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RESUMO

Este trabalho foca a otimiza¢do termodindmica com o objetivo de avaliar e melhorar o
desempenho de reatores de escoamento pistonado (PFRs) para reacdes endotérmica/exotérmica
e considera a natureza das restri¢des as quais os processos sao submetidos. O conceito de
entropia tem sido usado para lidar adequadamente com essas restricoes e, devido a
impossibilidade de remover todas as irreversibilidades presentes, a produ¢do de entropia deve
ser minimizada para aproximar o sistema da reversibilidade. A abordagem coloca os balancos
classico de massa e energia em conjunto com o balango entropico para a obtencdo da taxa de
producdo de entropia minima. Os resultados obtidos revelam o comportamento das taxas de
producdo de entropia e seus valores minimos, bem como da conversao e temperatura associados
a esses processos. Além disso, para vdrias temperaturas de parede, o comportamento de entropia
niao mostra diferencas significativas entre os perfis de taxa de produgdo de entropia e seus
valores minimos. A conclusdo a que se pode chegar é que tais sistemas reativos ja funcionam
sob a producdo de entropia minima, o que significa que eles operam com o mais alto
desempenho esperado. No mais, destacando a drea sob a curva que denota a concentracdo e a
da produgdo de entropia representada no mesmo gréfico, a interse¢do dessas dreas também pode
revelar a melhor condi¢@o operacional, bem como o tamanho 6timo do reator do processo.
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ROSA, David Santos. Design and Optimization of Tubular Reactors via Entropy
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ABSTRACT

This work focuses on thermodynamic optimization with the objective of evaluating and
improving the performance of piston flow reactors (PFRs) for endothermic / exothermic
reactions and considers the nature of the constraints to which the processes are subjected. The
concept of entropy has been used to deal adequately with these constraints and, due to the
impossibility of removing all irreversibilities present, the production of entropy must be
minimized in order to bring the system closer to the reversibility. The approach puts the
classical mass and energy balances along with the entropic balance to obtain the minimum
entropy production rate. Results show the entropy behavior production rates and their minimum
values, as well as the conversion and temperature associated with these processes. In addition,
for several wall temperatures, the entropy behavior does not show significant differences
between the entropy production rate profiles and their minimum values. The conclusion that
can be reached is that such reactive systems already operate under the production of minimal
entropy, which means that they operate with the highest expected performance. Moreover,
highlighting the area under the curve that represents the concentration and the entropy
production in the same plot, the intersection of those areas can also reveal the best operating

condition as well as the optimal size of the process reactor.

KEYWORDS: reversibility; Thermodynamic Optimization; PFR
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1. INTRODUCAO

A pressao sobre as industrias de processos quimicos para se tornarem mais eficientes,
as tem levado a buscar novos métodos para avaliar e melhorar seu desempenho industrial e
ambiental, especialmente aqueles relativos a economia de energia. Uma vez que o Plug Flow
Reactor (PFR) € um dos mais utilizados na indudstria quimica, a demanda por novos métodos
para avaliar e melhorar seu desempenho, tem levado a investigar formas de atender essa
demanda, tornando-se um campo ativo de pesquisa.

Normalmente, esses reatores sdo projetados e validados com base na Primeira Lei da
Termodinamica, juntamente com conceitos cinéticos. Embora a Primeira Lei possa resultar em
um balango de energia por exceléncia, ela nio lida adequadamente com as restricdes da natureza
as quais os processos sao submetidos, e isso pode gerar resultados subotimos. O tratamento
apropriado deve ser realizado usando a Segunda Lei da Termodinimica, particularmente,
usando o conceito de entropia, por tal lei governar os fluxos de energia.

O uso de esquemas de integracdo, tal como Tecnologia Pinch, tem tido um impacto
positivo no desempenho geral da economia de energia. No entanto, tais melhorias ndo sdo
resultados que surjam do enfrentamento dos problemas essenciais de irreversibilidades
presentes nos sistemas. Também deve ser enfatizado que o estado da técnica pode projetar
sistemas reativos e tem essencialmente buscado levar esses sistemas a uma condi¢do minima
de energia.

Além disso, deve-se notar que ao revisitar a energia de Gibbs dada por dg = dh — T'ds
e levando em conta que a tendéncia natural de aumento da entropia esta sempre presente, entdo,
reduzindo a energia (h) e com o aumento da entropia (s) o processo ficard mais espontineo, e
isso é desejavel. Por outro lado, o aumento da entropia pode ser suficientemente alto para afetar
o nivel de organizacdo do sistema, produzindo uma quantidade elevada de subprodutos. Isso é
altamente indesejdvel, uma vez que tais subprodutos deverdo ser removidos, €, entdo, o custo
global com a energia poderd tornar-se muito alto, ocasionando a reduc¢do da economia de
energia. Este € o motivo pela qual se torna essencial acessar o comportamento entrépico, ou
particularmente, a produgdo de entropia, ao analisar o desempenho de qualquer sistema, em
particular, o sistema reativo.

Para sistemas fechados, o uso da energia livre de Gibbs para lidar com o problema acima
citado € mais apropriado. Entdo, construir um diagrama que mostra a relacdo entre energia e

entropia como funcdes do grau de reacdo, pode revelar o custo minimo.
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No entanto, um PFR € um sistema aberto, e entdo, a entropia, mais especificadamente,
a taxa de producdo de entropia minima deve ser levada em conta, a fim de lidar com as

irreversibilidades presentes no sistema.

1.1. Justificativa

Os balancos de massa e energia ja estdo bem consolidados e explorados, e, cada vez
mais, os balangos de entropia e exergia estdo ganhando espaco dentro de dreas com pleno
potencial. Como ndo existe nenhum processo com eficiéncia de 100%, € importante que sejam
identificadas as limita¢des dos processos, as quais podem ser conhecidas através de teorias bem
fundamentadas e conceituadas, de modo que o mesmo seja aproveitado a0 maximo.

Em nossos dias, o pensamento esta associado a uma melhor performance dos processos,
gastando menos para produzir mais e assim ter uma maior rentabilidade. Wilhelmsen et al.
(2010) afirmam que a andlise da segunda lei oferece uma maneira sistemadtica para avaliar e
comparar tecnologias.

Algumas contribui¢des relevantes t€ém contribuido para desenvolver o conceito de
minima entropia e suas aplicacdes em transferéncia de calor e ao projeto térmico (PRIGOGINE,
1965; JAYNES, 1980; BEJAN, 2006; BERTOLA e CAFARO, 2008; HOYUELOS, 2009). No
entanto, dentro do dominio reativo, com o uso de tal conceito, mesmo nido sendo novo, 0s
resultados obtidos ainda tém deixado a desejar (JOHANNESSEN e KJELSTRUP, 2005;
ANDRESEN, 2011). Mais recentemente, Manzi e pesquisadores (MANZI e CARRAZONI,
2008; BISPO, 2013) apresentaram resultados mais significativos ao aplicarem o conceito de
minima entropia a reatores continuos do tipo CSTR, obtendo ndo somente a melhor condi¢io
operacional como também a mais alta conversdo para o sistema.

