ aplicado de maneira simples independentemente das caracteristicas especificas dos processos.

Através dessa observagdo cientifica, Goes (2016) por meio da andlise de estudos da
aplicacdo de conceitos entropicos em diferentes abordagens, como por exemplo no
reconhecimento de padrdes, deparou-se com a enorme capacidade da propriedade entropia em
identificar e quantificar variaveis relevantes do processo. Posteriormente, o citado autor
desenvolveu um indicador fundamentado na segunda lei da termodindmica denominando por
indice de desempenho entropico, o qual quantifica de maneira simples e direta o desempenho

de um sistema reacional.
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CAPITULO 3

3. FUNDAMENTACAO TEORICA
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3.1 MODELAGEM ENTROPICA

Nesta etapa, sera aplicado teoricamente o balanco de entropia para os principais reatores
utilizados na engenharia das reagdes quimicas (CSTR, PFR e batelada), pois apesar do crescente
desenvolvimento dos modelos entrdpicos, observa-se uma inexisténcia de uma bibliografia
coesa que aborde os casos gerais. A modelagem entropica € obtida a partir da utilizagdo
conjunta dos balangos de massa, entalpia e entropia (MANZI; CARRAZZONI, 2008). Como
os balangos de massa e entalpia estdo bem fundamentados nas bibliografias cldssicas da
engenharia das rea¢des quimicas, serd foco deste trabalho o balanco entrdpico.

Da mesma forma que um balango de energia pode ser escrito para processos nos quais
ha entrada, saida ou escoamento de fluido através de um volume de controle, também pode ser
escrito um balango de entropia. Ha, contudo, uma importante diferenca: a entropia nao se
conserva. A segunda lei da termodinamica afirma que a variacdo de entropia total associada a
qualquer processo tem que ser positiva, com um limite igual a zero para processos reversiveis
(SMITH; VAN NESS; ABBOTT, 2007).

Os reatores com escoamento continuo que discutiremos nesta tese sao considerados pela
termodindmica sistemas abertos (ou como definido por Fox, McDonald e Prictchard (2006),
volume de controle) em que massa cruza suas fronteiras. Para um volume de controle em que
alguma transferéncia de calor existe devido ao escoamento de massa através das fronteiras do
sistema, o balango de entropia € expresso como mostra a Equagdo (3.1) (SMITH; VAN NESS;
ABBOTT, 2007).

Taxa de variacao
dinamica da entropia
no volume de controle

taxa de entropia adicionada
= | ao sistema pela massa que escoa
lpara dentro do volume de controlel

(3.1)

taxa de entropia que sai
— do volume de controle devido
lao escoamento de massa para foral

rtaxa dinamica de variacgao de entropia
+ |[transferida para o volume de controle
a partir da vizinhanga

+ |de producao

de entropia

taxa total ]
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As unidades tipicas para cada termo na Equa¢do (3.1) sdo expressas em (J.K-l.s™).
Consequentemente, o balango de entropia para um volume de controle bem misturado, como
mostra a Figura 1, que tenha n espécies, cada uma entrando e saindo com suas respectivas
vazdes molares F; (mol.s'!) e suas respectivas entropias molares Si (J.mol''.K™"), pode ser

escrito, matematicamente, como mostra a Equagao (3.2).

dSl:_F ESl
dt pan

9 s (3.2)

saida J o,j

_Zn:E'Si

entrada i=1

onde Q; ¢ taxa de transferéncia de calor em relacdo a uma parte particular da superficie de
controle associada com T jonde subscrito ¢,j indica uma temperatura na vizinhanga, ¢ € a taxa

de geragdo de entropia.

Figura 1 — Esquema de um volume de controle bem misturado para aplicagdo do balango de entropia.

Q W,

F; 3 I [ F

entrada zaida
( ! i

(e.g., Fao) L | (e.g., Fa)
) .z, F

S; CoPia? [ S
entrada . | zaida
(e.g..Sa) J L (e.g..Sa)

Fonte: Propria.

Para melhorar o entendimento das equagdes, o subscrito “0” representard as condi¢des
de entrada. Logo, as varidveis sem subscrito representam as condi¢gdes na saida do volume de

controle. Desse modo, a Equagao (3.2) pode ser escrita como mostra a Equagao (3.3).

&
N

—C = Fy-So— F;.-S[—O—Z
] 7

dt i=1 = T,

o,j

O s (3.3)

Seré discutido cada um dos termos da Equacgdo (3.3) nas proximas sessoes.
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3.1.1 Detalhando as taxas de entropia que entram e saem do volume de controle

Para dar continuidade ao desenvolvimento do balanco entrépico € necessario detalhar
dois termos da Equacao (3.3):

1. As vazoes molares de entrada e saida, Fio € Fi;

2. As entropias molares de entrada e saida, Sio = Si (To) e Si (T);

Considerando-se a operagdo em estado estaciondrio para os sistemas com escoamento,
o balango de entropia em estado estaciondrio ¢ obtido estabelecendo, dSvc/dt = 0, de modo a

resultar na Equacao (3.4).

Eo'Sio_ F;'Si"'ZTQj
J

i=1 i=1 o,

+6=0 (3.4

Com o objetivo de fazer certas manipulagdes para escrever a Equagdo (3.4) em termos
da variacao de entropia de reagdo, ASgr, considerou-se a reagdo generalizada como mostra a
Equacao (3.5).
b

4+l 50 4p (3.5)
a a a

Os termos do somatoério de entrada e saida da Equagdo (3.4), podem ser expandidos

como mostra as Equagdes (3.6) e (3.7).

ZF;O.SI'O :FAO'SA0+FBO'SBO+FCO'SCO+FD0'SDO (3.6)
i=I

Y F-S,=F S +F,-S;+F.-S.+F,-S, (3.7)

i=1

Posteriormente, expressa-se as vazdes molares em termos de conversao (X). De acordo
com Fogler (2012), em geral, a relagdo entre a vazao molar da espécie i (Fi), para o caso de nao

haver acimulo, ¢ calculada como mostra a Equacao (3.8).

F=F,(®,-v,X) (3.8)
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onde X ¢ a conversao do reagente limitante A, vi € o coeficiente estequiométrico do componente
1 e o pardmetro ®; ¢ uma razao adimensional entre o numero de moles do componente i na
entrada do reator (Nio) € o nimero de mols de componente A na entrada do reator (Nao) ou entre
a vazao molar do componente i na entrada do reator (Fio) e a vazao molar do componente A na
entrada do reator (Fao).

Para a reagdo dada pela Equacdo (3.5), as vazdes molares de saida dos componentes

A, B, C e D podem ser calculadas como mostram as Equagoes (3.9).

F,=F,-(1-X)

FB:FAO'(®B_VB'X) (3.9)
Fo=F (O —ve X

FD:FAO'(G)D Vb X)

Substituindo as Equagdes (3.9) nas Equagdes (3.6) e (3.7), subtraindo-se a Equagdo (3.7)
da Equacao (3.6), tem-se,

Zn:F;o 'Sio _Zn:F; 'Si =
i=1 i=1

Fy -[(SAO—SA)+(SBO =83) 0, +(Sco—S:) O, +(SDO—SD)~®D] (3.10)
_(E.SD_FE.SC_Q.SB_SA],FAO'X
a a a

Segundo Smith, Van Ness e Abbott (2007), o ultimo termo entre parénteses do lado
direito da Equacao (3.10) ¢ chamado de variagao de entropia da reacdo na temperatura de saida

do volume de controle T, sendo designada por ASg(T), como mostra a Equacdo (3.11).
AS (T)=Dv,-5, (3.11)

Para a reacdo generalizada, Equacdo (3.5), a variagdo de entropia da reacdo, ASgr(T), ¢

calculada como mostra a Equagao (3.12).
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A8, (T)= L5, (1) + S50 (T) =25, (1)-5,(T) (3.12)

Todos os termos de entropia molar, S;, sdo avaliadas na temperatura de saida do volume
de controle, conforme mostra a Figura 1. Consequentemente, ASr(T) ¢ a variagdo de entropia
da reagdo na temperatura de saida do volume de controle.

Substituindo a Equacdo (3.12) na Equagdo (3.10) e revertendo para notacdo de

somatoria para a espécie i, a Equacao (3.10) pode ser escrita como mostra a Equagdo (3.13).

F:‘o 'Sio_ E 'Si :FAOZG)i '(Sio_Si)_ASR (T)'FAO'X (3.13)

i=1 i=1

Substituindo a Equag¢do (3.13) na Equagao (3.4), o balanco de entropia para um volume

de controle em estado estacionario pode ser expresso como mostra a Equagdo (3.14).

Y
T

o.j

Fip2.0,(S0=8)-AS (T) Fo- X+D> —L+5=0 (3.14)
i J

Dando continuidade ao desenvolvimento matematico, deve-se detalhar as entropias de
entrada e saida da Equagao (3.14). Nesta etapa, desprezou-se quaisquer variagdes da entropia
resultantes da mistura, de modo que as entropias parciais molares sdo iguais as entropias
molares dos componentes puros.

Segundo Smith, Van Ness e Abbot (2007), a entropia molar da espécie i numa dada
temperatura e pressao, Si(T,P), ¢ geralmente expressa em termos de entropia de formagao da
espécie i em alguma temperatura de referéncia Tr, Si’(Tr), mais a variagdo de entropia, ASg;,
que resulta quando a temperatura ¢ elevada da temperatura de referéncia, Tr, até a uma

determinada temperatura T, como mostra a Equagao (3.15).

S(T)=S5, (T;)+AS,, (3.15)

Segundo Smith, Van Ness e Abbot (2007), a variagdo de entropia em fungdo da

temperatura e pressao para fluidos homogéneos ¢ calculada como mostra a Equacao (3.16).
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dsch-d—;—[g—g -dP (3.16)
P

Para uma gas ideal, tem-se,

(aw) _R (3.17)
or ),

Substituindo a Equagdo (3.17) na Equagdo (3.16),

dS:cP.dTT_R.d?P (3.18)

Para qualquer substincia i que esteja sendo aquecida de Tr até T, na auséncia de
mudanga de fase e a pressdo constante, a variagdo de entropia, ASg;, ¢ calculada como mostra

a equagao (3.19).

as, = [c, -2 (3.19)

Substituindo a Equacao (3.19) na Equacao (3.15), a entropia molar da espécie 1 a uma

dada temperatura e pressao ¢ calculada como expressa a Equacao (3.20).
C, — (3.20)

Utilizando-se a Equac¢do (3.20), determina-se de maneira direta a variacao de entropia
(Sio — Si), contida na Equacgao (3.14), quando o fluido reagente ¢ aquecido sem mudanga de fase

da sua temperatura de entrada, Tio, até uma temperatura T, como mostra a Equagao (3.21).

S(T) =S (Ty)= [ Coi - (3.21)
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Considerando o Cp médio (ou seja, constante), tem-se,

T
o In— (3.22)
Substituindo a Equagdo (3.22) na Equagdo (3.14), obtém-se,

Z@ -Cp, 01 —AS (T)-F (3.23)

iO

Entretanto, para utilizar a Equagdo (3.23), necessita-se determinar a expressdo da
varia¢do de entropia da reacdo na temperatura T, ASr(T), a qual ¢ calculada pela Equacao
(3.11). Para isso, substitui-se a Equagao (3.20), considerando o Cp; médio, na Equacao (3.11),
resultando na Equagao (3.24).

Zv -8 ( Zv Cp,-In— (3.24)

Segundo Smith, Van Ness e Abbot (2007), o primeiro conjunto de termos do lado direito
da Equagdo (3.24) ¢ a variagdo de entropia padrdo da reagdo na temperatura de referéncia,
ASk(TR). De acordo com Fogler (2012), o segundo termo do lado direito da Equagdo (3.24),
representa a variagdo global do calor especifico por mol de A reagido, ACp, como mostra a

Equacao (3.25).
AC, =Y v,-Cp, (3.25)

Consequentemente, utilizando-se dessas defini¢cdes, a equagao (3.24) pode ser expressa

de acordo como mostra a equagao (3.26).

AS, (T) =AS, (T, )+AC, lnT— (3.26)

R
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Finalmente, substituindo-se a Equac¢ao (3.26) na Equagao (3.23), o balango de entropia

em estado estacionario € agora calculado como mostra a Equacao (3.27).

—F,>.0,-C,, -lnTl—{AS; (T, )+AC, -lnTl]FAO -X+ZTQJ‘ +6=0 (3.27)
i J

i0 R

o,

Portanto, pode-se utilizar a Equacao (3.27) que relaciona a temperatura € a conversao
para analisar o comportamento da taxa de produgdo de entropia, d, para o volume de controle
apresentado na Figura 1. Entretanto, a menos que a rea¢do ocorra adiabaticamente, a Equacao
(3.27) ¢ ainda dificil de avaliar, pois em reatores ndo adiabaticos o calor adicionado ou

removido do sistema varia ao longo do comprimento do reator.
3.1.2 Balancgo de entropia em processos adiabaticos

Reagdes industriais ocorrem frequentemente de maneira adiabatica com aquecimento
ou resfriamento fornecido a montante ou a jusante (Fogler, 2012). Consequentemente, analisar
entropicamente reatores adiabaticos ¢ uma tarefa necessaria.

Na secdo anterior, a Equagao (3.27) foi deduzida, a qual relaciona a taxa de geragao de
entropia como a conversao, temperatura e com o calor adicionado/retirado do reator.

Segundo Fogler (2012), para um volume de controle, como expresso pela Figura 1,
operado adiabaticamente (Q = 0), a conversdo pode ser relacionada com a temperatura a partir

da utilizacao do balango de energia, como mostra a Equacao (3.28).

ZCP,i '®i '(T_];o)

X = (3.28)
_|:AHR (TR)+ACP '(T_TR):I

O balango entropico, para a condi¢do adiabdtica, pode ser reescrito como mostra a

Equacao (3.29).

—F,.0,-Cp, -lnTl—{AS; (T, )+AC, .1nT1]FAO X+6=0 (3.29)

i0 R
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A Equagdo (3.28), aplicada a um CSTR, PFR ¢ PBR (operados adiabaticamente, Q=0),
informa a relag@o explicita entre conversao (X) e temperatura (T), necessarias para utilizar em
conjunto com o balango molar de modo a resolver os problemas da engenharia das reagdes
quimicas. Entretanto, o balango molar e o energético nao apresentam fundamentagdes criticas
para se escolher a condi¢do de operacao do sistema. Sendo assim, o balango entropico a partir
da taxa de geracdo de entropia, Equagdo (3.29), ¢ introduzido nesse conjunto de equacdes
sugerindo uma condi¢do 6tima de operagdo, ou seja, a condi¢do de minima taxa de produgdo
de entropia. Consequentemente, para processos adiabaticos continuos, conhecendo-se T e X, a
taxa de geracdo de entropia pode ser minimizada a partir da Equag¢do (3.29).

Por exemplo, para um PFR adiabatico, pode-se rearranjar a Equacdo (3.28) de modo a

determinar a temperatura em fungao da conversao, como mostra a Equagao (3.30).

X-[-AH (T ) ]+>.Cpi 0, Ty + X -AC, - T,

T= (3.30)

> Cbi-®,+X-AC,

De acordo com Fogler (2012), a Equagdo (3.30) ¢ acoplada com o balango molar

diferencial dado pela Equacdo (3.31),

ax

Fro ==, (X,T) (3.31)

de modo a obter os perfis de temperatura, de conversdo e de concentracdes ao longo do
comprimento do reator. Consequentemente, a partir da utilizagdo do balango de entropia,
Equagdo (3.29), os perfis de temperatura, conversao e concentragcdes podem ser analisados sob

Otica da minima taxa de produg¢do de entropia.
3.1.3 Balanco de entropia para um CSTR com efeitos térmicos

Nesta secdo o balangco de entropia para um CSTR com efeitos térmicos sera
desenvolvido. Isto €, sera demostrado como os balangos molares, energético e entropico sao
combinados para dimensionar um reator do tipo CSTR nao-adiabéatico sob a 6tica da segunda

lei da termodinamica.
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A Figura 2 mostra o esquema de um CSTR com um trocador de calor. O fluido de
transferéncia de calor entra no trocador com uma vazio massica mc (Kg.s!) a uma temperatura
Ta1 € sai a uma temperatura Ta2. Segundo Fogler (2006), para altas vazdes do refrigerante, a

taxa de transferéncia de calor entre o reator e o fluido refrigerante pode ser calculada como

mostra a Equacao (3.32).

Q=U~A-(7;—T) (3.32)
onde U ¢ o coeficiente global de transferéncia de calor, A € a area de contato € Ta = Ta1 = Taz.

Figura 2 — Reator tanque CSTR com trocador de calor.

Fonte: Fogler (2012).

Utilizando-se a metodologia apresentada na se¢do 3.1.1, o balanco de entropia aplicado

a um reator CSTR como mostra a Figura 2, pode ser expresso de acordo com a Equacao (3.33).

i0 R [ea

—F,>.0,-Cp, -1nT1{AS; (T, )+AC, -lnTi}-FAO -X+T2+a‘=o (3.33)

Segundo Fogler (2012), o balango molar para um reator do tipo CSTR pode ser

apresentado como mostra a Equacao (3.34).
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Fo-X=-r-V (3.34)

Utilizando-se o balanco molar para o CSTR, Equacao (3.34), troca-se a expressao
(Fao.X) pelo termo (-ra.V), na Equacao (3.33), juntamente com o calculo da taxa de
transferéncia de calor expresso pela Equagao (3.32). A substitui¢do desses termos resulta no
balango de entropia em estado estaciondrio para um reator do tipo CSTR como mostra a

Equagdo (3.39).

—F,>.0,-C,, -lnTl—[AS; (T)+AC, -lnTi](—rA)'VJrU-A- (T“T_T)+a'=o (3.35)

i0 R o

E a partir desse equacionamento que a segunda lei da termodinamica é introduzido na
analise e otimizag¢ao de um reator CSTR ndo-adiabatico.
Segundo Fogler (2012), o balango de energia para o reator CSTR como mostra a Figura

2 ¢ calculado pela Equacdo (3.36), a qual relaciona a temperatura (T) e a conversado (X).

U-A(T-T)+W.+F,>» Cp,-0,-(T-T,
(T=L)+, Z 0 ) (3.36)
+[AHR(TR)+ACP-(T—TR)]-(FAO-X):o

De acordo com as metodologias classicas, existem algumas maneiras para especificar o
tamanho de um CSTR. Especificando-se a conversdo (X), determina-se (V e T); especificando-
se a Temperatura (T), determina-se (X e V) e especificando-se o volume (V), determina-se (X
e T). Entretanto, essas metodologias ndo apresentam uma explicacdo fisica do porqué tais
condi¢des deve ser utilizadas. Logo, com a utilizacdo da segunda lei da termodinamica, através
da minimizagao da taxa de producao de entropia, Equacao (3.35), € possivel ter um ponto de
referéncia a partir das condi¢des operacionais Otimas utilizando conjuntamente os balangos

molar, de energia e entropia.
3.1.4 Balanco de entropia para um PFR com efeitos térmicos

Nesta secdo, serd demonstrado o balango de entropia para o PFR em que calor ¢

adicionado ou removido pelas paredes cilindricas do reator como mostra a Figura 3. Na
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modelagem entropica, supde-se que nao ha gradientes radiais no reator e que o fluxo de calor

pela parede por unidade de volume ¢ dado conforme mostra a Equagao (3.37) (FOGLER, 2009).

Figura 3 — Esquema de um reator tubular com ganho ou perda de calor, analise entropica.

S0=U.A.(T,-T)=U-a-(F,—T)-AV

T, ' ar
Fﬁ S E'&
1; S Zr:FI 5;--n--l & I—-a-z': ...—._.._..F-*’
" l | T
V V+AV
Fonte: Propria.
50=U-M-(T,-T)=U-a-(T,-T)-AV (3.37)

Realizando o balango de entropia, em regime estacionario, para o elemento de volume

AV do reator do tipo PFR como mostra a Figura 3, tem-se,

499, 5 o (3.38)

AV

V+AV b

onde gy = 6+ AV.
Substituindo a equagdo da taxa de transferéncia de calor, Equagado (3.37), na Equagao

(3.38), dividindo-se toda a equagdo por AV e tomando o limite quando AV = 0, obtém-se,

T -T) | % -
im | U0 Fe=T) | 5 vear il Yo |=0 (3.39)
AV S0 T, AV

Consequentemente,
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U.a.u_i(ZE.Sij+d-=o (3.40)
I, dv

i

Efetuando a diferenciacdo do segundo termo da Equacao (3.40),

(T,-T) dF, as, .
U.qg>+ " Neg . Zi N fp. 25 =0 (3.41)
“r LS gy 2 gy o

i

Segundo Fogler (2012), o balango molar para um reator do tipo PFR pode ser expresso

como mostra a Equacao (3.42).

aF _ (3.42)

ron )
av- ' oav

A variacdo de entropia em funcdo da temperatura ¢ dada como mostra a Equacao (3.20),
a qual, considerando-se a capacidade calorifica da substancia constante, pode ser escrita como

mostra a Equacao (3.43).

S(T)=S8 (T;)+C,

i
>

In— (3.43)
T

R

Diferenciando a Equacdo (3.43) em relacdo ao volume (V), tem-se,

@ _o L.dT (3.44)

Logo, substituindo as Equag¢des (3.42) e (3.44) na Equagao (3.41), obtém-se,

1

1

T -T 1 dTr .
U'a'(Tb)_ZSi'V'(_”A)_ZE'CPJ'?'ﬁJFO-:O (3.45)

De acordo com Fogler (2012), o balanco de energia para um reator do tipo PFR com

transferéncia de calor ¢ dado como mostra a Equacao (3.46).
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T _AH, (T)-(r)~U-a-(T~T,)
av ZF:"CP,i

(3.46)

Substituindo o balango de energia, Equacdo (3.46), no balango entropico, Equagao

(3.45), e reorganizando os termos, obtém-se,

U.a.(z;_T).(];J?)_[AHRT(T)_ASR(T)}.(rA)+a-:o (3.47)

Segundo Smith, Van Ness e Abbott (2007), a variacdo da energia livre de Gibbs da
reacdo, AGr (T), esta relacionada com o calor de rea¢do, AHr(T), e a variacdo de entropia da

reacdo, ASr(T), como mostra a Equagdo (3.48).

AG,(T)=AH (T)-T-AS,(T) (3.48)

Consequentemente, a partir da Equagao (3.48), pode-se escrever a Equagao do balanco

de entropia como mostra a Equagdo (3.49).

(T_Y;:) AGR(T)
T, T

U-a-(T,-T) (r,)+5=0 (3.49)

Portanto, a taxa de producao de entropia para um reator PFR ¢ calculada como mostra

a Equacao (3.50).

(T_Tb) AGR(T)
T, T

dZU-a~(T—Ta)- ‘(—’”A) (3.50)
Entretanto, para utilizar a Equacao (3.50) na analise entropica de um PFR, necessita-se

determinar a expressdo matematica para o calculo da variagdo da energia livre de Gibbs da

reacao, AGr(T).
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De acordo com Smith, Van Ness e Abbott (2007), a seguinte relagdo pode ser escrita
entre a variacao da energia livre de Gibbs de uma reacao, AGr(T), e o calor de reagdao, AHR(T),

como mostra a Equacao (3.51).

i(AGR (T)j _ AH,(T) (3.51)
or\ T ), T

Integrando ambos os lados da Equagdo (3.51) da temperatura de referéncia, Tr, até a
temperatura de operacdo T, a forca motriz do sistema reativo, -AGr(T), é expressa

matematicamente como mostra a Equagao (3.52).

AGR(T):AGR(TR)—AHR(T)-{T_TRJ (3.52)

Substituindo a Equagdo (3.52) na Equacao (3.50), o modelo da taxa de producdo de

entropia para um reator do tipo PFR ¢ finalmente determinado como mostra a Equacdo (3.53).

T-T, T

R

o-va(r-ry T 800 1) 2 o) 33

Observa-se, a partir da Equagdo (3.53), que a taxa de produgdo de entropia para um
reator do tipo PFR ndo depende das vazdes de entrada e saida do reator. Isso ocorre devido a
consideragao do fluxo empistonado (ou seja, ndo ha perdas entrdpicas no modelo de fluxo
empistonado). Essa caracteristica do reator PFR ¢ facilmente compreendida quando observado

a sua distribui¢do de tempos de residéncia (FOGLER, 2009).
3.1.5 Balanco de entropia para reatores em estado nao-estacionario
Sera desenvolvido nesta se¢do o balanco de entropia em estado nao-estacionario a partir

do esquema considerado na Figura 1, o qual se aplica a reatores CSTRs operando em condi¢ao

nao-estacionaria, bem como a reatores em batelada e semibatelada bem misturados.
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Inicia-se relembrando a forma ndo-estacionaria do balanco entrépico desenvolvida na

secdo 3.1, como mostra a Equagao (3.3).

n

Bre S p 5, -3 F-5+F 2 ws (3.3)
dt i=1 j T

i=1 o.J

Concentra-se a aten¢do na avaliagdo do termo da variagdo de entropia em relacao ao
tempo, dSvc/dt. De acordo com Smith, Van Ness e Abbott (2007), a entropia total dentro do
volume de controle ¢ igual a soma dos produtos das entropias especificas, Si, das varias espécies

contidas no sistema pelo nimero de mols dessas espécies, como mostra a Equagao (3.54).

S,e=N,-S, (3.54)

i
i=1

Substituindo a Equacao (3.54) na Equagdo (3.3), tem-se,

%(anl\’r&}if?o-S,-o—iF,--SﬁZf’ +0 (3.55)
=l =1 i=1 J to.,j

Realizando a diferenciacdo do lado esquerdo da Equagao (3.55), obtém-se,

SN Biss Nisp s SEs+Y S s (3.56)
= dr . T

i=1 i

i o.j

Mostrou-se na se¢do (3.1.4) que a variagdo da entropia em funcao da temperatura,
considerando-se a capacidade calorifica constante, pode ser expressa matematicamente como

mostra a Equacao (3.43). Logo, Diferenciando a Equag¢ao (3.43) em relagdo ao tempo (t), tem-

se,
as _o 1.4l (3.57)
dt DT dr

51



De acordo com Fogler (2012), o balango molar para a espécie i que entra, reage € sai no
volume de controle de um sistema perfeitamente misturado como mostrado na Figura 1, pode
ser escrito de acordo com a Equacao (3.58).

EO_F,-JFVi'(_’”A)'V:ﬂ (3.58)
dt

Consequentemente, substituindo-se as Equagdes (3.57) e (3.58) na Equacgao (3.56),

obtém-se,

> N,-C l d—T+ZS v,
! o (3.59)
Z !+ F (S,=S,)+0o

De acordo com a Equacao (3.11) a somatoria do coeficiente estequiométrico (vi), vezes
a entropia especifica do componente i (S;), ¢ igual a variacdo de entropia da reacdo na
temperatura de saida do volume de controle. Substituindo-se a Equagdo (3.11) na Equacao

(3.59), obtém-se,

i P

1 dT
> N,-C -?ZJFASR(T)-(—@,)-V:

! (3.60)
0, 3 .
D =L+ Fy (S, =8,)+0
J To‘,j i=1
A variagdo de entropia, S; — Sjo, € calculada como mostra a Equagdo (3.22).
Substituindo-a na Equagao (3.60), tem-se,
1 dT

ZNi 'CP,i ?E'FASR (T)(—FA)V =

” . (3.61)
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De acordo com Fogler (2012), o balango de energia para um volume de controle bem
misturado em estado nao-estacionario como mostra a Figura 1, pode ser expresso

matematicamente como mostra a Equacgdo (3.62).

dT ZQ, +VVs _ZF;’O 'CP,i '(T_Zo)+|:AHR (T)]'(FA)
E: ZN"CP,i

1

(3.62)

i

Substituindo o balango de energia, Equagdo (3.62), no balango de entropia, Equagdo
(3.61), e desconsiderando o trabalho de eixo, W, a taxa de producdo de entropia pode ser

expressa como mostra a Equacao (3.63).

(3.63)

A partir da Equacao (3.48), a varia¢do da energia livre de Gibbs da reacao, AGr(T), €

adicionada na Equacao (3.63), a qual pode ser reescrita como mostra a Equacao (3.64).

s (T g e [ TT0) Tl | AG(T)] 3.64
>0 [T.TW] > F, CP{ . +lnT}+{ T :|(7’A)V—O' (3.64)

i i

A Equagdo (3.64) ¢ similar aquela desenvolvida por Silva Junior (2014).

