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Resumo

Este trabalho teve por objetivo principal a analise e aplicagdo da
metodologia de otimizagédo de sistemas reativos baseada na minimizagao da taxa de
geracao de entropia. A utilizacdo do procedimento de otimizagdo mostra que a taxa
minima € alcancada quando uma determinada relacdo entre a temperatura de
alimentacdo e a temperatura de reacdo, bem como o tempo de residéncia, é
satisfeita. A metodologia que esta fundamentada em balangos de massa, entalpia e
entropia, é aplicada a um sistema reativo conduzido em um reator do tipo CSTR, o
qual serviu como base para o desenvolvimento de estruturas de controle de
processo ndo-lineares. A utilizacdo de tais controladores mantém o processo nas
condi¢cbes 6timas operacionais determinadas pela metodologia acima citada, que
esta intrinsecamente inserida na estrutura dos mesmos, conduzindo o processo para
a condicao onde a maxima taxa de conversao pode ser verificada. A aplicacdo da
metodologia, bem como dos controladores desenvolvidos em simuladores
comerciais também fez parte do escopo do trabalho. Tais afirmacbes sobre o
desempenho superior do processo, quando operando sob a condicdo de geracao
minima de entropia foram ainda comprovadas através da andlise da distribuicao
classica de Maxwell-Boltzmann, onde a relagdo entre a conversdao maxima e a
geragdo minima de entropia € observada. Sendo assim, tal procedimento mostrou-se
simples, de facil aplicagdo e com baixo custo de implementacao e operacao.

Palavras - chave: Entropia, Reatores Quimicos, Controladores, Otimizacao.




Abstract

This work deals with the analysis and application of an optimization
methodology for reactive systems based on the minimization of the entropy
generation rate. The use of the optimization procedure shows that the minimum rate
is reached when a specified relationship between the inlet and reaction
temperatures, as well as the residence time, is reached. The methodology is based
on mass, enthalpy and entropy balances applied to a reactive system conducted in a
CSTR reactor. Such a system was used as a basis for the development of nonlinear
control structures. The developed methodology, that is closely inserted in the control
law, will maintain the optimal operating conditions. Then, the process will be lead to
the condition where maximum conversion rate can be observed. The application of
the methodology and the developed control structures in commercial simulators also
is part of the scope of such work. The superior performance of the process, when
operating under the condition of minimum entropy, has been shown by analyzing the
classical Maxwell-Boltzmann distribution, where maximum conversion is obtained
when the minimum entropy generation is observed. Thus, this procedure proves to
be simple, easy to use and low cost of implementation and operation.

Keywords: Entropy, Chemical Reactors, Controllers, Optimization.
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1.1. Contextualizacao

A busca por metodologias para a determinacdo de pontos operacionais
6timos em processos quimicos tem sido uma das maiores preocupacoes, tanto no
meio académico quanto industrial. De um modo geral, para que uma metodologia de
analise e otimizacao seja considerada eficiente, ela deve ser estruturada em funcao
dos custos, beneficios, restricbes do processo, bem como, as restricdes impostas
pelas agéncias regulatérias ambientais. Mesmo considerando todo avanco cientifico
e tecnoldgico, do ponto de vista pratico, tal formulagdo € um grande desafio durante

o processo de desenvolvimento e também implementacao.

As metodologias classicas propostas sdo baseadas unicamente na 12 Lei
da Termodinamica, resultando, em alguns casos, condi¢cdes sub-étimas e até
mesmo insatisfatérias. Uma vez que tais metodologias estdo fundamentadas
somente nos balangos de massa e entalpia, a direcionalidade da transformacéao
energética do processo ndo pode ser bem definida, resultando assim, em varios
estados de equilibrios, ou seja, diferentes pontos de 6timos locais.

Segundo Andresen (2011), varios estudos demonstram que quando
informacdes sobre a eficiéncia termodindmica sao incluidas na estrutura da
metodologia de anadlise e otimizacdo, melhores resultados podem ser obtidos. Ou
seja, através do uso conjunto das 12 e 22 Leis da Termodinamica, a direcionalidade
das transformagdes energéticas sdo adequadamente tratadas, de modo que pontos
operacionais, dentre os quais o 6timo global, podem ser encontrados. Tal fato se
deve a capacidade da 22 Lei da Termodinadmica de mensurar, através da entropia, a
tendéncia da energia fluir em uma direcdo particular para que uma distribuicdo de
energia mais uniforme seja alcangada, tornando-se uma propriedade de fundamental

importancia em andlises de sistemas reativos.

Tendo em vista que em uma reagdo quimica o aumento da concentragéo
de sub-produtos ou até mesmo a degradacao do produto principal esta diretamente
associada ao aumento da taxa de geracdo de entropia, se faz necessario que
informacdes a respeito da citada taxa sejam inseridas na estrutura da metodologia

de analise, otimizacao e controle, uma vez que, tal aumento certamente acarretara
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em um gasto adicional de energia nos processos subsequentes de separacao,
tratamento e descarte dos subprodutos. Nesse contexto, a eficiéncia do sistema
pode entao ser otimizada a partir da minimizacao da taxa da geracéo de entropia do
processo sob analise, reduzindo-se, assim, as perdas energéticas e maximizando-se
a eficiéncia reacional do processo. Sendo assim, a otimizagdo termodinamica de
processos tem sido amplamente aplicada para a determinacédo das condi¢des 6timas
operacionais de processos e equipamentos da industria quimica, tais como,
trocadores de calor, colunas de destilagcéo, cristalizadores, reatores quimicos, dentre
outros.

Ja a analise e otimizacdo de sistemas reativos, em particular os reatores
continuamente agitados (CSTR), baseada na minimizacdo direta da entropia tem
apresentado resultados promissores (MANZI E CARRAZZONI, 2008; MANZI et al.,
2009), mostrando-se eficiente para a determinacdo das condicbes 6timas
operacionais de tais processos. Uma vez que ela é desenvolvida a partir dos
balangcos de massa, entalpia e entropia, levando em consideracdo as relacoes
cinéticas das reacdes quimicas envolvidas, bem como relagcdes termodinamicas
classicas, como a energia livre de Gibbs, uma relacdo para a taxa de geracao de
entropia pode ser entdo obtida, onde os resultados 6timos séo alcangcados quando a

citada taxa é minimizada.

A metodologia, quando aplicada ao processo de producao do propileno
glicol (MANZI et al., 2009), tem produzido resultados satisfatérios, evidenciando o
potencial analitico dessa ferramenta para determinacdo de condigdes O6timas
operacionais, salientando-se ainda a flexibilidade e facilidade de sua utilizagao

aplicada a sistemas reativos e nao reativos.

1.2. Justificativas

De um modo geral, sabe-se que a geragdo de entropia, ou a perda
exergética (trabalho reversivel disponivel) em sistemas reativos € grande
(NUMMEDAL et al., 2003; NIELSEN, 1995), sendo considerado por alguns autores
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até mesmo como inevitavel (SORIN E PARIS, 1999). Contudo, a possibilidade de
reducao dessas perdas com o emprego da 22 lei da termodinamica, a estrutura de

andlise e otimizagéo tem sido cada vez mais salientada na literatura.

Desse modo, varios estudos tem abordado o comportamento da taxa de
produgédo de entropia em equipamentos da industria quimica, tais como: trocadores
de calor, sistemas de armazenamento, cristalizadores e colunas de destilacao
(BEJAN, 1982; SCHON E ANDRESEN, 1996; HALVORSEN E SKOGESTAD, 2001;
JOHANNESSEN et al.,, 2002; LAVRIC et al., 2003; NUMMEDAL et al., 2003;
JOHANNESSEN E KJELSTRUP, 2004; GOMES et al., 2013).

Contudo, dado que a aplicacao da metodologia de minimizacao ainda tem
sido pouco explorada para a analise, otimizagdo e controle entrépico de sistemas
reativos, faz-se necessario uma abordagem mais detalhada, bem como a ampliagéo
na aplicagao da metodologia a tais sistemas.

Desse modo, o desenvolvimento do trabalho pode ser justificado da

seguinte forma:

1- Reducdo do custo energético global da planta implicando melhor
custo/beneficio;

2- Maximizacdo da conversdo dos reagentes em produtos desejados,
consequentemente, a reducdo das perdas no sistema de purificagcdo e
recuperacao e custo de tratamento com a aplicagdo de controladores baseados

em modelagem entrépica;

3- Detalhamento do método de minimizacado direta de entropia via distribuicdo
classica de velocidade de particulas de Maxwell-Boltzmann;

4- Geracao de conhecimento na area de otimizacdo e controle avancado nao
lineares de processos reativos;

5- Possivel transferéncia de conhecimento obtido para a industria.
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1.3. Objetivos e Organizacao da Tese

l. Geral

Ampliar o conceito de minimizagdo entropica para sistemas reativos,
aplicando-o no desenvolvimento de controladores de processo, em ambiente MatLab
e Aspen Dynamics. Analisar através da distribuicao classica de energia de Maxwell-

Boltzmann a relacao de conversao maxima e geragcao minima de entropia.

Il. Especificos

a) Simular o modelo para o processo de producdo do propileno glicol em
ambiente MatLab, na plataforma Aspen Plus e Aspen Plus Dynamics;

b) Desenvolver e simular estratégias de controle baseadas na modelagem
entrépica;

c) Analisar os resultados e compara-los com o desempenho obtido proveniente
das metodologias classicas;

d) Analisar sob a oética da equacao classica de Maxwell-Boltzmann o
comportamento das moléculas sob a condicdo de geracdo minima de

entropia.

1. Estrutura da Tese

A estrutura desta Tese é constituida por esta introducéo, das justificativas
e dos objetivos para o desenvolvimento deste trabalho.