Visando contribuir com essas aplicacdes, este trabalho foi desenvolvido buscando a
exploracdo conceitual da minimizagdo entrépica em outros tipos de processo, neste caso,

reacOes em reatores tubulares, uma vez que ¢ um dos mais utilizados na inddstria quimica.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Projetar e avaliar o reator do tipo PFR quanto a producdo de entropia para otimizacao

de processos.

2.2. Objetivos Especificos

Aplicar uma metodologia baseada nos primeiros principios associada ao conceito de

entropia para desenvolver a minima taxa de produg@o de entropia aplicada a processos

endotérmicos e exotérmicos.

e Obter os perfis de concentracdo, temperatura e producdo de entropia que representam
tais processos.

e Relacionar a minima entropia com o comportamento dinamico energético molecular em
um reator PFR.

e Avaliar o comportamento da taxa minima de produ¢do de entropia.

e Desenvolver uma abordagem que permita escolher a melhor configuracdo do reator PFR
para os varios tipos de reacao.

e Descobrir a melhor configuracdo para o reator através da andlise de custo e receita

associadas a producao de entropia dos processos.
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1. Entropia

Em Termodindmica, a distingdo entre processos reversiveis e irreversiveis pode ser
introduzida pelo conceito de entropia de modo que sua formulagdo € fundamental para entender
os aspectos termodinamicos da auto-organizacdo, evolu¢do da ordem e da vida como
observamos na natureza (DINCER e CENGEL, 2001; LUCIA, 2012).

Derivada a partir da segunda lei da termodinamica, a entropia surgiu para expressar a
direcionalidade em um processo. Pode ser entendida como o grau de desordem ou aleatoriedade
molecular de um sistema, ou mais especificamente, como o nimero de micro configuracoes
associadas a um macroestado. O conceito de entropia nos dias de hoje se estende muito além
de sua aplicacdo a tecnologia. Pode ser aplicado a vérios eventos da vida cotidiana, uma vez
que estd associado a grau de organizacgao.

A Termodindmica € uma teoria fenomenoldgica extremamente bem-sucedida de
experimentos macroscopicos. A entropia desempenha um papel central nesta teoria porque é
uma fungdo unica para cada sistema que determina toda a informacdo termodindmica
(Swendsen, 2017).

Primariamente definida pelo fisico R. J. E. Clausius (1822 — 1888), a entropia de um
sistema € uma propriedade extensiva, também chamada de entropia total. A entropia por
unidade de massa (entropia especifica) € uma propriedade intensiva. O termo entropia costuma
ser usado para se referir tanto a entropia total como a entropia especifica, uma vez que o
contexto geralmente faz a distin¢ao (Cengel & Boles, 2013).

A entropia € definida em termos do calor absorvido durante um processo reversivel. Em

sua forma diferencial, se apresenta com a seguinte formulacao:

6QT’€U (1)
T

50
ds > T ou pararev. dS =

Sua variagdo € quantificada entre dois estados, o inicial e o final, e independe do
caminho percorrido, por isso € considerada uma propriedade termodinamica de estado. A
Equacao 1 ¢ utilizada para todos os processos, seja ele reversivel ou irreversivel.

O calor pode ser fornecido por conducio, por convecgao ou por radiacdo. Quando calor

do sistema € extraido, a entropia de um sistema aberto com troca de calor e massa com o sistema
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envolvente, pode aumentar ou diminuir, dependendo da dire¢do da troca de calor (Lucia U. ,
2012). Diferente da energia, a entropia ndo se conserva, apenas durante processos reversiveis.
Dado que a entropia é dependente do calor reversivel, se o processo for adiabéatico reversivel, a
entropia do sistema serd nula, o que caracteriza um sistema isentrépico.

Devido as irreversibilidades presentes em todo processo real, em processos irreversiveis
sempre hd geracdo de entropia. Borgnakke et al. (2009) diz que a geracao interna de entropia
pode ser causada por mecanismos como: atrito, expansao nao resistida e redistribuicdo interna
de energia com diferencas finitas de temperatura. Além disso, existem também as
irreversibilidades externas, como por exemplo, a transferéncia de calor com diferenca finita de
temperaturas. E importante salientar que essa geracdo ndo serd negativa nunca, no minimo,

nula.

Em termos de processo, a geracdo de entropia pode classifica-los:

> 0 Processo irreversivel
g =4=0 Processo reversivel
< 0 Processo impossivel

Segundo Johannessen et al. (2004) em um reator do tipo PFR, existem trés fendmenos
que produzem entropia: reagdes, transferéncia de calor através da parede do reator e perda de
pressdo através do atrito, o qual ndo é contemplado nesse trabalho.

Ludwig Boltzmann, em 1877, conceituou a entropia em termos da probabilidade
termodinamica e estatistica moleculares. Ele estabeleceu uma relagdo chamada de relacdo de

Boltzmann, que é expressa por:

S=klnp (2)

onde k = 1,3806 X 10723J /K é a constante de Boltzmann. Interpretando essa relacdo, a
entropia de um sistema aumenta sempre que a probabilidade molecular (ou aleatoriedade)
aumentar. Isso refor¢ca o conceito de que a entropia se relaciona com o grau de desordem do
sistema.

A direcao natural da mudanca em um sistema € de um estado com baixa probabilidade
para aquele de maior probabilidade. Dessa maneira, pode-se inferir que os estados desordenados
sd0 mais provaveis que os ordenados (Dincer & Cengel, 2001).

Segundo afirmam Qiao e Li (2018), embora o conceito de entropia tenha sido

originalmente uma constru¢do termodinamica, ele tem sido adaptado para outros campos de
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estudo, incluindo teoria da informacdo, psicodindmica, economia e gerenciamento de

construcao.

3.2. Minima Producio de Entropia

A geracdo de entropia é a quantidade relativa ao trabalho perdido pelo sistema e
calculado pela integrag¢do ao longo de todo o processo apds sua conclusdo (o que significa que
o estado estaciondrio foi alcancado), enquanto a produgdo de entropia pode ser medida em
qualquer estdgio de um sistema em desenvolvimento, seu valor € momentaneo e depende da
variacdo de temperatura (Lucia U. , 2014).

O método de minimizagdo da geracio de entropia € um campo de atividade na interface
entre transferéncia de calor, engenharia termodinadmica e mecanica dos fluidos, e se baseia na
aplicacdo simultanea de principios relativos a esse campo, na busca de modelos realisticos para
0s processos, dispositivos e instalacdes. Na engenharia também é conhecido como otimizagdo
termodindmica, drea em que foi desenvolvido (BEJAN, 2002; 2006).