A forca motriz de um sistema reativo, -AGr(T), pode ser substituida na Equagao (3.64)
a partir da Equacdo (3.52), consequentemente, a taxa de producdo de entropia para um volume
de controle perfeitamente misturado em estado nao-estacionario pode ser finalmente expressa
pela Equacdo (3.65), a qual se aplica ao reator em batelada, semibatelada e a operagdo em

regime nado-estacionario de um CSTR.
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-T,, (T-T,) T,
o,/ _2: . . i0 R
T, J i Fio Crs { T +1HT}

T
T-T
{%_MR(T).[%H.(_Q).V

a‘:ZQ’j{

(3.65)

>J
R R

3.1.6 Balanco de entropia para reatores em batelada

Um reator em batelada ¢ geralmente bem misturado, de modo que podemos
desconsiderar as variagdes espaciais de temperatura e das concentragdes dos componentes
(FOGLER, 2012). Sendo assim, o balanco de entropia para reatores em batelada pode ser

determinado considerando-se Fio igual a zero na Equagao (3.65), como mostra a Equacao (3.66).

s R T

R

A Equagdo (3.66) norteia, através da minimizagao da taxa de producgdo de entropia, os
balancos molares e de energia para determinar as condi¢gdes operacionais 6timas de um reator

em batelada.

3.1.7 Balanc¢o de entropia para reatores ocorrendo reacdoes multiplas

Raramente a reagdo de interesse ¢ a Unica que ocorre em um reator quimico.
Tipicamente, reagdes multiplas ocorrerdo, algumas desejaveis e outras ndo. Um dos fatores
chave para o sucesso econdOmico de uma planta quimica ¢ a minimizacdo das reagdes
indesejadas que ocorrem juntamente com a reacao desejada (FOGLER, 2012).

Nesta secdo serdo desenvolvidos os balangos entropicos para os reatores PFR, CSTR e

batelada onde ocorrem reacdes multiplas.

3.1.7.1 Balanco de entropia para um reator PFR com rea¢des multiplas

Inicia-se relembrando o balango de entropia para um reator PFR onde ocorre uma unica

rea¢do, como mostra a Equagao (3.53).
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T-T, T T-T,

R

o':U-a~(T—7;).(T_Tb){AGR(TR)_AHR(T)-[ﬂH-(—rA) (3.53)

Quando q reagdes multiplas ocorrem no reator PFR e hd m espécies, mostra-se,

arduamente, que a Equacao (3.53) pode ser generalizada como mostra a Equacao (3.67).

¢=U'a-(T—Ta)-(T_YZ’)—i(—nj)'{%—mm(T)-(T_TRH- (3.67)

T-T, - T, T-T,

A variagdo da energia livre de Gibbs da reagdo, AGyij(T), para a reag¢do i tem que ser

referenciada para a mesma espécie na velocidade de reagdo, rjj,ou seja,

volume.tempo

T (3.68)

[ joules "livres" na reacio i ] _ [joules "livres" na reagao i]

(_;/;j ) . |:_AGL(T):| _ [mols de jreagidos nareagdo i] .

mols de j reagidos na reagdo i-H volume-tempo-K

em que o subscrito j se refere a espécie, o subscrito 1 se refere a reagdo particular, q € o nimero
de reagdes independentes € m ¢ o numero de espécies.

Para exemplificar a utilizagdo da Equacgdo (3.67), considera-se que a seguinte sequéncia
de reagdes multiplas, Equacdes (3.69) e (3.70), estejam sendo operadas em um reator do tipo

PFR.

A—4 5B (3.69)
B—* sC (3.70)

A taxa de produgdo de entropia para o PFR onde ocorre reagcdes multiplas pode ser

escrito a partir da Equacdo (3.67), como mostra a Equacao (3.71).
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(3.71)

3.1.7.2 Balanco de entropia para um reator CSTR com reacdes multiplas

De maneira anédloga, o balanco de entropia para um reator do tipo CSTR operado em

estado estacionario no qual ocorre uma unica reagao ¢ determinado como mostra a Equacao

(3.35).

(3.35)

Z@ .Cp, nto {AS (T,)+AC, lnT—} (_rA)_mU_A.(T;Ta)

R o

Para q reagdes multiplas e m espécies, o balango de entropia para o CSTR pode ser

escrito como mostra a Equagao (3.72).

. 4 T
6=- AOZ@ -C,, Z{ v (T)+AC,, - In T](—rl.j).r/

(3.72)

Para exemplificar, como feito anteriormente para o PFR, o balango de entropia para um
reator do tipo CSTR onde ocorre reagcdes multiplas, Equagdes (3.69) e (3.70), pode ser expresso

matematicamente como mostra a Equagao (3.73).

o=v.4. 0 _p

o

T, T
Z@ +Cp; ln Ly {ASRIA( R )+AC,, -In n_- (-n,)
R (3.73)

T
+V- {ASRM( ) +AC,,, - In T—](—rzg)
R
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3.1.7.3 Balanco de entropia para um reator batelada com reacées multiplas

O balango de entropia para um reator em batelada no qual ocorre uma tunica reacao ¢é
mostrado pela Equagdo (3.66). Para q reacdes multiplas e m espécies, o balango de entropia

para o reator em batelada pode ser escrito como mostra a Equacao (3.74)

. (T-T. ) & AG,. (T, _
d:ZQf'(T.TU"j]‘FZ(_FIJ){%_MM(T)'[?.;RH'V (3.74)

i=1 R

De maneira andloga as desenvolvidas nas se¢des anteriores, o balango de entropia para
o reator em batelada onde ocorre reagdes multiplas, Equacdes (3.69) e (3.70), pode ser expresso

como mostra a Equacao (3.75).

=30 (T a0 (T2

7/ . I Ty (3.75)
AGRZB TR T_TR
+(_723).{%_AHR23(T).[T.T HV

Uma vez que a utilizagao conjunta das leis da termodindmica para a analise e otimizagao
de processos da engenharia das reagdes quimicas tem apresentado resultados promissores, o
desenvolvimento matematico dos modelos para os principais reatores, tais como: CSTR, PFR
e batelada, onde ocorrem reacdes simples e multiplas, ¢ algo imprescindivel.
Consequentemente, a metodologia abordada nesta secdo serd aplicada juntamente com o indice
de desempenho entropico, além de utilizada diretamente para provar a relagdo matematica com
o indice de desempenho entropico. Além disso, com o desenvolvimento matematico aplicado

nesta se¢do, observa-se a particularidade da metodologia entropica.

3.2 A ORIGEM TERMODINAMICA-PROBABILISTICA DA ENTROPIA

A entropia ¢ um termo que originalmente se refere a um conceito fisico-termodinamico,
num primeiro momento, remete-se aos trabalhos do fisico alemdo Rudolf Clausius durante a

segunda metade do século XIX (AURANI, 2015). Didaticamente, em tempos atuais, a entropia
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(S) desenvolvida por Clausius ¢ uma funcao de estado relacionada com a passagem de calor
reversivel (0Qrev) @ uma determinada temperatura como mostra a Equagdo (3.76) (SMITH;

VAN NESS; ABBOTT, 2007).

45 = 9%k (3.76)
dT

A opcao pelo nome entropia que anteriormente havia sido chamado de “calor perdido
irreversivelmente” e “valor equivalente”, deve-se a origem grega da palavra que significa
transformagdo. Em 1926, Rudolf Clausius anunciou o teorema que diz que a soma algébrica de
todas as variagdes de entropia das transformagdes ocorridas num processo ciclico € sempre
positiva ou, para processos reversiveis, nula (AS™0), o qual corresponde a um dos enunciados
da segunda lei da termodinamica (SMITH; VAN NESS; ABBOTT, 2007).

Com base nos trabalhos de Clausius, Von Helmhotz e outros pesquisadores, o fisico
estadunidense Josiah Williard Gibbs propos em 1987 uma medida de “energia disponivel”
(AG), a qual ¢ calculada subtraindo-se a “energia perdida” (T.AS), da energia total (AH).
Implicando, obviamente, que a energia disponivel no universo se reduz, visto que a entropia ¢
sempre positiva ou, em casos ideais, nula.

Em 1877, uma defini¢do alternativa da entropia, porém equivalente a anterior, foi
formulada pelo austriaco Ludwig Boltzmann, utilizando-se a famosa expressao algébrica como

mostra a Equacao (3.77).
S =k, logQ (3.77)

onde kg ¢ a constante de Boltzmann e €2 ¢ o nimero de microestados que geram o macroestado
observado.
Para compreender claramente a relagdo dada pela Equacao (3.77) com probabilidade, e
relaciond-la com a termodindmica, realiza-se um breve desenvolvimento do equacionamento.
Primeiramente, necessita-se esclarecer alguns conceitos:
1. Um macroestado ¢ dado em fun¢do de propriedades macroscopicas da matéria

(como por exemplo, pressdo, temperatura e volume);
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2. Um microestado (X), € especificado por meio de trés coordenadas de posicao e
das trés coordenadas de momento de cada particula, N, (indistinguivel) que
compde o sistema estudado;

3. O espago de fase (W) ¢ o espago de 6xN dimensdes de todas as possibilidades
de microestados e WE ¢ a regido de W que consiste em todos os microestados
com energia constante E.

Segmentando o espaco de fase Wg em células wi, wa, ..., wk, de tamanho (8w)N, hd uma
distribuicao de particulas, dada pela quantidade de particulas em cada célula. Porém, diversas
formas de arranjar as particulas nas células podem corresponder a mesma distribui¢do D, uma
vez que as particulas sdo indistinguiveis.

Segundo Smith, Van Ness e Abbott (2007), a quantidade de arranjos G(Dj), compativeis
com a distribuicao D;, ¢ dada pela Equagao (3.78).

|
G(p)=— N1 (3.78)
Yomtnylbn!

onde ny, ny, ..., Nk representam os numeros de particulas presentes nas células wi, wz e ws.
Cada distribui¢do D; corresponde a um macroestado Qp;, cujo tamanho pode ser dado
pelo nimero de arranjos compativeis com Dj, multiplicado pelo tamanho da célula

correspondente, como mostra a Equacao (3.79).

o(D)=G(D)-(sw)' (3.79)

Substituindo a Equacao (3.79), na Equagao (3.77), tem-se,

S(Qp) =k; log| G(D,)-(6w)" |

=k, -[logG(D,.)Jrlog(dw)N}
=ky-logG(D,)+ky-N -log(5w) (3.80)
| S —

constante

S(Q,,)=k;-logG(D,)+C
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Substituindo a Equacao (3.78) na Equagao (3.80), obtém-se,

N!
S(QD,-)—"B'IOgL‘nI tn, !-...-nkl}_c (3.81)

=k, -logN!'-k,-logn -k, -logn,'-...—k,-logn, 4+ C

Segundo Courant e Fritz (1965), a aproximacao de Stirling pode ser escrita como mostra

a Equacdo (3.82).
logN!=N-logN - N (3.82)

Utilizando-se a aproximagao de Striling, Equacao (3.82), a Equagdo (3.81) pode ser

reescrita como mostra a Equacao (3.83).

k
S(Qy,)=—ky- D n,-logn +C (3.83)

i=1

Considerando-se P; = ni/N a probabilidade de encontrar arbitrariamente o microestado i

na célula wj, a Equacao (3.83) pode ser escrita como mostra a Equagao (3.84).

k

S(Qy)=~k;-N->.P-logP+C (3.84)

i=1
Considerando a constante nula (C = 0), usualmente, tem-se a entropia S para a
distribuicao Di. Nessa equagdo, nota-se que a entropia € maximizada quando as probabilidades
(Pi), sdo iguais a 1/N. A expressdo, P.log P, ¢ considerada “por convecao” igual a zero quando

P=0. Isso € facilmente provada desenvolvendo o limite, lim (P-logP), apéndice A.
P—0"

Esse desenvolvimento matematico-probabilistico foi ainda mais refinada por Gibbs.
Para Boltzmann cada ponto do espago de fase W representa um possivel estado do sistema.
Gibbs estende esse entendimento para um possivel estado de um membro de um ensemble, cujo
estado ¢ dado por uma fungdo densidade de probabilidade p(x,y). Dessa forma, a entropia passa

a ser calculada como mostra a Equagao (3.85).
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S(QD,.)z—kB-Ip(x,t)-logp(x,t)-dx (3.85)

3.2.1 Relacionando a entropia de Boltzmann com a termodinidmica através da

quantificacdo da desordem
Supde-se um reservatorio isolado dividido em duas se¢des com volumes iguais, como
mostra a Figura 4. Em uma sec¢do hd Na moléculas de um gas ideal e na outra ndo ha moléculas

presentes.

Figura 4 — Reservatdrios de volumes iguais separados por uma valvula.

Fonte: Propria

Ao abrir a valvula, as moléculas rapidamente se distribuem uniformemente em todo o
volume do sistema e o gés realiza um processo de expansao adiabatica, onde ndo ocorre a
realizacdo de trabalho, nem troca de calor com o meio externo. Segundo Smith, Van Ness e
Abbott (2007), esse processo de expansdo adiabatica pode ser quantificado pela primeira lei da

termodinamica como mostra a Equacao (3.86).

dU=g0+oW .. dU=0 (3.86)

Observa-se que a variagdo de energia interna do sistema ¢ nula e, consequentemente,
nao ha variacao de temperatura no processo, pois segundo Smith, Van Ness e Abbott (2007),
para um gas ideal a energia interna ¢ funcdo apenas da temperatura. Entretanto, o volume do

gas aumenta e a variagao de entropia pode ser determinada como mostra a Equagao (3.87).

Sy Vi v
deGf:jCV-dan.d—V 5 ASY =R.In—L (3.87)
¢ ;v v

1
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Como o volume final ¢ duas vezes o volume inicial (V¢ = 2.V;j), tem-se,

AS“ =R-In2 (3.88)

Logo, a partir da Equagao (3.88), observa-se que o processo de expansao adiabatica do
gas ideal ocorre irreversivelmente, pois ASS>0.

No instante em que a valvula ¢ aberta, as moléculas do gas ideal ocupam somente
metade do volume total disponivel. Neste estado inicial, as moléculas ndo estdo aleatoriamente
distribuidas em todo o volume do sistema. Nesse sentido, elas estdo mais ordenadas do que no
estado final do processo de expansao, onde as moléculas estarao aleatoriamente distribuidas em
todo o volume do sistema. Dessa maneira, o estado final pode ser visualizado como um estado
mais desordenado do que o estado inicial.

Geralmente, a partir desse exemplo, chega-se a conclusdo de que aumentar a desordem
do sistema significa aumentar a entropia do sistema.

Tradicionalmente, expressa-se quantitativamente a desordem de um sistema por meio
da grandeza Q, desenvolvida por Boltzmann e Gibbs, a qual ¢ definida como o ntimero de
diferentes formas nas quais as particulas microscopicas podem estar distribuidas entre os
“estados” a elas acessiveis, ou seja, o numero de microestados que gera o macro estado
observado. Segundo Smith, Van Ness e Abbott (2007), essa grandeza ¢ calculada como mostra

a Equacao (3.89).

Q-_ N (3.89)

1
nln . on!

onde N ¢ o niimero total de particulas e ni, n, ..., nk representam o nimero de particulas nos
“estados™ 1, 2, ..., k.

O termo “estado” significa as condi¢cdes das particulas microscopicas e as aspas
distingue a ideia de estado do significado usualmente adotado na termodindmica, como o
utilizado em um sistema macroscopico.

Voltando ao sistema representado pela Figura 4, hd somente dois ‘“estados”,

representando a localizagdo em uma metade ou na outra metade. O niimero total de particulas
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¢ Na, inicialmente todas as particulas estdo num Unico “estado”, ou seja, ni = Naeny =0. A

partir da Equagao (3.89), tem-se,

|
Q- (3.90)

(N,9-(0)

Esse resultado confirma que, inicialmente, as moléculas podem ser distribuidas entre
dois “estados” acessiveis de uma tnica forma. Ou seja, elas estdo todas em um dado “estado”,
todas em somente uma metade do vaso.

Apds o processo de expansdo, condi¢do final, admite-se que a distribuicdo das
moléculas entre os vasos ¢ uniforme, isto €, ni = no = Na/2. Consequentemente, a partir da

Equagao (3.89), tem-se,

N,

Q, :W (3.91)

2

A Equagdo (3.91) fornece um nimero muito grande para €, indicando que as
moléculas podem ser uniformemente distribuidas entre dois “estados” de diversas maneiras
possiveis. Outros valores para €, sdo possiveis, cada um deles esta associado a uma distribuicao
nao-uniforme das moléculas entre as duas metades do vaso. A razdo entre um valor particular
de () e a soma de todos os valores possiveis € a probabilidade dessa distribui¢ao de particulas.

A conexao estabelecida por Boltzmann entre a entropia (S) e Q, € expressa pela Equagao
(3.77). A constante de Boltzmann (kg) € igual a R/Na. Substituindo as Equagdes (3.90) e (3.91),
na Equacdo (3.77), a diferenca de entropia entre os estados 1 e 2, final e inicial, ¢ calculada

como mostra a Equacao (3.92).

|
Sz—Slzi-{lnNA !—2-1n(NA'ﬂ (3.92)
2

A

Como Na! € um niamero muito grande, a férmula de Stirling, Equacao (3.82), pode ser
utilizada para realizar uma aproximacgdo. Consequentemente, a Equacdo (3.92) pode ser

reescrita como mostra a Equacao (3.93).
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S,-8=—-(N,-In2) -. AS=R-In2 (3.93)

R
NA

Esse valor para a variagdo da entropia do processo de expansao calculado pela Equacao
(3.77), € o mesmo fornecido pela Equagdo (3.87), obtida a partir das leis da termodinamica.
Portanto, consegue-se relacionar de maneira simples e direta a termodinamica cléssica com a
teoria de Boltzmann e, consequentemente, relacionar ordem e desordem de um sistema com o

calculo da entropia.
3.3 A ENTROPIA NA TEORIA DA INFORMACAO

Nesta se¢do serdo apresentados e discutidos os conceitos da entropia sob a Otica da teoria
da informacgdo, fundamentando-se, principalmente, nas ideias desenvolvidas por Claude
Shannon (1948; 1956). Percorre-se os conceitos basicos observando as principais diferencas
com o conceito fisico-termodinamico da entropia, até o surgimento da divergéncia de Kullback-
Leibler (ou similaridade), a qual € utilizada para interpretar matematicamente o indice de
desempenho entropico que serd tratado no capitulo quatro.

Claude Elwood Shannon (1948), foi um pioneiro ao considerar a comunicagdo como
um problema matematico rigorosamente embasado na estatistica, criando assim um ramo da
teoria da probabilidade e da estatistica chamado de teoria da informacdo. Apesar de ser
originalmente desenvolvida para informagdes perdidas na compreensdo e transmissdao de
mensagens com ruidos em um canal de comunicagao, sua aplicabilidade se expandiu para outros
dominios da engenharia, informatica, estatistica e economia.

Entretanto, sua similaridade com o conceito fisico de entropia e seu uso em 4areas
distintas das quais foram originalmente pensadas, pode ocasionar alguns equivocos tedricos e
metodoldgicos. Somando-se a isso, existe uma vasta escassez literaria.

A teoria da informacao ¢ um ramo da teoria matemadtica da probabilidade e da estatistica,
como tal, suas formulagdes abstratas sao aplicaveis a qualquer sistema de observagdes
probabilisticas. Consequentemente, encontra-se a teoria da informagao aplicada em uma grande
variedade de 4reas. Ela desempenha um papel importante na teoria da comunica¢do moderna,

a qual formula um sistema de comunica¢do como um processo estocastico.
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Na area do reconhecimento de padrdes, o interesse se volta para a teoria da informacao
devido a sua enorme capacidade de identificagdo das variaveis relevantes e da sua utilizagao
em métodos classificatorios. Isso se da, a principio, por meio do conceito denominado por
entropia (SHANNON, 1948). Nesse contexto, a entropia funciona como uma medida de
incerteza de variaveis aleatorias isoladas ou combinadas.

Tuller (1950), observa que a teoria estatistica das comunicagdes ¢ frequentemente
chamada de teoria da informag¢do. Rothstein (1951), definiu a teoria da informacdo como
“matematica abstrata que lida com conjuntos mensuraveis, com escolhas alternativas de
natureza ndo especificada”. Pierce (1956), considera sinonimos a teoria da comunicagao ¢ a
teoria da informacao. Gilbert (1958) diz que, “a informag¢ado serd medida de tempo ou custo de
um tipo que ¢ de uso particular para o pesquisador em seu papel de projetista de um
experimento”. A natureza matematica e estatistica essencial da teoria da informacao tem sido
enfatizada por trés grandes pesquisadores, em grande parte responsaveis pelo seu

desenvolvimento, Fisher (1956), Shannon (1948) e Winer (1956).
3.3.1 A entropia de Shannon

Shannon (1948), introduziu o conceito de entropia da informacdo em seu artigo “A
mathematical theory of communication”, enquanto pesquisava uma maneira eficiente para

enviar mensagens sem perder nenhuma informacao, a partir de um esquema genérico do envio

de mensagens como mostra Figura 5.

Figura 5 — Esquema genérico do envio de uma mensagem.

Fonte de informacéo Destino

Messagem

Fonte: Propria.

Shannon (1948), mediu essa eficiéncia em termos de tamanho médio de mensagem, ao

refletir em como codificar uma mensagem original na menor estrutura de dados possivel,
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exigindo-se que nao houvesse perda de informagao. Como tal, o decodificador no destino final
deveria ser capaz de reestruturar a mensagem original sem perdas, como sugere a Figura 6.
Shannon (1948), definiu a entropia como o menor tamanho médio possivel de
codificacdo sem perdas das mensagens enviadas da origem para o destino. Ele mostrou como
calcular a entropia, a qual ¢ de grande utilidade para saber como fazer o uso eficiente de um
canal de comunicagdo. A seguir, alguns tdpicos serdo abordados para compreender o
significado de enviar mensagens de forma eficiente e sem perdas, ou seja, compreender o

significado da entropia da informacao.

Figura 6 — Esquema ilustrativo de um canal de comunicagao.

Fonte de
informacéio

|Mensagem | | Mensagem |
r

CANAL DE COMUNICACAO

Destino

Fonte: Propria.
3.3.1.1 Realizando uma codifica¢ao eficiente sem perdas

Supde-se que uma mensagem deve ser enviada de Viena, capital da Austria, para
Cruzeta, uma longinqua cidade da regido do Serid6 no Rio Grande do Norte — Brasil, referente

ao clima de hoje de Viena como mostra a Figura 7.
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Figura 7 - Mensagem sobre o clima de Viena enviado para Cruzeta.

Viena = Cruzeta

Hoje o tempo em
Viena esta bom.

Fonte: Propria.

Nesse cendrio, o remetente em Viena e o receptor em Cruzeta sabem que sO estdo
comunicando as condi¢des climaticas de hoje em Viena, portanto, ndo ¢ necessario enviar as
palavras “hoje”, “Viena” e “tempo”. Consequentemente, necessita-se comunicar apenas “bom”

ou “ruim”, como exemplifica a Figura 8.

Figura 8 - Mensagem sobre o clima de Viena enviada para Cruzeta de maneira resumida.

Viena Cruzeta
[ BOM ]

Viena Cruzeta

=

Fonte: Propria.

Observa-se que a mensagem enviada na Figura 8 ¢ bem mais curta do que a mensagem
enviada na Figura 7. Entretanto, ¢ possivel diminui-la, isto ¢, nota-se que so € necessario dizer
“sim” ou “nao” que pode ser representado por um binario. Sendo requerido, precisamente, 1
byte (digito binario - bit) para codificar as mensagens acima. Logo, utilizando-se 0 para “bom”

e 1 para “ruim”, a mensagem pode ser codificada como mostra a Figura 9.
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Figura 9 - Mensagem enviada sobre o clima de Viena para Cruzeta através da utilizagdo de um niimero

binario.

Viena

Cruzeta

O tempo hoje em @ O tempo hoje em

Viena esta bom.

Viena esta bom.

Viena

O tempo hoje em

Viena esta ruim.

Cruzeta

O tempo hoje em
Viena esta ruim.

Fonte: Propria.

O envio representado pela Figura 9 é considerado sem perdas, pois, pode-se codificar e
decodificar a mensagem sem perder nenhuma informag¢ao uma vez que s6 temos dois tipos de
mensagens possiveis “bom” ou “ruim”.

Entretanto, caso seja necessario comunicar que o clima esta “nublado” ou “chuvoso”, a

codificacdo de 1 bit ndo podera cobrir todos os casos, como mostra a Figura 10.

Figura 10 - Envio de mensagem sobre o clima de Viena para Cruzeta impossivel de ser realizado ao

considerar apenas 1 bit.

Viena

Cruzeta

BOM j—®_{ BOM
RUIM RUIM
NUBLADO NUBLADO
CHUVOSO CHUVOSO

Fonte: Propria.

Sun Y A WA W A

N VD ) N L W

No entanto, a utilizagdo de 2 bits, como mostra a Figura 11, ¢ suficiente para codificar
a mensagem.
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Figura 11 - Envio da mensagem sobre o clima de Viena para Cruzeta agora possivel apds aumentar o numero

de bits.

Viena

Cruzeta

RUIM RUIM
NUBLADO NUBLADO
CHUVOSO CHUVOSO

Fonte: Propria.

SRYERYERYER

N WY W )

Agora ¢é possivel expressar todos os casos utilizando-se apenas 2 bits para codificar e
enviar as mensagens. Porém, ha algo de errado nessa codificagdo. Semanticamente, “nublado”
e “chuvoso” s@o ambos condi¢gdes climdticas “ruim”. Logo, a condi¢do “ruim” ¢ redundante.
Sendo assim, remove-se a mensagem “ruim’” como mostra a Figura 12.

Na codificagdo representada pela Figura 12, o primeiro bit significa “bom” ou “ruim”,

e o segundo bit “nublado” ou “chuvoso”.

Figura 12 - Codificag@o do envio de mensagem sobre o clima de Viena para Cruzeta com retirada da

redundancia.

Viena Cruzeta

—
NUBLADO NUBLADO
—

\ {
)

\(
J\

e, M, —_

o o~ —
CHUVOS0 CHUVOSO

- o ——

Fonte: Propria.

Porém, ainda ha um problema referente ao envio e codificagdo de mensagens sobre o

clima de Viena para Cruzeta. Pode nevar em Viena e ndo ¢ possivel comunicar essa condi¢ao
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com a codificagdo mostrada pela Figura 12. Para solucionar essa questao, um terceiro bit ¢

utilizado representando as condigdes “chuvoso” e “nevando”, como mostra a Figura 13.

Figura 13 - Adicionando um terceiro bit para realizar a codificacdo do envio de mensagens sobre o clima de

Viena para Cruzeta.

Viena Cruzeta

o =

CHUVOSO 110 CHUVOSO

e (o e

Fonte: Propria.

SAYERYERYER
N VY L W ) W

Da Figura 12 para a Figura 13, mudou-se a condi¢@o “chuvoso” de 11 para 110 e foi
adicionado “nevando” como 111, porque 110 ¢ distintamente diferente de 111, mas 11 ¢
ambiguo quando multiplas codificagdes sdo enviadas uma apds a outra. Por exemplo,
utilizando-se 11 para “chuvoso” e 111 para “nevando”, um valor de 5 bits (11111) pode
significar: “chuvoso, nevando” ou “nevando, chuvoso”. Por causa disso, utiliza-se 110 para
“chuvoso”, consequentemente, ao enviar 10111, tem-se: “nublado, nevando”; e 11110
significa: “nevando, nublado”. Nao ha ambiguidade.

Entdo, a codificacdao agora utiliza o primeiro bit para “bom” ou “ruim”, o segundo bit
para “nublado” ou “outros” e o terceiro bit para “chuvoso” ou “nevando”. Por exemplo,
010110111 significa, “bom, nublado, chuvoso, nevando”, enquanto 110010111 significa,
“Chuvoso, bom, nublado, nevando”. Observando-se, mais uma vez, a auséncia de ambiguidade,
sendo considerada uma codificacao sem perdas e eficiente.