Um breve relato do atual estado da arte da minimizacdo da taxa de

geracao de entropia em processos sera apresentado no capitulo 2.
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No capitulo 3 sera abordada a modelagem matematica para obtencao da
equacao que representara a taxa de geracdo de entropia para um reator tanque
continuamente agitado (CSTR) genérico. As estruturas de controle baseada na
producdo minima de entropia serdo apresentadas, bem como o desenvolvimento do
processo de producao, originalmente proposto na literatura, no pacote de simulacao
Aspen Plus. Em seguida, o0 modelo sera exportado para o Aspen Plus Dynamics, e
po Entdo, a estruturagcdo da equacado de Maxwell-Boltzmann para que os sistemas

otimizado e ndo otimizado sejam analisados sera apresentada.

No capitulo 4 os resultados obtidos a partir da aplicacao das estruturas de
controle irdo ser aplicadas em ambiente MatlLab, as quais serdo comparadas a
estrutura de controle PID classica através do IAE (“Integral of the Absolute Error”),
sendo estes explorados e discutidos. A aplicagdo dos pontos operacionais 6étimos
determinados pela metodologia de minimizacao da taxa de geracao de entropia sera
feita no modelo do Aspen Plus, e a estrutura de controle desenvolvida podera ser
testada e comparada a estrutura classica de controle Pl no modelo exportado para o
Aspen Plus Dynamics. O sistema reativo sera entdo avaliado de acordo com a
distribuicao classica de Maxwell-Boltzmann.

E, por fim, no capitulo 5, as conclusbes obtidas serdo apresentadas,

sendo ainda sugeridas as possibilidades de trabalhos futuros.

1.4. Contribuicoes da Tese

Esta Tese representa uma contribuicdo aos métodos de analise,
otimizacdo e controle de sistemas reativos através da minimizacdo da taxa de

geracao de entropia.

Apresenta o desenvolvimento de controladores nao lineares baseados na
minimizacdo da citada taxa, os quais conduzem o processo reativo a operar na

maxima conversao possivel.
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As estruturas de controle foram satisfatoriamente aplicadas a simuladores
de processos e o0s resultados 6timos foram reproduzidos, revelando as relagdes

entre as variaveis chaves do processo reativo sob andlise.

Por fim, a andlise do sistema através da distribuicdo de energia de
Maxwell-Boltzmann comprova a relagdo entre a minima taxa de geracao de entropia
e a maxima conversao do processo, tal relagdo ndo havia ainda sido estabelecida, e
0s resultados obtidos demonstram claramente as razdées para obtencdo de
resultados tao significativos quando o sistema reativo opera sob a condicdo de

minima taxa de geragao de entropia.
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2.1. Estado da Arte

A crise energética no ano de 1973 foi um divisor de dguas da histéria
contemporanea entre um periodo de energia abundante e barata e outro de energia
escassa e cara, devido, basicamente, aos novos patamares do preco internacional
do petrdleo. Essa época foi marcada pela interrupgao do suprimento dessa rica fonte
energética, sendo causada por relagdes politicas mal sucedidas, as quais visavam o
controle dos precos dos combustiveis, o que acabou elevando-os as alturas. Foi
entdo que se iniciou a busca por métodos de andlise e otimizacdo de processos
cada vez mais eficazes, como forma de contornar a escassez, tornando o uso da

energia mais racional.

Em geral, a analise classica de sistemas reativos é conduzida através de
balangcos de massa e entalpia (EDGAR et al, 2001; FOGLER, 1999), sendo
considerada uma metodologia bem estabelecida e consolidada do ponto de vista de
otimizagdo, possuindo ferramentas de calculo e andlise bem definidas, mas nao
utiliza, em sua estrutura, a 22 lei da termodinamica. Tal fato resulta em um método
que, em alguns casos, é ineficiente para definir os pontos 6timos de operacao. Vale
ressaltar que a primeira lei ndo impde restricdbes na direcdo da transformacgao
energética, sendo a segunda lei a responsavel por determinar tais restricbes, bem
como a diregdo das transformagdes. Desse modo, a 22 Lei da Termodinamica
passou a integrar varios métodos de analise e otimizacao de processos, tais como:
termoeconomica, exergética, termodindmica do tempo finito (“finite-time
thermodynamics), minimizagdo da geragdo de entropia (‘entropy generation

minimization”), dentre outros.

Apesar de ocupar um lugar de destaque recente nas metodologias de
analise e otimizacdo, a termodinamica teve marco inicial estabelecido com os
trabalhos desenvolvidos por Sadi Carnot, em 1824, sobre a maximizagdo de
processos ciclicos, os quais serviram de base para os estudos de Clausius que em
1865 utilizou o termo entropia, de origem grega: evrpoTria (entropia: transformacgao),
para expressar a relacdo entre o calor reversivel e a temperatura. Em seguida, a

base da mecéanica estatistica foi desenvolvida no ano de 1877 por Maxwell e
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Boltzmann, ampliando a conceituagédo entrépica a nivel molecular em termos

estatisticos.

Em 1901, o trabalho de Willard Gibbs consolidou o enfoque estatistico
através dos conceitos desenvolvidos por Maxwell e Boltzmann, relacionando, nesse
caso, a entropia com o grau de desordem, ou como denominado por Gibbs,
capacidade de mistura. Em meados do século XX, a entropia foi inserida na teoria da
informacao por Shannon, baseada em uma forma idéntica a de Boltzmann, a qual
trata de mensuracdes de incertezas e disturbios em sistemas de informacdes. Nesse
mesmo periodo, Lorentz, Plank, Einstein, dentre outros, estiveram envolvidos na
formulacdo de principios fisicos, baseados nas leis da termodinamica,
particularmente acerca da entropia da radiacdo dos corpos negros, onde uma
variacao de volume, de acordo com a mesma lei da entropia de um gas ideal, pode
ser observada. Porém, foi através da aplicacao dos trabalhos de Prigogine, nos anos
70, que a termodinamica dos processos irreversiveis teve seu maior impulso, sendo
a base para o desenvolvimento de estudos relacionados a andlise da geracdo de
entropia.

De acordo com Bauman (1966), a entropia de um determinado sistema
isolado tende a aumentar, aproximando-se de um valor maximo, sendo esta uma
medida da probabilidade de um dado arranjo de massa e energia. E, quando
utilizada na estrutura de andlise e otimizagcdo de processos fornece informagdes
fundamentais para a determinagdo de condicbes étimas globais operacionais. Tal
metodologia, conhecida por “Minimizacdo da Geragdo da Entropia”, consiste no
desenvolvimento e minimizacdo da fungdo taxa de geracdo de entropia, que
representa a medida do afastamento do trabalho maximo reversivel expresso pelo
teorema de Gouy-Stodola, como apresentado pela equacao abaixo:

Vi/rev - W = TOd_ =0

(2.1)
onde W, T, e &, representam o trabalho produzido, a temperatura de operacéo e a
taxa de geracdo de entropia, respectivamente. O subscrito (rev) é a abreviacdo do

termo reversivel.
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A andlise consiste basicamente da resolugdo de um sistema acoplado
composto por modelagem e otimizacdao de fungdes termodinamicas aplicadas a
equipamentos e/ou sistemas reais. Sendo assim possivel investigar e minimizar as
irreversibilidades dos sistemas em relacdo a taxa de geragdo de entropia do

processo.

Do ponto de vista industrial, o aumento de subprodutos ou mesmo a
decomposicdo ou degradacao dos produtos de interesse esta relacionado com o
aumento da taxa de geracao de entropia do sistema, a sua determinacao, bem como
a minimizagdo de sua taxa, torna-se de fundamental importédncia para que um

melhor desempenho dos sistemas seja obtido.

Vale lembrar que nesse mesmo periodo, década de 70, a busca por
novas metodologias para analise e otimizacdo de processo estava em ascensao,
culminando assim em um grande avanco neste campo de estudo, onde trabalhos

significativos foram publicados.

No inicio dos anos 80, um “workshop” intitulado “Second Law Analysis of
Energy Devices and Processes” (Analise da Segunda Lei em Equipamentos
Energéticos e Processos), em Washington, reuniu varios pesquisadores dessa area,
estimulando e impulsionando ainda mais o desenvolvimento de metodologias para
tratamento de processos baseados na analise da 22 lei da termodindmica (“Second
Law Analysis”). Sendo assim, alguns desses trabalhos, desenvolvidos nessa nova
area de pesquisa, serao considerados para analise.

Contribuicées significativas foram feitas por diversos pesquisadores dos
mais diversos centros de pesquisa do mundo. Um dos autores que se destaca pelo
pioneirismo no desenvolvimento e aplicacdo dos conceitos que enfocam os
principios basicos para o entendimento da analise entrdpica aplicada a processos €
Adrian Bejan.

Em seus trabalhos, Bejan descreve como a andlise da geracdo de
entropia pode ser efetivamente utilizada, através de um tratamento consistente da
primeira e segunda leis da termodindmica (BEJAN, 1982; BEJAN, 1987). Aborda
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ainda tépicos como otimizacao e irreversibilidade termodindmicas, sendo este um
bom inicio para o entendimento da utilizacdo da segunda lei, em sistemas de

engenharia, aplicada principalmente a sistemas térmicos.

Em seguida, Bejan apresentou um trabalho entitulado: “Entropy
generation minimization: The new thermodynamics of finite-size devices and finite-
time processes” (BEJAN, 1996), onde uma abordagem sobre os conceitos de troca
térmica, mecanica dos fluidos e termodinamica é feita, os quais sao aplicados a
modelos de sistemas fisicos reais com o objetivo de otimizar o trabalho a partir da
minimizacdo da geragdo de entropia. Sendo assim, o desenvolvimento da funcéo
objetivo torna-se a tarefa mais ardua, sendo esta realizada através do uso de
modelos matematicos, sujeita a restricdbes operacionais. Os resultados obtidos
revelam condicdes onde a taxa de geracdo de entropia é minima, especificando
também onde e como esta sendo gerada e revelando o impacto no desempenho

termodinamico do processo.