O principio da minima produgdo de entropia fornece um critério termodindmico para
determinagdo do estado estaciondrio de um sistema em que um processo irreversivel estd
ocorrendo. Esse critério pode ser formulado de maneira simples: o estado estaciondrio € aquele
estado em que a taxa de producgdo de entropia tem o valor minimo consistente com as restri¢des
externas que impedem o sistema de atingir o equilibrio. Quando ndo existem restri¢des, 0O
sistema prossegue para o estado em que a taxa de producdo de entropia € zero, ou seja, para o
estado reversivel. Quando restricdes, como uma diferenca de temperatura mantida
externamente entre partes do sistema, evitam que o sistema atinja o equilibrio, o sistema vai
para um estado no qual as varidveis termodindmicas ndo mudam com o tempo € em que a menor
quantidade possivel de entropia € criada por unidade de tempo (Klein & Meijer, 1954).

Bejan (2006) ressalta que o objetivo pode diferir de uma aplicagdo para a outra: por
exemplo, minimizac¢do da geracdo de entropia em trocadores de calor, maximizac¢do da saida
de energia em usinas, € minimizacdo da entrada de energia em uma planta de refrigeragdo. No
fim das contas, o que interessa € o objetivo maior, que € o melhor aproveitamento da energia
no processo, seja diminuindo seu uso, seja maximizando a sua eficiéncia.

Como destaca Koretsky (2007), de acordo com o conceito molecular de entropia,
existem mais configuragcdes moleculares acessiveis quando um sistema tem uma entropia
elevada e estd desordenado, do que quando tem uma entropia baixa e estd mais ordenado. A

fim de favorecer uma configuracao desejada, € de suma importancia ser quantificada a produgao
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de entropia em sistemas reacionais, uma vez que a conversao e seletividade podem ser afetadas
pela formacao de substancias ndo desejadas.

A minima produg¢ao de entropia ja foi abordada nos mais diversos tipos de reatores, tanto
para os convencionais, como para 0S menos usuais que sdo caracteristicos de um processo em
especifico. Cada reator tem suas particularidades, o que faz com que a obtencao do balanco seja
diferenciada para cada caso. Para exemplificar, uma das diferengas entre os reatores mais
comuns entre os processos quimicos, CSTR e PFR, € o fato de a producdo de entropia ser
fortemente influenciada pela quantidade de matéria no meio reacional no CSTR, devido ao
mesmo ser considerado um reator de mistura perfeita, o que ndo acontece em um PFR.

O uso da entropia associada a outras funcdes termodinadmicas € uma forma conveniente
para estabelecer condi¢des operacionais 6timas em processos industriais. Por exemplo, um
aumento na produc¢do de subprodutos ou na autodegradagdo do produto principal em uma dada
reacdo quimica, pode estar relacionado com a taxa de produgcdo de entropia (Manzi &
Carrazzoni, 2008).

Segundo Bejan (2017) o método da minimizacdo da produgdo de entropia também é
importante porque ele pode reduzir a destrui¢do do trabalho util (exergia) nos sistemas.

Apesar de ser um método bastante satisfatério, Cheng et al. (2013) ressalta que nem
sempre 0 método de minimiza¢do da producdo de entropia € o mais apropriado para a

otimizacdo de sistemas térmicos, diferentemente de sistemas reativos.

3.3. Plug Flow Reactor

O sistema em consideragdo é um reator tubular PFR (Plug Flow Reactor) de raio 7 e
comprimento z, como mostra a Figura 1. Um modelo simples de reator € usado, com apenas
uma alimentagdo e uma saida. O reator contém uma jaqueta que é responsavel pela troca de

calor no sistema.
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Figura 1 - Desenho esquemadtico de um reator PFR
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Roberts (2009) define um PFR ideal em duas caracteristicas:

» Nao ha nenhuma mistura na direcao do fluxo. Portanto, as concentragdes dos
reagentes diminuem na dire¢do do fluxo, a partir da entrada até a saida do reator.
Além disso, a temperatura pode variar na direcdo do fluxo, dependendo da
magnitude do calor de reacao, e, se for o caso, através da transferéncia de calor pelas
paredes do reator. Por causa da variagcdo da concentracdo, e, possivelmente, a
temperatura, a velocidade de reacdo r; diminui no sentido do escoamento.

» Nao ha variaciao de temperatura ou concentraciao perpendicular a direcao do
fluxo. Para um reator tubular, isso significa que ndo ha variacdo radial ou angular
da temperatura ou concentracdao de qualquer espécie a uma posicdo axial z. Como
consequéncia, a velocidade da reacdo r; ndo varia perpendicularmente a direcdo do

fluxo, em qualquer secdo transversal.
O desenvolvimento matematico para esse tipo de reator € descrito a seguir.

taxa de ] [transporte através]
acumulo da superficie

_ [transporte

~ |por difusao (3)

geracgao, calor,
+ |trabalho e /ou produgao
de entropia
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Levando-se em conta que a contribui¢do do processo difusivo é desprezivel, em funcao

da velocidade da massa, logo:

taxa de ] [transporte através
acumulo da superficie

geragdo de massa e calor,
calor transferido,
trabalho e /ou produgio
de entropia

(4)

3.3.1. Balanco de massa

A massa que flui através do reator é fung¢do do comprimento do reator (z), do raio (r),

do angulo () e do tempo (t). Dessa forma, o lado esquerdo da Equacéo (4) é:

dm;(z,r,0,t) 0m;dz N om,; dr N dm; do N om; dt (5
dt 9z dt  dr dt 960 dt Ot dt

Como observado anteriormente, para um reator ideal, no qual o comprimento € muito
maior que o raio, a contribui¢do angular e radial pode ser desconsiderada. Essa consideracdo

também pode ser feita nos casos em que o comprimento do reator seja muito maior que o raio.

Logo,
dmi(z,t) 0m;dz N am; (6)
dt 9z dt ot

A taxa de geracdo ou consumo pode ser calculada como:

dcC; 7
P 7
n.

dt  Vdt V.PM; dt

dt _V.PM; dt
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dm;
dtl = —1.V.PM; (10)

onde, —1; € a taxa de desaparecimento de i, depende da temperatura e da concentragdo, e PM;
€ a massa molecular de i.