Na proxima secao serd determinado o célculo do tamanho médio de codifica¢do ao

utilizar a codificacdo eficiente e sem perdas da Figura 13.
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3.3.1.2 Determinando o calculo do tamanho médio de codificacao

Supde-se que Viena esteja enviando mensagens meteoroldgicas para Cruzeta
frequentemente (digamos a cada hora), utilizando-se a codificagdo eficiente e sem perdas da
Figura 13. Assim, pode-se acumular dados do relatério meteoroldgico para determinar a
distribuicao de probabilidade dos tipos de mensagens enviadas de Viena para Cruzeta. A Figura

14 apresenta a distribui¢do de probabilidade das mensagens enviadas de Viena para Cruzeta.

Figura 14 - Distribuicdo de probabilidade dos dados do relatério meteoroldgico enviado de Viena para

Cruzeta.

Viena Cruzeta

BOM |_| I_-l BOM
o oo

CHUVOSO 110 CHUVOSO

60%

38%

1%

1% NEVANDO 111 NEVANDO

SRYERYERYER
N L N N ) N

Fonte: Propria.

Embora uma distribui¢do de probabilidade constitua uma descricdo completa de uma
variavel aleatoria, em geral € interessante procurar um conjunto de niimeros simples que
ressaltem as caracteristicas dominantes da variavel (SOONG, 1986). Um dos momentos mais
importantes de uma variavel aleatdria € o primeiro momento, o qual apresenta o valor médio da
variavel. De acordo com Soong (1986), para o caso discreto, a média p, pode ser calculada

como mostra a Equacao (3.94).

/J:lzg(xi)'px(xi) (3.94)

onde g(x;) ¢ uma fun¢do com valores reais de uma varidvel aleatéria X e px(xi) € uma funcdo de

massa de probabilidade (fmp) da varidvel aleatoria X.
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Para o caso de uma variavel aleatoria continua, onde fx ¢ a fun¢ao desensidade de

probabilidade (fdp), a média p € calculada como mostra a Equagdo (3.95).

M= J.g(x)-fx(x) (3.95)

—0

Assim, pode-se calcular o nimero de bits necessarios para enviar mensagens de Viena
para Cruzeta, utilizando-se a Equa¢do (3.94) a partir das informag¢des contidas na Figura 14.
Isto ¢, o tamanho médio de bits utilizados para enviar as mensagens sobre o clima de Viena

para Cruzeta ¢ calculado como mostra a Equagdo (3.96).

Tamanho Médiodebits =0,6-1bit + 0,38 -2 bits +0,01-3 bit +0,01-3 bit
(3.96)
Tamanho Médio de bits = 1,42 bits

Consequentemente, a codificagdo apresentada na Figura 14 juntamente com a
distribuicao de probabilidades observada, utiliza 1,42 bits em média por mensagem. A partir da
Equacdo (3.96), observa-se que o numero médio de bits depende da distribuicdo de
probabilidade e da codificagdo da mensagem (isto é, de quantos bits ¢ utilizado para cada tipo
de mensagem).

Por exemplo, caso se tenha uma distribui¢do de probabilidades diferente daquela

apresentada na Figura 14, onde “chuvoso” e “nevando” estdo mais presentes, como mostra a

Figura 15.

Figura 15 - Distribuicdo de probabilidade dos dados referente ao envio de mensagens sobre o clima de Viena

para Cruzeta com uma maior presenga de "chuvoso " e "nevando".

Viena » Cruzeta

10% BOM i L 0 _J L| BOM

10% NUBLADO i ETJ ]L NUBLADO

40% CHUVOSO i L' mw | L CHUVOSO I
40% NEVANDO i [Tj IL NEVANDO

Fonte: Propria.
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Nesse caso, o tamanho médio de codificagao (TMC) calculado a partir da Equacao

(3.94) ¢ dado como mostra a Equagao (3.97).

TMC = 0,1-1bit +0,1- 2 bits +0,4-3bit +0,4- 3 bit
(3.97)
TMC = 2,7 bits

Logo, necessita-se de 2,7 bits, em média, para enviar as mensagens codificadas de
acordo com a Figura 15.

Pode-se reduzir o TMC alterando a codificacao, isto €, utilizando-se menos bits para os
casos com maior probabilidade de ocorréncia. Assim, colocando-se menos bits para as

mensagens “chuvoso” e “nevando, como mostra a Figura 16.

Figura 16 - Distribuicdo de probabilidade dos dados do relatério meteoroldgico enviado de Viena para
Cruzeta com alteragdo da codificagdo, associando um menor numero de bits para as mensagens mais

frequentes.

Viena Cruzeta

10% BOM 1 BOM

-
=]

10% NUBLADO NUBLADO

40% CHUVOSO CHUVOSO

40% NEVANDO 10 NEVANDO

Fonte: Propria.

Tem-se um TMC calculado como mostra a Equagao (3.98).

TMC = 0,1-3bit +0,1-3bits +0,4-1bit +0,4 - 2bit
(3.98)
TMC = 1,8 bits

A codificagdo expressa na Figura 16, requer, em média, 1,8 bits. O qual ¢ um tamanho

menor do que o requerido pela codificagdo realizada na Figura 15. Embora essa nova

73



configuragdao produza um TMC menor, perde-se o agradavel significado semantico que tinha
no esquema de codificacao original. Entretanto, a codificagdo continua eficiente e sem perdas.
Agora ja se sabe como determinar o TMC, porém, ¢ necessario conhecer se a codificagao

realizada ¢ aquela que atinge o menor TMC. Essa abordagem sera realizada na préxima se¢ao.

3.3.1.3 Determinando o menor tamanho médio de codificacio

Supde-se que se tem a seguinte distribuicao de probabilidades como mostra a Figura 17.
Algumas questdes devem ser realizadas:
1. Como calcular o TMC sem perdas para cada tipo de mensagem?
2. Qual é o TMC minimo?

3. Quantos bits se deve utilizar para codificar esses dados?

Figura 17 - Distribuicao de probabilidade dos dados referente ao envio de mensagens sobre o clima de Viena

para Cruzeta sem codificacdo.

Viena Cruzeta

NUBLADO NUBLADO
CHUVOSO CHUVOSO
o oo

Fonte: Propria.

50%

25%

12,5%

12,5%

=YY YER
N W Y W,

Para responder essas questdes, supde-se que sera utilizado 1 bit para codificar
“chuvoso”, o qual sera representado por 0. Nesse caso, tem-se que utilizar pelo menos 2 bits
para os outros tipos de mensagens para tornar a codificacdo completa e ndo-ambigua.
Entretanto, essa abordagem para a codificagdo ndo ¢ a ideal, uma vez que tipos de mensagens

como “bom” e “nublado”, ocorrem com maior frequéncia.

74



Assim, deve-se reservar a codificagdo de 1 bit para as condi¢des “bom” e “nublado”,
para que eles tornem o TMC menor. Para compreender melhor esse raciocinio, serd utilizado 1

bit para codificar “chuvoso” como mostra a Figura 18.

Figura 18 - Distribui¢ao de probabilidade dos dados referente ao envio de mensagens sobre o clima de Viena

para Cruzeta, considerando 1 bit para “chuvoso”.

Viena

Cruzeta

50%

NUBLADO 110 NUBLADO

NEVANDO 111 NEVANDO

25%

12,5%

12,5%

SAYERYERYER
N VD N A N

Fonte: Propria.

O TMC para a codificacdo apresentada pela Figura 18 ¢ calculada como mostra a
Equacao (3.99).

TMC =0,5-2bit+0,25-3bits +0,125-1bit + 0,125 - 3bit

(3.99)
TMC = 2,25 bits

A codificacao dada pela Figura 18 requer, em média, 2,25 bits.
Agora, para observar o impacto da codificacdo no TMC, sera considerado 2 bits para

“chuvoso”, trocando as codificagdes entre “chuvoso” e “bom” como mostra a Figura 19.

75



Figura 19 - Distribuicao de probabilidade dos dados referente ao envio de mensagens sobre o clima de Viena

para Cruzeta, trocando a codificagdo entre "chuvoso" e bom".

Viena Cruzeta

.
50% BOM 1 0 BOM
|
25% NUBLADO 110 NUBLADO

12,5% CHUVOSO Lo ] CHUVOSO

il
J{]
[

12,5% NEVANDO L 111 J NEVANDO

Fonte: Propria.

O TMC para a codificagdo mostrada na Figura 19 ¢ calculado como mostra a Equagao
(3.100).

TMC = 0,5-1bit + 0,253 bits + 0,125 -2 bit + 0,125 - 3bit
(3.100)
TMC = 1,875 bits

Logo, a codificacdo dada pela Figura 19 requer, em média, 1,875 bits. Entretanto, a
codificacdo apresentada na Figura 19 apresenta o mesmo problema observado na codificagao
representada pela Figura 18, porque estd sendo utilizado mais bits para tipos de mensagens com
maior frequéncia, como por exemplo, 3 bits para “nublado”.

Na verdade, para a distribui¢do de probabilidade observada nas Figuras 17, 18 e 19,
utilizando-se 1 bit para “bom”, 2 bits para “nublado” e 3 bits para “chuvoso” e “nevando”, como

mostra a Figura 20, obtém-se o TMC minimo, como mostra a Equag¢do (3.101).
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Figura 20 - Distribui¢ao de probabilidade dos dados referente ao envio de mensagens sobre o clima de Viena

para Cruzeta com codificagdo que apresenta o TMC minimo.

Viena Cruzeta

50% BOM

259 NUBLADO 10 NUBLADO

12,5% CHUVOSO 110 CHUVOSO

12,5% NEVANDO 111 NEVANDO

Fonte: Propria.

T™C =0,5-1bit +0,25-2 bits + 0,125 - 3bit + 0,125 - 3bit

(3.101)

T™MC =1,75bits

minimo

Nesta secdo, determinou-se o TMC minimo para uma dada distribuicdo de
probabilidade dos dados, entretanto esse processo envolveu uma técnica de tentativa e erro
desgastante.

Dada uma distribui¢do de probabilidade, existe uma maneira facil de calcular o TMC
minimo sem perdas das mensagens enviadas da origem para o destino, essa formulagdo ¢

conhecida como entropia da informagao (SHANNON, 1948).
3.3.1.4 Calculo da entropia de Shannon
Supde-se que existe oito tipos de mensagens, cada uma com probabilidade Px(xi) = 1/N

(isto €, Px(xi) = 0.125), como mostra Figura 21. Necessita-se determinar o niimero minimo de

bits para codificar essas mensagens sem qualquer ambiguidade.
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Figura 21 - Distribui¢éo de probabilidade de 8 tipos de mensagens normalmente distribuidas.

Fonte

Destino

3
3

3
3

12,5%

12,5%

12,5%

E]

JU00ERUN

oloclol0el00

12,5%

12,5%

12,50 H

glaeuialalaie

Fonte: Propria.

Tem-se que 1 bit pode codificar dois valores (0 e 1), adicionando outro bit a capacidade
de codificagdo ¢ dobrada, ou seja, para 2 bits quatro valores podem ser codificados (por
exemplo: 00, 01, 10 e 11). Consequentemente, para codificar oito valores sdo necessarios 3 bits
(por exemplo: 000, 001, 010, 011, 100, 101, 110 e 111).

Portanto, para codificar oito valores sdo necessarios a utilizagdo de 3 bits como mostra
a Figura 22. Nao ¢ possivel reduzir nenhum bit, fazendo-se isso causard ambiguidade. Além

disso, ndo ¢ preciso mais do que 3 bits para codificar 8 valores diferentes.

Figura 22 - Distribuicdo de probabilidade de oito tipos de mensagens codificadas por 3 bits.

Foute B Destino

o (0
izsw| © l @ @
o T—O—)

Fonte: Propria.

De acordo com Shannon (1948), quando se necessita codificar N valores expressos em

bits, o numero de bits, N, sera determinado como mostra a Equacao (3.102).
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2Y = N (3.102)

Aplicando-se logaritmo na base 2 na Equagdo (3.102) e reorganizando os termos, o
numero de bits necessarios, Np, para codificar N valores distintos ¢ dado como mostra a

Equagao (3.103).

N,=log, N (3.103)

N expresso na Equacao (3.103), representa o nimero minimo de bits necessarios para
codificar N valores distintos. Por exemplo, para N = 8, o numero de bits necessarios ¢ calculado

como mostra a Equacao (3.104).

N, =log,8 .. N, =3bits (3.104)

Em outras palavras, se um tipo de mensagem ocorre 1 de N vezes, Equagdo (3.103)
fornecera o nimero minimo de bits necessarios para a sua codificagdo sem ambiguidade. Como
Px(xi) = 1/N ¢ a probabilidade da ocorréncia da mensagem 1, pode-se expressar a Equacao

(3.103) da seguinte maneira como mostra a Equacado (3.105).

log, N = —log, % - log, N =—log, P.(x,) (3.105)

Combinando o conhecimento expresso pela Equagdo (3.105) (isto ¢, -log Px(xi) como
sendo o nimero minimo de bits necessarios para codificar N valores distintos), com o calculo
do TMC, Equacao (3.94). O TMC minimo (em bits), o qual ¢ denominado de entropia de

Shannon, ¢ calculado como mostra a Equagao (3.106).
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H(P)= y (probabilidade dei)x (nimero minimo de bits)

i=1

= px(xj).[_bgpx(xi)] (3.106)

H(P)=—Zﬂ(xf)'10gfl(xi)
i1
onde Px(xi) ¢ a probabilidade de ocorréncia da i-ésima mensagem e H(P) é a entropia de
Shannon.

Necessita-se refletir sobre a simplicidade e beleza da Equagao (3.106). Nao ha magica,
calcula-se apenas o tamanho médio de codificagdo (TMC), utilizando-se o nimero minimo de
bits necessarios para codificar N valores, resultando no TMC minimo, simplesmente definida
como entropia de Shannon.

Utilizando-se o exemplo dado na se¢do 3.3.1.3, sobre os dados do cendrio climatico
como mostra a Figura 17, a solidificagdo e compreensao da entropia da Shannon ¢ realizada

como mostra a Equacao (3.107).

H (P ) =— B 108 B,y + B iptado 10 Bpiaas
+P ' log R’hlwoso + Pnevando : log vaando

chuvoso

1 0,5:10g0,5+0,25-10g 0,25 (3.107)
| +0,125-10g0,125+0,125-10g 0,125

H (P)=1,75bits

Portanto, a entropia definida por Shannon (1948), como mostra a Equagdo (3.106),
representa o tamanho médio de codificagdo minimo sem perdas das mensagens enviadas da

origem para o destino.
3.3.2 Analogias sobre a entropia

Ha muitas analogias utilizadas para o termo entropia, dentre elas: desordem, incerteza,

surpresa, imprevisibilidade, quantidade de informacdo e assim por diante. Na abordagem
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desenvolvida por Shannon (1948), mostrada de maneira simples na se¢do (3.3.1), se a entropia
¢ alta (isto ¢, o TMC minimo ¢ alto), isso significa que se tem muitos tipos de mensagens com
pequenas probabilidades. Logo, toda vez que uma mensagem nova chegar, espera-se um tipo
diferente daquela que veio anteriormente. Essa caracteristica pode ser associada a uma
incerteza, desordem ou imprevisibilidade.

Quando uma mensagem com baixa probabilidade ocorre, parece uma surpresa, pois, em
média, espera-se que outros tipos de mensagens com maior probabilidade ocorram. Além disso,
um tipo de mensagem com baixa probabilidade tem mais informagdes do que mensagens com
alta probabilidade, pois ela elimina muitas outras probabilidades ¢ nos informa um contetdo
mais especifico.

Se a entropia for alta, o TMC minimo ¢ consideravel, significa que cada mensagem
tende a ter mais informagdes. Novamente, € por essa razao que a alta entropia esta associada a
desordem, incerteza, surpresa, imprevisibilidade e etc. Por outro lado, entropia baixa significa
que na maioria das vezes se estd recebendo informacdes mais especificas, o que significa menor
desordem, menor incerteza, menor surpresa, mais previsibilidade e menos quantidade de
informagao.

Originalmente, Shannon ndo chamou a Equacdo (3.106) de entropia, mas de
“informagao faltante”. A sugestdo de chama-la de entropia foi dada por John Von Neumann, o
qual lhe disse: “em primeiro lugar, um desenvolvimento matematico muito préximo ja existe
na mecanica estatistica de Boltzmann e, em segundo lugar, ninguém entende muito bem o que
¢ entropia, entdo, em qualquer discussdo, vocé estard sempre em posicdo de vantagem”
(AVERY, 2003).

A nivel multidisciplinar e de um ponto de vista matematico-estatistico, algumas
conexoes podem ser feitas entre as propriedades da entropia. A primeira, € a clara semelhanca
das expressoes e das consequéncias matematicas derivadas disso, como suas propriedades.

Ambas também estdo relacionadas com o grau de organiza¢do de um sistema, com a
entropia sendo maxima quando a desordem ¢ méaxima e uma diminui¢ao da entropia implicando
numa maior organizagdo do sistema sob analise. E através dessa conexio que surge o indice de
desempenho entrépico, o qual segue o caminho inverso daquele sugerido por John Von
Neumann, isto ¢, utiliza-se conhecimentos da entropia aplicada a teoria da informacao,
especificadamente, do reconhecimento de padrdes, na termodindmica da engenharia das

reagdes quimicas.
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3.3.3 Entropia cruzada

Como verificado na se¢do (3.3.1), Shannon (1948) definiu a entropia para calcular o
TMC minimo no envio de mensagens, pois o autor buscava uma maneira eficiente de enviar
mensagens sem perder nenhuma informagdo. Para uma dada distribui¢ao de probabilidade,
Px(xi), a entropia de Shannon, para o caso discreto, ¢ calculada como mostra a Equacao (3.106).
Para varidveis continuas, fundamentando-se nos principios probabilisticos abordados
por Soong (1986), a entropia pode ser escrita utilizando a formula integral como mostra a

Equagao (3.108).

H(P)=~[ P.(x)-log P, (x)-dx (3.108)

onde x ¢ a varidvel aleatdria continua e Px(x) ¢ sua fun¢do densidade de probabilidade (fdp).

Para varidveis discretas ou continuas, Equagdes (3.106) e (3.108), calcula-se a

esperanga, ou seja, a média do logaritmo negativo da probabilidade que representa o TMC
minimo teodrico da informag¢ao do evento x.

De acordo com a teoria probabilistica expressa por Soong (1986), a formula da entropia

dada pelas Equagdes (3.106) e (3.108), podem ser reescritas no formato de esperanga como

mostra a Equacao (3.109).

H(P)=E, ,[—logP,(x)] (3.109)

onde x~P significa que a esperanga esta sendo calculada a partir da distribuicdo de
probabilidade Px(x).

Desde que seja conhecido a distribui¢do de probabilidade de quaisquer dados, pode-se
calcular a entropia facilmente. Caso ndo seja conhecido a distribui¢do de probabilidade, ndo ¢
possivel calcular a entropia. Sendo, portanto, necessario estimar a distribuigdo de probabilidade
e, consequentemente, a entropia.

O significado de estimar a entropia e qudo precisa € essa estimativa resulta,

naturalmente, na definicao de entropia cruzada como serd visto na préxima se¢ao.

82



3.3.3.1 Estimando a entropia

Supde-se que as mensagens sobre o clima de Viena estdo sendo relatadas para Cruzeta
e deseja-se codifica-las no menor tamanho médio possivel. Entretanto, ndo se conhece a
distribuicao de probabilidade dos dados. Por questdes didaticas, supde-se que ¢ possivel
encontrar a distribui¢cdo de probabilidade depois de observar o clima de Viena por algum tempo.

Como inicialmente ndo se conhece a distribuicao de probabilidade sobre o clima de
Viena, estima-se que seja Qx(x), por exemplo, para calcular o TMC necessario para transmitir
o boletim meteoroldgico de Viena para Cruzeta.

Utilizando-se a distribui¢do de probabilidade Qx(x), a entropia estimada ¢ calculada

como mostra a Equacao (3.110).

Entropia estimada = E,_, [—log Q(x)] (3.110)

Se Qx(x) for igual a distribuig¢do de probabilidade real, Px(x), a estimativa representada
pela Equagdo (3.110) fornece o TMC minimo, igualando-se a Equagao (3.109).

No entanto, existem dois tipos de incertezas envolvidas na formula da entropia estimada,
Equacio (3.110). O primeiro, tal como o indicado por x~Q ¢ a utilizacdo da distribuicdo de
probabilidade estimada, Qx(x), para calcular a esperancga que seria diferente da distribui¢cdo de
probabilidade real, Px(x). O segundo ¢ a estimativa do nimero minimo de bits, -log Qx(x),
calculando-se com base na distribuicao de probabilidade estimada, Qx(x). Por esses motivos, a
estimativa ndo serd exata.

Como a distribuicao de probabilidade estimada, Qx(x), afeta tanto a estimativa da
esperanga quanto a estimativa do nuimero minimo de bits para a codifica¢do, a entropia estimada
pode ser muito errada. Alternativamente, pode estar proxima da entropia real por coincidéncia,
entdo, comparar a entropia real com a entropia estimada pode ndo significar nada.

Como discutido por Shannon (1948), a principal preocupacao no envio de mensagens ¢
tornar o tamanho médio de codificagdo (TMC) o menor possivel, logo, deseja-se compar o
TMC real com o0 TMC minimo tedrico baseado no calculo da entropia.

Caso se conhega a distribuicao de probabilidade real, Px(x), apds a observagdo do clima
de Viena por um certo periodo de tempo, pode-se entdo calcular o TMC minimo utilizando a

distribuicao de probabilidade real, Px(x), a partir da Equagao (3.109) e o TMC estimado baseado
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em [-log Qx(x)], o qual foi utilizado durante o inicio do envio de mensagens do relatorio
climatico.
Esse ultimo calculo ¢ chamando de entropia cruzada entre as distribuicdes de

probabilidades Px(x) e Qx(x), sendo determinado como mostra a Equagao (3.111).

H(P,Q)=E, ,[-logQ,(x)] G.111)

Utilizando-se a entropia cruzada H(P,Q) e a entropia H(P), Equacdes (3.111) e (3.109),
respectivamente, compara-se a codificacdo estimada utilizada para o envio de mensagens com

a codificagdo minima teorica.
3.3.3.2 Entropia cruzada > entropia

Para o caso discreto, a entropia cruzada, H(P,Q), ¢ dada como mostra a Equagao (3.112).

n

H(P,0)=-) P,(x,)-logQ,(x,) (3.112)

i=1

H(P,Q) significa que esta se calculando a esperanga utilizando a distribuicdo de
probabilidade real, Px(x), € o nimero minimo de bits para codificacdo, utilizando-se a
distribuicao de probabilidade estimada, Qx(x). Consequentemente, H(P,Q) ¢ H(Q,P) ndo sdo
necessdaria iguais, exceto quando Qx(x) = Px(x), caso em que a entropia cruzada, H(P,Q), torna-
se a entropia, H(P).

Esse € um ponto sutil, porém essencial. Para o calculo da esperanga, deve-se utilizar a
distribuicao de probabilidade real, Px(x). Para o nimero de bits utilizados na codificagdo, deve-
se utilizar a distribuicdo de probabilidade estimada, Qx(x). Consequentemente, como a entropia,
H(P), apresenta o TMC minimo, a entropia cruzada, H(P,Q), ¢ sempre maior ou igual a entropia,
H(P), porém nunca menor (ou seja, entropia cruzada > entropia).

Em outras palavras, caso a estimativa de codificagdo seja perfeita, Qx(x) = Px(x), tem-
se, portanto, H(P,Q) = H(P). Caso contrario, Qx(x) # Px(x), H(P,Q) > H(P), como mostra a
Equacao (3.113).
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H(P,Q)>H(P) (3.113)

Na proxima se¢do sera abordado maneiras de como utilizar a entropia cruzada, H(P,Q),

como fungdo de perda de classificagao.
3.3.3.3 Entropia cruzada como funcao de perda

Imagina-se que exista um conjunto de dados contendo a imagem de cinco animais

diferentes como mostra a Figura 23.

Figura 23 - Conjunto de dados contendo cinco imagens de animais diferentes.

Fonte: Propria.

Cada imagem ¢ rotulada com o animal correspondente, utilizando-se uma codificacao
quente (“one-hot encoding’’), como mostra a Figura 24.

Uma codifica¢do quente pode ser tratada como uma distribui¢do de probabilidade para
cada imagem.

A distribuicdo de probabilidade da primeira imagem sendo um cachorro ¢ 1 (100%),

como mostra a Equacdo (3.114).

Figura 24 - Rotulo para a imagem de cada animal utilizando uma codificag@o quente.

Animal Rotulo

Cachorro [10000]

Gato [01000]
Cavalo [00100]
Préa [00010]
Vaca [00001]

Fonte: Propria.
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F,(cachorro) =1; P,(gato) =0;
F(cavalo) =0; P(pred) =0; (3.114)
B (vaca) =0

Para a segunda imagem, o rétulo nos diz que € um gato com 100% de certeza a partir da

Equagdo (3.115), e assim sucessivamente para os outros animais.

P (cachorro) =

FB (gato) =1

B (cavalo) =0 (3.115)
B(pred) =0

P (vac ) =0

Como tal, a entropia de cada imagem ¢é zero como mostra a Equacao (3.116).

(R)=0

(B)=0

(P ) -0 (3.116)
(R)=0

()=0

Em outras palavras, os rotulos codificados de uma distribuicdo quente dizem qual
animal cada imagem possui com 100% de certeza. Nao € como a primeira imagem ser uma
cachorro para 90% e um gato para 10%, ¢ sempre um cachorro e ndo havera surpresa.

Para exemplificar, considere-se que exista um modelo de aprendizagem de maquina o
qual classificard as imagens. Enquanto ndo estiver treinado adequadamente, o modelo pode
classificar a primeira imagem (cachorro), com a seguinte distribui¢do de probabilidade

estimada como mostra a Equacao (3.117).

0,=[0,4 0,3 0,05 0,05 0,02] (3.117)
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O modelo expresso pela Equacao (3.117) diz que a probabilidade da primeira imagem
ser um cachorro ¢ de 40%, de ser um gato ¢ 30%, de ser um cavalo ¢ 5%, de ser um prea ¢ 5%
e de ser uma vaca ¢ 2%. Essa primeira estimativa sobre qual animal contém a primeira imagem
nao ¢ muito confiante.

Em contrates, o rétulo informa a distribui¢do exata da classe do animal contido na
primeira imagem, isto €, ele nos diz que a imagem representa um cachorro com 100% de

certeza, como mostra a Equag¢do (3.118).

P=[100 0 0] (3.118)

Assim, a seguinte questdo pode ser formulada: qudo bem foi a previsdo realizada pelo
modelo a partir da distribui¢ao de probabilidade estimada, Q1, exibida na Equacao (3.117). Para
responder esse questionamento, utiliza-se a entropia cruzada, H(P1,Q1), como mostra a Equagao

(3.119).

H(R,Q)=-2 R log0,

B 1-log0,4+0-log0,3+0-10og0,05 (3.119)
~ | 40-10g0,05+0-log 0,02

H(P,0,)=0,916

Esse valor ¢ bem maior do que a entropia do rétulo como mostra a Equacao (3.116),
H(P1) = 0, porém ainda ndo se tem uma noc¢ao intuitiva do que significa esse valor. Assim, sera
analisado outro valor de entropia cruzada para compar com a Equacao (3.119).

Ap6s um periodo de aprendizagem o modelo estard bem treinado, podendo-se produzir

uma previsdo mais precisa para a primeira imagem como mostra a Equagao (3.120).

0,=[0,98 0,01 0 0 0,01] (3.120)

Utilizando-se a entropia cruzada, Equacdo (3.112), analisa-se o qudo bem foi a previsao

do modelo dada pela distribuicao Qi, Equacgdo (3.120), como mostra a Equagao (3.121).
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H(R.Q))=-2 P logQ,

5
i=l1

_ | 1-10g0,98+0-10g0,01+0-log0 (3.121)
~ | +0-10g0+0-10g0,01

H(R,0,)=0,02

Logo, o valor da entropia cruzada para a nova distribuicdo de probabilidade estimada
pelo modelo ¢ muito menor do que aquela apresentada na Equacao (3.119).

Portanto, a entropia cruzada pode ser utilizada para comparar a previsdo de um modelo
com o rétulo, o qual contém a verdadeira distribui¢do de probabilidade. A entropia cruzada,
comparando-a com uma codificagdo quente, diminui a medida que a previsao se torna mais
exata, tornando-se zero se a previsao for perfeita.