Bejan também afirma que a otimizacdo termodinamica deve ser utilizada
nos estagios preliminares, ou seja, durante o desenvolvimento do projeto dos
processos. Com isso, pode-se identificar as possiveis tendéncias e/ou existéncia de
oportunidades de melhoria no processo (BEJAN, 2002), visto que é através de uma
analise termodindmica que se faz possivel a identificacdo das ineficiéncias dos

equipamentos ou etapas do processo.

Outra contribuicdo valorosa foi feita pelos autores De Groot e Mazur,
ambos da Universidade de Leyden, fundaram o Instituto Lorentz, marcando o inicio
de uma grande expansao cientifica no desenvolvimento das bases da "non-
equilibrium thermodynamics", inicialmente no ambito da mecénica classica (a partir
da equacdo de Boltzmann para gases ou a equacdao de Fokker-Planck para o
movimento browniano), posteriormente expandindo para a mecanica quantica. Esta
pesquisa culminou em 1962 na publicagdo do livro “Non-Equilibrium
Thermodynamics”, o qual foi reeditado em 1984 (DE GROOT E MAZUR, 1984).
Neste livro, ha uma descricdo da base estatistica e tdpicos relacionados a teoria

macroscopica dos processos irreversiveis, onde o0s autores tratam dos
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procedimentos apropriados para a medida da entropia, bem como dos fenbmenos
de transporte no ponto de vista entrdpico. De acordo com o0s autores, 0S processos
quimicos e fisicos ndo podem alcangar o equilibrio termodindmico desejado por si
s0. Visto que em sistemas que envolvem vazdes, a taxa de entropia depende de um
potencial, denominada forgas motrizes (“driving forces”), as quais podem ser

claramente definidas através do equilibrio termodinamico.

A partir de entdo, pode-se observar, ao longo dos anos, uma crescente
busca por melhores resultados através da aplicacao da 22 Lei da Termodinamica a
estruturas de analise e otimizagcao de processos. Como por exemplo, os resultados
de estudos apresentados por Schén e Andresen sobre a otimizacao de uma reacéo
quimica do tipo nA S mB realizada num reator batelada, (SCHON E ANDRESEN,
1996), os quais revelam que se uma relacdo entre o processo de producdo e o
consumo minimo de trabalho (ou a geracao minima de entropia) for estabelecida, a
perda minima possivel do produto desejado pode ser alcangada. Ja Sauar et al.
(1996) apresentaram uma metodologia de andlise baseada no principio de
equiparticado de forcas, que trata de uma combinacdo da "non-equilibrium
thermodynamics" com o procedimento de otimizacdo de Cauchy-Lagrange. Os
autores concluiram que as solucdes 6timas entre a produgéo de entropia e a area de
transferéncia nos processos de transporte sdo obtidas quando as forgcas motrizes
termodinamicas sdo uniformemente distribuidas através da area de transferéncia, as
quais sado dadas pela relacdo entre a variacdo da energia livre de Gibbs e a

temperatura, AG, /T.

Em 1999, Kjelstrup et al., com o intuito de minimizar o trabalho perdido em
reatores quimicos, desenvolvem estudos sobre a distribuicdo das for¢gas motrizes
através de um procedimento matematico baseado principio de equiparticao de forcas
(SAUAR et al., 1996). A metodologia utiliza como base a andlise gréafica do sistema
desenvolvida por Sauar et al., 1997, tornando possivel através do mapeamento a
localizacdo dos pontos onde a distribuicdo das forcas motrizes apresentam a
producdo minima de entropia. Tal metodologia foi aplicada para a determinacao das

forcas motrizes presentes na reacdo de oxidacdo do SO, em um reator tubular
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(KJELSTRUP E ISLAND, 1999), resultando em um perfil onde a taxa minima de

producéo de entropia pode ser observada.

Em 2001, a conclusdo de um trabalho apresentado por Halvorsen e
Skogestad enriquece ainda mais a area de estudo envolvendo a utilizagdo da 22 lei
da termodinamica. Os autores apresentaram um estudo sobre aplicabilidade da 22 lei
da termodinamica para otimizagado de torres de destilagcdo, e concluiram que o0 uso
isolado da 12 lei da termodinamica é insuficiente para que o desempenho 6timo seja
alcancado. Para tal, se faz necessario a utilizacao da 22 lei para que uma andlise
mais detalhada seja obtida. Através da metodologia proposta, os autores obtiveram
configuragbes e associagdes de equipamentos onde o consumo de energia foi
menor que as configuragdes convencionais, relatando ainda que se os sistemas
forem 6timos em relacao a taxa minima de producgéo de entropia, ou seja, se forem
projetados para operar de acordo com as condicdes propostas pela analise, uma

diminuicdo ainda maior devera ser observada.

Lavric et al. (2003), utilizando um método de integracdo energética de
processos conhecido por analise “pinch”, demonstraram através de uma combinacéo
entre a primeira e segunda leis, a possivel reducao entropica em reatores quimicos
utilizando uma rede de trocadores de calor. E, ainda em 2003, Nummedal et al,,
apresentaram um método numérico para a minimizagdo da taxa de producdo de
entropia em um modelo matematico para a representacao da reacao de producgéo de
amdnia em um reator tubular. Os autores demonstraram a possibilidade da reducao
da taxa de geragao de entropia através de um procedimento de otimizagao, o qual
possui, em sua estrutura, um modelo matematico que descreve o comportamento
entrépico para o sistema reativo. Como resultado, novos pontos de operagédo, onde
as perdas exergéticas minimas puderam ser observadas, foram apresentados.
Contudo, apesar de Lavric et al. (2003) e Nummedal et al. (2003) proporem novas
condigdes de operagdo, observando uma influéncia da temperatura de alimentacao
com a temperatura de reagdo, nenhum procedimento sobre a quantificacdo ou

andlise de tal observagao foi sugerida, ndo produzindo efeitos praticos desejaveis.
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Devido a limitagdes no uso do principio de equiparticao de forcas, a teoria
de controle 6timo foi utilizada por Johannessen e Kjelstrup (2004), com o intuito de
fortalecer a base analitica dos trabalhos até entdo desenvolvidos pelo grupo de
pesquisa do qual fazem parte. O procedimento foi utilizado para a otimizagdo da
reacao de oxidacdo do SO, em reatores tubulares. Foram utilizados como
parametros de analise a temperatura de processo € o comprimento do reator.
Quando tais parametros sdo bem estabelecidos, uma reducéo na taxa de producao
de entropia pode ser observada. Contudo, apesar do método apresentar resultados
satisfatorios, o procedimento adotado necessita de estimativas muito boas para os
valores iniciais para que a convergéncia seja alcancada, tornando o procedimento

complicado e de dificil implementacao.

Desde entdo, varios trabalhos tem sido propostos utilizando e/ou
adaptando as mais variadas técnicas de analise e otimizagcao disponiveis, tais como,
0 uso conjunto da analise “pinch”, redes de reatores quimicos, integragdo energética
de reatores quimicos e redes de trocadores de calor, sendo ainda defendido o uso
de trocadores de calor virtuais (LAVRIC et al., 2005). Contudo, os resultados sao
dificeis de serem alcangados, principalmente pelo grande problema relacionado com
a convergéncia, tornando os métodos apresentados limitados e de dificil aplicacao
industrial. Tais resultados demonstram a necessidade de estudos avangados nessa
area, principalmente os que envolvem reatores quimicos, pois, muito embora tais
resultados apresentem alguns ganhos teéricos significativos, em geral, as
metodologias sao de dificil mensurac¢ao e/ou implementagao pratica.

Devido a essas dificuldades, uma outra corrente de pensamento tem sido
apoiada pela comunidade cientifica. Dentre as afirmagdes encontradas, podemos
observar casos onde pesquisadores afirmam que, principalmente em reatores
quimicos, a taxa de geracao de entropia € muito alta, e que esse fato € inevitavel
(SORIN E PARIS, 1999). Outros pesquisadores afirmam haver inconsisténcias,
fragilidades e até mesmo que a entropia é inadequada para caracterizar um
determinado estado estacionario (LANDAUER, 1975; BERTOLA et al., 2008), sendo

ela limitada a uma aproximacao.
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Em contrapartida, um grupo de pesquisadores, com o intuito de contornar
tais limitagdes, apresentaram uma nova entidade termodinamica denominada por
"Entransy", cujo papel é descrever a habilidade de troca térmica do processo. Aliado
a esse novo conceito, um novo principio de analise de processos foi criado: EDE -
"Entransy Dissipation Extremum", Guo et al. (2007).

Em 2009, Chen et al. (2009), apresentaram resultados de um estudo
comparativo entre os dois principios, EDE e MEG (“Minimum Entropy Generation”), e
concluiram que cada um tem melhor campo de atuacdo a depender do processo
alvo de analise e otimizagdo. De acordo com os autores, o EDE é mais indicado
quando o objetivo da otimizagdo é a maximizagdo do desempenho da transferéncia
térmica, enquanto que o MEG é indicado quando o objetivo € maximizar a conversao
de calor em trabalho, tais resultados foram mais uma vez analisados, e através de
exemplos numéricos, demonstram as afirmacdes acima mencionadas (CHENQ E
LIANG, 2013).