A partir da Equacao (4), pode-se relacionar as equagdes (6) e (10):

om;dz om (1D
92 E ot = —T'i.V.PMi

Dado que m; = C;.V.PM;, logo:

— =—-r.V.PM;
9z dt ot Ti l
aC; aC; (13)
(V.PM;).v, a_zl + (V.PM;) O_tl = —1,.V.PM;
Eliminando os termos comuns:
ac; aC; (14)

Vv, — 4+ — = —1;
0z 0Ot l

onde v, € a velocidade. Dessa maneira o balanco de massa global é encontrado em func¢do da

concentracdo do sistema e da velocidade reacional.
3.3.2. Balanco de energia

A primeira lei da termodinamica € aplicada ao sistema considerado aberto, uma vez que
existe massa cruzando as fronteiras do sistema. De maneira andloga ao balanco de massa, a taxa

de transporte de energia é dada por:

dH(zt) _0Hdz OHdt_  OH oH (15)
dt  odzdt otdt Zoz ot

Mas, dH = m.Cp.0T = p.V.Cp.0T. Entdo a Equagao (15) torna-se:
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dH(z,t) aT aT (16)
T = P-V-Cp-vz£+P-V-CPE
O termo que relaciona o calor gerado pela reacdo e o transferido é:
AHg(—1.V) Qt (17)

onde Q, é taxa de calor total transferida.

Em conformidade com a Equacao (4), une-se as equagdes (16) e (17), que forma:

oT oT . (18)
p.V. CP.vZa—Z +p.V. CPE = AHiy(—1.V) + Q;
Dividindo por V:
oT oT (19)

P-CP-Uza + P-CPE = AHR(-1)) £ Q

onde Q ¢é a taxa de calor transferido por unidade de volume. Essa equagdo é o balango total de

energia para o sistema estudado.
3.3.3. Balanco entrépico

O balanco entrdpico estabelece que a taxa de variacdo total de entropia num volume de
controle € igual a soma da taxa liquida de transporte de entropia para o sistema, que ocorre
através da superficie de controle, com a taxa de criacdo de entropia devida a transferéncia de

calor ao volume de controle. Assim,

dS_anT_I_anz_Qt_l_ , (20)
dt _oTdt @ ozdt T @t

Pela 2° lei da termodinamica, sabe-se que:

30 oT (21)
65 = T = pVCPT
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Substituindo na equagao anterior:

p.V.CPd_T+p.V.va6_T_&+d (22)
T dt T %9z T !

Dividindo por V:

p.deT_I_p.Cp 0T_Q+_ (23)
T dt ' T oz T1'°

onde ¢ € a taxa de producao de entropia por unidade de volume.

De um modo geral, as equagdes que regem o funcionamento de um PFR sdo descritas

pelas equacdes (14), (19) e (23):

ac; 9C; (14)

Vv, — 4 — = —1;
0z 0Ot !

oT oT . 19
p'CP-vza'l'p-CPE:AHR(_Ti)iQ (19)

p.CPdT_I_p.CP T O (23)
T dt ' T 29z T

Devido ao fato de procurar encontrar a minima producdo de entropia, e ela sO ser
possivel em um dos vérios estados estaciondrios disponiveis para o processo, pode-se

simplificar as equacdes, de modo a trabalhar apenas com o estado estaciondrio, que resultam:

a¢; 24
Vagy = o

oT . 25
p'CP'UZEZAHR(_ri)iQ (25)

p.Cp 6T_Q.+. (26)
T 9, T1'°
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3.3.4. Taxa de producao de entropia

A partir da Equagao (26), tem-se que:

. _p-Cp oT Q (27)
TTTr Yo T
Substituindo a Equacdo (25) em (27):
. _ MHp(-m) & Q @ (28)
B T T
o _ AHR(r) (29)

T

A Equacdo 29 expressa a taxa de producgao de entropia. Tal equagdo € funcao apenas da
temperatura, concentracdo e do calor de reacdo. Assim como a temperatura € a concentracao, a
taxa de producdo de entropia serd encontrada como varidvel local, i.e., um valor serd calculado
para cada secdo do reator.

N3ao € necessdria a utilizacdo da reac@o inversa nessa equacao, pois a reversibilidade é
considerada um estado ideal, na qual inicialmente o sistema se move de maneira ripida e entdao
muito lentamente de modo a alcanga-la, em um comportamento assintético, aliado ao fato da
producdo de entropia sé existir em sistemas irreversiveis. Assim, tal formulagdo € apresentada
com bastante consisténcia (Fraser, 1987).

Como o principal objetivo desse trabalho € minimizar a produgdo de entropia, a Equacao

29 € a que serd utilizada nos calculos de minimizagao.

3.4. Minima producao de entropia e o comportamento energético molecular

De acordo com Mahan (2000), é bem sabido que as rea¢des quimicas sdo resultantes da
quebra de algumas ligacOes e formacdes de outras novas. As reacdes ocorrem porque as
particulas devem colidir com uma certa energia minima, chamada energia de ativacdo. Essa

abordagem pode ser vista em um perfil de energia, conforme mostra a Figura 2.
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Figura 2 - Perfil de energia para reagcdes em geral
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Se as particulas colidem com energia menor que a energia de ativagcdo, nada acontece.
Somente colisdes com energia igual ou superior a energia de ativacdo podem resultar em uma
reacdo. Cada reacdo € condicionada a sua propria barreira de energia. Tal barreira estabelece
condig¢des que a energia cinética das particulas deve ter para resultar em uma reagdo, ou seja, €
uma demanda de energia. Uma vez que a variacdo da energia cinética resulta em trabalho, este
trabalho pode ser dito como trabalho de quebra das ligacoes.

De modo complementar, outras consideracdes surgem a partir da distribui¢c@o de energia
de Maxwell-Boltzmann, mostrada na Figura 3, a qual apresenta uma dispersdo significante. Se
o nimero de particulas com energia superior a energia de ativacdo padriao é consideravel, é
possivel que ocorram outras reagdes, naturalmente com outras energias superiores as da reagao
desejada, gerando subprodutos. Entdo, para permitir que as particulas reajam apropriadamente,
deve-se mudar a forma da curva de Maxwell-Boltzmann ou, mover a energia de ativagdo para

a esquerda.
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Figura 3 - Grdfico de Maxwell-Boltzmann e sua relacdo com a energia de ativacdo: A) Esquema geral; B)
Jormato da curva modificada.
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Ja tem sido provado por Bispo et al. (2013) que o procedimento de otimizac¢do baseado
na minima gera¢cdo de entropia gera uma mudanca no formato da curva, resultando em uma
dispersdo energética menor. Mais especificamente, para o reator PFR, a velocidade das
particulas € estabelecida pelo fluxo méssico com uma baixa dispersdo, cujo o valor é alto o
suficiente para desconsiderar os efeitos difusivos. Aqui, nesse caso, a curva de Maxwell-
Boltzmann tem uma baixa dispersao.

Sabendo disso, pode-se inferir que a questdo de seletividade estd diretamente envolvida
na fun¢do de distribuic@o de energia, e que a razao entre as se¢des de funcdo de distribui¢io de

energia pode fornecer uma boa aproximacao do grau de seletividade.
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4. METODOLOGIA
4.1. Metodologia proposta para minimizacao entrépica
Sabe-se que em um PFR, a composi¢do e temperatura variam ao longo do seu
comprimento, bem como a produ¢do de entropia. O PFR ¢ dividido em n se¢des, como mostra

a Figura 4, para facilitar a resolugdo e entendimento do procedimento.