Dessa maneira, a entropia cruzada pode ser utilizada como uma fungao de perda para

treinar um determinado modelo de classificacao.
3.3.4 Divergéncia de Kullback-Leibler

A divergéncia de Kullback-Leibler ¢ ferramenta quantitativa cujo objetivo ¢ comparar
duas distribuicdes de probabilidades (KULLBACK; LEIBLER, 1951). Frequentemente, em
probabilidade e estatistica, deseja-se substituir os dados observados ou uma distribuicao de
probabilidade complexa por uma distribuicdo mais simples e aproximada. Em suma, a
divergéncia de Kullback-Leibler ajuda a medir o quanto de informagdo ¢ perdida quando se
utiliza uma distribui¢do de probabilidade aproximada.

Para uma melhor compreensao dessa ferramenta, sera realizado uma exemplificagdo, na
qual se deseja aproximar uma determinada distribuicao de probabilidade observada por uma
distribuicao de probabilidade conhecida.

Considera-se que um grupo de cientistas esta explorando um planeta muito distante da
terra. Nessa exploracdo, observou-se uma espécie de invertebrados que possuem 10 dentes, mas
por causa da mastigagao ao longo da vida, muitos deles acabam perdendo alguns dentes. Depois
de coletar muitas amostras, chegou-se a uma determinada distribuicdo de probabilidade

observada do nimero de dentes em cada invertebrado como mostra a Figura 25.
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Embora esses dados sejam suficientes, tem-se um pequeno problema. Os cientistas estao
muito distantes da terra e enviar dados ¢ muito caro. Logo, necessita-se reduzir a quantidade de

dados enviados por um modelo simples com apenas um ou dois parametros.

Figura 25 - Distribuigdo de probabilidade observada para o numero de dentes dos invertebrados.

Distribuicdo de dentes (observada)
0.15+
0.10+
075- I I I I
000, — I I
; ' v T v ; v ' v | 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 ] 10

Niimero de dentes

Probabilidade (observada)

Fonte: Propria.

Uma boa opg¢ao para reduzir a quantidade de dados enviados € aproximar a distribui¢ao
dos dentes dos invertebrados a partir de uma distribuicdo uniforme. Sabe-se que existem 11
valores possiveis e se pode atribuir a probabilidade Px(xi) = 1/11 para cada um desses valores,
como mostra a Figura 26.

Claramente, analisando-se a Figura 25, os dados observados ndo sdo uniformemente
distribuidos, mas também nao se parecem com nenhuma distribuicdo comum. Outra opgao
possivel € tentar aproximar os dados observados utilizando-se uma distribui¢dao binomial. Nesse

caso, tudo que se precisa fazer ¢ estimar os parametros n e p da distribui¢do binomial.
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Figura 26 - Distribuigdo de probabilidade aproximada, distribuigdo uniforme.

Probabilidade

0.000
T
10

0.075+ Distribui¢do uniforme (aproximada)
0.050 4
0.025+

0 i 2 3 4 5 6 7 & 9
Numero de dentes

Fonte: Propria.

Uma distribui¢do binomial ¢ completamente especificada, informando-se o nimero n
de ensaios e a probabilidade p (SOONG, 1986). Supde-se que para os dados observados tem-

sen=10ep=0.57, isso fornece uma distribui¢do de probabilidade binomial como mostra a

Figura 27.

Probabilidade

Figura 27 - Distribui¢do de probabilidade aproximada, distribui¢do binomial.

0.25-+
Distribuicdo binomial (aproximada)

0.20+
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0.10+4

) I I
T T T T T T T T T T T .
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

nimero de dentes
Fonte: Propria.
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Comparando os dois modelos aproximados com os dados originais (isto ¢, a distribui¢ao
uniforme e a distribuicdo binomial com a distribuicdo observada), observa-se que nenhuma
delas ¢ o par perfeito. Entdo, pergunta-se, qual delas ¢ a melhor?

Existem muitas métricas de erro, porém, o foco da teoria da informacdo ¢ minimizar a
quantidade de informagdo que se deve enviar. Ambos os modelos reduzem a quantidade de
informacao para dois parametros, numero de dentes e uma probabilidade. Sendo assim, o
melhor teste é perguntar qual distribui¢ao de probabilidade conserva mais informagdes da fonte
original de dados. Nesse momento, entra em cenario a divergéncia de Kullback-Leibler.

A divergéncia de Kullback-Leibler tem suas origens na teoria da informagao. Como
observado nas secdes anteriores, o principal objetivo da teoria ¢ quantificar as informagdes
contidas em dados amostrais onde a métrica mais importante € a entropia, Equagao (3.106).

Utilizando-se log> para o célculo, interpreta-se a entropia como o TMC minimo em bits
necessarios para codificar os dados. Nesta se¢do, a informagao seria cada observagao de
contagem de dentes dos dados amostrais. Consequentemente, com o auxilio da entropia, tem-
se uma maneira de quantificar exatamente as informacgdes contidas nos dados observados.

Agora que se pode quantificar os dados observados, necessita-se mensurar quanta
informagdo ¢ perdida quando substitui-se a distribuicao observada, Px(x), por uma distribui¢ao
aproximada Qx(x).

A divergéncia de Kullback-Leibler diz quao bem a distribuicao de probabilidade, Qx(x),
aproxima-se da distribui¢do de probabilidade, Px(x), calculando-se a diferenca entre a entropia

cruzada, H(P,Q), e a entropia, H(P), como mostra a Equagao (3.122).

Dy, (P||Q)=H(P,Q)-H(P) (3.122)

Para o caso de variaveis discretas, substituindo-se as Equagdes (3.106) e (3.112) na

Equagdo (3.122), e reorganizando os termos, tem-se

DKL(PIIQ)=iP,~10g(§J (3.123)

1

onde a equagdo (3.123) representa a divergéncia de Kullback-Leibler entre as distribuicdes de

probabilidade real, Px(xi), e aproximada, Qx(xi).
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A divergéncia de Kullback-Leibler também pode ser expressa na forma de esperanca,

como mostra a Equacao (3.214).

Dy (PIO)=E., Mﬁﬂ G120
0

Essencialmente, observa-se que a divergéncia de Kullback-Leibler ¢ igual a esperanga
da diferenga entre o logaritmo da probabilidade dos dados observados e o logaritmo da
probabilidade dos dados aproximados. Mais uma vez, pensando-se em termos de log>, pode-se
interpretar a divergéncia de Kullback-Leibler como a quantidade em bits de informag¢do que se
espera perder ao realizar a aproximagao.

Consequentemente, a grandeza da divergéncia de Kullback-Leibler mede a similaridade
(ou dissimilaridade) entre duas distribui¢des de probabilidade. Ou seja, a partir dela, pode-se
calcular exatamente quanta informacdo ¢ perdida ao aproximar uma distribuigdo de
probabilidade por outra.

Voltando ao exemplo da distribuicdo dos dentes nos invertebrados, pode-se ir mais
adiante calculando a divergéncia de Kullback-Leibler para as duas aproximacgdes sugeridas

pelas Figuras (26) e (27), como mostram as Equacdes (3.125) e (3.126), respectivamente.

Dy, (observado || uniforme) = 0,338 (3.125)
D, (observado I binomial) =0,477 (3.126)

Observa-se que a informacgao perdida utilizando-se a distribuicdo binomial, Equacao
(3.126), ¢ maior do que a obtida pela utilizacdo da distribuicdo uniforme, Equacdo (3.125).
Portanto, caso seja necessario escolher uma aproximacao para representar os dados observados,
utiliza-se a distribuicao uniforme por apresentar uma maior similaridade com a distribui¢cdo

observada.

92



3.3.4.1 A divergéncia de Kullback-Leibler é nio negativa

Na secdo 3.3.3.2, viu-se que a entropia cruzada, H(P,Q), ¢ sempre maior ou igual a
entropia, H(P), como mostra a Equagao (3.113).
Consequentemente, subtraindo-se H(P) em ambos os lados da Equagao (3.113), obtém-

SC:

H(P,Q)-H(P)>H(P)-H(P) .. Dy (PlQ)=0 (3.127)

DKL(PHQ) =0

e Se Qu(x) =Px(x), a divergéncia de Kullback-Leibler ¢ igual a zero;
e Se Qx(x) # Px(x), a divergéncia de Kullback-Leibler ¢ maior do que zero;
Portanto, a divergéncia de Kullback-Leibler ¢ um valor ndo negativo que indica o quao
proxima duas distribuigdes de probabilidades estao, ela soa como uma medida de distancia, mas

nao €.
3.3.4.1 A divergéncia de Kullback-Leibler é assimétrica

Pode-se pensar na divergéncia de Kullback-Leibler como uma métrica de distancia, no
entanto, ndo se pode utilizar a divergéncia para mediar a distancia entre duas distribui¢des de
probabilidade. A razdo para isso € que a divergéncia de Kullback-Leibler ndo ¢ simétrica, ou

seja,

Dy, (Pl Q)#Dy, (QII P) (3.128)

Isso pode ser deduzido pelo fato de que a entropia cruzada em si ser assimétrica, H(P,Q)
# H(Q,P), como observado na secdo 3.3.3.2. Ou seja, a entropia cruzada, H(P,Q), utiliza a
distribuicao de probabilidade Px(x) para calcular a esperanga, enquanto que a entropia cruzada
H(Q,P) utiliza a probabilidade Qx(x) para o calculo da esperanca, como mostram as Equac¢des

(3.129) e (3.130).

H(P,Q):EXNP I:_logQ(x):I (3.129)
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H(Q,P)=E, ,[-logP, | (3.130)
Consequentemente,
Dy, (P||Q) =Dy, (011 P) (3.131)

Logo, a divergéncia de Kullback-Leibler ndo pode ser uma medida de distancia, uma
vez que a medida de distancia deve ser simétrica.

Essa natureza assimétrica da divergéncia de Kullback-Leibler ¢ uma caracteristica
crucial, a qual serd explorada a partir de dois exemplos para compreendé-la intuitivamente.

Supde-se que exista uma distribuicdo de probabilidade real, Px(x), a qual é mostrada

pela Figura 28.

Figura 28 - Distribuicao de probabilidade real, Py(x).

/
2

-

Fonte: Propria.

Deseja-se aproximar essa distribui¢do real, Px(x), por uma distribui¢do normal, Qx(x)

como mostra a Figura 29.
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Figura 29 - Aproximagao feita pela distribuicdo normal, Qx(X).

AN
P

o a

Fonte: Propria.

NV

A divergéncia de Kullback-Leibler ¢ a medida da ineficiéncia na utilizacdo da
distribuicdo de probabilidade normal, Qx(x), ao tentar aproximar da verdadeira distribui¢cdo de
probabilidade, Px(x).

Calculando-se, Dki(Q || P), trocando-se P e Q, significando que a distribuicdo de
probabilidade normal, Qx(x), serd aproximada pela distribuicao de probabilidade Px(x), como

mostra a Figura 30.

Figura 30 —Aproximando a distribui¢do de probabilidade Qx(x) pela distribui¢do de probabilidade P«(x).

/N
P

L

NV

Fonte: Propria.

Ambos os casos, Figura (29) e (30), medem a similaridade entre as distribuicdes de
probabilidade Px(x)||Qx(x) e Qx(x)||Px(x), respectivamente. Entretanto, ambos podem ser

inteiramente diferentes e utelis.
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CAPITULO 4

4. DESENVOLVIMENTO METODOLOGICO
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4.1 INDICE DE DESEMEPNHO ENTROPICO

A literatura cientifica tem mostrado bastante interesse na utilizagdo de conceitos
entropicos na estrutura de metodologias para analise e otimizacao de processos reacionais. Tal
entusiasmo surge visto que as maximas transformacdes, comprovadamente, ocorrem em
processos que trabalham de maneira mais proxima da reversibilidade, ou seja, préximo a
condi¢do de minima taxa de produg¢do de entropia. Entretanto, a modelagem entrdpica apresenta
algumas dificuldades como por exemplo a complexidade dos modelos, os quais necessitam de
informacgdes especificas de dificil acesso no meio industrial. Uma alternativa para auxiliar na
metodologia entropica e contornar a dificuldade de modelagem ¢ o desenvolvimento de
indicadores também fundamentados na segunda lei da termodinamica.

A execugdo dessa ideia, ou seja, o desenvolvimento do indice de desempenho entrdpico,
tornou-se possivel a partir da analise da aplicacdo de conceitos entropicos em diferentes
abordagens no campo da estatistica, em especial, na area de reconhecimento de padrdes.
Watanabe (1981), mostrou que muitos algoritmos para a anélise do reconhecimento de padroes
podem ser caracterizados como esfor¢os para minimizar a entropia dos dados. Em suas anélises,
o autor, reconhece que o meio de forma “estruturado” implica sempre em pequenos valores de
entropia. Logo, o autor definiu o reconhecimento de padrdes, em termos matematicos, como
sendo uma busca pela minima entropia.

Uma equacao matematica desenvolvida por Watanabe (1981), chamou bastante atengao,
principalmente pela sua semelhanca com equagdes conhecidas da teoria da informagdo e da
termodinamica. Tal equagao foi utilizada pelo autor para realizar a caracterizagao do grau de
organiza¢ao de um determinado conjunto de dados, comparando-os com um conjunto de dados
“ndo-estruturados”.

Denominada por Watanabe (1981) de entropia relativa, V(P,W), ela determina o grau
de desvio da distribui¢ao de probabilidade, Px(xi), a partir de uma distribuicao de probabilidade

padrdo nao-estruturada, Wx(x;), como mostra a Equagao (4.1).

N

V(P W)=Q R (x)-log ()

~
—_

=
N—

(4.1)
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A partir dos principios da teoria da informacao, secao (3.3), observa-se que a entropia
relativa, Equacao (4.1), apresenta uma certa semelhanga com a divergéncia de Kullback-
Leibler, Equagdo (3.123).

Utilizando-se propriedades logaritmicas para reescrever a entropia relativa, Equacgao

(4.1), tem-se,

V(P.W)==3 P (x)-[log P, (x,)~log",, |

(4.2)

=—>"P(x)-logP,(x,)- —ZP )-log W, (x;)

u(p) H(PW)

Logo, utilizando-se das equacdes fundamentais derivadas da teoria da informacao,
especificamente, a entropia de Shannon, H(P), e a entropia cruzada, H(P,W), como mostram as
Equagdes (3.106) e (3.112), respectivamente. Pode-se reescrever a entropia relativa, V(P,W),

como mostra a Equagao (4.3).

V(P,W)=H(P)-H(P,W) (4.3)

Observa-se, a partir da Equacdo (4.3), que a entropia relativa, V(P,W), definida por
Watanabe (1981), € igual a diferenca entre a entropia de Shannon, H(P), e a entropia cruzada,
H(P,W). Consequentemente, a entropia relativa, V(P,W), ¢ igual ao negativo da divergéncia de

Kullback-Leibler, definida pela Equacao (3.123), como mostra a Equacao (4.4).
V(P,W)=-Dy, (P| W) (4.4)

A partir da teoria da informacgao, sabe-se que a divergéncia de Kullback-Leibler ¢ um
valor ndo negativo como mostra a Equagao (3.127). Dessa forma, a entropia relativa, V(P,W),

¢ menor ou igual a zero, como mostra a Equacao (4.5).

V(P,W)<0 (4.5)
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De acordo com a teoria da informacdo, a entropia reativa, V(P,W), assim como a
divergéncia de Kullback-Leibler, informa a similaridade entre a distribui¢ao de probabilidade,
P«(xi), ¢ a distribui¢ao de probabilidade, Wx(xi).

O sinal negativo foi utilizado por Watanabe (1981) na Equagao (4.1), com o objetivo de
associar diretamente os conceitos da propriedade entropia, H(P), a equagdo da entropia relativa,
V(P,W), como observado a seguir.

Watanabe (1981), considera que uma distribui¢do “ndo-estruturada” tem uma
distribuicdo de probabilidade uniforme (isto €, Wx(xi) = /N parai=1, 2, ..., N). Condi¢do esta
que ¢ provada por Gomes (2013), onde o autor demonstra que para certas restrigdes uma
distribuicao uniforme ¢ uma distribui¢ao de maxima entropia.

Logo, a entropia relativa, V(P,1/N), ¢ igual a diferenca entre a entropia dos dados, H(P),

e a maxima entropia, log N, conforme observa-se na Equagao (4.6).

V(P,1/N)= ﬁ:PU -lo g{f/)N}

N

—ZPm [logP —log(l/N)]

N N
_ 4.6
——;P(xi)-logP —| —log(1/N)- ; ) (4.6)

1

—ZPH log R, [ log( l/N)]
H(P)

V(P,J/N)=H(P)-logN

Analisando-se a Equagdo (4.6), observa-se que quanto menor for a entropia relativa,
V(P,W), maior serd o grau de estruturacdo (ou organizacdao) do conjunto de dados. Caso
contrario, a entropia relativa se torna maxima, V(P,W) = 0, caso Px(xi) = Wx(xi) = 1/N parai=
1, 2, ..., N, e, consequentemente, o conjunto de dados terd o menor grau de estruturacdo, ou
seja, apresentard uma distribui¢do “ndo-estruturada”.

A partir da andlise da Equagdo (4.6), observa-se uma total coeréncia do comportamento
referente a organizacao de um conjunto de dados e o conceito termodinamico-probabilistico da

entropia alusivo a “ordem/desordem”, como visto na se¢do (3.2).
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Isto &,
¢ Quanto menor for a entropia do sistema, H(P), maior seré o grau de estruturagao
dos dados e menor sera a entropia relativa, V(P,W), (maior organizagdo) =
(menor entropia);
e (aso contrario, quanto maior for a entropia do sistema, H(P), menor sera o grau
de estruturag¢do do conjunto de dados e maior serd a entropia relativa, V(P,W),
(menor organiza¢ao) = (maior entropia).
Uma observagdo excepcionalmente significativa, do ponto de vista da termodinamica,
surgi a partir da andlise da simplicidade da Equac¢do (4.6). Isto ¢, a Equagdo (4.6) expressa a
organiza¢do do sistema a partir de uma medida quantitativa entre a entropia do sistema, H(P),
e a maxima entropia, log N. Portanto, utilizando-se do mesmo raciocinio, isto ¢, da
quantificagdo do grau de estruturagdo de um conjunto de dados a partir do conhecimento,
somente, de uma distribuicdo “nao-estruturada”, foi possivel idealizar o pensamento para o
desenvolvimento do indice de desempenho entropico para aplicagdo em sistemas reativos, uma
vez que a organizacao final de um sistema reativo ¢ algo fortemente desejado.
De partida para o desenvolvimento do indice, segundo Smith, Van Ness e Abbott
(2007), sabe-se que a variacdo de entropia de uma mistura ideal a temperatura e pressao

constantes, pode ser calculada como mostra a Equagao (4.7).

N
AS=-R-Y x-Inx, (4.7)
i=1

onde x; representa a fracdo molar do componente i na mistura e R ¢ a constante universal dos
gases.

A Equacido (4.7), em sua andlise cléssica, revela o aumento da desordem induzida pelo
processo de mistura. Como condi¢do fundamental, a caracterizagdo da ordem de um sistema
reativo pode ser utilizada como um critério de desempenho e a Equacao (4.7) pode ser utilizada
para quantificar esse objetivo. Para isso, vamos analisa-la quantitativamente.

Considerando-se um sistema binario, isto €, uma mistura contendo apenas dois

componentes, N = 2, a Equacdo (4.7) pode ser escrita como mostra a Equacao (4.8).

AS =—R-(x,-Inx, +x,-Inx,) (4.8)
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Segundo Smith, Van Ness e Abbott (2007), o somatorio das composigdes molares de
uma mistura contendo N componentes ¢ igual a um (XV; x; = 1), consequentemente, para um

sistema binario, tem-se,
x, =1-x (4.9)
Substituindo a Equagdo (4.9) na Equagao (4.8), tem-se,
AS:—R-[xl-1nx1+(1—x1)-ln(l—xl)] (4.10)

Pode-se, entdo, determinar o ponto critico da Equacao (4.10), a partir da diferenciacao

em funcao de x1, como mostra a Equacao (4.11).

@:_R.m( X, J (4.11)

dx, I-x

Igualando a Equagdo (4.11) a zero, obtém-se que o ponto critico ocorre em x1 = 1/2,

como mostra a Equacao (4.12).

X X 1
“R-ln|—|=0 . —L-=1 . x=-
(1—le 1-x, b2 (4.12)

Consequentemente, substituindo x; na Equagao (4.9), tem-se,

o =let o =1 (4.13)
2 2

Para determinar se o ponto critico (x; = x2 = 1/2) ¢ um ponto de madximo ou minimo,
deve-se analisar o valor da segunda derivada da Equacao (4.8) avaliada no ponto critico. Assim,

a derivada segunda da Equagdo (4.8) ¢ dada como mostra a Equacao (4.14).

dzASZ_R.( 1 j (4.14)
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Substituindo a condi¢ao do ponto critico (x1 = x> = 1/2) na Equac¢ao (4.14), conhecendo-

se que R ¢ um valor positivo, tem-se,

2 2 2
dAS _ 1 | dAS . dAS (4.15)

dx,” %_( %)2 dx,” oy

De acordo com a Equacdo (4.15), a segunda derivada da Equacao (4.8) avaliada no

ponto critico apresenta um valor negativo, consequentemente, segundo Thomas (2009),
caracteriza-se como um ponto de maximo.

De maneira analoga, realizando-se o0 mesmo desenvolvimento matematico para uma
mistura terndria, N = 3, encontra-se que a maxima entropia ocorre em X; = X2 = x3 = 1/3.
Portanto, por equivaléncia, para uma mistura contendo N componentes, a maxima entropia
ocorrerd em X = X2 = x3 =... = xn = 1/N.

Dessa forma, observa-se que a maxima entropia para um sistema multicomponente esta
relacionada diretamente a distribui¢do uniforme (1/N), uma vez que o intervalo da fragcdo molar
¢ restrito a zero e um (0,1), concordando com Gomes (2013), o qual provou que para certas
restrigdes a distribui¢do uniforme € uma distribui¢cdo de maxima entropia.

Logo, pode-se escrever a condi¢do de maxima entropia substituindo a distribuicao

uniforme (isto €, x1 = x2 =... = xn = 1/N), na Equacao (4.7), a qual resultara na Equacao (4.16).

AS

maximo

——R-In(1/N) (4.16)

Partindo-se desse agrupamento de conceitos aqui expostos (isto ¢, termodinamica
classica, termodinamica-probabilistica, teoria da informagdo e reconhecimento de padrdes),
onde se verificou a capacidade da propriedade entropia em identificar comportamentos
relevantes a partir das principais varidveis do processo, desenvolveu-se a teoria necessaria para
a elaboragdo do indice de desempenho entropico, o qual utiliza em sua formulagdo a condigao
de maxima entropia para quantificar o desempenho de um processo reativo (reator quimico),

conforme mostra a Equacao (4.17).
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[méxima producdo de entropia]—[producéo de entropia] (4.17)

[fndice de desempenho entrépico] = = - -
[méxima producio de entropia]

ou, simplesmente,

[produgdo de entropia] (4.18)

[indice de desempenho entrépico] =1——— — .
[maxima produgdo de entropia]

Da Equacdo (4.18), pode-se realizar as seguintes ponderagdes:

e Quando a produgao de entropia do sistema for minima (isto ¢, tendendo a zero),
arazao [producdo de entropia] / [maxima producao de entropia], também tendera
para zero. Consequentemente, o indice de desempenho entropico assumird o
valor unitério (1), representando a maxima organiza¢do e correspondendo ao

maximo desempenho do sistema reativo sob analise;
¢ De maneira oposta, quando a produgdo de entropia do sistema for maxima, a
razdo [producdo de entropia] / [maxima producdo de entropia], tendera ao valor
unitario (1), fazendo com que o indice de desempenho entropico assuma o valor
zero (0), representado a minima organiza¢do do sistema e correspondendo ao

minimo desempenho do sistema reativo sob analise.
Para quantificar esse pensamento tedrico, substituiu-se a producdo de entropia e a
maxima producao de entropia, Equagdes (4.7) e (4.16), respectivamente, na Equagdo (4.18).
Dessa maneira, a avaliagdo do desempenho de um sistema reativo pode ser calculada pelo indice

de desempenho entrdpico (y), como mostra a Equagao (4.19).

N
Z‘x,- ‘Inx, (4.19)

=1——
7 T (U N)

onde X representa a fracdo molar do componente i na saida do reator (reatores com escoamento)
ou na mistura final (reatores em batelada e semibatelada) e N ¢ o nimero total de componentes
presentes no sistema.

O indice de desempenho entropico (y), Equacdo (4.19), utiliza a condigdo basica da
maxima entropia, inerente a todos os processos multicomponentes, para relacionar o quao

eficientemente se processou uma determinada reacdo quimica de modo a atingir a maxima
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organizagdo e, consequentemente, a maxima producdo de um determinado componente do

sistema reativo.
4.1.1 O indice de desempenho entrdopico (y) sob a 6tica da teoria da informacao

O ponto chave que diferencia o indice de desempenho entropico (y), de qualquer
indicador classico encontrado na literatura esta contido na diferenga [maxima producdo de
entropia] - [produgdo de entropia], como mostrada na Equacao (4.17). A qual, de acordo com a
teoria da informagao, representa o calculo da similaridade entre a produgao de entropia do
sistema e a maxima producao de entropia.

Utilizando-se as equagdes fundamentais da teoria da informagdo, pode-se provar que
dentro do equacionamento do indice de desempenho entropico existe o calculo da similaridade
entre duas condi¢des que se deseja comparar. Isto €, a partir da Equagdo (4.19), pode-se provar
matematicamente que o indice de desempenho entropico (), ¢ escrito como mostra a Equagao

(4.20).

V(x,1/N)

4.20
ln(l/N) ( )

7/:

onde V(x;,1/N) representa a entropia relativa dada pela Equagdo (4.1), a qual ¢ um valor
negativo. Como N ¢ sempre maior do que zero, o logaritmo da fragdo 1/N sera sempre negativo,
consequentemente, o indice de desempenho entrdpico (y), sera sempre positivo.

A partir da Equagdo (4.4), o indice de desempenho entropico (y), pode ser escrito em

funcdo da divergéncia de Kullback-Leibler, como mostra a Equagao (4.21).

_ Dy (% [I1/N) (4.21)

ln(l/N)

Portanto, o indice de desempenho entropico (y), segundo a teoria da informacao,
quantifica a similaridade das condi¢des analisadas, determinando-se a entropia dos dados a

partir da varidvel composi¢do (x;) e comparando-a com a condi¢do de maxima entropia (1/N).
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Consequentemente, quando a aproximagao ¢ exata, tem-se que os dados analisados estao na
condi¢do de maxima entropia e o indice sera minimo.

Segundo Aitchison (1986), em estatistica, dados composicionais sdo descrigdes
quantitativas das partes de algum todo, que transmitem exclusivamente informagdes de forma
relativa ao todo. Medigdes que envolvem probabilidades, proporgdes e porcentagens podem ser
pensados como dados composicionais. A caracteristica mais marcante desse tipo de dados ¢ que
sua soma sempre ¢ igual a uma constante (1 para propor¢des e 100 para porcentagens).
Consequentemente, a apari¢do da composi¢do molar (xi) no calculo da entropia relativa,
Equacdo (4.20) e na divergéncia de Kullback-Leibler, Equagdo (4.21), ndo inviabiliza o

significado original dos equacionamentos.

4.1.2 Aplicacio tedrica do indice de desempenho entrépico (y)

Para compreender a logica do indice de desempenho entropico aplicado a um processo
reacional, nesta secdo serd realizado um exemplo teérico. Supde-se a realizagdo de uma reacao

quimica, Equagdo (4.22), em um determinado tipo de reator.

A+B—>C (4.22)

Ao projetar um reator para o processamento dessa rea¢do, o principal objetivo a ser
alcancado ¢ a maxima transformacao dos reagentes em produto desejado. Na condicao ideal,
obtém-se as seguintes composicoes finais: xo =0, xg =0 e xc = 1.