Dessa forma, visto que em um sistema reativo ocorrem essencialmente
interacdes moleculares, bem como as rupturas de suas ligagdes quimicas para a
formacao de produtos de interesse industrial através da transformagcao da energia
cinética das moléculas em trabalho de quebra das ligacbes, entdo se pode concluir
que o principio da geracdo minima de entropia é o mais adequado para a analise e
otimizacao de tais sistemas (CHEN et al., 2009; CHENQ E LIANG, 2013). E ainda
importante mencionar que as observacoes feitas por Halvorsen e Skogestad (2001),
foram recentemente retratadas em um artigo que demonstra a necessidade dos
sistemas serem projetados para que a reducdo nas forgas motrizes do sistema, as
quais estdo diretamente correlacionadas com a taxa de geracao de entropia, seja
alcancada (THIEL et al., 2014).

Apesar de alguns autores se posicionarem contrarios ao principio da
geracdo minima de entropia, o fato de se ter uma boa aproximagao, a torna uma
ferramenta extremamente Util para a formulacdo e resolugcdo do problema de
otimizacdo em sistemas reativos, devido ao alto grau de complexidade dos mesmos
(NUMMEDAL et al., 2003; JOHANNESSEN E KJELSTRUP, 2004), sendo utilizada
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como ferramenta de andlise e otimizacao por diversos pesquisadores (ANDRESEN,
2011).

Em 2008, estudos apresentados por Manzi e Carrazzoni (2008) revelaram
uma nomeada por "Minimizag&o Direta da Entropia", a qual leva em consideragao a
utilizagdo de um procedimento de otimizacdo que apresenta em sua estrutura a 12 e
22 Leis da Termodindmica, sendo capaz de determinar condigbes o6timas
operacionais do processo, onde uma maior conversao foi alcancada com um

problema de otimizagao de dimensdes reduzidas.

Os citados autores demonstram a utilizacdo da metodologia em reatores
CSTR ("Continous Stirred Tank Reactor"), através da analise de sistemas reacionais
por balangos de massa e entalpia associado ao balanco de entropia, bem como
relacdes termodinamicas classicas (MANZI E CARRAZZONI, 2008; MANZI et al.
2009). Como resultado, um modelo capaz de descrever o0 comportamento da taxa de
geracao de entropia do sistema reativo em consideracdo foi desenvolvido, e
utilizando procedimentos classicos de otimizacéo, foi possivel a obtencao de uma
relacdo entre a temperatura de alimentacdo e a temperatura de reacdo, para
determinado tempo de residéncia 6timo, que fornece a temperatura 6tima de
operacao através de andlise grafica, onde a taxa minima de geracao de entropia foi

observada.

Portanto, este trabalho tem por objetivo consolidar a metodologia
originalmente proposta por Manzi e Carrazzoni (2008) e Manzi et al. (2009),

propondo-se, de um modo geral a:

e Desenvolver estruturas de controle capazes de realizar a
otimizagdo termodindmica do  processo  dinamicamente,

maximizando eficiéncia reacional do processo;

e Aplicar os pontos 6timos operacionais previamente determinados
na modelagem do processo de produgdo do propileno glicol nos
simuladores MatLab, Aspen Plus e Aspen Plus Dynamics para
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reproducdo dos resultados obtidos e aplicar as leis de controle

desenvolvidas;

Demonstrar através da curva de distribuicdo de velocidade das
particulas, distribuicdo classica de Maxwell-Boltzmann, o
comportamento do sistema reativo quando operando sob a

condigéo de taxa minima de geracao de entropia.
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3.1. Modelagem Matematica

O desenvolvimento da metodologia esta baseada em um sistema
reacional genérico conduzido num reator continuo de mistura perfeita (CSTR),
Figura 3.1. A reacdo genérica exotérmica € dada pela equagédo abaixo, e os
reagentes e produtos sdo representados por A e B, e Q o calor removido pelo

sistema de resfriamento:
A1+A2+“’+Ai—)Bl+Bz+"‘+Bj AH <0

O modelo matematico é obtido através dos balang¢os de massa, entalpia,
entropia e os dados cinéticos do processo, conforme a configuracdo dada abaixo.

Figura 3.1 - Configuracao de um CSTR genérico.

A, Vazdode —
A, Alimentacdo

4

Sistema de
Resfriamento

“\
)

A1 By
» Ay By

Vazdo de

Produto A; B

3.1.1. Balanco de Massa por Componente

Considerando o sistema reativo apresentado pela Figura 3.1, onde estédo
presente vazdes de entrada e de saida, os componentes (reagentes e produtos),
bem como os dados sobre a cinética da reacdo do processo em questdo, 0s
seguintes balancos podem ser escritos para os reagentes a Equacéo (3.1) e para os
produtos a Equacao (3.2):
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gﬁ"—l‘——F@CB FC 4

dc AT AT (3.1)
dng, _ FC 4

ac e Tr (3.2)

onde n, F,C, V e r, representam o0 numeros de mols, a vazdo volumétrica, a
concentracdo, o volume e a taxa de reagdo quimica. O sobrescrito (e) indica a
alimentacdo no reator, e os subscritos (A) e (B) representam os reagentes 0s

produtos da reacgao.

Uma vez que a taxa de reacao quimica, considerando-se uma reagao de

12 ordem, é dada por:

E

r = koel7)c, (3.3)

sabendo-se que os termos k,, E, R e T representam o fator pré-exponencial de

Arrhenius, a energia de ativacao, a constante universal dos gases e a temperatura.

3.1.2. Balanco de Entalpia

O balanco de energia total do sistema reativo em consideragéo, Figura
3.1, pode ser representado por:

E=U+E +E,
(3.4)

onde, U, E, e E, representam, respectivamente, a energia interna, energia cinética e

energia potencial para o sistema reativo sob analise.

Uma vez que o reator ndo produz ou acumula energia na forma cinética,
logo, a Eq. (3.4), resultard em,

E=U+E,
(3.5)
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Dado que a energia potencial do sistema é igual a:

E, = mgh,onde, Fp = m
P 9 P 9 (36)

onde F, é a forca peso da massa reacional € g a gravidade. Sendo assim,
multiplicando e dividindo a Eq. (3.6) pela area da base do reator, e sabendo que a
forca aplica pela area equivale a pressao exercida, logo:

E, =PV

P (3.7)
Substituindo-se a Eq. (3.7) na Eq. (3.5), tem-se:
E=U+PV
(3.8)
E, sabendo-se que a entalpia (H) é dada por:
H=U+PV
(3.9)

Pode-se entdo concluir que para o sistema em consideracdo a energia
total do sistema é equivalente a entalpia, Eq. (3.9), sendo assim, pode-se afirmar
que em sistemas liquidos a variacdo da energia sistema, dE, pode ser considerada
igual a variacdo da entalpia, dH. Logo, a seguinte afirmacdo pode ser feita
(STEPHANOPOULOS, 1984):

dE = dH
(3.10)
Sendo assim, o balanco de entalpia para o sistema reativo pode ser dado
por:
dH .

—— = F°p®h® ey — Fphaqy — Q

dt (3.11)

onde p, h, e Q representam a massa especifica, a entalpia especifica e a taxa de

calor transferido, sendo esta ultima dada por:
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Q=UAT-T, (3.12)

Sendo U, A e T, respectivamente, o coeficiente global de transferéncia de
calor, area de troca térmica do sistema de resfriamento e a temperatura do

refrigerante.

Uma vez que a entalpia é funcdo da temperatura (T) € do numero de
moles (n) que compdem o sistema reativo, e aplicando-se o conceito de diferencial

total, a seguinte equacao pode ser obtida:

dH OHdT
H (T'nAl’nAZ Mg Mgy, Mgy nBj) = dt _ oT dt
+ oH dnAl oH dn’Az oH dnAi
anAl dt anAz dt anAi dt
J0H dn 0H dn oOH dnB,
+ B1 + By Lo J
anBl dt anBz dt anBj dt (313)

Substituindo a Equacao (3.13) na (3.11), tém-se:

0H dT 0H dnA1 J0H dnAz 0H dTlAi
_ + + + cee + _
OT dt ' om,, dt = om,, dt on,, dt

L oH dng, 0H dng, oH dng,
67131 dt 01132 dt anBj dt
Fe¢p®h? ey — Fphay — Q (3.14)

Sabendo-se que,

(aH) _ v
ar), ~ P’ (3.15)

Utilizando a Eq. (3.15) e considerando-se o ¢, constante, tem-se entao:
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dT 0H dnAl JH dnAz J0H dnAi
pVe, —+ e ——
dt 6nA1 dt anAZ dt anAi dt
n 0H dnBl N J0H dnBz o 0H dnBi _
an31 dt anBZ dt anB}, dt

Fepe|h® ey — ¢, (T — T®)| — Fphey — Q (3.16)

Considerando-se:

Fepehe(T) —
F¢ Cea + Gy + +e—aH =
A1 9] Aq A2 0 A Ai anA
Fe(C§ Ha, + C5 Hy, + -+ C5 Hy) (3.17)

e
Fphery =

FC oH + C o + -+ C oH

A1 anAl Az anAz A anAi

+C oH +C 6H+ +C oH =
By anBl By anBZ B; anB]. =

F(CAlﬁAl + CAZHAZ + -+ CAiHAi
+C31H31 +CBZHBZ +“'+CB]-HB]-) (318)

Substituindo as Equacbes (3.17) e (3.18) na Equacao (3.16), tém-se:
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daT _ dnA _ dnA
Ve, —+H 1 2
PV g T Ty A2 de
_ dny, _ dng _ dng _ dng,
Hy,——+H : 2 Hy —L =
et e T e gy B gr B gy

Fe(C§ Ha, + C5 Hy, + -+ C5 Hy.)
—Fepe[cpAl(T —-T°)+ CPAZ(T —-T°)
+o 46, (T=T)] = F(CyyHyy
+Ca,Hyy + -+ + C4 Hy, + Cp, Hp,
+Cp, Hp, +"'+CB]-HB]-)_Q (8.19)