Figura 4 - Desenho esquemdtico de um reator PFR seccionado

112)3/4,5/6|7]8 ==z N1 N
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As equagdes 25 e 26 indicam um conjunto de equacdes diferenciais ordindrias ndo-
lineares e acopladas, que podem facilmente ser resolvidas pelo método de Runge-Kutta, o qual
¢ um dos métodos mais usuais para resolver este tipo de problema. Aqui, em particular, o
método combinado de 4* e 5* ordem € utilizado, devido a sua acurdcia. Esse procedimento
permite que os perfis de temperatura e concentracdo sejam gerados ao longo do comprimento
do reator.

Para cada secdo, um trio temperatura/concentracdo/producdo de entropia estd
disponivel. Como o reator é operado em estado estaciondrio, ndo ha variacao dos resultados nas
secoes com o decorrer do tempo.

Uma vez que o objetivo é minimizar a taxa de produgdo de entropia, e sabendo que nio
€ possivel manipula-la diretamente, deve-se escolher uma varidvel de decisao diferente que a
influencie de forma direta. Usualmente, em problemas de otimizacdo, é comum encontrar
problemas de minimiza¢do/maximiza¢do relacionados a apenas uma varidvel, porém,
analisando a Equacdo 29, observa-se que a mesma depende de duas varidveis que estdo
relacionadas entre si, concentracdo e temperatura. Isso quer dizer que, se hd uma variagao na

temperatura, a concentragao também mudard, o inverso também é verdadeiro. Dessa maneira,
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para facilitar o processo de otimizacao, uma relagcdo entre temperatura e concentracio pode ser
estabelecida, uma vez que a Equacgdo 29 pode ser escrita unicamente como funcdo de T ou
inversamente como func¢do de C.

Como as secdes sdo escolhidas em diferencas bastante pequenas, significa que a
variacdo nesse intervalo ndo serd tdo significativa, entdo uma relagdo linear entre as varidveis
pode ser estabelecida. Em cada duas se¢Oes, uma relacdo € obtida. O procedimento segue

conforme mostra a Figura 5 e a Figura 6.
Figura 5 - Procedimento para estabelecer a relacdo entre as varidveis
C1 T1
Y1
Cz Tz
> Y2
C3 T3

Cn—1 Tn—1
> Yn-1
Cn Tn
Figura 6 - Relagdo linear entre as varidveis
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Através da linearidade estabelecida entre as se¢des, uma equacdo para a reta ¢
encontrada, assim como os seus respectivos coeficientes. O objetivo € encontrar a temperatura

(ou concentracdo) que vai fornecer uma menor taxa de producdo de entropia.
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Assim, o proximo passo € substituir a varidvel para qual a linearidade foi determinada
pela equacdo da reta encontrada, fornecendo uma nova equagdo para producdo de entropia
dependente apenas de uma varidvel, seja ela a concentrac@o ou a temperatura, ficando a critério
do operador.

Tendo em mente a minimizacdo da Equacdo 29 e que a mesma pode ser escrita
unicamente em fun¢do de T ou de C, o procedimento de implementacdo da minimizagdo pode
ser feito de forma direta. Em seguida, as condicdes para o minimo devem ser avaliadas. Como
a fun¢do se tornou de uma tnica varidvel, o problema se torna do tipo mais elementar em
otimizacdo, ou seja, € de facil aplicacdo e visualizacdo de resultados.

Para fazer isto, deve ser levada em conta a derivada da taxa de produ¢ao de entropia ()
em relagcdo ou a temperatura ou a concentracdo e fazé-la chegar a zero. Outra possibilidade é
utilizar um método numérico para otimizacdo de problemas com uma tunica varidvel. Tal
método pode ser a golden section ou interpolacdo quadrética. O resultado prové o valorde T e

evidentemente o de C que minimiza 6. Matematicamente:

ds _ (30)
ar

ou ainda,

a5 _ . 31)
ac

Devido a lei de Arrhenius, expressa pela equagdo (32), que calcula a constante de
velocidade da reagdo, a fungdo tem dependéncia exponencial. Por esta razdo, as andlises de
minimo para funcio deixam de ser globais e passam a ser locais. Uma outra razdo é o fato de o
método propor trabalhar com intervalos (se¢des). Entdo, trata-se de um problema de otimizagdo
com restri¢do, o que ndo dificulta a obteng@o dos resultados. O intervalo de restricdo para essa

minimizacao é o intervalo de temperatura (ou concentracdo) entre as sec¢oes.

k = koe "7 (32)

Para aplicar o método numérico visando a minimizacdo de a, ao invés de definir uma

unica curva estabelecida por uma trajetéria desenvolvida pelos pares (C,T), uma interpolacio
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linear para cada dois pares (C;, T;) que correspondem as diferentes secdes, foi realizada dentro
da mesma sub-rotina usada para calcular o conjunto de equacdes diferenciais. Portanto, usando
0 mesmo passo, os coeficientes de cada modelo linear podem ser estimados com uma incerteza
muito pequena. Aproveitando a estrutura de software desenvolvida para resolver o conjunto de
equagoes diferenciais, uma sub-rotina para realizar a interpolac@o linear em conjunto com o
procedimento de minimizagao foi inserida dentro dessa estrutura.

Ap06s avaliac@o dos resultados, um novo perfil de producdo de entropia € encontrado e

os resultados podem ser comparados.

4.2. Metodologia para avaliacio e escolha da melhor configuracio para o reator

A avaliacao da produgdo de entropia per si, ndo revela o melhor comprimento do reator,
pois se a entropia aumenta ao longo do reator, minimizd-la ndo iria trazer resultado. Por isso,
torna-se fundamental estimar os efeitos conjuntos da conversdo e da produ¢do de entropia nas
condig¢des operacionais do sistema, como também na escolha do tamanho 6timo para o reator.

Pode-se relacionar a conversao e a produgdo de entropia com a rentabilidade operacional
e os custos adicionais envolvidos no processo. Eles podem ser utilizados, sem perda de
generalidade, como medida dessas varidveis. Isto €, um aumento na conversao pode aumentar
arentabilidade, enquanto os efeitos entrdpicos relacionados ao nivel de organizagdo do sistema,
resultando em uma significante geracdo de subprodutos, indica um aumento nos custos.
Pensando dessa forma, uma metodologia € proposta para tal avaliacao.