Substituindo-se esses valores no calculo do indice de desempenho entropico, Equacao

(4.19), obtém-se,

X, Inx, +x;-Inx, +x.-Inx,

y=1-

ln(1/3)
_1_0-1n0+0-1n0+1-ln1 (4.23)
ln(l/3)
y=1
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Na Equagdo (4.23), considera-se que 0 - In 0 = 0, como mostra o APENDICE A.
Portanto, a partir desse simples exemplo, pode-se relacionar o objetivo principal de uma
reacdo quimica (isto €, a maxima transformacao de reagentes em produto desejado), com a
maxima organizac¢ao do sistema final e, consequentemente, com o maximo desempenho.
O indice de desempenho entrdpico, Equacgdo (4.19), consegue quantificar as seguintes
condicoes:
e Quando o nivel de organizagdo final do processo reativo ¢ maximo (isto &,
minima produgdo de entropia), o indice de desempenho entropico se torna
maximo, y = 1;
e Quando o nivel de organizacdo final do processo reativo ¢ minimo (isto &,
maxima producdo de entropia), o indice de desempenho entropico se torna

minimo, y = 0.

4.1.3 Relacio do indice de desempenho entrépico com a metodologia da minima taxa de

producio de entropia

O indice de desempenho entropico, Equacdo (4.19), surge da necessidade de simplificar
a aplica¢do da metodologia entrdpica na otimizacdo de reatores quimicos. A partir dos estudos
de Bispo et al. (2013), observa-se a equivaléncia entre a minima taxa de geragdo de entropia e
a maxima conversao de um sistema reativo, consequentemente, realizando-se a comprovagao
de que o indice de desempenho entropico caminha na mesma dire¢do da metodologia de minima
taxa de producdo de entropia, pode-se otimizar um sistema reativo utilizando-se somente o
indicador entropico.

Para provar o vinculo entre a metodologia da minima taxa de producao de entropia ¢ a
estratégia de elaboracdo do indice de desempenho entrdpico, realiza-se o desenvolvimento
matematico para obtencdo do modelo que representa a taxa de produ¢do de entropia de um
sistema reativo. Posteriormente, mostra-se a dificuldade em utilizar essa equagdo para a
obtencdo de indice de desempenho entropico, como solugao, uma modelagem alternativa e
equivalente ¢ realizada, onde o indice de desempenho entrépico € finalmente obtido ao deduzir
que a produgdo de entropia do sistema pode ser calculada pela Equagdo (4.7), evidenciando,

portanto, como as duas metodologias caminham na mesma dire¢do, ainda que qualitativamente.
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Para o desenvolvimento do modelo matematico, considerou-se o estudo de caso de um
sistema reativo que consiste em multiplas reagdes genéricas, conforme apresentam as Equagdes

(4.24) e (4.25).

A+B—h 5D (4.24)
P (4.25)

onde A e B sdo os reagentes (com temperaturas de entrada iguais), D € o produto desejado, U
¢ o produto indesejado, ki e ko sdo as constantes de velocidade das reagdes 1 e 2,
respectivamente.

O sistema reacional ¢ conduzido em um reator de mistura perfeita (CSTR), operando

em estado estaciondrio e adiabaticamente, como mostra a Figura 31.

Figura 31 — Reator CSTR em estado ndo-estacionario operado adiabaticamente,

Q=0 W,=0
l ;
Fin T i siﬂl ” * \ F.T.H,s

A _ A
B =1 = 1B
| D
i j U

J L

Fonte: Propria.

Como deduzido matematicamente na secdo 3.1.7.2, a taxa de producao de entropia para
um reator do tipo CSTR operando adiabaticamente onde ocorrem reagdes multiplas, Equacdes

(4.24) e (4.25), ¢ calculado como mostra a Equagao (4.26).

] in . T
6==F,(Cp, +0, ~CP’B)~ln7+ V-{ASRM (T, )+AC,,, ~1nT— (-14)

R (4.26)
+ V-[AS;M (T;)+AC,,,-In

T len)

R
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De acordo com a metodologia utilizada por Manzi et. al (2008, 2009), as condi¢des
necessarias para se atingir a minima taxa de producdo de entropia sao determinadas quando

06/8T € d6/oV sdo aproximadas de zero.

Entretanto, observa-se, a partir da Equacao (4.26), que a abordagem da minima taxa de
producao de entropia para processos reais apresenta algumas dificuldades, principalmente
envolvendo o modelo da cinética reacional, o qual em muitas casos sdo estabelecidos
empiricamente, além do desenvolvimento de uma modelagem especifica para cada estudo de
caso. Foi a partir dessas observagdes que se pensou no desenvolvimento de um indicador que
caminhasse na mesma dire¢do da minima taxa de producdo de entropia, exigindo-se que em sua
formulacao contenha variaveis basicas comuns a todos os processos.

Desse modo, como observado na se¢do 4.1, apds a andlise dos estudos de Watanabe
(1981), o qual utilizou a entropia no reconhecimento de padrdes, juntamente com elementos da
teoria da informagdo, concretizou-se a elaboragdo do indice de desempenho entropico, o qual
utiliza a condi¢do de maxima entropia em sua estrutura para quantificar o desempenho de um
processo reativo conforme mostra a Equagao (4.18).

Utilizando-se a taxa de produgdo de entropia obtida para o sistema representado pela
Figura 31, Equagdo (4.26), ou aquelas desenvolvidas anteriormente para os modelos CSTR,
PFR ou batelada como apresentadas na secdo 3.1, o indice de desempenho entrdpico pode ser

calculado como mostra a Equacao (4.27).

y=1--2_ (4.27)
o,,.

O indice representado pela Equagdo (4.27), a partir do desenvolvimento metodologico
desenvolvido neste trabalho, mediré a similaridade da taxa de producao de entropia do sistema
com a condi¢do de maxima producdo de entropia e, consequentemente, o desempenho do
sistema reativo.

Por exemplo, quando a taxa de produ¢do de entropia for méaxima (6 = d,4x), O
desempenho do sistema reativo sera minimo (y = 0). Caso contrario, quando a taxa de produgdo
de entropia for minima (¢ = 0), o indice de desempenho do sistema reativo serd maximo (y =

1). Isto ¢, quando o sistema se aproxima da reversibilidade o desempenho do sistema reacional
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¢ méaximo, concordando com os estudos apresentados por Bispo et al. (2013) e com toda a teoria
termodindmica da segunda lei.

Porém, a utilizacdo do modelo da taxa de producdo de entropia representada pela
Equacao (4.26), torna o indice de desempenho entropico, Equacao (4.27), muito complexo, pois
para cada estudo de caso especifico ¢ necessario o desenvolvimento de um novo modelo e,
consequentemente, uma condi¢cao de maxima entropia sempre diferente. Inviabilizando-o, visto
que o principio basico para a elaborag¢do de qualquer indicador ¢ a simplicidade em utiliza-lo.

Entretanto, a partir da analise da teoria da informagao, se¢do 3.3.1, na qual se observou
uma expressao matematica muito semelhante a desenvolvida por Boltzmann e Gibbs, viu-se a
oportunidade de encaixa-la, Equacao (4.7), na estrutura do indice de desempenho entrdpico.

Para realizar esse procedimento e conectar o indice de desempenho entropico a
metodologia da minima taxa de produgdo de entropia, aplicou-se mais uma vez o balango de
entropia para o sistema representado pela Figura 31, sob uma otica diferente. De acordo com
Smith, Van Ness e Abbott (2007) e também observado na se¢do 3.1, o balango de entropia para

o sistema reativo mostrado na Figura 31 pode ser expresso como mostra a Equagado (4.28).

> s (4.28)

saida J o,j

das’ .
dt _Zi:m's

~Sies
i

entrada

A qual pode ser reescrita como mostra a Equagao (4.29).

U _;f_f:d (4.29)

0.

Onde o A significa: (saida — entrada).
Para um processo com escoamento em estado estacionario, a massa e a entropia do
fluido no volume de controle sdo constantes, logo a Equagdo (4.29), pode ser escrita como

mostra a Equacao (4.30).

m-AS—ZTQ—j:d (4.30)
J to.,j
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Segundo Fox et al. (2006), para a condicao de escoamento em estado estacionario, do

balanco de massa, tem-se que a vazao massica que entra no sistema ¢ igual a vazao massica que

entrada

sai do sistema, m =m. Consequentemente, dividindo-se a Equagao (4.30) pela

saida

vazao massica, tem-se,

IRy 431)

Para um processo adiabatico, como mostra a Figura 31, tem-se,
AS =0 (4.32)

De acordo com a Equagdo (4.32), a produgdo de entropia do processo esta diretamente
relacionado com a variacdo de entropia das correntes de entrada e de saida do reator. Para o

sistema sob andlise, Figura 31, a variagao de entropia pode ser calculada como mostra a Figura

(4.33).

saida

AS=S (4.33)

entrada

A Equacgao (4.33) ¢ uma equagao de estado, suas propriedades ndo dependem da histéria
passada pelo processo, nem dos meios pelos quais ele atinge um determinado estado, ela
depende apenas das condigdes iniciais e finais, quaisquer que sejam os meios para alcanca-las
(SMITH; VAN NESS; ABBOTT, 2007).

A entropia de entrada, considerando uma mistura ideal, segundo Smith, Van Ness e

Abbott (2007), ¢ calculada como mostra a Equagao (4.34).

S

entrada = ZX[ ) S;O (434)

onde x; é a composi¢do molar do componente i e S, é a entropia do componente i puro na

entrada do reator.
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A entropia de saida de um sistema bem misturado ¢ idéntica aquela no interior do reator,

a qual segundo Smith, Van Ness e Abbott (2007), € calculada como mostra a Equagao (4.35).

S saida = in ' Si (435)

onde S, é a entropia parcial molar do componente i no interior do reator.

Substituindo as Equagdes (4.34) e (4.35) na Equagao (4.33), tem-se,
AS=3"x-(5,-S) (4.36)

Da termodindmica, de acordo com Smith, Van Ness ¢ Abbott (2007), pode-se escrever

as seguintes relagoes,

G __¢ (4.37)
o),

G _ g (4.38)
or ),. '

Substituindo-se as Equagdes (4.37) e (4.38) na Equacdo (4.36), obtém-se,

AS=-)"x, M (4.39)

Px;

Quando a energia livre de Gibbs ¢é representada como funcdo de suas varidveis
canodnicas, ela assume o papel de uma funcao de geragdo, fornecendo os meios para o calculo
de todas as outras propriedades termodinamicas, por meio de operagdes algébricas simples
(SMITH; VAN NESS; ABBOTT, 2007).

Da termodinamica, como mostra Smith, Van Ness e Abbott (2007), a energia livre de

Gibbs pode ser expressa como mostra a Equagao (4.40).
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dG,=R-T-dInf, (4.40)

onde f ¢ a fugacidade do componente i na solugao.

Integrando-se a Equagao (4.40), do estado padrao do componente i puro, até o estado

de mistura na mesma T e P, tem-se,

1

Qe Q)

j -
d(_;l:J.Rlenfl GI—G::RTIH% (441)
A :

onde f, ¢ a fugacidade do componente i puro.

O conceito de atividade foi introduzido por Lewis em 1913, baseado no estudo das
variagdes da energia livre de Gibbs parcial molar, resultado de variagdes dessa fugacidade do
componente i na mistura.

A atividade do componente i em uma mistura real, como mostra Smith, Van Ness e

Abbott (2007), ¢ definida como a razdo entre a fugacidade do componente i na mistura, f,, e a

fugacidade do componente i puro , f, , conforme mostra a Equacao (4.42).
G- (4.42)
f;

Para uma solugdo ideal, como mostra Smith, Van Ness e Abbott (2007), a regra de

Lewis/Randall ¢ calculada de acordo com a Equagao (4.43).

fi=fx (4.43)

Consequentemente, a atividade de uma solugdo ideal ¢ calculada substituindo a Equacdo

(4.43) na Equacao (4.42), como mostra a Equagdo (4.44).

o LN Gy (4.44)
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A atividade do componente i na solugao ¢ uma fungdo termodinamica que pode ser
interpretada como uma composi¢ao ou concentragao efetiva resultante das interagcdes entre as
moléculas de uma solugdo real (SMITH; VAN NESS; ABBOTT, 2007). Para uma solugdo
ideal, conforme observa-se na Equacdo (4.44), a atividade é simplesmente a composi¢cdo molar.

Substituindo-se a Equagao (4.42) na Equacgao (4.41), obtém-se,

G -G =R-T-Ina, (4.45)

Consequentemente, substituindo-se a Equagao (4.45) na Equacao (4.39), tem-se,

O(R-T-Ina,)
=Yy | 4.46
AS le |: aT :|Px ( )

Realizando a diferenciacao da Equagao (4.46), obtém-se,

AS=-F i R-ln&i+R-T-(alnaij (447)
- oT P

Considerando-se a solu¢do ideal para o sistema representado pela Figura 31, a Equagdo
(4.47) pode ser reescrita, a partir do conhecimento da Equagado (4.44), como mostra a Equacao

(4.48).

ASP == x| R-Inx,+R-T-| ot (4.48)
i 6 P,x
Ou simplesmente,
AS® =—R-Y x,-Inx, (4.49)

Assim, substituindo-se a Equacdo (4.49) na Equacgdo (4.32), para o sistema reativo

representado pela Figura 31, tem-se,
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o~-R-) x-lnx, (4.50)
Da Equagao (4.16), prova-se facilmente que,

~_R.n- (4.51)
N

Max

Portanto, substituindo-se as Equagdes (4.50) e (4.51) no indice de desempenho

entropico calculo pela Equacao (4.27), obtém-se,

N
;x,- ‘Inx, (4.52)

=1——
" T (U N)

onde x; € a fragdo molar do componente i na mistura final e N € o niumero total de componentes.

O indice de desempenho entrépico (y), Equacao (4.52), utiliza a condigdao basica de
maxima producdo de entropia, inerente a todos os processos multicomponentes reais, para
relevar o qudo eficientemente o processo quimico, em particular o sistema reativo, processou-
se de modo a atingir a maxima organizacdo (minima producdo de entropia) e,
consequentemente, a maxima producao de um determinado produto desejado.

Ressalta-se que o indice de desempenho entropico possui um aspecto fortemente
qualitativo, expressando-se uma tendéncia de um a zero.

Portanto, de maneira ardua e compreensiva, ¢ demonstrado a ligagdo entre a
metodologia do indice de desempenho entrdpico e a metodologia entropica da minima taxa de
producdo de entropia a partir da Equagao (4.52).

E importante destacar que o indice de desempenho entrépico é apenas uma ferramenta
qualitativa que mostra a trajetéria da minima taxa de produgao de entropia e, consequentemente,
0 maximo desempenho de um sistema reativo. Além do mais, provou-se que a Equacao (4.7),

pode ser utilizada para representar a producao de entropia do sistema reativo.
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4.2 APLICACOES DO iNDICE DE DESEMPENHO ENTROPICO

Para exemplificar os possiveis tipos de aplicagdes da metodologia desenvolvida nesta
tese, isto ¢, a utiliza¢ao do indice de desempenho entropico no auxilio de outras metodologias
para a analise e otimizagao de reatores quimicos (como por exemplo, a metodologia da minima
taxa de producdo de entropia e a teoria das reacdes multiplas), além da utilizagdo somente do
indice de desempenho entropico para analisar e otimizar reatores quimicos, dois estudos de
casos foram abordados.

No primeiro estudo de caso, onde duas reagdes paralelas ocorrem em um reator do tipo
CSTR, realizou-se trés abordagens distintas. Inicialmente, determinou-se as condigdes
operacionais 6timas a partir da metodologia da minima taxa de producao de entropia do sistema
reativo e, posteriormente, aplicou-se o indice de desempenho entrépico para analise dos
resultados. Na segunda abordagem, utilizou-se o indice de desempenho entrdpico para analisar
e otimizar o sistema reativo, comparando-o criticamente com os indicadores classicos
encontrados na literatura da engenharia das reagdes quimicas. Por fim, utilizou-se a teoria das
reacOes multiplas para otimizar o sistema reativo e com o auxilio do indice de desempenho
entropico se analisou os resultados obtidos.

Observando-se que o indice de desempenho entrdpico caminha na mesma direcao da
metodologia da minima taxa de produgdo de entropia, como mostra a se¢ao 4.1.3, no segundo
estudo de caso, onde o sistema reativo € composto por duas reagdes em série, abordou-se o
sistema considerando o indice de desempenho entropico em trés situagdes distintas. Na primeira
abordagem, considerou-se um reator do tipo CSTR para operar o sistema de reagcdes em séries,
aplicou-se o indice de desempenho entrdpico juntamente com os indicadores classicos para
determinar a temperatura de operagdo 6tima. Na segunda abordagem, determinou-se o tempo
de residéncia 6timo para um reator do tipo CSTR, considerando-se o indice de desempenho
entropico, os indicadores classicos e a teoria das reacdes multiplas. Por fim, considerou-se um
reator do tipo PFR para operar o sistema de reacdes em séries, aplicou-se o indice de
desempenho entrdpico, os indicadores classicos e a teoria das reagdes multiplas para determinar

o tempo de residéncia 6timo.
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4.2.1 Estudo de caso um — reagdes paralelas

O estudo de caso um, conforme abordado por Fogler (2006), constitui-se de um sistema
reativo onde duas reacdes paralelas, Equacdes (4.53) e (4.54), sdo operadas em um reator do

tipo CSTR, conforme mostra a Figura 32.

Ai Bk D (4.53)
A+B—2 U (4.54)

A reagdo desejada, Equacdo (4.53), ¢ de primeira ordem em relagdo ao reagente A e de
ordem zero em relacdo ao reagente B. A reacdo indesejada, Equacdo (4.54), ¢ de ordem zero
em relacdo ao reagente A e de primeira ordem em relacdo ao reagente B. A taxa de alimentagao
¢ equimolar (isto €, Fao/Fro =1). A vazdo molar do reagente A, entrando no reator, ¢ de 60

mol.min!.

Figura 32 — Estudo de caso um, reagdes paralelas operadas em um reator do tipo CSTR.

Q W,
Fin, Tin, pin, s“‘] l F.T,hs
N i
B A+B—2D 3
-H—B—)L D
U

Fonte: Propria.

Os dados cinéticos, parametros do modelo e propriedades termodinamicas, como as

condi¢des normais de operacao para o sistema reacional, estdo resumidas na Tabela 1.

Tabela 1 — Concentragdes de entrada, parametros cinéticos e termodindmicos.

Parametros Valor [unidade]
Cao — concentragdo de entrada do reagente A 0.01 [mol. dm™3]
Ceo — concentragdo de entrada do reagente B 0.01 [mol. dm™3]
. ~ 2000
ki — constante de velocidade da reagao 1 1000.exp™ 7 [min?]
. ~ 3000
k2 — constante de velocidade da reagao 2 2000.exp™ T [min?]
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Tabela 1 — Concentragdes de entrada, parametros cinéticos e termodindmicos.

Cra — calor especifico de A 20 cal.mol1.K?

Crs — calor especifico de B 30 cal.mol1.K?

Crp — calor especifico de D 50 cal.mol L.k

Cru — calor especifico de U 40 cal.mol1.K?
AHg1(300 K) — calor de reagdo 1 -3000 cal.molt.K?
AHRg2(300 K) — calor de reagdo 2 -5000 cal.molt.K?
T (K) — Temperatura de entrada 300 K

Segundo Fogler (2012), a resolug¢do de reacdes complexas ¢ obtida como mostra o

algoritmo representado na Figura 33.

Figura 33 — Algoritmo para projeto de reatores isotérmicos para reagdes complexas.

1. Determine o nimero de
reagdes;

2. Determine o balango molar

para cada espécie;

3. Determine a lei resultante de
velocidade para cada espécie;

4. Estequiometria;

5. Use um solver de EDO para
combinar as etapas anteriores
para obter os perfis de vazdes
molares ou de concentragdes.

o

Para o esquema mostrado na Figura 32, onde duas reagcdes em paralelo, Equacdes (4.53)

e (4.54), ocorrem em um reator CSTR, aplicando-se o algoritmo representado pela Figura 33,

117



obtém-se o seguinte sistema de equagdes ndo-lineares como mostram as Equagdes (4.55) a

(4.58).

C,=C,—k-C,t—k,-Cy1 (4.55)
C,=Cp—k-C, 71—k, -Cy-7 (4.56)
C,=k-C, (4.57)
C, =k,-C, (4.58)

onde Cjo representa a concentracdo molar do componente i na entrada do reator, C; representa
a concentragdo molar do componente i na saida do reator, T é o tempo de residéncia do reator
(h) e ki a constante de velocidade especifica da reacdo 1, a qual, segundo Fogler (2012), ¢ fun¢ao

da temperatura de operagdo como mostra a Equagdo (4.59).

E (1 1

(11 4.59
ki(T):ki(T('))_eR[To T] ( )
Consequentemente, fixando-se a temperatura de operacdo do reator T(K), e o tempo de

residéncia t (min), tem-se o perfil de concentracdo de cada componente na saida do reator.
4.2.1.1 Estudo de caso um — primeira abordagem

Na primeira abordagem do estudo de caso um, determinou-se as condi¢des operacionais
Otimas a partir da metodologia da minima taxa de producdo de entropia, aplicando-se,
posteriormente, o indice de desempenho entropico para andlise dos resultados.

As condi¢des operacionais para o procedimento padrao (T =400 K e t = 0,632 min),
foram obtidos a partir da literatura classica, Fogler (2006).

De acordo com a metodologia entrdpica, secdo 3.1, a taxa de produgao de entropia para
um reator do tipo CSTR operando isotermicamente onde ocorrem reacdes multiplas, Equacdes

(4.53) e (4.54), ¢ calculado como mostra a Equagao (4.60).
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As condigdes operacionais que geram a minima taxa de producdo de entropia (T = 388
K e 1 = 5 min), foram obtidas por Bispo et al. (2011), utilizando-se a metodologia apresentada
por Manzi e Carrazzoni (2008).

Com essas duas condigdes estabelecidas (isto €, a condigao padrao da literatura classica
e a condicao de minima taxa de produgao de entropia), aplicou-se o indice de desempenho
entropico (y), Equagdo (4.19), juntamente com indicadores cldssicos da literatura classica como
mostra Fogler (2006), conversao (Xa) e rendimento global (Yp), e os resultados se encontram

no capitulo 5.

4.2.1.2 Estudo de caso um — segunda abordagem

Na segunda abordagem, utilizou-se o indice de desempenho entropico para analisar e
otimizar o sistema reativo, comparando os resultados obtidos com aqueles alcangados a partir
dos indicadores classicos encontrados na literatura da engenharia das reacdes quimicas.

A partir do contexto analitico das reacdes multiplas, exige-se no minimo a utilizagao de
dois indicadores classicos para uma analise completa dos resultados. No estudo de caso um,
utilizou-se a conversdo (Xa) e o rendimento global (Yp).

A conversao (Xa), segundo Fogler (2012), ¢ definida como a razdo entre o nimero de
moles do reagente A que reagiram e o numero de moles do reagente A alimentados ao sistema.
Para um sistema em escoamento, como mostra a Figura 32, onde Fao ¢ a vazdo molar do
reagente A na entrada do reator e Fa ¢ a vazdo molar do reagente A na saida do reator, a

conversao (Xa), ¢ calculada como mostra a Equacao (4.61).

(4.61)
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Ja o rendimento global (Yp), segundo Fogler (2012), ¢ definido como a razao entre o
numero de mols do produto desejado D formado no final do reator € o nimero de mols do
reagente A que foram consumidos. Para um sistema em escoamento, como mostra a Figura 32,
onde Fp ¢ a vazao molar do produto desejado D na saida do reator, o rendimento global (Yp) ¢

calculado como mostra a Equacao (4.62).

y = fp (4.62)

Logo, para o estudo de caso um, como mostra a Figura 32, ao definir a temperatura de
operacao T(K) e o tempo de residéncia t (min), os valores das concentragdes molares de saida
do reator sdo diretamente calculados pelo sistema de Equagdes (4.55) a (4.58). Assim, para uma
analise mais robusta dos dados, foram realizadas cento e oitenta simulacdes de condicoes
operacionais, as quais a temperatura de operacao do reator variou de 370K a 650 K e o tempo
de residéncia do reator variou de 0,5 min a 10 min.

Com os resultados simulados, aplicou-se o indice de desempenho entropico e observou-
se as condig¢des operacionais que o maximizam. Os resultados serdo apresentados no capitulo
5.

Para a simulacao dos dados da primeira e segunda abordagem do estudo de caso um,

utilizou-se o software Excel® como mostra o apéndice B.

4.2.1.3 Estudo de caso um — terceira abordagem

Por fim, para o estudo de caso um, utilizou-se a teoria das reagdes multiplas para
otimizar o sistema reativo € com o auxilio do indice de desempenho entrdpico se analisou os
resultados obtidos.

Especificamente, utilizou-se a propriedade seletividade instantanea a qual diz como um
produto ¢ favorecido em relagdo a outro quando se tem reagdes multiplas. Segundo Fogler
(2012), a seletividade instantanea do produto desejado (D) com relagdao ao produto indesejado
(U) ¢ a razdo entre a velocidade de formagdo do produto desejado (rp) e a velocidade de

formacao do produto indesejado (rp), como mostra a Equacao (4.63).
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(4.63)

Afirmou-se no enunciado do estudo de caso um, secao 4.2.1, que a reagdo desejada,
Equagdo (4.53), ¢ de primeira ordem em relagdo ao reagente A e de ordem zero em relagdo ao
reagente B. J4 a reagdo indesejada, Equacdo (4.54), ¢ de ordem zero em relagdo ao reagente A
de primeira ordem em relacao ao reagente B. Consequentemente, utilizando-se a metodologia
da lei de velocidade resultante de reacdo, como mostra Fogler (2012), as velocidades de
formacao resultantes para os componentes A, B, D, e U podem ser escritas como mostram as

Equacdes (4.64) a (4.65), respectivamente.

ry==k-C,~k,-C, (4.64)
r,=—k-C,—k,-C, (4.65)
r=k-C, (4.66)
=k, -C, (4.67)

Logo, substituindo as Equagdes (4.66) e (4.67), na Equagdo (4.63), obtém-se,

§% = II?—CCA (4.68)

2 B

De acordo com a teoria das reagdes multiplas, segundo Folger (2012), pode-se utilizar
a propriedade seletividade, Equacao (4.68), para determinar o tipo de reator e as condig¢des
operacionais que minimizam a producao do produto indesejado (U).

Portanto, analisando-se a Equagdo (4.68), para minimizar a producdo do produto
indesejado (U), deve-se manter uma concentragdo alta do reagente A e uma concentragao baixa
do reagente B. Para alcangar esse objetivo, pode-se utilizar as seguintes opgoes:

1. Um reator em semibatelada em que o reagente B ¢ alimentado lentamente para
uma grande quantidade de A;
2. Um reator com membrana ou um reator tubular com correntes laterais de B

continuamente alimentados no reator;
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3. Uma série de pequenos CSTR’s com A alimentado somente no primeiro reator

e pequenas quantidades de B alimentados em cada reator.
A partir das opgdes disponiveis, escolheu-se que o sistema de reacdes multiplas,
Equacdes (4.53) e (4.54), fossem conduzidas em um reator semibatelada operado

isotermicamente, em que B ¢ alimentado lentamente para uma grande quantidade de A como

mostra a Figura 34.

Figura 34 - Reator semibatelada em que B ¢ alimentado lentamente em uma grande quantidade de A.

o A A "
A+B——D

=y | A+ BB U

Fonte: Propria.

De acordo com o Fogler (2012), deve-se determinar o balango de massa global e o
balango molar por componente para que um sistema de equacdes diferenciais ordinarias seja
obtido e, consequentemente, resolvido para estabelecer como variam as concentragoes dos
componentes A, B, D e U em relagdo ao tempo.

Assim, aplicando-se a metodologia segundo mostra Fogler (2012), obtém-se o seguinte

sistema de equagdes algébricas e diferenciais, como mostra as Equagdes (4.69) a (4.73).

V=V, +v,t (4.69)
Ci_, Voo (4.70)
dt 14

T+ t(C0=Cy) @70
dc% —r _% .C, 4.72)
dZU - V_V? . (4.73)
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A Equagao (4.69) deriva do balango de massa global, onde o volume do reator (V) ¢é
igual a soma do volume inicial de reagente contido no reator no tempo zero Vo (m?*) com o
produto entre a vazao volumétrica de entrada vo (m*/min) e o tempo de reacao t (min).

Ja o sistema de equagdes diferenciais, Equacdes (4.70) a (4.73), derivam do balango
molar aplicado a cada componente. Os parametros necessarios para a resolucdo das Equagdes
(4.69) a (4.73), juntamente com o algoritmo utilizado no software Matlab®, encontram-se no
apéndice C.