Substituindo os balangos de massas dados pelas Equacdes (3.1) e (3.2)
na Equacao (3.19), obtém:

aT - ~ ~ ~ ~ ~
pVe,—+1V |5, + Hy, + -+ Hy, — (Hy, + Hy, + -+ Hy)| =

—F¢pe [cpAl(T ~T9) +c,, (T—=T9)

tote, T- 74| - ¢ (3.20)

Visto que a entalpia da reacao é dada por:

AHR=H31+H32+“'+HB], _(HA1+HA2+'“+HA1-) (3 21)
Entéo, a seguinte equagao, que representa o comportamento dindmico da

temperatura no sistema reativo, € obtida:

dT . o g
pVe,— = —Fp (ZcpAi)(T—T )= Q + (—AH )V

Pt (3.22)
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3.1.3. Balanco de Entropia

Uma vez que, o balango de entropia para o sistema reativo pode ser
expresso por:
ds Q

— = =+ Fp°s® ey — Fpsiqy + 6

dt T (3.23)

Dado que a entropia € fungcédo da temperatura (T) e do niumero de mols
(n) de cada componente da reacdo, a aplicacado do conceito de diferencial total

resulta na relacédo abaixo:

dS 05dT
S (TrnAllnAz nAi’nBl’nBz nBj) = E = a_TE
S dn,, S dny, 3s dny,

T, dt " om,, dt ' om, at

N as dnp,  dS dng, as dng,
anBl dt anBz dt anBj dt (324)

Substituindo a Equacao (3.24) na (3.23), tem-se:

anT—|— aS dnA1+ as dnA2+ as dnAi
oT dt ' am, dt | Oy, dt on,, dt

aS dng,  9S dnp, as dng,
+ + + -+
anBl dt anBZ dt anBj dt

_%+Fepese(7~e) —Fpsay +o (3.25)
Dado que,
(6_5) _ PV
%) 4 (3.26)
Logo,
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Ve, dT 0S dn aS dn dS dn
P P& L AL Az .., 92 4
T dt 6nA1 dt anAZ dt anA dt

aS dng,  9S dnp, as dng,
61131 dt 67132 dt anBj dt

Q .
_?-I_Fepese(Te) —FPS(T) +0 (327)
Considerando-se:

Fepese(T) —

35S as , 0s
CAla +CA2 anA ++CA_ =
2 .

Fe(Cg S, + C5, 80, + -+ C5.54,) (3.28)

Fpsa) =

as as as as
F(Chy 3 + Cho g+ Ca g+ i,
2

(37131

as as
+CBZ —aTLB + -+ CBi _aTlB =
2 i

F(Cp,Sa, + Ca,Say + -+ Cu. Sy,
+CB1§Bl + CBZSBZ + et CBISBI-) (3.29)

Substituindo as Equagdes (3.28) e (3.29) na Equacgao (3.27), a Equacéao
(3.30) foi obtida:
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pVe, dT S dng, . dny,
T dt A det " dt
~ dnAl. ~ dnBl
+ +SAi—dt SB1 at
~ dnBz ~ dnBj Q
+Se, g t St T

+Fe(C5 Sa, + C5,Sa,+ -+ C5.Sa)
e
+Fepe[cpA1 In(T¢/T) + Cp In(T¢/T)
Tt In(T¢/T)]
—F(C4,Sa, + Ca,54,
+ ce + CAigAi + CBlSNB1
+CBZ'§BZ + -+ CB]-S;B]-) + 0 (330)

Rearranjando e introduzindo os balangcos de massa dados pelas
Equacdes (3.1) e (3.2) na Equacéo (3.30), resulta em um modelo que descreve a
taxa de producédo de entropia para o sistema reativo genérico representado pela
Figura 1, como mostra a Eq. (3.31) abaixo.

_ pVe, dT

T (ASR)TV+§— Fep® (2c,, ) In(T¢ /)] (3.31)

3.1.4. Energia Livre de Gibbs e a Relacao Gibbs-Helmholtz

A espontaneidade de uma reagao € um critério para andlise de extrema
importancia na otimizagdo de sistemas reativos. Tal critério € claramente abordado
pela fungdo termodindmica classica conhecida por: energia livre de Gibbs. Esta é
baseada nas combinagbes das entalpias e entropias padroes de um dado sistema, e
€ de grande importancia para analise de reagdes quimicas realizadas a pressao
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constante (BAUMAN, 1966). Sendo assim, € através desta relacdo que se faz
possivel a observacao do critério de espontaneidade do processo quimico, sendo

esta definida, para a reagdao quimica em considerag¢ao, como:

AG = AH — TAS
(3.32)

Dado que AS = —(aAG/aT)p , logo:

OAG - _
T =AG — AH
14

E (3.33)

Em seguida, através da derivada de AG/T em relagdo a temperatura a
seguinte equacéao pode ser obtida:

i(A_G> _l<_AG+T<aiG~>>
JoT\ T » T? aT » (3.34)

Substituindo-se, entdo, a Equagdo (3.34) na equacédo (3.33) e
rearranjando-a, obtém-se a relacéo classica de Gibbs-Helmholtz:

(6 (AT—G)> N
or | ~ T2
p (3.35)

Desse modo, através da equacdo (3.35), o termo —AG/T, conhecido

como forga motriz (“driving force”), pode ser introduzido na equagéo resultante da

substituicdo da Equacao (3.22) na (3.31), a qual resulta em:

G = —F¢pe (szAi) lw +In (;)l +rV <— ATE> (3.36)
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3.2. Controladores Nao-Lineares Baseados em Modelagem

Entrépica

O desenvolvimento de estruturas de controle capazes de regular o
processo em condicbes O6timas, previamente estabelecidas, € um pré-requisito
fundamental para as industrias no atual cenario econémico e ambiental. Controlar
um processo significa atuar sobre ele de modo que um alvo desejado seja alcangado
(OGATA,1967). O principal objetivo, entdo, € manter tal processo o mais préximo
possivel de um determinado alvo pré-estabelecido (“setpoint”), mesmo que efeitos
externos (distarbios) tentem desvia-lo desta condicdo. Este “setpoint” pode ser
escolhido por atender melhor algum requisito de qualidade, seguranca, reducao do

impacto ambiental, adaptagéo as restricées, otimizacdo ou economia do processo.

A busca por novas metodologias de controle, onde uma melhor relacéo da
fungdo custo/beneficio seja alcancada, tem sido sempre estimulada pelo setor
industrial. Contudo, o desenvolvimento desta funcdo associada a um método de
analise e otimizacdo tem como base, usualmente, consideracdes heuristicas,

tornando a sua formulagdo uma etapa ardua.

De um modo geral, as estratégias de controle proposta para a aplicacdo
pratica de metodologias de otimizagdo desenvolvidas, dependem de uma estrutura
de controle descentralizado, a qual faz uso da simplicidade dos reconhecidos
controladores PID (Proporcional, Integral, Derivativo) (SVRCEK et al., 2006). Porém,
€ notdrio também que este tipo de controlador ndo apresenta resultados satisfatorios
quando aplicados a processos fortemente nao-lineares. Entretanto, uma classe de
controladores baseados em modelos denominados por GMC ("Generic Model
Control"), os quais usam uma trajetoria de referéncia a ser seguida pelo processo,
tem se mostrado muito eficiente quando aplicado a tais sistemas nao lineares
(BARTUSIAK et al., 1989; MANZI et al., 1998; MANZ| E ODLOAK, 1998).

Uma vez que a utilizagdo conjunta das duas leis da termodindmica para a
analise e otimizacao de processos tem apresentado resultados promissores, faz-se
necessario o desenvolvimento de estruturas de controle capazes de manter os

valores 6timos especificados durante o processo de operacdo. Para isso, os estudos
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desenvolvidos por Manzi et al. (2008 e 2009) serviram como base para o
desenvolvimento de controladores baseados em modelos entrépicos. Tais resultados
apresentam condi¢cdes operacionais 6timas para sistemas reativos, onde a minima
taxa de geracao de entropia sera observada. Como consequéncia, um aumento do
rendimento do processo e a minimizagao do consumo de energia foram alcangados.
Tais estudos apresentam-se como uma forma adequada de assegurar o

comportamento 6timo do processo, em relagdo a minimizagédo da citada taxa.

Como os modelos entropicos revelam claramente as condi¢cdes O6timas
operacionais, através de relagdes intrinsecas entre as variaveis e parametros do
sistema, a sua introducao nos controladores Pl (Proporcional-Integral), PID ou GMC,
tornar-se uma opcdo muito atraente. Tal aplicacdo podera resultar em um
desempenho melhor do processo em malha fechada. Sendo assim, uma nova classe
de controladores nao-lineares sera apresentada, utilizando o modelo entrépico de

um sistema reativo para o desenvolvimento das leis de controle.

Sendo assim, a aplicagdo da modelagem matematica apresentada na
secao anterior sera utilizada para a determinacéo das condi¢cbes étimas operacionais
no processo de producdo do propileno glicol. Uma vez definidas, tais condicdes

foram utilizadas para o desenvolvimento das estruturas de controle acima citadas.

3.2.1. Sistema Reativo

A producao de propileno glicol foi utilizada como estrutura basica para o
desenvolvimento e aplicacao dos controladores baseados em modelos entropicos.
Sendo este um processo industrial com restricdes operacionais, cujos dados sao
facilmente obtidos através da literatura (FOGLER, 1999). O propileno glicol é um
didlcool de significativo interesse industrial, com aplicacbes diversas na industria
quimica, alimenticia, farmacéutica e cosmética. Uma das rotas de produgcdo é
através da hidratacdo do 6xido de propileno, a qual € conduzida em um reator
CSTR, representado pela Figura 3.2 abaixo, e de acordo com a seguinte reacao:

C3H60 + H20 il C3H802 AH <0
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Figura 3.2 - Configuracdo do CSTR encamisado para producao de propileno glicol.