Para fazer isso, os dados de concentragdo e producao de entropia sdo normalizados numa
escala de 0 a 1, em um mesmo grafico. A drea abaixo da curva da concentracdo pode ser usada
como um indicador de receita, enquanto a drea abaixo da curva da producdo de entropia pode
ser relacionada ao custo entrépico. Assim, a drea entre as duas curvas pode representar a
lucratividade, uma vez que, por defini¢do, o lucro € a receita menos o dispéndio. A expressao

para o lucro liquido (A) pode entéo ser expressa por:

A= A — A, (33)

A intersecdo entre as duas curvas representa o ponto onde a lucratividade serd maxima
(Apmax)- Dessa forma, tal ponto pode ser utilizado para escolha do tamanho 6timo para o reator,

que uma vez definido, na etapa de projeto, pode tornar o seu custo de obten¢ao mais baixo.
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Para manter a mesma conversdo final, apds o cdlculo da nova dimensao do reator, o
mesmo deve ser rearranjado de modo a manter a producdo. Dependendo do processo algumas
condi¢des podem ser reestabelecidas, como a quantidade de tubos, ou o didmetro do reator,
dentre outras. Para efeitos de comparagao, para o novo reator proposto, o processo € repetido
de modo a determinar a nova drea (lucro liquido).

Para processos nio-isotérmicos, a metodologia ainda pode ser considerada para avaliar
novas condicdes de operacao, como temperatura de entrada, ou a temperatura do fluido de troca
térmica.

Em suma, a metodologia consiste em:

a) Obtencdo dos perfis de temperatura, concentracdo e de producdo de entropia.

b) Estabelecer uma relagcdo entre concentragdo e temperatura.

¢) Minimizar a taxa de producd@o nos intervalos determinados.

d) Normalizar os dados da concentragdo e producdo de entropia e juntd-los em um mesmo
gréfico.

e) Encontrar o ponto 6timo, assim como as condi¢des operacionais.

f) Analisar os resultados.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caso Exotérmico

Uma reacdo simples A — B, de primeira ordem, exotérmica, € realizada num PFR néo-
encamisado para diversas temperaturas externas. Para que as simulacdes fossem executadas, as
correspondentes condi¢des operacionais, concernentes as varidveis de entrada, sio mostradas
na Tabela 1, assim como os parametros cinéticos e operacionais, extraidos de Bilous e

Amundson (1956).

Tabela 1 - Condigdes operacionais e pardametros cinéticos

E 94203 J/(g-mol)

ko 6,57 x 101t 571

M 7,3 (L.K)/mol
3,33x 1073571

R 8,314 J/(mol.K)

T, 340 K

Co 200 mol/L

A . 2h
Os parametros N e M correspondem no balanco de energia aos termos agrupados —
P

AHR .
eE—— reSpeCthamente.
pCp

A Figura 7 e a Figura 8 mostradas abaixo, descrevem o comportamento da concentragao

e da temperatura quando os dados da Tabela 1 sdo utilizados variando-se a temperatura externa.



35

Figura 7 - Perfil de Concentragdo
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Figura 8 - Perfil de Temperatura
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Um aumento significante na temperatura € notado quando a temperatura externa supera
o valor de 335 K, ocorrendo picos, que, para esta situacdo, sdo indicativos que a reagdo esta
completa.

Uma andlise somente da concentracdo ou conversao, como também da temperatura e
suas restricdoes, mesmo que isso possa contribuir significativamente para a escolha da estratégia

operacional apropriada, deve-se, no entanto, notar que os resultados podem ser sub-6timos. Isso
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pode ocorrer porque a andlise da producdo de entropia foi negligenciada e poderd gerar um
grande nimero de subprodutos surgidos a partir do aumento da entropia no sistema reativo.
Entdo, se a entropia é mantida baixa, isso pode gerar resultados substancialmente mais
favordveis. Dessa maneira, uma anélise do comportamento entropico do sistema reativo tem se
tornado fundamental para melhoria de sua performance. Por esta razdo, o comportamento da
producdo de entropia para temperaturas externas variadas € mostrado na Figura 9.

As Figuras 7.A, 7.B, 7.C e 7.D mostram o comportamento da taxa de producdo de
entropia e seu valor minimo, além das dreas correspondentes a producdo de entropia do
processo. Deve ser enfatizado que a drea sob a curva pode ser facilmente calculada ao longo do
comprimento do reator, uma vez que tal comprimento seja estabelecido pela anélise dos perfis
de concentragao.

Por uma questao de clareza, para entender por que razdes a taxa de produgdo de entropia
tem o mesmo comportamento de seu valor minimo, deve-se levar em consideracdo que a
velocidade do fluido ou a energia associada a ele, tem sido considerada constante com uma
pequena dispersao, o que € bastante razodavel. Conforme observado por Bispo et al. (2013), isto
significa que o espectro de energia ou a fun¢do densidade de probabilidade para a energia é
substancialmente fechada. Entdo, a mudanca na energia cinética que corresponde a magnitude
do trabalho disponivel para a quebra das ligacdes quimicas € bastante apropriada. Na verdade,
isso gera colisdes e rupturas adequadas entre as moléculas, o que pode levar ao produto
desejado, ou seja, o trabalho é muito proximo da energia necessdria para romper a ligacao
quimica.

A andlise conjunta da conversdo (Figura 7) e os perfis da taxa de producdo de entropia
(Figura 9) indicam que um aumento na temperatura externa gera um aumento desejado na
conversdo, porém, um indesejado aumento na produgdo de entropia ao longo do reator.

A fim de maximizar a efetividade da metodologia, uma andlise econdmica
estabelecendo um trade-off entre a conversdo e a producio de entropia concernentes ao custo-
beneficio, é necessdrio para extrair as melhores condi¢des operacionais para o sistema, sem a

qual os resultados permanecem sub-6timos.
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Figura 9 - Comportamento das taxas de produgdo de entropia e seus valores minimos para variadas

temperaturas externas
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5.2. Caso Endotérmico

O caso em estudo foi extraido de Lemos er al. (2013). Tal caso refere-se a uma reagao
simples A = B + C, de primeira ordem, endotérmico e realizado em um PFR nao-encamisado
para vdrias temperaturas externas. Os dados extraidos, relativos aos parametros cinéticos e

termodindmicos sdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 - Pardmetros cinéticos e condicdes operacionais

E 1674,72 ] /mol
ko 7,78 x 1073 51
M 2,4483 (L.K) /mol
N 2,27247 x 1076 571
R 8,314 J /(mol.K)
To 298,15 K

Co 0,0409 mol/L

Os perfis de temperatura e concentracdo sdo mostrados abaixo para diversas
temperaturas externas. Os resultados obtidos sdo idénticos aos apresentados por Lemos et al.

(2013), em que a temperatura permanece constante ao longo do reator.
Figura 10 - Perfil de Concentragdo
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Figura 11 - Perfil de Temperatura
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Pelas mesmas razdes apresentadas no caso anterior, a analise entropica € necessdria. Os
perfis da taxa de producdo de entropia sao apresentados pelas Figuras 10.A, 10.B, 10.C e 10.D.