Por conseguinte, com o resultados simulados, aplicou-se o indice de desempenho

entropico, onde os resultados estdo discutido no capitulo 5.
4.2.2 Estudo de caso dois — reacoes em série
Para o estudo de caso dois, considerou-se a rea¢ao elementar em série e em fase liquida

conforme mostra a Equacdo (4.74), a qual ¢ operada inicialmente em um reator do tipo CSTR

com tempo de residéncia de 0,5 horas, conforme mostra a Figura 35.

A sp L 5C (4.74)

Figura 35 - Estudo de caso dois, reagdes em série operadas em um reator do tipo CSTR.
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Fonte: Prépria.

A concentragdo molar do reagente A na entrada do reator é de 1,6 mol.dm. O produto
desejado ¢ o componente B, a separacdo do produto indesejado C ¢ muito dificil e dispendiosa.
A Tabela 2 apresenta os dados cinéticos, parametros do modelo e propriedades

termodindmicas, bem como as condi¢des iniciais de operacao para o estudo de caso dois.
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Tabela 2 — Concentragdo de entrada, parametros cinéticos e termodinamicos.

Parametros Valor [unidade]
Cao — Concentragdo inicial do reagente A 1,6 [mol. dm™]
ki — constante de velocidade da reagao 01 0,4 [h]
k> — constante de velocidade da reagao 02 0,01 [h]
E1 (373,15 K) — Energia de ativagdo reagdo 01 10000 cal.mol!
E> (373,15 K) — Energia de ativagdo reagao 02 20000 cal.mol!

Para o esquema mostrado na Figura 35, onde uma reagdo em série, Equacdo (4.74),
ocorre em um reator do tipo CSTR, aplicando-se o algoritmo representado pela Figura 33,
obtém-se o seguinte sistema de equacdes lineares, conforme mostram as Equacdes (4.75) a

(4.77).

Co—C,+7-(-k-C,)=0 (4.75)
~Cy+7-(k-C +k,-Cy)=0 (4.76)
—~Ce+7-(k,-Cy)=0 (4.77)

onde Cjp representa a concentragdo molar do componente 1 na entrada do reator, c; representa a
concentra¢cdo molar do componente 1 na saida do reator, t o tempo de residéncia do reator (h) e
ki a constante de velocidade especifica da reacdo i, a qual ¢ fungdo da temperatura de operagao
como mostra a Equacao (4.59).

Consequentemente, para o esquema representado pela Figura 35, especificando-se a
temperatura de operagdo do reator T(K), e o tempo de residéncia t (h), determina-se de maneira

simples e direta os valores das concentragdes molares de saida do sistema.

4.2.2.1 Estudo de caso dois — primeira abordagem

Na primeira abordagem do estudo de caso dois, para o reator do tipo CSTR com tempo

de residéncia igual a 0,5 horas, determinou-se o intervalo de temperatura entre 430 K e 465K,
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o qual corresponde ao intervalo onde o componente em maior quantidade formado ¢ o produto
desejado B. Isto ¢, abaixo da temperatura de 430 K o componente predominante na mistura
final ¢é o reagente ndo reagido A e acima da temperatura de 465 K o componente predominante
na mistura final € o produto indesejado C.

Posteriormente, avaliou-se o sistema reativo a partir das variaveis classicas encontradas
na literatura da engenharia das reacdes quimicas (conversao, seletividade global e rendimento
global) e sob a otica do indice de desempenho entropico.

Os resultados obtidos e suas discussdes se encontram no capitulo 5.

4.2.2.2 Estudo de caso dois — segunda abordagem

Segundo Fogler (2012), a partir da teoria das reagdes multiplas, observa-se que para
reagOes em série a variavel mais importante € o tempo (tempo espacial para um reator com
escoamento e tempo real para um reator em batelada). Consequentemente, na segunda
abordagem para o estudo de caso dois, fixou-se a temperatura de operacao do reator em 373,15
K e variou-se o tempo de residéncia do CSTR 7 (h), com o objetivo em determinar o tempo de
residéncia 6timo de operacao.

Para atingir esse objetivo, utilizou-se as variaveis classicas encontradas na engenharia
das reagdes quimicas (conversdo, seletividade global, rendimento global e composi¢do) e o
indice de desempenho entrdpico. Obtendo-se como principal resultado, uma analise critica entre
os indicadores classicos e o indicador entrdpico desenvolvido nesta tese.

Os resultados obtidos e suas discussdes se encontram no capitulo 5.

4.2.2.3 Estudo de caso dois — terceira abordagem

Por fim, na terceira abordagem do estudo de caso dois, considerou-se que as reagoes em

série, Equagdo (4.74), operariam em um reator do tipo PFR, como mostra a Figura 36.
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Figura 36 - Estudo de caso dois, reagdes em série operadas em um reator do tipo PFR.
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Fonte: Propria.

Para o esquema mostrado na Figura 36, onde uma reagdo em série, Equacdo (4.74),
ocorre em um reator do tipo PFR, aplicando-se o algoritmo representado pela Figura 33, obtém-

se o seguinte sistema de equagdes diferenciais ordinarias, conforme mostram as Equagdes

(4.78) 4 (4.80).

d:A Lk oC, (4.78)
T
T
d;?c _kC, (4.80)
T

O sistema de equacdes diferenciais ordinarias representado pelas Equacdes (4.78) a
(4.80), ¢ facilmente solucionado numericamente utilizando um solver de EDO. Entretanto,
nesta tese, preferiu-se obter a solugdo analitica como mostra o apéndice D, obtendo-se o

seguinte perfil de concentracdes como mostram as Equagdes (4.81), (4.82) e (4.83).

C,=C, e (4.81)
I R (4.82)
CB_(klz—l/:)) (ek ek )
N O R A SO A S SR (4.83)
o=,y Lo 1) b (=)
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Consequentemente, na terceira abordagem para o estudo de caso dois, fixou-se a
temperatura de operacao do reator 373,15 K e variou-se o tempo de residéncia t (h) do reator
PFR, com o objetivo em determinar o tempo de residéncia 6timo de operagao.

Para atingir esse objetivo, utilizou-se as variaveis classicas encontradas na engenharia
das reagdes quimicas (conversdo, seletividade global, rendimento global e composicdo) e o
indice de desempenho entrdpico.

Os resultados obtidos e suas discussdes encontram-se no capitulo 5.

127



CAPITULO 5

5. RESULTADO E DISCUSSOES
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Os resultados obtidos através da aplicacdo da metodologia de andlise e otimizagao
desenvolvidos no capitulo quatro, referente ao indice de desempenho entropico na engenharia

das reagdes quimicas serdo analisados e discutidos neste capitulo.

5.1 ESTUDO DE CASO UM — REACOES PARALELAS

O estudo de caso um, conforme discutido na se¢do 4.2.1, constitui-se de um sistema
reativo onde duas reacdes paralelas, Equagdes (4.53) e (4.54), sdo operadas em um reator do
tipo CSTR, como mostra a Figura 32.

Nessa primeira configuragao, realizou-se duas abordagens distintas, conforme mostram
as secoes 5.1.1 e 5.1.2, posteriormente, utilizou-se a teoria das reagdes multiplas, secdo 4.2.1.3,
mudando-se a configuracdo do sistema reacional e realizando a terceira abordagem para o

estudo de caso um, como mostra 5.1.3.

5.1.1 Estudo de caso um — primeira abordagem

Na primeira abordagem do estudo de caso um, determinou-se as condi¢des operacionais
Otimas a partir da metodologia da minima taxa de producdo de entropia, aplicando-se,
posteriormente, o indice de desempenho entrdpico para analise dos resultados.

Os resultados para o procedimento padrao foram obtidos a partir da literatura cléssica,
Fogler (2006), enquanto que as condi¢des operacionais que geram a minima taxa de produgao
de entropia foram obtidas por Bispo et al. (2012), seguindo a metodologia apresentada por
Manzi e Carrazazoni (2008).

O indice de desempenho entrépico (y), Equacdo (4.19), foi aplicado para avaliar os
resultados obtidos a partir do procedimento padrdo (T =400 K e T = 0,63249 min) e a partir da
metodologia da minima taxa de producdo de entropia (T = 388 K e T = 5 min). Na andlise dos
resultados, foram inseridos também os indicadores classicos conversao (Xa) e rendimento
global (Yp), Equagdes (4.61) e (4.62), respectivamente.

Substituindo-se as condi¢des operacionais (temperatura e tempo de residéncia) na
planilha em Excel®, como mostra o Apéndice B, obtém-se os resultados apresentados na

Tabela 3.
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Tabela 3 - Resultados da aplicag@o do indice de desempenho entropico (y) e dos indicadores classicos conversao
(Xa) e rendimento (Yp). A temperatura de operagao do reator ¢ T (K), o tempo de residéncia do reator ¢ t (min)

¢ a fragdo molar do componente i € x;.

T(K) (mtin) XA Xe X Xu (v) (Xa) (Yo)
400 0,632 0,144 0,144 0,612 0,101 0,215 0,832 0,859
388 5 0,028 0,028 0,819 0,124 0,549 0,971 0,868

Observa-se claramente, a partir da Tabela 3, que as melhores condigdes operacionais
sdo aquelas obtidas a partir da aplicacdo da metodologia da minima taxa de producdo de
entropia (isto é, T = 388K e 1= 5 min). Esse resultado pode ser melhor compreendido,
observando-se o aumento do valor do indice de desempenho entropico de 0,215 para 0,549.

Verifica-se, como ja previsto pela secdo 4.1.3, que a metodologia da minima taxa de
produgdo de entropia e o indice de desempenho entrépico caminham na mesma direcao, isto €,
ao otimizar um sistema reativo utilizando a metodologia da minima taxa de produgdo de
entropia, obtém-se um indice de desempenho entropico mais proximo da unidade conforme
mostra os resultados da Tabela 3.

Nesta primeira abordagem, os indicadores classicos conversao (Xa) e rendimento global
(Yp) mostram aumentos em seus valores, Tabela 3, concordando com o indice de desempenho
entropico de que as melhores condigdes operacionais sao aquelas obtidas a partir da

metodologia da minima taxa de producdo de entropia.

5.1.2 Estudo de caso um — segunda abordagem

Na segunda abordagem, utilizou-se o indice de desempenho entropico para analisar e
otimizar o sistema reativo, comparando os resultados obtidos com aqueles alcangados a partir
dos indicadores classicos encontrados na literatura da engenharia das reagdes quimicas.

Nesta etapa, foram realizadas cento e oitenta simulagdes de condigdes operacionais, nas
quais a temperatura de operacao do reator variou de 370K a 650 K e o tempo de residéncia do
reator variou de 0,5 min A 10 min.

No contexto analitico, antes de examinar os resultados obtidos sob a otica do indice de

desempenho entropico, utilizou-se dois parametros da literatura da engenharia das reagdes
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quimicas, conversdo (Xa) e rendimento (Yp), para uma analise classica dos pontos operacionais
simulados.

A Figura 37, mostra como a conversao (Xa), do reagente limitante A, varia em funcao

da temperatura de operacao do reator T(K) e do tempo de residéncia t (min), através de uma

configuracdo em trés dimensdes.

Figura 37 — Conversdo (Xa4), do reagente limitante A, variando em fung¢do da temperatura de operagdo do

reator T(K) e do tempo de residéncia t (min).
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Observa-se, a partir da Figura 37, que a conversdo (Xa), do reagente A em produtos,
aumenta significativamente quando a temperatura de operagdo do reator T(K) e o tempo de
residéncia t (min) sdo aumentados. Esse comportamento ¢ mais facilmente analisado em
graficos de duas dimensdes como mostra a Figura 38(a) e 38(b).

A Figura 38(a), mostra como a conversao (Xa), do reagente limitante A, varia em fungao
do tempo de residéncia do reator t (min), para uma temperatura fixa em 380 K. Observa-se,
que a conversdo (Xa) aumenta com o aumento do tempo de residéncia do reator, esse

comportamento ¢ analogo para outras temperaturas como se observa na Figura 37.
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A Figura 38(b), mostra como a conversao (Xa), do reagente limitante A, varia em funcao
da temperatura de operagdo do reator T(K), para um tempo de residéncia fixo em 0,5 min.
Observa-se que a conversao (Xa) aumenta com o aumento da temperatura de operagao do reator
T(K), esse comportamento ¢ andlogo para outros tempos de residéncia como se observa na

Figura 37.

Figura 38 — Conversdo (Xa), do reagente limitante A, variando em funcao da temperatura de operagdo
do reator T(K) e do tempo de residéncia t (min); (a) Conversao (Xa), do reagente limitante A, variando em fungdo
do tempo de residéncia do reator T (min) para uma temperatura de operagdo fixa de 380 K; (b) Conversao (Xa),
do reagente limitante A, variando em fun¢do da temperatura de operacdo do reator T(K), para um tempo de

residéncia fixo em 0,5min.
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Entretanto, como a conversdo, por si s, ndo especifica em quais tipos de produtos o
reagente A estd sendo transformado (ou seja, para reagdes multiplas a conversdo ¢ uma varidvel
de andlise insuficiente quando observada sozinha), necessita-se utilizar outra varidvel para
auxiliar na escolha das condi¢des operacionais. Na segunda abordagem do estudo de caso um,
utilizou-se como varidvel auxiliar o rendimento global do produto desejado (Yp), conforme
mostra a Equacao (4.62).

A Figura 39, mostra como o rendimento global do produto desejado (Yp), varia em
funcdo da temperatura de operagao do reator T (K) e do tempo de residéncia t (min). Observa-
se que o rendimento global (Yp) independe do tempo de residéncia T (min). Entretanto, o

rendimento global (Yp) ¢ significativamente reduzido quando a temperatura de operacdo do
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reator T (K) aumenta (isto ¢, o aumento de temperatura favorece a formagdo do produto

indesejado).

Figura 39 — Rendimento global do produto desejado (Yp), variando em fun¢do da temperatura de operacao do

reator T (K) e do tempo de residéncia t (min).
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Assim, ao analisar as variaveis classicas conversdo (Xa) e rendimento global (Yp)
separadamente, ndo ¢ possivel selecionar de maneira clara o ponto operacional 6timo,
principalmente no que diz respeito a variavel temperatura de operagdo do reator T (K). Isso
porque, ao aumentar a temperatura de operacao do reator T(K), a conversao (Xa) aumenta,
Figura 37 e 38(b), contudo, o rendimento global (Yp) diminui, Figura 39.

Em outras palavras, ao aumentar a temperatura de operagdo do reator T(K), mais
reagente ¢ convertido em produtos, entretanto, mais produto indesejado ¢ formado.
Consequentemente, as duas variaveis cldssicas apontam para direcdes opostas. Logo, para
escolher a condicdo operacional 6tima a partir das duas varidveis classicas, visando 0 maximo
desempenho do sistema reativo na obtencao do produto desejado (D), deve-se realizar um trade-
off (isto é, uma compensa¢do), entre a conversdo (Xa) ¢ o rendimento global (Yp). Esse
procedimento analitico ndo apresenta um embasamento teorico forte, isto ¢, ¢ apenas uma

padronizacao das varidveis como serd mostrado a seguir.

133



No entanto, essa problematica dos indicadores classicos pode ser facilmente contornada
pela utilizagdo do indice de desempenho entropico (y), Equagdo (4.19), na andlise e otimizacao
do sistema reativo.

Com os resultados simulados, utilizando-se a planilha do APENDICE B, aplicou-se o
indice de desempenho entropico (y). A Figura 40, mostra como o indice de desempenho
entropico (y), varia em funcao da temperatura de operagao T (K) e do tempo de residéncia t
(min).

Analisando-se a temperatura de operagdo do reator T (K), para pequenos valores de
tempo de residéncia (por exemplo, T = 0,5min), como mostra a Figura 41(a), o indice de
desempenho entrdpico (y) aumenta com o aumento da temperatura T(K). Contudo, para um
valor de tempo de residéncia mais alto (por exemplo, T = 10 min), o indice de desempenho
entropico (y), aumenta até¢ um valor maximo e, subsequentemente, diminui com o aumento da
temperatura de operacao do reator T(K), como mostra a Figura 41(b).

Analisando-se o tempo de residéncia do CSTR 1 (h), considerando-se uma determinada
temperatura fixa (por exemplo, T = 400 K), como mostra a Figura 41(c), o indice de
desempenho entropico (y), aumenta com o aumento do tempo de residéncia do reator T (min).

Esse comportamento ¢ analogo para todas as temperaturas simuladas como ¢ possivel observar

na Figura 40.

Figura 40 - Indice de desempenho entrépico (y), variando em fungio da temperatura de operagio T (K) e do

tempo de residéncia t (min).
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Figura 41 - indice de desempenho entrépico (y), variando em fungdo da temperatura de operagdo do reator T(K) e

do tempo de residéncia t (min); (a) Indice de desempenho entrépico (y), variando em fungio da temperatura de

operagio do reator T(K), para um tempo de residéncia fixo em 0,5 min; (b) Indice de desempenho entropico (y),

variando em func¢do da temperatura de operagdo do reator T (K), para um tempo de residéncia fixo em 10 min; (c)

Indice de desempenho entropico (y), variando em fungdo do tempo de residéncia do reator T (min), para uma

temperatura fixa de 400 K.

0.45 —
0.40
0.35
0.30;
025 | .
020

0.15 4 -

v (1=10,5min)

T
500

T (K)
07
0.6
05
04
0.3

0.2

0.1

T
550

T T
600 650

0.65

7 (t=10 min)

0.60

055

T T T T T T T T T
450 500 550 600 650
TK

(b)

T T T
350 400

1 (T = 400 K)

s ®
e "

ae”
. ®

T T T T T
6 8 10

T(min)

(©)

Portanto, ao analisar a Figura 40, com o auxilio da Figura 41(b), observa-se que ¢

possivel identificar uma regido onde estdo presentes as condi¢des operacionais 6timas que

maximizam o indice de desempenho entrdpico (y). Tal regido, conforme mostra a Figura 40,

ocorrem em baixas temperaturas e altos valores de tempo de residéncia. Desse modo, o indice

de desempenho entrdpico (y), mapeia de maneira simples e direta o comportamento do sistema

reativo, de modo que as condigdes operacionais 6timas sdo facilmente visualizadas.
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De acordo com os resultados simulados, aplicando-se o indice de desempenho
entropico, Equagao (4.19), nos cento e oitenta pontos operacionais, as condi¢des que maximiza
o indice, sdo: temperatura de operagdo do reator de 400 K e tempo de residéncia de 10 min,
conforme mostra a Figura 41(b).

Voltando para os indicadores classicos, conforme mencionado anteriormente, ao
analisar o sistema reativo sob a oOtica das variaveis conversao (Xa) e rendimento global (Yp),
separadamente, ndo ¢ possivel selecionar uma condi¢do operacional 6tima. Sendo assim, a
realizacdo de um trade-off entre a conversao (Xa) e o rendimento global (Yp), faz-se necessario.

Por conseguinte, realizou-se o procedimento de frade-off entre a conversdo (Xa) € 0
rendimento global (Yp), a partir da padronizacdo das varidveis classicas no intervalo de zero a
um (ou seja, para o maior valor alcangado pela variavel conversao (Xa), atribui-se o nimero
um e para o menor valor alcangado pela variavel conversao (Xa), atribui-se o valor zero, o
restante dos valores sdo padronizados entre zero e um). Realizou-se um procedimento de
padronizagdo analogo para a variavel rendimento global (Yp). O objetivo dessa padronizagdo ¢
fazer com que ambas as varidveis tenham a mesma parcela de contribuicdo no processo de
trade-off. Em seguida, somou-se as duas variaveis padronizadas, onde o resultado dessa soma
representa o trade-off entre as varidveis conversao (Xa) e rendimento global (Yp).

A Figura 42 mostra como o trade-off entre a conversao (Xa) e o rendimento global (Yp),

varia em fun¢do da temperatura de operacao T(K) e o tempo de residéncia T (min).

Figura 42 - Trade-off entre as variaveis conversdo (Xa) e rendimento global (Yp), variando em fungo da
temperatura de operagdo do reator T(K) e do tempo de residéncia t (min).
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Observa-se, que para pequenos valores de tempo de residéncia (por exemplo, T =
0,5min), como mostra a Figura 43(a), o trade-off (X4 + Yp) aumenta at¢ um maximo e, em
seguida, diminui com o aumento da temperatura de operagao do reator T(K). Contudo, para
valores elevados de tempo de residéncia (por exemplo, T = 10min), conforme mostra a Figura
43(b), o trade-off (Xa + Yp) diminui com o aumento da temperatura de operacao do reator
T(K). Esse comportamento observado na Figura 42, ¢ devido a jungdo das varidveis conversao

(Xa) e rendimento Global (Yp), conforme mostram, separadamente, as Figuras 38 e 39.

Figura 43 — Trade-off entre as variaveis conversdo (Xa) ¢ rendimento global (Yp), variando em fungdo da
temperatura de operacdo do reator T(K) e do tempo de residéncia t (min). (a) Trade-off (Xa + Yb), variando em
fungdo da temperatura de operacdo do reator T(K), para um tempo de residéncia fixo em 0,5 min; (b) trade-off (Xa
+ Yp), variando pem funcdo da temperatura de operacdo do reator T(K), para um tempo de residéncia fixo em
10min; (¢) Trade-off (Xa + Yp), variando em fungdo do tempo de residéncia do reator t (min), para uma

temperatura fixa em 370 K.
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Para uma determinada temperatura fixa (por exemplo, T = 370K), como mostra a Figura
43(c), o trade-off (Xa + Yp) aumenta com o aumento do tempo de residéncia do reator T (min).
Esse comportamento ¢ andlogo para todas as temperaturas simuladas, como € possivel observar
na Figura 42.

A partir da analise da Figura 42, observa-se que a regido que contém as condig¢des
operacionais otimas ¢ a mesma daquela apontada pelo indice de desempenho entropico (y),
conforme mostra a Figura 40. Porém, de acordo com a andlise realizada através do trade-off
entre a conversdo (Xa) e o rendimento global (Yp), as condigdes operacionais 6timas, sdo:
temperatura de operagao do reator de 370K e tempo de residéncia de 10min, conforme observa-
se na Figura 43(b).

Por conseguinte, a Tabela 4 apresenta os resultados para as quatro condigdes
operacionais relatadas até o presente momento para o estudo de caso um (duas referente a
primeira abordagem e duas referente a segunda abordagem). O ponto 1 (T = 400K ¢ 1 =
0,632min), representa as condigdes operacionais obtidas a partir da literatura classica
(FOGLER, 2006). O ponto 2 (T = 388K e t = 5min), representa as condi¢cdes operacionais
Otimas encontradas a partir da metodologia da minima taxa de producdo de entropia aplicada
por Bispo et al. (2011). O ponto 3 (T =400K e T = 10min), representa as condi¢gdes operacionais
otimas que maximizam o indice de desempenho entropico (y). Finalmente, o ponto 4 (T =370K
e t = 10min), representa as condigdes operacionais 0timas obtidas a partir do trade-off entre as
variaveis conversao (Xa) e rendimento global (Yp).

De forma reduzida,

1. Literatura classica do Fogler (T =400 K e T = 0,63249min);

2. Minima taxa de produgao de entropia (T =388 K e t = 5min);
3. Indice de desempenho entrépico (T=400K e t = 10min);

4. Trade-off (Xa+ Yp) (T=370 K e 1= 10min).

Analisando-se a Tabela 4, observa-se que as condigdes operacionais do ponto 3
apresenta o maior valor para o indice de desempenho entrépico. Comparando o ponto 3 com o
ponto 4, a partir dos dados obtidos nas simulacdes realizadas, observa-se que a quantidade de
reagente ndo reagido diminui em 34%, a quantidade de subproduto formado aumenta em 16%

e a quantidade de produto desejado diminui em 1,9%. Essa condicdo indica vantagens
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competitivas do ponto de vista econdmico, pois os residuos de reagentes possuem, geralmente,

um custo operacional elevado, enquanto que o subproduto geralmente tem um valor agregado.

Tabela 4 — Resultados das quadro condi¢des operacionais relatadas para o estudo de caso um, obtidas a partir da

primeira e segunda abordagens.

T (K) T (min) XA X8 XD Xu (y) (Xa) (Yp)
1 400 0.632 0,144 0,144 0,612 0,101 0,215 0,832 0,860
2 388 5 0,028 0,028 0,819 0,124 0,549 0,971 0,870
3 400 10 0,012 0,012 0,838 0,138 0,617 0,987 0.860
4 370 10 0,019 0,019 0,848 0,114 0,613 0,981 0.880

Entretanto, o principal resultado obtido a partir da segunda abordagem do estudo de caso
um esta no fato de que utilizando somente o indice de desempenho entrdpico (y), chega-se as
mesmas regides apontadas pelos indicadores cldssicos e pela metodologia da minima taxa de
produgdo de entropia.

Ressalta-se que tais manipulagdes realizadas com as varidveis classicas (isto €, o trade-
off entre as varidveis conversao e rendimento global), ndo apresentam grandes fundamentacdes
cientificas, sendo oposto ao indice de desempenho entrdpico (y), no qual existe toda uma teoria

robusta em sua formulacao.

5.1.3 Estudo de caso um — terceira abordagem

Na terceira e ultima abordagem para o estudo de caso um, utilizou-se a teoria das reacoes
multiplas, especificamente, a propriedade seletividade instantdnea, Equacgdo (4.63), para
selecionar o tipo de reator que maximiza a seletividade do produto desejado (Spu) e,
consequentemente, o indice de desempenho entrdpico.

Utilizando-se o algoritmo, como mostra o APENDICE C, ao simula-lo em software
Matlab®, obtém-se o perfil de concentragao dos componentes A, B, D e U em fun¢do do tempo
de operacao do reator semibatelada t (min), conforme mostra a Figura 44.

Operando-se o sistema de reagdes em paralelo, Equacdes (4.53) e (4.54), em um reator
do tipo semibatelada, conforme mostra a Figura 34, observa-se, a partir da Figura 44, que a

reacao indesejada ¢ suprimida do sistema reacional. Isto ¢, todo o reagente B que entra no reator
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¢ instantaneamente consumido para produzir apenas o produto desejado (D). Isso ocorre devido
a constante de velocidade da reagao desejada (ki), ser maior do que a constante de velocidade

de reacao indesejada (kz), para a temperatura de operagdo de 400K.

Figura 44 — Perfil de concentragdes molares dos componentes A, B ¢ U em fungdo do tempo de operagdo do

reator em semibatelada.

<102 Perfil de Concentragoes molares - Reator em Semibatelada
I I I

12 T T

—=—Ca
—£—Ch

cd
—&—Cu

Gi (mol/dm?)

5 | | | | |
0 10 20 30 40 50 60
Tempo (min)

Portanto, para essa nova configuracio do sistema reacional, obtida a partir da teoria das
reagdes multiplas, para o tempo de operacdo do reator de 60 min, o indice de desempeno
entropico ¢ maximo, y = 1, uma vez que existe apenas o produto desejado (D) ao final do
processo reacional, conforme mostra a Figura 44.

Com esse resultado, a nova configuracao para o processo reacional, conforme mostra a
Figura 34, eleva o indice de desempenho entropico (y), aplicado anteriormente para a operacao
em um reator CSTR, de y = 0,617 para a condicao ideal y = 1. Por conseguinte, observa-se que
a busca pela otimizagao de sistemas da engenharia das reagdoes quimicas pode ser caracterizado
como esfor¢cos para maximizar o indice de desempenho entropico (y) e, consequentemente,
minimizar a taxa de producdo de entropia do processo.

Como observado a partir dos capitulos trés e quatro, contém na estrutura do indice de

desempenho entropico elementos que também sdo utilizados na area de reconhecimento de
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padrdes, consequentemente, seria interessante observar os padroes analisados pelo indice de
desempenho entrépico em sua aplicacao para a engenharia das reagdes quimicas (ou seja, 0s
padrdes observados na otimizagdo de um reator quimico).

Para realizar esse procedimento, resumiu-se as cinco condi¢des operacionais
(juntamente com os perfis de composi¢ao) obtidas para o estudo de caso um, conforme mostra

a Tabela 5.