Oxido de Propileno (po) ___

Metanol (m) _|
Agua (w) |

L+ Propileno Glicol (pg)

Tabela 3.1 — Parametros e condicGes de operacao para o reator CSTR, aplicados a producao de

propileno glicol.

Parametro ou

Valor
Condicéao de Operacao

F¢ 2,567 L/s

T 442,44 S

Cop 2,12 mol/L

74 1.135,36 L

T® 297,2 K

T, 298 K

T* 302,8 K

0, 18,65 -

O, 1,67 -

Cpop 146,54 J/mol.K

Cp,, 75,36 J/mol.K

S 192,59 J/imol K

o, 81,64 J/mol.K

ko 47,11x10° s

E 75.320 J/mol

R 8,314 J/mol.K

u 567,83 J/s.m”.K

A 3,716 m°
AHp_(298K) -84.589,11 J/mol
AGg (298K) -68.274,08 J/mol

Fonte: Fogler (1999) e Lide (2000).

A reacao ocorre em um reator CSTR, de volume igual a 1.135,36 L, cuja

vazao de alimentacdo é composta de uma mistura equivolumétrica de 6xido de
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propileno e metanol igual a 1320,3 L/h, e uma vazado volumétrica de agua igual a
6601,4 L/h. Vale salientar que metanol atua como um inerte na reagao. A temperatura
das correntes de alimentacdo € de 287,5 K. Mas, devido a entalpia de reacéo, a
temperatura sobe rapidamente para 297 K. O resfriamento é feito através da camisa de
resfriamento do reator cujo volume é considerado desprezivel se comparado ao
volume total do reator. Para que o processo ocorra satisfatoriamente, faz-se necessario
a imposicao de uma restricdo operacional de temperatura de reagédo, que néo pode
ultrapassar 324,8 K, devido as perdas registradas. Os dados necessarios a simulagao
séo apresentados na Tabela 3.1 (FOGLER, 1999).

De acordo com a modelagem apresentada na secao 3.1, os seguintes
balangcos de massa, de energia e de entropia, foram obtidos:

l. Balanco de Massa por Componente

ditop _ Ce.Fe—C, F—1V

dc _oet T et T (3.37)
dny, _ CeFe —C,F—rV

e v st = (3.38)
di _ CeFe —C_F

ac =~ ™ m (3.39)
dnpg

at ~ Ceef TV (3.40)

Il. Balanco de Entalpia

Tomando como base o balanco de entalpia desenvolvido na secéo 3.1.2
e aplicando-o a producao de propileno glicol, a seguinte equacao foi obtida, a qual
descreve o comportamento dindmico da temperatura no citado processo.
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pVey = = —F*(T =T%) (C5Cy,, +CiCy,, +CiCp,,)

-V (HPQ(T) — Hopy = HW(T)) —Q (3.41)

Dado que a concentragédo pode ser dada por C = F/F, e que a variagéo

~ ~

de entalpia de reagéo no sistema é igual a AHy = Hyg oy = Hop oy = Hw s obtém-se a

partir da Eqg. (3.41) o seguinte resultado:

dr F, E¢ E¢ _ .
pVCp E = —F¢ (T - Te) (F Cpop + FCPW + FCpm + (—AHR)TV - Q (342)
rearranjando-se a Eq. (3.42),
ar _ F, E¢ E¢ _ .
pVCp E = —E)ep (T - Te) <% Cpop + %CPW + %Cpm + (—AHR)TV - Q
(3.43)
considerando-se Fop _ O, 2 ~0,, 5% -0, logo:
ng op> ng w F”’gp m> g .
ar__B(E9G) o ., CAR)r 0
dt pV ey P PV (3.44)

onde Q representa a taxa de calor removido.

Ml Balanco de Entropia

pVe, dr _ @ Fel r ce C cec cecC
TE__?-F n?(op pop+ pr+ mpm)

—rV (SPQ(T) - SOP(T) - SW(T)) +o (3.45)

Sopry = Swry € substituindo na

Sabendo-se que C = F/F e AS, = gpym N

Eq. (3.45), obtém-se a Eq. (3.46) abaixo:
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T—-T¢
s=-F; () ec,) ( )
e (E, R R A
—Fo‘;,ln(—) e, 4= C, A=nC, |1V (ASg ==
T )\Fe “Por T e “rw TR T (3.46)

Con3|derando = Oyp, FTW =0,, FTW = 0,, logo:
op op op

5= zecl —Te) jfpz( )ZOC +TV<ASR A?) (3.47)

Inserindo a Equacéao (3.33):
T <6AG> = AG — AH
oT . (3.33)

na Equacéo (3.47), resulta na Equacao (3.48), que representa o comportamento da
taxa de geracéo de entropia para o processo de producao do propileno glicol.

— e ( — Te Te AG'R
——F ZGC i l T)l-l‘TV(—T) (348)

Dado que a temperatura de referéncia seja igual a T, = 298 K, logo a

forca motriz do sistema reativo sera igual a:

A_G _ AGvR,ref — AH <T - Tref)

T Ty TTyef (3.49)

Substituindo-se entdo a Equacao (3.49) na (3.48), tem-se:

_ e e Te) T® AGR,ref T — Tier
= —F Z CS +In(—)|[+rv + AHg
T Trer TTet (350)

Considerando-se o estado estacionario da Eq. (3.37), e assumindo-se

qgue nao ha variacao de nivel no reator, a Eq. (3.50) pode ser entao reescrita:
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0= —ng (Z O; Cpi) I@ +In (;)l

. tkoexp(—E/RT) AGg (T - Tref)
Frop <1+rkoexp(—E/RT) T L)) @)

De acordo com o processo de otimizagao proposto por Manzi et al. (2008

e 2009), as condi¢cdes necessarias para que a taxa minima de geragao de entropia
seja alcancada requer que 96/ dT e a6/ dt sejam iguais a zero (MANZI et al. 2009).

Entao, o valor minimo de ¢ somente sera alcangcado quando as seguintes

relagdes forem satisfeitas:

lole] kg (E/R)exp(—E/R) AG,. AH,
— = (T-T¢ -
ot~ ¢ )+291Cpi +{(1 +rk0exp(—E/RT))2< T T, )
AH exp(—E/RT) (E/R) exp(—E/RT) B

A Il + tkoexp(—E/RT) T+ ko exp(—E/RT))? } B (3.52)
06 AGg, T—To\) <, E
ot {<_ T, T Ak ( TT, >> Fop Koexp (_ ﬁ)}

()
s]=0
(1 + tkoexp(—E/RT)) (3.53)

3.2.2. Controladores Nao-Lineares

A determinagcao de malhas de controle adequadas a um dado processo
pode envolver varias e diversificadas estratégias que variam conforme suas
caracteristicas. Se o0 processo apresenta um comportamento linear ou préximo da
linearidade, todo o ferramental de controle desenvolvido para sistemas lineares
oferecem a adequada infraestrutura, facilitando assim, o alcance dos objetivos
especificados. Quando, porém, o processo apresenta caracteristicas complexas
(ndo-linearidades, atrasos, perturbacdes estocasticas e/ou deterministicas), ou

mesmo quando a linearizagcdo em torno do ponto de operagdo ndo se revela uma
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estratégia plenamente aceitavel, o procedimento torna-se mais elaborado, sendo

indicado o uso de controladores nao lineares (ASTROM, 1987).

Os controladores nao lineares caracterizam-se pelo ajuste automatico de
sua estrutura para corrigir mudangas ocorridas no processo, ou em suas condi¢coes
de operagao, a partir de um modelo capaz de minimizar as n&o linearidades do
processo. A utilizacdo de tais controladores em reatores quimicos torna-se uma
opcao bastante atraente, em virtude das -caracteristicas complexas e nao-
linearidades dos processos reativos neles conduzidos. A seguir, serdo apresentadas
estratégias de desenvolvimentos de controladores néo lineares para o processo de

producao de propileno glicol.

l. Sintese do Sistema de Referéncia
Seja 0 modelo de um processo descrito pela seguinte estrutura:

dx p
T f(x,u, ,P) (3.54)

dt
onde x, u, d e p representam, respectivamente, o vetor da variavel de estado, a
variavel manipulada, o disturbio e os parametros do modelo, sendo a resposta do

sistema dado pela variavel de saida y, representada pela Equacéo (3.55).

y=g(x) (3.55)

As estruturas de controle baseadas na trajetéria de um modelo de
referéncia sdo projetadas quando se deseja obter um melhor desempenho do
controlador quando aplicados a processos altamente ndo lineares. Nesse caso, a
resposta do controlador serd determinada pela trajetéria do modelo de referéncia, o
qual reflete o comportamento desejado em malha fechada. Entdo, a variavel
manipulada pode ser ajustada de tal forma que a diferenga entre a saida do
processo e do modelo de referéncia seja minimizada, sendo utilizado para tal algum

critério de desempenho.
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Dessa forma, na sintese de sistemas de referéncia (“Reference System
Synthesis” - RSS) (BARTUSIAK et al., 1989), a variacdo temporal da saida do
processo € comparada com a variacao temporal da saida do sistema de referéncia,
sendo esta diferenca entre eles minimizada. Em seguida o modelo é invertido para

que a variavel manipulada, u, possa ser determinada.

A especificacdo do modelo de referéncia € considerada como o passo
mais criativo deste procedimento, podendo ter em sua estrutura formas classicas de
controle, tais como a de retroacao ("feedback), a antecipatéria ("feedforward") ou
ainda ambas as estruturas. Esta sintese € conhecida como a sintese de trés passos,

0s quais sao descritos nas seguintes etapas:

Passo 1: Definicao do Modelo.

dy dg
i Gof (x,u,d,p,t) onde G, = I (3.56)

Passo 2: Especificacao do sistema de referéncia.

dy

i =fo(x',x,p,l,t)

ref (357)

onde x " representa o "setpoint" especificado e [ 0s pardmetros do controlador.