A andlise conjunta dos perfis gerados indica que um aumento na temperatura externa
gera um desejado aumento na conversao além de uma redugdo na producao de entropia ao longo
do reator.

Para os casos estudados, endotérmico e exotérmico, para extrair 0 maximo do processo
reativo, algumas restri¢des sobre as condicdes de operacdo podem ser impostas para evitar a
perda excessiva por vaporizacdo de algum reagente ou mesmo a degradacdo dos produtos
gerados por alta temperaturas. Isso pode ser feito, conhecendo as limitagdes de cada substancia

utilizada, seja ela reagente ou produto.
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5.3. Escolha da melhor configuracao para o reator

Para o projeto de uma planta de fabricagdo de anidrido acético, foi estabelecido que uma
das etapas-chave para o processo é o craqueamento em fase-vapor da acetona (A4) a ceteno (B)

e metano (C):

CHyCOCH; —» CH,CO + CH, (34)

A reagdo é de primeira ordem com relacdo a acetona, e a velocidade especifica da reacao

pode ser expressa por:

34222
k =exp (34,34 - ) (35)

onde k é dado em s~ e T em Kelvin.

Considerando a importancia de tal processo, o mesmo foi escolhido a fim de
exemplificar e validar a metodologia desenvolvida para este trabalho. O processo e os dados
necessario estao representados no livro texto do Fogler (2009).

Para o projeto inicial, deseja-se alimentar 7850 kg de acetona por hora em um reator
tubular. O reator consiste em um banco de 1000 tubos de 1 polegada de diametro série 40. O
mesmo ainda € circundado por um trocador de calor, na qual a temperatura do fluido de
aquecimento (ar) € considerada constante. O escoamento de ar é co-corrente.

Os demais dados sdo representados na Tabela 3.

Tabela 3 - Dados para o processo de craqueamento da acetona

To 1035 K

Py 162 kPa

Vr 0,001 m3

Dr 0,0254 m

nr 1000 tubos
AHp, 80,77 kJ /mol
ACp , 163 J/(mol.K)
ACp, 83 J/(mol.K)
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ACp, 71]/(mol.K)
MM, 58 g/mol
40,0101 7850 kg/h
Ua 16500 J/(m3.5.K)

5.3.1. Caso Base

Em primeiro lugar, o problema foi resolvido para as condigdes originalmente

estabelecidas. Os perfis de concentracdo (Figura 13), temperatura (Figura 14) e a taxa de

producdo de entropia (Figura 15), incluindo seus perfis minimos, sdo mostrados abaixo.

C (mol/m3)

Figura 13 - Perfil de concentragdo
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Figura 14- Perfil de temperatura
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Figura 15 - Perfil da taxa de produgdo de entropia
5000
2150 . ;Imin
4500
: 2100
4000 (¥
2050
3500 |5
& 2000
9
£ 3000 1950
2 0.9 1 1.1 1.2
° %107
2500
2000
1500
1000 1 | 1 1 | 1 1 1 1
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1
V (m?) %107

As razdes para o qual o perfil da taxa de producio de entropia e seu minimo serem iguais

foram apresentadas nos casos anteriores.
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5.3.2. Avaliacao da melhor dimensao para o reator

Com o perfil da taxa de producdo ja obtido, o préximo passo é a obtencao do perfil de
producdo de entropia e normalizé-lo, € juntamente com a concentragdo, também normalizada,

coloca-los num mesmo grafico e determinar o ponto de intersecdo entre as duas curvas. A

Figura 16 mostra o gréfico.

Deve-se destacar que a especificagdo de valores monetdrios para os custos ¢

desnecessdria, pois tais valores sdo fortemente dependentes de cada processo.

Figura 16 - Curvas representativas para a receita (concentracdo) e o despesa (produgdo de entropia)
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A area sombreada na Figura 16 representa o lucro liquido obtido apds o procedimento
de minimizacfio. O valor encontrado foi de 3,68 X 10™°. O ponto de intersecdo representa a
melhor dimensdo para o reator. O valor encontrado foi de aproximadamente 0,36 m?>,
contabilizando todos os tubos, correspondendo a um comprimento de aproximadamente 0,7 m.
Para provar que nesse ponto o lucro é maximo, foi desenvolvido o perfil para o lucro
liquido, representado pela Figura 17. Pode-se observar que, enquanto a curva tem inclinagdo

positiva, a planta estd dando lucro, quando ela comecar a declinar, ndo necessariamente indica
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prejuizo, mas € um indicativo de que a planta estd deixando de fornecer um lucro mais elevado.

Onde a curva tem inclinacdo nula, a lucratividade € maxima.

Figura 17 - Perfil para o lucro liquido
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Segundo a minimizac¢do, 0 novo comprimento para o reator deve ser de 0,7 m. Porém,
como o mercado € quem dita o quanto uma industria precisa produzir, € necessario que para a
mesma vazao madssica total de entrada, a conversdo seja mantida. Para isto, o reator deve ser
rearranjado. Para o caso estudado, o didmetro dos tubos permanece o mesmo. Como estamos
tratando da etapa de projeto, a maneira de rearranjar depende do engenheiro que estd projetando.
No caso em questdo, devido o reator ser multitubular, optou-se por modificar o numero de
tubos.

Por se tratar de um problema nao isotérmico, em que hd variacdo de nimero de moles
durante a reagdo, deve-se resolver a diferencial de modo a encontrar o volume total que vai
corresponder a conversdao desejada. O problema torna-se um pouco complicado, pois €
necessdrio explicitar as equagdes para o volume, ou definir uma equacao algébrica auxiliar e
solucionar o sistema algébrico-diferencial formado pelas equacdes.

Ao fazer a andlise do perfil de temperatura, percebe-se que a variacdo de temperatura

ndo foi tdo alta, de modo que 0,99 < % < 1,03. Logo, uma boa estimativa pode ser fornecida
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. . . . T, . ~
considerando o sistema como isotérmico, ou seja, ?0 = 1. Dessa maneira a equagao (24) pode

ser explicitada para o comprimento e ser resolvida de maneira mais simples. Se a equacao (24)

for reescrita em termos da conversao e do volume, ela se torna:

X (36)

Vo J‘dX
Ao0 —r

Determinado o novo volume, o préximo passo € descobrir quantos tubos serdo entio

necessdrios para a nova configuracio, de acordo com a equagao:

1% (37)

onde V; € o volume de cada tubo. Como o novo comprimento ja foi determinado e o didmetro
permanece o mesmo, o valor de Vi é conhecido. Dessa forma, a quantidade de tubos encontrada
para a nova configuracdo foi de 2510 tubos. Comparando os dois reatores, percebe-se que
houve uma reducio de 10,45% no tamanho do reator.