Tabela 5 - Resultados dos perfis de composigdes obtidos para o estudo de caso um a partir das trés abordagens

realizadas.
T (K) T (min) XA XB XD Xu (y) Tipo de Reator
1 400 0.632 0,144 0,144 0,612 0,101 0,215 CSTR
2 388 5 0,028 0,028 0,819 0,124 0,549 CSTR
3 400 10 0,012 0,012 0,838 0,138 0,617 CSTR
4 370 10 0,019 0,019 0,848 0,114 0,613 CSTR
5 400 60 0 0 1 0 1 Semibatelada

A partir da Tabela 5, ndo ¢ facil visualizar quais sd@o os padrdes obtidos na busca da
otimizacdo de um sistema reacional. Consequentemente, para ajudar na visualizacdo dos
padrdes de composicdo, construiu-se a Figura 45, a qual mostra como varia o perfil de
composi¢do para cada condi¢do operacional obtida em seu determinado reator.

Analisando-se a Figura 45, observa-se que as composi¢des dos elementos do sistema
reacional apresentam um determinado padrdao de distribui¢do quando se tenta otimizar o
sistema. Isto €, para o reator do tipo CSTR, secdes 4.2.1 e 4.2.2, observa-se que ao otimizar o
sistema reativo obtém-se perfis de composicdo com certa similaridade (pontos 2, 3 e 4),
apresentando-se uma leve divergéncia nas composi¢des dos reagentes e produtos, como ¢
possivel observar a partir da Tabela 5.

O indice de desempenho entropico consegue observar a redugdo da composi¢do de dois
reagentes em favorecimento do aumento de apenas um subproduto, comparando-se o ponto 3
aos pontos 2 e 4, como mostra a Tabela 5 e a Figura 43.

Para o caso ideal, ponto 5 da Figura 45, observa-se 0 mesmo padrdo obtido na secao

4.1.2, na qual existe apenas o produto desejado na mistura final.
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Figura 45 — PadrGes de composicéo obtidos a partir da otimizagdo de um sistema reacional.
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O resultado mais surpreendente observado até o momento ¢ que utilizando somente o
indice de desempenho entropico (y) todas as informacdes contidas na elaboracdo de uma
metodologia robusta para andlise e otimizagdo de reatores quimicps, seja a metodologia da
minima taxa de produgdo de entropia ou a teoria das reagdes multiplas, sdo captadas de maneira

simples e direta pelo indice desenvolvido.

5.2 ESTUDO DE CASO DOIS - REACOES EM SERIE

O estudo de caso dois, conforme discutido na se¢do 4.2.2, constitui-se de um sistema
reativo onde duas reacdes em série, Equacao (4.74), sdo operadas inicialmente ¢ uma reator do
tipo CSTR com tempo de residéncia de 0,5 horas, conforme mostra a Figura 35.

Nessa primeira configuragdo, realizou-se duas abordagens distintas, como mostram as
secoes 5.2.1 e 5.2.2, posteriormente, na terceira abordagem, considerou-se que as reagdes em
série, Equacdo (4.74), operariam em um reator do tipo PFR, conforme mostra a Figura 36.

Em todas as abordagens analisadas e discutidas referente ao estudo de caso dois, serdo
utilizadas as varidveis classicas: conversao (Xa), rendimento global (Yp) e seletividade global
(Spv). Onde a seletividade global, segundo Fogler (2012), ¢ dada em termos das vazdes que

saem do reator, conforme mostra a Equacao (5.1).
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F,  Vazdomolar desaida do produto desejado (5.1)

% " F_U ~ Vazdomolar desaida do produtoindesejado

5.2.1 Estudo de caso dois — primeira abordagem

Para a primeira abordagem do estudo de caso dois (reator do tipo CSTR com tempo de
residéncia igual a 0,5h), determinou-se o intervalo de temperatura onde o componente em maior
quantidade formada é o produto desejado B (430K a 465K), posteriormente, avaliou-se o
sistema reativo a partir das variaveis cldssicas encontradas na literatura da engenharia das
reacdes quimicas (conversao, seletividade global e rendimento global) e sob a 6tica do indice
de desempenho entrdpico.

A Figura 46 apresenta como a conversdo (Xa), do reagente A, varia a fungdo da
temperatura de operacao do reator T(K). Observa-se de maneira simples que a conversao (Xa)
aumenta com o aumento da temperatura de operagdo do reator T(K), isto é, aumentando a
temperatura de reagdo, ocorrera uma maior conversdo do reagente A em produtos, nio
necessariamente em produto desejado (B), pois o pardmetro conversao, por si s0, nao consegue

distinguir quais produtos estao sendo formados.

Figura 46 - Conversdo (Xa), do reagente A, variando em fung@o da temperatura de operagdo do reator T(K).
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Consequentemente, necessita-se de uma segunda variavel classica para analisar o
sistema reativo.

A Figura 47 mostra como a seletividade global do produto desejado em relagdao ao
produto indesejado (Sp/c), varia em fungdo da temperatura de operacdo do reator T(K).
Observa-se, a partir da Figura 47, que a seletividade global (Sg/c) diminui com o aumento da
temperatura de operagdo do reator T(K), ou seja, aumentando a temperatura de reacdo uma

maior quantidade de produto indesejado (C) sera formado em relagdo ao produto desejado (B).

Figura 47 - Seletividade global (Sg/c) variando em fung@o da temperatura de operagdo do reator T(K).

Seletividade global (SE:C)
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Para verificar esse comportamento de maneira mais acurada, utilizou-se a variavel
rendimento global (Yg), conforme mostra a Equagdo (4.62).

A Figura 48 apresenta como o rendimento global (Yg), do produto desejado, varia em
funcdo da temperatura de operagao do reator T(K). Observa-se, de maneira transparente, que o
rendimento global (Yg) diminui com o aumento da temperatura de operacao do reator T(K),
isto €, a variavel nos mostra que a transformacao de reagente em produto desejado diminui com
o aumento da temperatura de reagao.

Consequentemente, na primeira abordagem do estudo de caso dois, ha um conflito claro

entre as variaveis classicas conforme mostram as Figuras 46, 47 e 48.
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Figura 48 - Rendimento global (Yg) variando em fun¢do da temperatura de operagéo do reator T(K).
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A partir da analise grafica das varidveis classicas, Figuras 46, 47 e 48, ndo ¢ simples,
nem direto, constatar qual ¢ a temperatura de operacdo 6tima do reator T(K) que maximiza a
producao do produto desejado (B), pois, aumentando-se a temperatura de reagdo uma maior
quantidade de reagente A ¢ convertida em produtos, conforme mostra a Figura 46, entretanto,
mais produto indesejado ¢ formado em relagdo ao produto desejado, conforme mostra a Figura
47, e, consequentemente, menos produto desejado ¢ formado a partir da transformagdo do
reagente A em produtos, Figura 48.

Portanto, para escolher a temperatura 6tima de operagao visando o maximo desempenho
do sistema reacional de modo a obter o produto desejado, deve-se estabelecer um trade-off entre
as variaveis classicas conversao (Xa) e seletividade global (Sg/c) e entre as variaveis classicas
conversao (Xa) e rendimento global (YB).

Como discutido anteriormente, se¢ao 5.1, esse procedimento de compensagao (trade-
off) ndo apresenta um embasamento tedrico robusto, utilizando-se, somente, do raciocinio
logico. Sendo assim, com o objetivo em determinar a temperatura 6tima de operagao do reator
T(K), a partir das varidveis classicas encontradas nas principais literaturas da engenharia das
reagdes quimicas, realizou-se duas analises de trade-off conforme mostram as Figuras 49 e 50.

A Figura 49, mostra como o trade-off entre as varidveis cldssicas conversdo (Xa) €

rendimento global (Yg), varia em fun¢do da temperatura de operagdo do reator T(K).
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Figura 49 - Trade-off (Xa + Yg) variando em fungdo da temperatura de operacdo do reator T(K).
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Observa-se, a partir da Figura 49, que o trade-off entre as varidveis conversao (Xa) €
rendimento global (Yg) apresenta um ponto de maximo na temperatura 6tima de operacao
ocorrem de 445,5 K.

A Figura 50, apresenta como o trade-off entre as variaveis conversao (Xa) e seletividade
global (Sg/c) varia em func¢ao da temperatura de operagdo do reator T(K). Surpreendentemente,
a analise grafica apresenta dois pontos operacionais 6timos. O primeiro ponto na temperatura
de 429,44 K e o segundo ponto na temperatura de 464,3 K. A interpretagdo desses resultados
se torna simples quando sdo analisados os graficos das varidveis conversao (Xa) e seletividade
global (Sg/c), Figuras 46 e 47, respectivamente.

O ponto operacional 6timo correspondente a temperatura de 429,44 K apresenta uma
baixa conversdo (Xa) e uma alta seletividade global (Sg/c). De maneira antagonica, o ponto
operacional 6timo correspondente a temperatura de 464,3 K, apresenta uma alta conversao (Xa)
e uma baixa seletividade global (Sg/c).

Como o objetivo da otimizagdo ¢ obter a maxima produgdo do produto desejado (B),
escolhe-se a condicao operacional onde ocorre uma baixa conversdo e uma alta seletividade, ou

seja, escolhe-se a temperatura de operacao 6tima de 429,44 K. Entretanto, o trade-off entre as
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variaveis classicas conversao (Xa) e seletividade global (Sg/«c), como mostra a Figura 50, nao

consegue distinguir esse objetivo, sendo necessario uma analise critica.

Figura 50 - Trade-off entre as variaveis conversdo (Xa) e seletividade global (Sg/c), variando em fungdo da

temperatura de operacao do reator T(K).
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A partir dessa abordagem, observa-se uma problematica das reagdes multiplas, isto ¢, a
existéncia de um conflito frequente entre as variaveis classicas (conversao-seletividade e
conversao-rendimento), pois ao projetar um sistema reativo se requer uma grande quantidade
de produto desejado (B) e a0 mesmo tempo minimizar o produto indesejado (C), contudo, como
¢ observado a partir das Figuras 46, 47 e 48, quanto maior a conversao (alcancada a partir do
aumento da temperatura de operacao do reator), mais o produto indesejado (C) ¢ favorecido em
relagdo ao produto desejado (B).

Entretanto, esse problema classico das reagdes multiplas ¢ facilmente contornado
através da utilizacao do indice de desempenho entrdpico (y), o qual apresenta caracteristicas em
sua formulagdo capaz de detectar de maneira simples e direta o ponto operacional 6timo que
maximiza a produ¢do do produto desejado (B) e minimiza os demais componentes da mistura.

A Figura 51 apresenta como o indice de desempenho entropico (y), varia com a

temperatura de operacao do reator T (K).

147



Figura 51 - indice de desempenho entrépico (g), variando em fungdo da temperatura de operagio do reator

T(K).
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Observa-se, a partir da Figura 51, que o indice de desempenho entropico (y) tem um
ponto de maximo Unico na temperatura de operacao de 429,44K. Esse ponto de operacao 6timo
apresenta uma baixa conversdo (Xa), uma alta seletividade global (Sg/c) € um alto rendimento
(YB), conforme indicam as Figuras 46, 47 e 48 respectivamente. Isto ¢, o ponto operacional
otimo obtido a partir do indice de desempenho entropico ¢ o unico, dentro das condig¢des
operacionais analisadas, que maximiza o produto desejado (B) e minimiza o restante dos
componentes presentes na mistura final (reagente e produto indesejado).

Um quarta e ultima andlise ¢ realizada ao observar como a composi¢do do produto
desejado (xB), varia em fun¢do da temperatura de operagdo do reator, conforme apresenta a
Figura 52.

Observa-se, a partir da Figura 52, que a maxima composi¢do do produto desejado B
ocorre na temperatura de operacao do reator de 437,5 K. Entretanto, essa condi¢ao operacional,
segundo os dados simulados, apresenta uma quantidade de produto indesejado (c¢) superior
aquela encontrada através da andlise do indice de desempenho entrépico (y). Como no
enunciado do problema foi especificado que a separacao do produto indesejado (c) € bastante
dispendiosa, o ponto operacional que maximiza o indice de desempenho entrdpico (y) ¢

considerado a melhor opgao para a primeira abordagem do estudo de caso dois.
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Figura 52 - Composigdo do produto desejado (xg), variando em fungdo da temperatura de operagéo do reator

T(K).
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Para analisar de forma mais clara os pontos operacionais obtidos nessa primeira

abordagem do estudo de caso dois, construiu-se a Tabela 6, a qual apresenta as condigdes

operacionais para o reator do tipo CSTR, o perfil de composicao, os indicadores classicos € o

indice de desempenho entrdpico (7).

Resumidamente, tem-se as condigdes operacionais obtidas a partir do:
1) Trade-off entre a conversao (Xa) e o rendimento global (Yg), T = 445,50K;
2) Trade-off entre a conversdo (Xa) e a seletividade global (Sgc), T = 429,44 K (P1);
3) Trade-off entre a conversao (Xa) e a seletividade global (Sg/c), T = 464,30 K (P2);
4) Indice de desempenho entrépico (y), T = 429,44 K;

5) Composicao do produto desejado (xg), T

Tabela 6 — Analise dos resultados obtidos na primeira abordagem do estudo de caso dois.

T( K) T (h) Xa XB Xc Y Xa Ys SB/C
1 445,5 0,5 0,3587 0,4582 0,1830 0,0568 0,641 2,503 0,715
2 429,44 0,5 0,46048 0,46050 0,07902 0,1674 0,540 5,828 0,854
3 464,3 0,5 0,2615 0,3698 0,3687 0,0110 0,739 1,003 0,501
4 42944 0,5 046048 0,46050 0,07902 0,1674 0,540 5,828 0,854
5 437,5 0,5 0,4075 0,4687 0,1238 0,1082 0,593 3,784 0,791

149



Através da andlise da Tabela 6, observa-se que a melhor temperatura de operagao para
o reator do tipo CSTR ¢ aquela onde o indice de desempenho entropico € maximo (T = 429,44
K), pois a organizacdo do sistema final detectado pelo indice entropico revela uma menor
quantidade de produto indesejado (C) sendo formado.

Observa-se que os indicadores cladssicos, dependendo do comportamento do sistema
reativo, podem apresentar divergéncias em uma Unica analise, como ¢ mostrado no trade-off
entre as variaveis conversao (Xa) e seletividade global (Ss/c), Figura 50. Nesse caso especifico,
observou-se que duas condigdes operacionais totalmente diferentes, como mostra a Tabela 6,
sao consideradas equivalentes.

Como discutido anteriormente, contém na estrutura do indice de desempenho entropico
(y) elementos que também sdao utilizados na area do reconhecimento de padrdes,
consequentemente, ¢ interessante observar os padrdes analisados pelo indice de desempenho
entropico na otimiza¢do de um processo reativo.

Para realizar esse procedimento de andlise dos padrdes observados, resumiu-se as cinco
condi¢des operacionais obtidas na primeira abordagem do estudo de caso dois, conforme mostra

a Tabela 7.

Tabela 7 — Resultado dos perfis de composi¢des obtidos na primeira abordagem do estudo de caso dois.

T (K) T (min) XA X8 XD (y) Obtido a partir

1 4455 05 03587 04582  0,1830  0,0568 Trade-off (Xa+ Yo)

2 42944 05  0,46048 046050 007902 0,1674 Trade- off (Xa+ Sec)

3 4643 05 02615 03698 03687 0,0110 Trade- off (Xa + Sec)

indice entrépico

4 429,44 0,5 0,46048 0,46050 0,07902 0,1674

Composigdo

5 437,5 0,5 0,4075 0,4687 0,1238 0,1082

Analisando-se a Tabela 7, ndo ¢ possivel visualizar de maneira clara quais sdo os
padrdes obtidos no perfil de composicdo da otimizagdo do sistema reacional. Logo, para
auxiliar, construiu-se a Figura 53, a qual mostra como varia o perfil de composi¢ao para cada
condi¢do operacional da Tabela 7.

Observa-se, a partir da Figura 53, que os pontos dois e quatro, obtidos a partir do trade-

off (Xa + Sg/c) e do indice de desempenho entropico, sdo idénticos. Entretanto, como discutido
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anteriormente, além desse ponto 6timo, o trade-off (Xa + Spic) também indica o ponto trés
como equivalente ao dois e 6timo, o qual, segundo a Figura 53, ¢ completamente diferente do

ponto dois e quatro.

Figura 53 - Padrdes de composigdes obtidos a partir da otimizagao do sistema reacional na primeira

abordagem do estudo de caso dois.
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Uma andlise interessante, obtida a partir da Figura 53 e da Tabela 7, ¢ a capacidade do
indice de desempenho entrdpico em identificar perfis de composi¢des tdo distintos, como
mostra os pontos quatro € cinco, mesmo com a composi¢ao do produto principal (xg) estando

tdo proximas.

5.2.2 Estudo de caso dois — segunda abordagem

Inevitavelmente, como discutido no capitulo dois, quando metodologias fundamentadas
na segunda lei da termodinamica sdo aplicadas para andlise e otimizagdo de processos reativos,
muito provavelmente a reestruturacdo dos equipamentos envolvidos no processo se faz
necessaria. Observando-se, assim, a existéncia de uma defasagem metodoldgica do projeto de

tais processos.
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Desse modo, viu-se a necessidade de ampliar as abordagens do estudo de caso dois,
analisando-se uma reestruturacdo do equipamento, seja pela reformulacdo do layout (isto &,
aumento do volume), secdo 5.2.2, ou pela substitui¢ao do reator, se¢do 5.2.3.

Portanto, para a segunda abordagem do estudo de caso dois, determinou-se o tempo de
residéncia 6timo para um reator do tipo CSTR operando a uma temperatura de 373,15 K.

Para a temperatura de operagao do reator igual a 373,15 K, somente a partir do tempo
de residéncia superior a 2,57h é que o componente em maior quantidade formado ¢ o produto
desejado (B). Consequentemente, avaliou-se o sistema reativo a partir das variaveis classicas
encontradas na literatura da engenharia das reagdes quimicas (conversao, seletividade global e
rendimento global) e sob a 6tica do indice de desempenho entropico (y), de modo a determinar
o tempo de residéncia 6timo que maximize a produ¢do do produto desejado (B).

A Figura 54 mostra como a conversao (Xa), do reagente A, varia em funcdo do tempo
de residéncia do reator t (h). Observa-se, a partir da Figura 53, que a conversao (Xa) aumenta
com o aumento do tempo de residéncia do reator t (h), isto é, aumentando-se a temperatura

mais reagente ¢ transformado em produtos, ndo necessariamente em produto desejado (B).

Figura 54 - Conversdo (Xa), do reagente A, variando em fung@o do tempo de residéncia do reator t (h).
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Como discutido anteriormente, o parametro de conversdo, por si sd, ndo consegue

distinguir quais produtos estdo sendo formados para um sistema de reagdes multiplas,
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reativo.

consequentemente, necessita-se de uma segunda variavel cldssica para analisar o sistema

A Figura 55, mostra como a seletividade global do produto desejado em relagdo ao
produto indesejado (Sg/c), varia em fungdo do tempo de residéncia do reator t (h).

40

Figura 55 - Seletividade global (Sg/c), variando em fung@o do tempo de residéncia do reator t (h).
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Observa-se, a partir da Figura 55, que a seletividade global (Sg/c), diminui com o

aumento do tempo de residéncia do reator t (h). Consequentemente, mais produto indesejado
(C) esta sendo formado em relacdo ao produto desejado (B).

Para verificar esse comportamento de maneira mais detalhada, utilizou-se a varidvel

rendimento global (Yg). A Figura 56, apresenta como o rendimento global do produto desejado
(YB), varia em funcdo do tempo de residéncia do reator 7 (h).

Observa-se, a partir da Figura 56, que o rendimento global do produto desejado (Yn),
diminui com o aumento do tempo de residéncia t (h). Logo, aumentando-se o tempo de
residéncia do reator a transformacao de reagente (A) em produto desejado (B) diminui.
Utilizando-se a analise grafica das variaveis classicas, separadamente, como mostram
as Figuras 54, 55 e 56, ndo ¢ simples de identificar qual a melhor configuragdo para o reator do

tipo CSTR que maximiza o produto desejado (B), pois, ao aumentar o tempo de residéncia do

reator t (h), uma maior quantidade do reagente A ¢ convertida em produtos, Figura 54,

entretanto, mais produto indesejado (C) ¢ formado em relacao ao produto desejado (B), Figura
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55, e, consequentemente, menos produto desejado (B) ¢ formado a partir da transformagao do

reagente A, Figura 56.

Figura 56 - Rendimento global (Yg), variando em fungdo do tempo de residéncia do reator t (h).
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Portanto, para escolher o tempo de residéncia 6timo para o reator t (h), visando o
maximo desempenho do sistema reativo de modo a obter o produto desejado (B), deve-se
estabelecer um trade-off entre as variaveis classicas conversao (Xa) e seletividade global (Sg/c)
e entre as variaveis conversao (Xa) e rendimento global (Yg), conforme mostram as Figuras 57
e 58, respectivamente.

A Figura 57, apresenta como o trade-off entre as varidveis conversdo (Xa) e
seletividade global (Sg/c), varia em funcao do tempo de residéncia do reator t (h). Assim como
na primeira abordagem do estudo de caso 1, se¢do 5.2.1, controversamente, a partir da Figura
56, observa-se a indicacao de dois pontos operacionais 6timos. O primeiro (P1) a um tempo de
residéncia de 2,57h e o segundo (P2) a um tempo de residéncia de 20h.

Analisando-se as varidveis conversdo (Xa) e seletividade global (Ss/c), separadamente,
Figuras 54 e 55, para um tempo de residéncia de 2,57 horas, tem-se uma baixa conversao (Xa)
e uma alta seletividade global (Sg/c), ja para o tempo de residéncia de 20h, tem-se uma alta

conversao (Xa) e uma baixa seletividade global (Sg/c). Graficamente, segundo a Figura 57, ndo
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ha distingdo matematica entre os dois pontos operacionais Otimos, entretanto, como sera

observado na Tabela 8, os dois pontos operacionais sao bastante diferentes.

Figura 57 - Trade-off (Xa + Sgic), variando em funcdo do tempo de residéncia do reator t (h)
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Figura 58 - trade-off (Xa + YB), variando em fungdo do tempo de residéncia do reator t (h).
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Observa-se, a partir da Figura 58, que o tempo de residéncia 6timo do reator, segundo o
trade-off entre as variaveis conversao (Xa) e rendimento global (Yg), ocorrem em 7,85h.

A partir da analise dos indicadores classicos encontrado nas principais literaturas da
engenharia das reacdes quimicas, Figuras 54 a 58, encontrou-se trés condi¢des operacionais
oOtimas, todas distintas. Ou seja, ndo existe uma comunicagao eficiente entre os indicadores
classicos em apontar uma condi¢do operacional Uinica que maximize o produto desejado e
minimize os outros componentes do processo reacional.

Entretanto, como observou-se nos exemplos anteriores, essa problematica classica das
reagOes multiplas pode ser contornada através da utilizagao do indice de desempenho entropico.

A Figura 59, mostra o comportamento do indice de desempenho entrdpico (y), variando
em fun¢ao do tempo de residéncia do reator t (h). Observa-se, a partir da Figura 59, que o indice
de desempenho entrdpico tem um ponto de maximo tnico no tempo de residéncia do reator de
13,08h.

O ponto operacional 6timo obtido a partir do indice de desempenho entrépico, Figura
59, apresenta condi¢des nas quais o produto desejado (B) ¢ maximizado e os demais
componentes da reacdo sdo minimizados, ou seja, uma balango perfeito entre as varidveis

conversao (Xa), seletividade global (Sg/c) e rendimento global (YB).

Figura 59 - indice de desempenho entrépico (y), variando em fungdo do tempo de residéncia do reator t (h).
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No entanto, para a segunda abordagem do estudo de caso dois, segundo Fogler (2012),
de acordo com a teoria das reagdes multiplas, uma quarta e ultima andlise pode ainda ser
realizada, maximizando a concentracdo do produto desejado (Cg) a partir de sua solucao
analitica. Para o sistema representado pela Figura 35, pode-se determinar o tempo de residéncia
otimo do reator Tsimo (h) que maximiza a quantidade de produto desejado, a partir da Equagao

(5.2) (FOGLER, 2012).

1 (5.2)

Para a temperatura de operagdo de 373,15 K, a constante de velocidade da reacdo
desejada (ki) € 0,4 h'! e a constante de velocidade da reagdo indesejada (k) € igual a 0,01 h-',
consequentemente, o tempo de residéncia que maximiza a concentragdo do produto desejado
(Cp) € 15,81h.

Essa condi¢dao pode ser observada plotando-se o grafico da composi¢do do produto
principal (xg) em funcdo do tempo de residéncia do reator t (h), conforme mostra a Figura 60.
Contudo, como € possivel observar a partir da Tabela 8, a condi¢cdo operacional 6tima obtida a
partir da teoria das reagdes multiplas apresenta uma quantidade de produto indesejado (C)

superior aquela obtida a partir do indice de desempenho entrdopico (y).

Figura 60 - Composi¢do do produto desejado (xg), variando em funcdo do tempo de residéncia do reator t (h).
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Para analisar de forma mais clara os pontos operacionais obtidos nessa segunda
abordagem do estudo de caso dois, construiu-se a Tabela 8, a qual apresenta as condig¢des
operacionais para o reator do tipo CSTR, o perfil de composi¢ao, os indicadores classicos e o
indice de desempenho entropico (y). Resumidamente, tem-se,

1) Trade-off entre a conversao (Xa) e a seletividade global (Sgc), T=2,57 h (P1);
2) Trade-off entre a conversao (Xa) e a seletividade global (Sg/c), T= 19,86 h (P»);
3) Trade-off entre a conversao (Xa) e o rendimento global (Yg), T = 7,58 h;

4) Indice de desempenho entropico (y), T= 13,08 h;

5) Teoria das reagdes multiplas, T = 15,81 h.

Tabela 8 — Resumo dos resultados obtidos a partir da segunda abordagem do estudo de caso dois.

TK) 1(h) XA XB Xc Y Xa Ys Seic
373,15 2,57 0,4931 0,4942 0,0127  0,3151 0,5069 0,9749 38,9105
373,15 19,86 0,1118 0,7410 0,1472  0,3182 0,8882 0,8343  5,0352
373,15 7,85 0,2415 0,7032 0,0552 0,3167 0,7585 0,9272 12,7389
37315 13,08 01605 07424  0,0971 03254 08395  0,8843  7,6453
373,15 15,81 10,1365 0,7456 0,1179 0,3239 0,8635 0,8635  6,3251

DR W -

A partir da Tabela 8, observa-se que o tempo de residéncia 6timo do reator que
maximiza o produto desejado e minimiza os outros componentes da mistura reacional ¢ aquele
que maximiza o indice de desempenho entropico, T = 13,08h. Pois, a organizagao do sistema
final detectado pelo indice entrépico revela uma quantidade equilibrada entre o produto
indesejado e o reagente ndo reagido.

Observa-se, a partir da Tabela 8, que o indice de desempenho entropico (y) € o tnico
indicador a concordar com a teoria das reagdes multiplas, isto €, os pontos 4 € 5 estdo em uma
regido muito proxima.

Como discutido nas se¢des anteriores, € interessante observar os padroes analisados pelo
indice de desempenho entrépico na otimizagdo do sistema reativo, nesta secdo a busca pelo
tempo de residéncia 6timo.

Para realizar esse procedimento, resumiu-se as cinco condi¢cdes operacionais obtidas a
partir da segunda abordagem do estudo de caso dois, conforme mostra a Tabela 9.

Analisando-se a Tabela 9, nao ¢ facil identificar de maneira clara quais sdo os padroes

obtidos no perfil de composi¢do para o processo de otimizagdo realizada nesta secdo. Logo,
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para auxiliar na visualizagdo, construiu-se a Figura 61, a qual mostra como o perfil de

composi¢ao varia para cada condig¢do operacional representada na Tabela 9.

Tabela 9 - Resultado dos perfis de composicdes obtidos na segunda abordagem do estudo de caso dois.