Passo 3: Minimizacdo da diferenca entre a variacdo temporal da saida do modelo e

do sistema de referéncia.

l—>u=h(x.,x,dfpfl»t) (3.58)

Para que a resposta étima seja obtida, se faz necessario que a trajetéria

do modelo de referéncia seja definida, de forma que quando o processo estiver

distante do valor de "setpoint”, x*, o sistema retorne a este valor desejado. E
importante também que o sistema de referéncia ndo apresente “offset”, ou seja,
esteja sempre 0 mais proximo possivel do valor esperado para o processo.
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Diversas trajetorias podem ser consideradas na especificagdo do sistema
de referéncia, podendo-se assim combinar caracteristicas previamente observadas
pelo desenvolvedor. No entanto, uma trajetéria geralmente adotada na especificacao
do sistema de referéncia é dada pela Equagdo (3.59) que contempla as

caracteristicas requeridas pelo objetivo de controle.

dy

t
ke -n e [o= -y
re J (3.59)

onde k;e k, sdo os parametros do controlador os quais serdo ajustados para que a

resposta desejada em malha fechada seja alcangada.

Vale salientar que é desejavel que as imprecisdes entre o modelo e o
processo possam ser compensadas de alguma forma, nesse caso, de acordo com a
Equacado (3.59), tais diferencas sdo compensadas pelo termo integral da lei de

controle.
Sendo assim, utilizando as Equacgdes (3.59) e (3.56), sob a condicao que:
. [dy dy ] 0
mmj|——— =
dt dt ref (360)

A seguinte relacao, conhecida como estrutura de controle GMC (“Generic

Model Control”) pode ser entdo obtida:

t
GofCx u,d, p, ©) = Ky (5% — y) + K, j = —y) dy
. (3.61)

E importante salientar que a aplicagdo da estratégia de controle GMC tem
sido implementada em sistemas onde fortes ndo linearidades podem ser
observadas, tais como os processos de neutralizacdo (MANZI et al., 1998; MANZI E
ODLOAK, 1998).
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Il. Controlador Pl baseado em Modelo Entrépico

A estrutura de controle PID é a forma mais comum de controle em malha
fechada (ASTROM, 1996; SVRCEK, 2006). Tal estrutura consiste na determinacao
da acdo de controle através do calculo dos parametros proporcional, integral e
derivativo. Em virtude da dindmica rapida do processo em estudo somente sera
considerada a estrutura de controle Pl, que, por sua vez, sera aplicada para a
determinacao da vazao de fluido refrigerante para o controle da reagdo exotérmica
de producao de propileno glicol. Uma vez que a taxa de transferéncia de calor Q, que

pode ser obtida através da seguinte equacgéao (Fogler, 1999):

UA
) =1igc, (T—T)(1—e meerc
Q= ecp.( ( ) (3.62)
onde m,, ¢, € T° sdo a vazado massica, capacidade calorifica e a temperatura do

fluido refrigerante. O coeficiente global de transferéncia de calor e a area de troca

térmica sao dados por U € A.

Pela Equacédo (3.62), observa-se que o calculo do m. depende da
linearizacdo da citada equacao, a qual foi realizada através da técnica baseada na
expansao da fungdo através de uma série de Taylor. Entdo, truncando todos os
termos apds as primeiras derivadas parciais, a Equacao (3.62) em sua forma

linearizada sera dada por:

UA UA
Q(ri, T) = m (T® — T%) [cp, — ¢p. & "% — (UA/1hE)e mScPcl

UA UA
+UA(T® — T)e ™ + e, (T —Te)|1—e mEcpc
( ) ¢Cp. ( ) l (3.63)
onde m¢ é o valor da vazao massica do fluido refrigerante quando o sistema opera
no estado estacionario, sendo assim, a Equacado (3.44) pode ser reescrita da

seguinte forma:

Capitulo 3 - Fundamentacao Tedrica e Metodologia



62

pVc T _pe (Z CEep, ) (T = To) + (—AHIV

UA UA ]
—the (T¢ = T [¢p, —¢p e "eve — (UA/mE)e ™o

UA [ UA

—UA(T® — T%)e ™ —tgc, (T —T¢)[1—e ™

(3.64)

De acordo com o principio de minima taxa de geracdo de entropia
proposto por Manzi et al. (2008 e 2009), o sistema reativo deve operar
isotermicamente, ou seja, T®* = T. E no caso do desenvolvimento da estrutura de
controle a temperatura de alimentacao, T¢, pode ser escolhida como a temperatura
de referéncia do processo no estado estacionario. Sendo assim, inserindo-se na
Equacdo (3.64) as variaveis de desvio definidas por T=T —T¢ e m, = m, — m¢,

tem-se:

dT _
PV, o= —F* () Cecy, ) T+ (~AHRIV

UA UA
—1h(T® — T°) Icpc —cp.e M — (UA/mE)e ™eere

UA [ UA
—UA(TE — T)e ™Epc —mc, T|1—e ™Ec
( ) P (3.65)

Em seguida, utilizando-se a sintese do sistema de referéncia para a
formulacdo da lei de controle Pl, a seguinte trajetéria de referéncia pode ser

especificada:
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dT

= —Fe (Z Coey, ) T+ (—AHIV
- [kC(T ety 4 l;—lcf(T - Tset)dt] (T® — T¢)

__UA __UA
=€ e - e
[Cpc o Cpce mefpe — (UA/mc)e mCCpcl

_ UA _ UA

—UA(T® — T%e ™pc —méc, T|1—e ™

( ) € b l l (3.66)

lgualando-se as Equacdes (3.65) e (3.66), a seguinte lei de controle foi
determinada,

m, = m¢ + k(T — Ts¢) +EJ(T—Tset)dt

¢ c e T (3.67)

A Equacao (3.67) descreve uma lei de controle Pl. E uma vez que a

varidvel de processo, T=T-—T¢, estd diretamente relacionada com o

comportamento entrdpico do sistema por meio da taxa de geracao de entropia, que

€ uma relacdo claramente nao-linear, evidencia-se assim que a lei de controle

desenvolvida trata-se de uma lei de controle Pl ndo linear.

1. Controlador GMC nao Linear

O desenvolvimento da lei de controle GMC segue 0s mesmos passos da
lei de controle desenvolvida. Desse modo, a trajetéria de referéncia especificada
sera dada pela seguinte equacao:

dT

1
del .

ref pVCp

Ky (T = T5) + k J(T -]
[ ' ? (3.68)

Sendo assim, utilizando a Equagéo (3.68) e 0s passos previamente
relatados para a sintese de sistemas de referéncia, a lei de controle GMC pode ser

expressa por:
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2
I

UA
—F¢ (Z Cfcpi)T + (—AHR)rV — UA(T® — Te mécp, l
UA

—rtc, T ll - e_mgcpcl — [ka (T = T5¢%) + kep [ (T = Toe0 )] )

—_—

— A __ua
(T¢ — T¢) lcp“ —cp.e e — (UA/md)e “‘C““l (3.69)

Iv. Controlador Entrépico Puro

Utilizando os conceitos apresentados pela sintese de sistemas de
referéncia, o desenvolvimento de uma lei de controle onde informacdes sobre a taxa
de geracao de entropia do sistema reativo foi obtida de uma forma direta, se
apresenta como uma forma bastante atraente para se tratar o problema de
otimizac&o dindmica da citada taxa.

Desse modo, levando-se em consideracdo os modelos desenvolvidos, e
tomando como base o comportamento dindmico da temperatura do sistema reativo
dado pela Eq. (3.44).

ar _ —M(T—Te)+ (_AHR)T_ Q

dt pVe, pCy pVe, (3.44)

E uma vez que o sistema reativo esteja projetado para operar segundo o
principio da minima taxa de geracao de entropia, 0 objetivo do controlador é manter
a temperatura com a minima variagao possivel, logo o ideal para o processo € que
dT/dt = 0, garantindo assim o regime estacionario do sistema reativo. Entao,
utilizando-se a Equacao (3.44) e considerando que a taxa de transferéncia de calor
Q sejaiguala Q = m.c, (T —T.), tem-se que a vazéo do fluido refrigerante seré igual

a.
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(20,6, )T —T) + (—AH)rv
< ¢, (T —T.) (3.70)

De modo similar, para que a reversibilidade do sistema seja obtida, faz-se
necessario levar em consideragéo a relacao dada pela Equagéo (3.52):

dé 1k, (E/R)exp(—E/R) AG, AH,
—=(T-T%)+ + -+
dT ( ) 2. Oicp, {(1 + rkoexp(—E/RT))2 ( T T )
AH exp(—E/RT) (E/R) exp(—E/RT) B
T l1 + tkoexp(—E/RT)  T(1 + 1k, exp(—E/RT))Zl} B (3.52)

ou seja, d6/dT = 0, logo, substituindo a expressao que representa a diferenca entre
a temperatura de alimentacdo e a temperatura de reagédo, (T¢ —T), na Equacao

(3.70), a lei de controle para o controlador entrépico puro sera dada por:

m, =

~e . 1k { (E/R)exp (-E/R) ( AG, , AH;
F0p (2 elei) |[Z®icpi + (1+Tk0exp (—E/RT))Z ( Tr + Ty )

exp (—E/RT) _ (E/R) exp (—E/RT) N
+AH, [1+Tk0exp (—=E/RT)  T(1+7kg exp (—E/RT))Z]}H + ( AHR)rV

& (T —T,) (3.71)

E importante ressaltar que em nenhuma das leis de controle baseadas
em modelagem entrépica apresentadas se faz necessario a especificacdo da
temperatura de operacao do processo, uma vez que a mesma sera implicitamente
especificada pela condicdo de minima taxa de geracdo de entropia, direta ou

indiretamente, inserida nas leis de controle acima citadas.
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3.3. Aplicacao da Modelagem Entropica em Simuladores

A simulacao de processos tem se mostrado como uma ferramenta cada
vez mais importante no contexto industrial. Através dela passos cruciais, tais como a
viabilidade de um determinado processo e/ou metodologia, podem ser
estabelecidos, sendo esta uma exploracao técnica e econdémica de baixissimo custo.
Tal procedimento vem sendo cada vez mais utilizado na industria quimica, devido ao
grande avanco tecnolégico e disponibilidade de ferramentas computacionais
poderosas para o desenvolvimento, a analise e a otimizagdo de processos quimicos.