Repetindo o procedimento da minimizac¢do entrépica para o novo reator, pode-se
calcular o novo lucro liquido, que foi encontrado no valor de 0,0309. Os novos perfis sdao

mostrados na Figuras abaixo.
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Figura 18 - Curvas representativas para a receita (concentragdo) e o despesa (produgdo de entropia) para a
nova configuragdo do reator
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Figura 19 - Perfil para o lucro liquido
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5.3.3. Analise economica
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No intuito de avaliar a nova configuracdo proposta, uma andlise de custo foi
considerada. Turton et al. (2018) apresentaram dados de como estimar o custo de novos
equipamentos. O custo calculado neste trabalho, é o chamado “moddulo nu” (Cgy,). Esse custo
€ a soma dos custos diretos e indiretos, fornecendo entdo o custo para instalagdo de uma nova
unidade (reator) a partir do zero.

Nao foram encontradas correlacdes especificas para reatores multitubulares, mas
aproximacdes podem ser feitas a partir de um outro equipamento semelhante. Nesse caso, as
correlagdes para trocadores de calor casco-tubo de tubos multiplos foram utilizadas, devido a
sua semelhancga.

Para os cdlculos, o material do reator foi verificado para as substancias nele utilizado.
O Aco Carbono € um material ideal, tanto para os tubos, como para os cascos. Em seguida, p6s
calculos, os valores devem ser atualizados pela correcdo da inflacdo. O Chemical Engineering
Plant Cost Index (CEPCI) foi utilizado, pois reflete a inflacdo de um mix de bens e servicos
associados as industrias de processos quimicos. O valor mais atual encontrado foi para o ano
de 2016. As correlacdes utilizadas nos célculos estdo em anexo neste trabalho.

White et al. (2012) esclarece que os custos podem ser de dois tipos, a saber: custos fixos
e varidveis. Primeiro, os custos fixos consistem basicamente em pagamento de saldrios e
impostos para operar do reator e sdo constantes em todos os niveis de producdo, enquanto os
custos varidveis podem ser especificados como aqueles incorridos na separacao de subprodutos,
reagente nao reagido, recuperagdo e reciclagem, tratamento e disposi¢ao, além das utilidades
necessdrias. Tais custos sdo proporcionais ao nivel de produgao.

Ap6s todas as consideracdes, um comparativo dos reatores € mostrado na Tabela 4.

Tabela 4 - Comparativo para os reatores

Caso Base Reator proposto

Dy (m) 0,0254 0,0254

nr 1000 2510
Ly (m) 1,97 0,7
Vr (m?) 1,0 0,8995

A 3,68 x 107° 0,0309

X 0,6813 0,6264

Cgm (US9) 39.162.294,07 31.169.947,87
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Com o reator proposto, houve uma reducdo de 20,4% no custo total. Esse resultado
confirma o que foi apontado pela metodologia, refletindo ainda a necessidade de a Segunda Lei
da Termodinamica ser considerada na otimizagao de processos.

A causa de a conversio final para os dois processos terem apresentado diferenca (8%),
foi devido a aproximagao (reator isotérmico) feita no calculo do volume requerido para o novo

reator, desconsiderando a variacdo de temperatura.
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6. CONCLUSOES

Nesse trabalho foi apresentado um modelo para reatores do tipo PFR, que leva em
consideragdo as leis termodinamicas, que, além dos conceitos cinéticos, incluem o balanco
entropico. Algumas simplificacdes foram consideradas, principalmente ao negligenciar os
gradientes radiais e termos difusivos. A velocidade linear € alta o suficiente para tornar tais
afirmacdes validas.

Resolvendo o conjunto de equagdes diferenciais, os perfis de concentragdo, temperatura
e da taxa de producdo de entropia foram obtidos para o comprimento do reator. Adicionalmente,
a drea sob a curva, representando a producdo total de entropia, foi calculada para diversas
temperaturas externas. A concentragdo (conversao) tem apresentado uma positiva e significante
relacdo com a temperatura externa, enquanto que a producdo de entropia tem seu
comportamento dependente do processo a qual estd sendo aplicado.

Embora a taxa de produgdo de entropia tenha apresentado comportamento inverso para
0os processos apresentados — exotérmico e endotérmicos — ndo € regra que O mesmo
comportamento serd apresentado em outros processos de iguais caracteristicas. Este é um
trabalho mais intenso e extenso.

Os resultados mostraram que os perfis de produgdo de entropia e seus valores minimos
seguem a mesma trajetoria, indicando que o PFR j4 trabalha sob minimas condi¢des entrdpicas,
o que ¢é altamente desejado. As razdes para tal resultado é que o espectro de energia das
particulas ou a fun¢do densidade de probabilidade para a energia num PFR, apresenta baixa
dispersdo. Considerando que a mudanca na energia cinética das particulas na massa fluida,
resulta do trabalho necessdrio para quebrar as ligacdes quimicas e, uma vez que somente um
trabalho para quebra-las pode ser obtido, entdo a quebra de tais ligacdes ocorrerdo no mesmo
lugar nas particulas, que fornece como resultado um alto desempenho.

Foi demonstrado que a conversio ou concentracao de reagente e a producao de entropia
podem ser usadas para escolher a relagdo custo-beneficio mais favordvel, e comparando as
curvas de custo-beneficio (concentragdo — entropia de produc¢do), as melhores condi¢des de
operacdo e configuracao global para o processo podem ser extraidas.

Finalmente, a conclusdo que pode ser tirada € que a andlise desenvolvida, baseada na
modelagem entrdpica, provou ser bem sucedida em apresentar detalhes essenciais e decisivos
para avaliar e melhorar o desempenho de um PFR, seja do ponto de vista do projeto ou do ponto

de vista operacional.
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B. Correlacées para o calculo do “mddulo nu” do equipamento

e (Custo do Equipamento

log,o0 CY = K; + K, log,0 A + K3(log, A)? (B.1)

onde:

2,7652 | 0,7282 | 0,0783

A é o valor da drea em m?. O resultado é fornecido na forma CJ/A.

e Fator de Pressdo

log,o Fp = C; + Cylog o P + C3(logyo P)? (B.2)
onde:

Gy G, C3

0 0 0

P € a pressdo em barg.

e Fator de Material

Este valor € tabelado. Para aco carbono, Fy; = 1.

e Moddulo nu

Cey = CI(D)FBM = CIQ(B1 + B, Fy Fp) (B.3)



onde:

1,74

1,55

e (Correc¢ao da inflagao

Iatual
Catual = Cantigo <

Iantigo

CEPCI(2001) = 397
CEPCI(2016) = 542

Todos os valores estdo tabelados para o indice correspondente ao ano de 2001. Fazendo-se

necessario a corregao.