TK) 1(h) XA XB Xc Y Ponto operacional obtido a partir:
1 373,15 2,57 0,4931 0,4942 0,0127 03151 Trade-off (Xa+ S/c)
2 373,15 19,86 0,1118 0,7410 0,1472  0,3182 Trade-off (Xa+ Se/c)
3 373,15 7,85 02415 0,7032 0,0552 03167 Trade-off (Xa+ Ys)
4 373,15 13,08 0,1605 0,7424 0,0971 0,3254 Indice entrépico
5 373,15 15,81 0,1365 0,7456 0,1179  0,3239 Teoria das reagdes multiplas

Ao modificar a estrutura do sistema reacional, isto €, aumentando-se o tempo de

residéncia do reator 1 (h) e, consequentemente, o volume do sistema reacional, observa-se a

elevagdo do indice de desempenho entropico da faixa de 0,1674 (primeira abordagem, Tabela

7) para a faixa de 0,3254 (segunda abordagem, Tabela 9). Essa reestruturagdo do sistema

reacional ¢ refletida significativamente no perfil de composigdes como mostra a Figura 61.

Comparando a Figura 61 com a Figura 53, observa-se que mais reagente (A) foi

consumido e mais produto desejado (B) foi formado, Ou seja, os perfis de composicao

apresentam uma maior quantidade de produto desejado (em torno de 70%).

Figura 61 — Padroes de composicdes obtidos a partir da otimizacdo do sistema reacional da segunda
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A partir da Figura 61, observa-se que os pontos operacionais dois, quatro e cinco, estao
em regioes com perfis de composi¢des semelhantes, entretanto, o ponto quatro ¢ aquele que
apresenta o maior indice de desempenho entropico (y), Tabela 9, mostrando um equilibrio entre

as quantidades finais de produto indesejado (C) e reagente ndo reagido (A).

5.2.3 Estudo de caso dois — terceira abordagem

Por fim, como discutido na se¢do 4.2.2.3, na terceira abordagem do estudo de caso dois,
considerou-se que as reagdes em série, Equacao (4.74), operariam em um reator do tipo PFR,
como mostra a Figura 36.

Para uma temperatura de operagdo igual a 373,15 K, somente a partir do tempo de
residéncia de 2,57h € que o componente em maior quantidade formado ¢ o produto desejado
(B). Consequentemente, avaliou-se o sistema reativo a partir das variaveis classicas encontrada
na literatura da engenharia das rea¢des quimicas (conversao, seletividade global e rendimento
global) e sob a otica do indice de desempenho entrdpico (y), de modo a determinar o tempo de
residéncia 6timo que maximize a produ¢do do produto desejado (B).

A Figura 62, apresenta como a conversao (Xa), do reagente A, varia em func¢ao do tempo

de residéncia do PFR 7 (h).

Figura 62 - Conversdo (xa) variando em fung¢éo do tempo de residéncia do PFR t (h).
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Observa-se, a partir da Figura 62, que a conversao (Xa), do reagente A, aumenta
com o aumento do tempo de residéncia do PFR t (h). Isto ¢, mais reagente esta sendo
transformado em produtos, entretanto, nao necessariamente em produto desejado (B). Por
conseguinte, necessita-se da analise auxiliar de uma outra variavel cléssica.

A Figura 63 apresenta como a seletividade global do produto desejado em relagdo ao
produto indesejado (Sp/c) varia em fungao do tempo de residéncia do PFR 1 (h).

Observa-se, a partir da Figura 63, que a seletividade global (Sg/c), diminui com o
aumento do tempo de residéncia do PFR. Assim, mais produto indesejado (C) estd sendo

formado em relagdo ao produto desejado (B).

Figura 63 - Seletividade global (Sgc), variando em fung@o do tempo de residéncia do PFR 7 (h).
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Para verificar esse comportamento de maneira mais detalhada, utilizou-se a variavel
rendimento global (Yg). A Figura 64, apresenta como o rendimento global do produto desejado
(Yn), varia em fungdo do tempo de residéncia do reator t (h).

Observa-se, a partir da Figura 64, que o rendimento global (Yg), diminui com o aumento
do tempo de residéncia do PFR 7 (h), ou seja, a transformagao do reagente em produto desejado

(B) diminui com o aumento do tempo de residéncia do PFR 7 (h).
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A partir das Figuras 63 e 64, observa-se que o aumento da conversao (Xa) ndo favorece

a produgao do produto desejado (B).

Figura 64 - Rendimento global (Y), variando em fungdo do tempo de residéncia do PFR t (h).
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De maneira semelhante a primeira e segunda abordagem para o estudo de caso dois,
observa-se que utilizando somente a andlise grafica das varidveis classicas, separadamente,
como mostra as Figuras 62, 63 e 64, ndo ¢ simples identificar o tempo de residéncia 6timo para
o PFR que maximiza o produto desejado (B). Pois, aumentando-se o tempo de residéncia do
PFR 1 (h), uma maior quantidade de reagente A serd convertida em produtos, Figura 62,
entretanto, mais produto indesejado (C) sera formado em relagdo ao produto desejado (B),
Figura 63, e, consequentemente, menos produto desejado (B) sera formado a partir do reagente
consumido (A), Figura 64.

Sendo assim, com o objetivo de encontrar o ponto operacional 6timo a partir das
varidveis cléssicas, avaliou-se o desempenho do sistema reacional através do trade-off entre as
variaveis conversao (Xa) e seletividade global (Sg/c) e entre as varidveis conversdo (Xa) e
rendimento global (Yg), como mostram as Figuras 65 e 66, respectivamente.

A Figura 65 apresenta como o ftrade-off entre as varidveis conversdo (Xa) e a
seletividade global (Sg/c), varia em fungdo do tempo de residéncia do PFR 1 (h). De acordo

com os dados simulados, utilizando-se a solugdo analitica do APENDICE D juntamente
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com a Figura 65, o tempo de residéncia 6timo a partir do trade-off entre as varidveis conversao

(Xa) e seletividade global (Sg/c), ocorre em 9,3 1h.

Figura 65 - Trade-off (Xa + Ssic), variando em fung@o do tempo de residéncia do PFR 7 (h).

trade-off (X,+S;,.)

Trade-off (X,*+Sg)

A Figura 66, apresenta como o frade-off entre as varidveis conversdo (Xa) € o

rendimento global (YB), varia em funcao do tempo de residéncia do PFR t (h). Observa-se, na

Figura 66, a ocorréncia de um Unico ponto de maximo, o qual ocorre no tempo de residéncia de

6,74h.

Figura 66 - Trade-off (Xa + YB), variando em fung¢do do tempo de residéncia do PFR t (h).
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Através da analise de trade-off entre as variaveis classicas conversao (Xa) e seletividade
global (Spic) e entre as variaveis classicas conversao (Xa) e rendimento global (Yg),
representado pelas Figuras 65 e 66, respectivamente, observa-se condi¢des 6timas distintas. Isto
¢, novamente, ndo hd um consenso entre os indicadores classicos para apontar a condi¢do
operacional 6tima que maximize o produto desejado (B) e minimize os outros componentes da
mistura reacional.

Entretanto, como observado nas abordagens anteriores, essa problematica classica das
reagdes multiplas pode ser contornada através da utilizagdo do indice de desempenho entrépico
)

A Figura 67, apresenta como o indice de desempenho entropico (y), varia em fungao do
tempo de residéncia do PFR t (h). Observa-se, a partir da Figura 67, que o indice entropico
apresenta um unico ponto de maximo, o qual, de acordo com os dados simulados ¢ da Figura
67, ocorre no tempo de residéncia do PFR de 10,87h.

O ponto de operagdo 6timo obtido a partir do indice de desempenho entrépico (),
apresenta condigdes onde o produto desejado (B) ¢ maximizado e os demais componentes sdo

minimizados, ou seja, um balango perfeito entre as variaveis classicas.

Figura 67 - indice de desempenho entrépico (y), variando em fungdo do tempo de residéncia do PFR < (h).
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No entanto, como no exemplo anterior (segunda abordagem do estudo de caso dois),
segundo Fogler (2012), de acordo com a teoria das reagdes multiplas, uma quarte e ultima
analise pode ainda ser realizada, maximizando-se a concentrag¢do do produto desejado a partir
da solugdo analitica do problema.

Para o sistema reativo representado pela Figura 36, pode-se determinar o tempo de
residéncia 6timo do PFR tstimo (h), que maximiza a quantidade de produto desejado (B), a partir

da Equagdo (5.3) (FOGLER, 2012).

- _In(k/k) (5.3)
otimo (k1 _kz)

Para a temperatura de operagao de 373,15 K, a constante de velocidade da reacao
desejada (ki) € 0,4 h'! e a constante de velocidade da reagdo indesejada (k) € igual a 0,01 h-',
consequentemente, o tempo de residéncia que maximiza a concentragdo do produto desejado
(Cg) € 9,45h.

Essa condicao operacional pode ser observada, construindo-se o grafico da composi¢ao
do produto principal (xg) em fun¢do do tempo de residéncia do PFR t (h), conforme mostra a

Figura 68.

Figura 68 - Composi¢ao (xg), variando em fung@o do tempo de residéncia do PFR t (h).
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Para uma analise de forma mais clara dos pontos operacionais obtidos a partir da terceira

abordagem do estudo de caso dois, construiu-se a Tabela 10, a qual apresenta as condig¢des

operacionais do reator PFR, o perfil de composicdo, os indicadores cldssicos e o indice de

desempenho entrdpico.

Resumidamente, tem-se,

1) Trade-off entre a conversao (Xa) e a seletividade global (Sg/c), T =9,31h;

2) Trade-off entre a conversao (Xa) e o rendimento global (Yg), T = 6,74h;

3) Indice de desempenho entropico (y), T = 10,87h;

4) Teoria das reagdes multiplas, T = 9,45h.

Tabela 10 — Resumo das condi¢des operacionais e resultados obtidos a partir da terceira abordagem do estudo de

caso dois.
TK) 1(h) XA XB Xc Y Xa Ys Seic
1 373.15 931 0.0241 0.9097 0.0662  0.6763 0.9759 13.7512 0.9322
2 373.15 6.74 0.0675 0.8896 0.0429  0.6166 0.9325 20.7174 0.9540
3 37315 10.87 0.0129 0.9067 0.0803 0.6836 0.9871 11.2873  0.9186
4 373.15 945 0.0228 0.9097 0.0674  0.6776 0.9772 13.4920 0.9310

A partir da Tabela 10, observa-se que o tempo de residéncia 6timo do PFR ¢ aquele que

maximiza o indice de desempenho entrépico, t = 10,87h, pois, a organizagdo final do sistema

revela uma quantidade equilibrada entre o produto indesejado (C) e o reagente nao reagido (A).

Como discutido anteriormente, ¢ interessante observar os padrdes analisados pelo

indice de desempenho entropico na otimizagdo do sistema reativo, nesta se¢do, a busca pelo

tempo de residéncia 6timo do PFR. Para realizar essa andlise, resumiu-se as quatro condi¢des

operacionais obtidas a partir da terceira abordagem do estudo de caso dois, conforme mostra a

Tabela 11.

Para auxiliar na visualizacdo dos padrdes obtidos, construiu-se a Figura 69, a qual

mostra como o perfil de composicao varia para cada condi¢do operacional da Tabela 11.

Tabela 11 - Resultado dos perfis de composi¢des obtidos a partir da terceira abordagem do estudo de caso dois.

T(K)

7 (h) XA XB Xc Y Ponto operacional obtido a partir:
1 373.15 931 0.0241 0.9097 0.0662  0.6763 Trade-off (Xa+ Se/c)
2 373.15 6.74 0.0675 0.8896 0.0429 0.6166 Trade-off (Xa+ Ys)
3 373.15 10.87 0.0129 0.9067 0.0803  0.6836 Indice entrépico
4 373.15 9.45 0.0228 0.9097 0.0674  0.6776 Teoria das reagdes multiplas
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Figura 69 — Padrdes de composi¢des obtidos a partir da otimizagdo do sistema reacional da terceira

abordagem do estudo de caso dois.
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Ponto operacional

Ao modificar a estrutura do sistema reacional, isto ¢, trocando-se o reator do tipo CSTR
por um reator do tipo PFR, observa-se a elevac¢do do indice de desempenho entropico da faixa
de 0,3254 (segunda abordagem, Tabela 9), para a faixa de 0,6836 (terceira abordagem, Tabela
11). Essa reestruturacdo do sistema reacional ¢ refletida significativamente no perfil de
composigdes, como mostra a Figura 69.

Comparando a Figura 69 com a Figura 61, observa-se que mais reagente (A) foi
consumido e menos produto indesejado (C) foi formado, ou seja, os perfis de composicao
apresentam uma maior quantidade de produto desejado.

No entanto, o principal resultado observado a partir da terceira abordagem do estudo de
caso dois, ¢ que utilizando somente o indice de desempenho entropico (y), chega-se a
conclusdes que convergem com os indicadores cldssicos e com a teoria das reagdes multiplas.

A principal diferenca observada entre o indice de desempenho entropico (y) e os outros
indicadores classicos, ¢ que em sua formulagao todos os componentes do sistema reacional sdo
analisados, Equacao (4.19). Por exemplo, no trade-off entre as varidveis classicas conversao
(Xa) e rendimento global (Yg), apenas o reagente (A) e o componente desejado (B) participam

dos calculos, Equacgdes (4.61) e (4.62).
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CAPITULO 6

6. CONCLUSOES
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6.1 CONCLUSOES

Nesta tese, a partir da fundamentacdo, aplicou-se a metodologia para obtencdo do
modelo da taxa de produgao de entropia para os principais reatores da engenharia das reagdes
quimicas, contendo reagdes simples e multiplas, observando-se de maneira clara uma grande
dificuldade da metodologia, isto ¢, a particularidade dos modelos obtidos para cada estudo de
caso especifico. Sendo essa particularidade a grande propulsora para o desenvolvimento do
indice de desempenho entropico.

Utilizou-se elementos da teoria da informagdo para fundamentar tedrica e
matematicamente o equacionamento do indice de desempenho entrdpico (y), mostrando-se que
o indice apresenta caracteristicas semelhantes a divergéncia da Kullback-Leibler Dki(P||Q), e
a entropia relativa V(P,W), onde ambas as propriedades informam a similaridade entre duas
distribuicdes de probabilidade. Portanto, teoricamente, pode-se interpretar o indice de
desempenho entropico como uma quantidade que mede a similaridade entre duas condi¢des
fisicas, as quais estdo associadas diretamente ao desempenho do sistema reacional.

Foi demonstrado, matematicamente, o vinculo entre a metodologia da minima taxa de
producdo de entropia e o indice de desempenho entropico (y). Posteriormente, constatou-se que
a otimizacao de um sistema reativo a partir da minima taxa de produgdo de entropia aumenta o
valor do indice de desempenho entrdpico, revelando que o indice ¢ uma ferramenta quantitativa
que mostra a trajetoria da minima taxa de produgdo de entropia e, consequentemente, 0 maximo
desempenho de um sistema reativo.

Portanto, uma das grandes problematicas da metodologia entrdpica € resolvida com a
utilizagdo do indice, isto ¢, a metodologia entrdpica ¢ inviabilizada pela sua particularidade
(cada caso ¢ representado por um modelo bem especifico), o que ndo ocorre no indice de
desempenho entropico.

Em virtude dos dados analisados, foi observado a capacidade e simplicidade do indice
de desempenho entropico como ferramenta para andlise e otimizacao de processos reativos sem
o auxilio de outas metodologias.

Realizou-se andlises comparativas e criticas entre o indice de desempenho entropico e
os indicadores classicos encontrados nas principais literaturas da engenharia das reagdes
quimicas. Foi observado algumas divergéncias entre os pontos operacionais obtidos a partir de

cada metodologia adotada, onde essa divergéncia pode ser compreendida ao analisar a
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formulacao dos indicadores classicos e do indicador entropico. Os indicadores classicos se
baseiam apenas em razdes molares l6gicas dos componentes de interesse, desconsiderando-se
os demais componentes envolvidos no processo. Diferentemente, o indice de desempenho
entropico estd fundamentado por uma metodologia robusta e sua formulagdo contempla todos
os componentes envolvidos no processo. Portanto, o indice entropico apresenta um desempenho
superior aos indicadores cladssicos, principalmente, ao contornar problemas triviais observados
na operac¢do de reagdes multiplas.

Tendo em vista os aspectos observados a partir da teoria das reagdes multiplas no estudo
de caso um, obteve-se uma configuracdo do sistema reacional de modo que o indice de
desempenho entrdopico ideal foi obtido (isto é, y = 1). Por conseguinte, verificou-se que a busca
pela otimizagdo de um sistema reativo pode ser caracterizado como esfor¢os para maximizar o
indice de desempenho entropico (os seja, minimizar a taxa de producdo de entropia do
processo), constatando-se um novo paradigma para a analise e otimizacdo de processos da
engenharia das reagdes quimicas.

A concretizagdo dos objetivos e hipoOteses propostos neste trabalho permitiu o
desenvolvimento da teoria matematica do indice de desempenho entrépico e,
consequentemente, a obtengdo de uma metodologia robusta de analise e otimizagdo
fundamentada na segunda lei da termodinamica, a qual, futuramente, podera mudar a maneira

de abordar a termodinamica na engenharia das reacdes quimicas.
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6.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A metodologia de andlise e otimizacdo denominada de minima taxa de produgdo de
entropia tem produzido resultados significativos no ambito da otimiza¢do de processos
quimicos, a sua utilizacdo conjunta com o indice de desempenho entropico fornece uma
metodologia robusta fundamentada na segunda lei da termodinamica.

Para aplicagdes em trabalhos futuros, os seguintes topicos poderdo ser considerados:

e Aplicacdo da metodologia completa (minima taxa de producdo de entropia e o
indice de desempenho entropico) em processos reais da engenharia das reagdes

quimicas;
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APENDICE A — Aplicando a Regra de L Hopital

Na Equagdo (4.23), admite-se que (x - Inx = 0), pode-se provar de maneira simples
que esta igualdade ¢ veridica.

O valor da composicao de um determinado componente na mistura (X), sempre sera
maior ou igual a zero (x = 0). Portanto, x tende para zero positivamente (x = 07).

Consequente, basta resolver o limite representado pela Equacao (A.1).

Xh_)rg} (x-Inx)=(0)-(—) (A.1)

Segundo Thomas (2009), a regra de L’'Hopital deve ser utilizada quando
indeterminagdes do tipo 0/0 ou oo/oo, surgirem. Logo, reorganizando-se a Equagdo (A.1) como

mostra a Equagao (A.2), tem-se,

lim ln_x :ﬁ (A.2)

07| 1 0
%
Assim, de acordo com Thomas (2009), a regra de L "Hopital pode ser utilizada, conforme

mostra a Equacao (A.3).

im | 2% |2 fim

ST )

% (A.3)

= lim (—x)

x—0"
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Portanto, quando a composi¢ao de um componente da mistura em analise tende para

zero, pode-se utilizar o seguinte resultado conforme mostra a Equagao (A.4).

lim (x-Inx)=0 (A.4)

x—0"
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APENDICE B - Planilha em Excel util

da abordagens do estudo de caso um.

primeira € segun

A B C D E F G H | J K L M N o P
Tipo de cilculo - Determinacio das concentracoes de saida a partir da temperatura de operacio T(K) e do tempo de
residéncia t (min)
1. Parimetros de entrada
Cap(molT) Caofmoll) Ka TEb.J Kaz TEb.J Kar aﬁq_._.b.J Kaz 3?:.5.& Fap(mol'min) vo(dm/min) Cpa (cal'molK) Cpg (cal'molX) Ta(K) Te (K) AG ) (calmol)  AGga (cal'mol)
0.01 0.01 1000 2000 4.492232856 0602175921 60 6000 20 30 3733 3233 -200 -1000
2. Condicdes operacionais Frg (mol/min)
®) " G {
370 10
4. Resultados da simulacio corrente
3. Sistema de Equacdes nio-linear (solver) Compaositions Indice de Principal Rendimento
Eouati Conditions % esults T(K) T (min) . . . . nuwu.EmREu componsnts da Conversio (X.) Seletividade (Sp0) | o (cal/minK) Yow
quation ! A B "D U entropico (1) mistura DU
-4.03586E-13 0 Cafmoll)  0.000192631 370 10 0.01889903 = 0.01880092 034898842 0.113311631 0.613752913 D 0.980736938 7.48250903 6249632614  0.882338128
-1E-08 o Cg(molTly 0.000191631
1.15229E-13 ] Co(mold)  0.008633416
9.888035E-07 0 Cy(moll) = 0.001154942 -_
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APENDICE C - Algoritmo utilizado para realizar a simulagdo da terceira

abordagem do estudo de caso um, software Matlab®.

%% Reator em Semibatelada - PROGRAMA PRINCIPAL
clc; clear all; close all;

%% Entrada de dados

tspan = [0 60]; % Intervalo de integracédo, tempo em minutos;
y0 = [0.01;0;0;01; % condigdes iniciais, concentracdes dentro do
reator

%% 0ded45 - Resolucdo do sistema de equacgdes diferenciais

[t y] = oded5 (@odefun5, tspan,y0) ;

%% Saida de dados

% Grafico do perfil de concentracgdes dentro do reator em funcdo do tempo
plot(t,y(:,1),'-0o',t,y(:,2),"'-0",t,y(:,3),"'"-0",t,y(:,4),"'-0");
title('Perfil de Concentracdes molares - Reator em Semibatelada');
xlabel ('Tempo (min) ') ;

ylabel ('Ci (mol/dm?®)"');
legend('Ca', 'Cb", 'Cd"', 'Cu');

% Calculo do volume final do reator
param
V = V0 +v0.*t(:,1);

%% Parametros do Problema;

T = 400; % Temperatura de operacdo do reator (K);

k1l = 1000*exp (-2000/T) ; % constante de velocidade da reacdo 1 (min-1?)
k2 = 2000*exp (-3000/T) ; % constante de velocidade da reacdo 2 (min-1%)
Cb0 = 0.01; % Concentracdo de B na corrente de

alimentacdo (mol/dm?);

V0O = 6000; % Volume da solugdo inicial dentro do reator
(dm?) ;
v0 = 100; % Vazdo volumétrica da corrente de entrada

(dm3/min) ;
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%% Sistema de equagdes diferenciais

function dydt = odefun5 (t,y)

param

dydt = zeros(4,1);

Ca = vy(1); % concentracdo molar de A;
Cb = vy(2); % concentracgdo molar de B;
Cd = vy(3); % concentragdo molar de C;
Cu = vy(4); % Concentragdo molar de D;

V = V0 + vO*t; % Variacdo do volume do reator com V;

[

% Sistema de equacdes diferenciaiss

[

% A reacdo s6 inicia apds a entrada do reagente B no sistema.

if Cb <=0

dydt (1) = - Ca*v0/V;

dydt (2) = vO0/V*(Cb0-Cb) ;

dydt (3) = v0/V*Cd;

dydt (4) = v0/V*Cu;

else

dydt (1) = -kl*Ca - k2*Cb - Ca*v0/V;
dydt (2) = -kl*Ca - k2*Cb + v0/V*(Cb0-Cb) ;
dydt (3) = kl*Ca - v0/V*Cd;

dydt (4) = k2*Cb - v0/V*Cu;

end
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APENDICE D — Solugio analitica da terceira abordagem do estudo de caso dois.

Para o esquema mostrado na Figura 33, onde uma reacdo em série, Equagao (4.74),
ocorre em um reator do tipo PFR, aplicando-se o algoritmo representado pela Figura 33, obtém-

se o seguinte sistema de equagdes diferenciais ordinarias, conforme mostram as Equagdes (D.1)

a(D.3).

(D.1)

“Ci_ e

dr
(D.2)

dCB :kl'CA_kz'CB
T

dC,. _k-C, (D.3)
dr

Da Equacao (D.1), para uma temperatura constante, no inicio do PFR (isto ¢, 1 =0), a

concentragdo do reagente A é Cao. Consequentemente, para um determinando tempo de

residéncia t (h), a concentragdo do reagente A sera Ca, sendo assim, integrando-se a Equagao

(D.1), tem-se,

Cy T
| dc, =k -[dz
Cao 4 0
InC,[" =k -7 (D.4)
In S —k, -7

CAO

Aplicando-se a funcdo exponencial na Equagdo (D.4), a concentracdo do reagente A

(Ca), em fung¢do do tempo de residéncia t (h), para o PFR, ¢ calculado como mostra a Equagao

(D.5).

C,=C,-e™ (D.5)
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Substituindo-se a Equagao (D.5) na Equagao (D.2), a taxa de variagdo da concentragao
do produto desejado (B) em relagdo ao tempo (dCg/dt), para um PFR, ¢é expressa pela Equagao

(D.6).

dc,
T

+hk, Cy =k, -C -7 (D.6)

A Equagdo (D.6), segundo Boyce e Diprima (2010), é uma equacao diferencial ordinaria
de primeira ordem com coeficientes constantes, logo, facilmente solucionada pelo método do
fator integrante.

Utilizando-se a metodologia do fator integrante segundo Boyce e Diprima (2010),

multiplicando-se a Equagdo (D.6) por um fator integrante pi(t), tem-se,

dc,

7 (V) +pu(t) -k, Cy=p(t) -k -Cy-e™* (D.7)

O lado esquerdo da Equagdo (D.7), pode ser comparado com a diferencial do seguinte

produto, como mostra a Equagao (D.8).

d[ﬂ(t)'CB]_:ﬂ(t).d;B +C3'd5(t) (D.8)
T T

Consequentemente, igualando-se o lado esquerdo da Equacdo (D.7) com o lado direito

da Equacdo (D.8). obtém-se,

SO 05 =

du(t)
dr

(D.9)

= u(t)

Rearranjando-se a Equagdo (D.9) e integrando-a, tem-se,
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(D.10)

Escolhendo-se C = 1, o fator integrante ¢ dado como mostra a Equagdo (D.11).

u(t)=e" (D.11)

Substituindo-se o fator integrante, Equa¢do (D11), na Equacao (D.7), obtém-se,

&.esz + ekz'r . kZ . CB = ekl‘r . kl . CAO .e_kl'r
dr (D.12)
d(CB~ek2")
dr

O lado esquerdo da Equacao (D.12), pode ser escrito como a diferenciacao do produto

entre Cg ¢ 7. Assim, a Equagdo (D.12) pode ser escrita como mostra a Equagao (D.13).

ky-T
d(C,-e7) kO (D.13)
dr

A concentragdo do produto desejado (Cg), pode ser determinada a partir da integracao

da Equagdo (D.13),

Id(CB-ekz"):kl ~CA0-Ie(k2_k‘)'T-dr (D.14)
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C..e =k .C - E +C
B 1 A0 (kz_kl)
(D.15)
Cy =l pohir 0. gh
(kz_kl

Para determinar o valor da constante C, na Equagdo (D.15), basta aplicar as condi¢des

na entrada do reator, isto ¢, quando t = 0, sabe-se que Cg = 0. Consequentemente,

_ kl'CAo

0= e VLR
(k2 —kl) 4 4
(D.16)
k -C
C=—_—1 =40
(kz _kl)

Substituindo-se a Equacao (D.16) na Equagdo (D.15), a concentracdo do componente
desejado, Cg, varia em fun¢do do tempo de residéncia do PFR t (h), como mostra a Equagdo

(D.17).

C, - ki -Co (e —et) (D.17)

(kz_kl)

Substituindo-se a Equacgao (D.17) na Equacgao (D.3), a taxa de variagdo da concentragao
do produto indesejado (C) em relagdo ao tempo (dCc/dt), para um PFR, é expressa pela

Equagdo (D.18).

dC. _kk-C, (e"‘l" ~ -e"‘”)

D.18
dr — (k—k) (B19

Na entrada do reator, nenhum C est4 presente; assim, a condi¢dao de contorno ¢ T = 0,

Cc=0. Consequentemente, integrando-se a Equagao (D.18), tem-se,
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(D.19)

(kz_kl) |

C.= .
¢ (kz_kl) i kl'kz

_ kl 'kz Cyo _kz '(l_eikﬂ _kl '(lekz'r):l

Portanto, a concentracdo do componente desejado, Cc, varia em funcao do tempo de

residéncia do PFR t (h), como mostra a Equag¢ao (D.20).

C.= Cao .[kz.(1—e"‘”)—kl.(1—e—k2")] (D.20)

Portanto, para o sistema de equagdes diferenciais ordinarias, conforme mostra as
Equagdes (D.1) a (D.3), sua solugdo analitica ¢ expressa como mostram as Equagoes (D.5),

(D.17) e (D.20).

C,=C,-e™ (D.5)
CRCa (e (D.17)
CB_(klz—l/:)) (e e )
C Ch T (1 amt\ g (1 e (D.20)
CC_(k2 jokl) [fo-(1=e7) k(17 ]
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