Varios softwares estdo hoje disponiveis para a simulagdo de modelos, e
dois dos softwares mais utilizados na industria servirdo de base para a aplicacao das
metodologias desenvolvidas por Manzi et al. (2009), bem como a aplicacao das leis

de controle desenvolvidas na secéo 3.2, sendo eles:

A. Mathworks - MatLab® - linguagem de alto nivel em ambiente
interativo para resolugdo de problemas numéricos. Permite a
analise de dados, desenvolvimento de algoritmos, criacdo de
modelos e aplicacbes. Possui uma grande diversidade de
‘toolboxes” e fungdes matematicas embutidas permitindo
multiplas abordagens com solugcdes rapidas, quando
comparada a linguagens de programacao tradicionais, como C,
C++ ou Java™. Sendo amplamente utilizados na academia e
industria como linguagem de computacao técnica (LYSHEVSKI,
2003).

B. Aspentech - Aspen Plus™ — é um software projetado para
simular modelos de processos. O pacote Aspen em si, € um
conjunto abrangente de modelos e ferramentas de analise
destinados a ajudar ao usudario a alcancar seus objetivos
através da simulagédo de processos. A sua utilizagdo se faz em
duas etapas: a primeira € responsavel pelo desenvolvimento do
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processo no estado estacionario e, a segunda, a aplicagao do
modelo desenvolvido na forma dindmica. A principal vantagem
esta na facilidade de mudangas nas configuragbes dos
processos e parametros, permitindo assim, uma grande
variedade de testes para a fase de projeto, analise e/ou
otimizacao de processos.

Dessa forma, os resultados obtidos por Manzi et al. (2009) poderdo ser
reproduzidos, para que a base do procedimento de minimizagao seja exemplificada.
Inicialmente foi utilizado o ambiente MatLab e as leis de controle desenvolvidas,
apresentadas na secado 3.2, foram simuladas. Em seguida, j& no pacote de
simulacdo Aspen, o processo objeto de estudo de Manzi et al. (2009) foi
desenvolvido, como também as propostas de otimizacao as quais foram utilizadas e
comparadas com os resultados da literatura (FOGLER, 1999). A analise dinamica do
processo foi realizada no Aspen Plus Dynamics, possibilitando a aplicagdo do
Controlador Pl baseado em Modelagem Entropica. Tais resultados serao

apresentados no préximo capitulo.

3.3.1. Analise e Otimizacao Entrépica

Os resultados do procedimento denominado por Minimizagdo Direta da
Entropia (MANZI E CARRAZZONI, 2008), os quais foram aplicados para a reacao de
producao de propileno glicol (MANZI et al., 2009), serdo apresentados e uma breve
analise do procedimento realizada. Sendo assim, a simulacado do processo levou em
consideracao os balangos demonstrados na secao 3.2.1, dados pelas Equacdes
(3.37), (3.44), (3.52) e (3.53).
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A. Balanco de Massa por Componente, dado pela Equacéo (3.37):

Uma vez que a andlise do sistema é realizada através dos balancos de

massa as quais foram re-escritas em termos de conversao, tem-se:

dc,
V—2=F(C — Cpp) — 1V

dt (3.72)
Cop = Cop = Cop ¥ (3.73)
r=kC5,(1—-X

w1 =5 (3.74)
onde X representa a taxa de conversao do 6xido de propileno, logo:
ax _F X—-k(1-X)
a Vv (3.75)

E
onde a velocidade de reacdo é dada por: k = koe(_ﬁ), e o tempo de residéncia,

T = V/Fe. Sendo assim, a Equacao (3.75) pode ser re-escrita como:
dX 1

= ——x+ kel -x)

dt (3.76)

B. Balanco de Entalpia, dado pela Equacao (3.44):

Neste caso, a taxa de reacdo quimica foi tratada de acordo com a
seguinte relacao,

E

r = koeF) 2, (1 - X) (3.77)
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Substituindo a Equagao (3.77) na (3.44), o comportamento dinamico da
temperatura, levando-se em consideracao a taxa de conversao do processo reativo
pode ser expresso por:

ove, L — e (Z Oicp, ) (T = T¢) + (—AfR )k () ce, (1-xV -0

P dt op pi RJTO o (3.78)

A analise do sistema reativo foi realizada utilizando as Equacdes (3.76) e

(3.78). Para a conversdao do o6xido de propileno, os dados e condicoes e

operacionais foram fornecidos pela Tabela 3.1. Os resultados obtidos s&o

apresentados na Figura 3.3, variando-se a temperatura de 300 K até a temperatura
restricao, 324,8 K, com incrementos de 2,2 graus.

Figura 3.3 - Comportamento dindmico da conversao (Temperatura de reacao entre 300K e
324,8K).

Conversao (%)

Tempo (h)

Observa-se que o aumento da temperatura de reacao resulta na obtencao
do estado estacionario mais rapidamente, e, consequentemente, um aumento
significativo da conversdao, como mostrado na Figura 3.3. Porém, de acordo com o
trabalho publicado por Manzi et al. (2009), o processo, nas condi¢cdes propostas
originalmente pela literatura (FOGLER, 1999), apresenta apenas um ponto de
operacao. Tal conclusdo foi obtida através das curvas de calor gerado e calor
removido do sistema, utilizando a Equacgéao (3.78), como mostra a Figura 3.4. O

ponto operacional indica a temperatura de reacdo em torno de 313 K, com
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conversdao aproximada de 36,5%, reproduzindo assim os resultados obtidos por
Fogler (1999).

Figura 3.4 — Calor gerado e calor removido para temperatura de entrada igual a 297,2 K.

gf--| === CalorGerado
=== CalorRemovido |! ! :

Fluxo de Calor (J/min)

[
T

4 | R i i
270 280 290 300 310 320 330 340 350 360 370
Temperatura (K)

Contudo, com o intuito de analisar o sistema reativo sob a 6tica da taxa de
geracao de entropia, o procedimento proposto por Manzi e Carrazzoni (2008) foi
aplicado ao processo de producdo do propileno glicol, sendo observado que o
sistema originalmente proposto pela literatura nao poderia operar sob a condigéo de
taxa minima de geracao de entropia (MANZI et al., 2009), dado que o sistema nao
apresentava os requisitos minimos necessarios para que a referida taxa fosse
minimizada. Inicialmente foi analisado o comportamento da relacdo entre as
temperaturas de alimentagédo e reagédo, Equacgao (3.52), verificando-se que a taxa
minima somente poderia ser alcancada se a temperatura de reagdo estivesse em
torno de 356 K, Figura 3.5, temperatura essa muito superior a restricao imposta pelo
processo.

Capitulo 3 - Fundamentacao Tedrica e Metodologia



71

Figura 3.5 — Diferenca de temperatura (T® — T) em funcdo da temperatura para o processo de
producao de propileno glicol.

Diferenca de Temperatura (K)

Temperatura (K)

O ponto de operacao apresentado pode ser verificado através da seguinte
analise: dado que a Equacao (3.51) é funcdo da temperatura de alimentacéo (T¢),
entdo a derivada da equacgado em relagdo a T¢, d6/dT®¢ = 0, para que a condi¢édo de

taxa minima de geracao de entropia seja alcancada, resultando em:

ds _F° (Z Oicpi) Fe (2 Oicpi)
dre T R (3.79)

Podendo-se assim verificar que o processo alcangcara a taxa minima

quando T¢ =T, sendo esta a condigdo étima global para a faixa de temperatura
aplicada.

Além disso, do ponto de vista termo-econ6mico, é desejavel que a
temperatura de operacao do reator seja a menor possivel. Logo, a anélise da Figura
3.5 revela que a temperatura mais baixa ocorre quando T¢ — T = 0, ou seja, T® =T,
concordando com o resultado anterior, e salientando-se também que quando o
comportamento da diferenca de temperatura, (T¢ — T), é positivo, indicando T¢ > T,

o resultado nao tem significado fisico, dado que a reagdo em questao é exotérmica.

Como mencionado anteriormente, Manzi et al. (2009) observaram uma

grande diferenca entre 0os pontos operacionais obtidos da literatura (T = 313 K) e o

Capitulo 3 - Fundamentacao Tedrica e Metodologia



72

da metodologia de minima taxa de geracdo de entropia (T® = T = 355.9 K). Dessa
forma, os autores concluiram que do ponto de vista de otimizagéo, a Equacéo (3.51)
é funcao de duas variaveis: T (temperatura de reacao) e t (tempo de residéncia),
sendo possivel analisar graficamente o comportamento da Equacéo (3.52) como

funcédo de t e T, como mostrado pela Figura 3.6:

Figura 3.6 — Comportamento da Eq. (3.52) para diversos valores de tempo de residéncia (z) e

temperatura de reacao (T)
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Temperatura (K)
8
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.............
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400

350
300
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Pela Figura 3.6 é possivel observar que existe uma conexao entre o
tempo de residéncia e a temperatura de reacdo, visto que o aumento do t
corresponde a uma reducdo na temperatura de reagdo, T. O aumento de
temperatura de reagédo resulta em um aumento na conversdo do sistema reativo,
mas devido ao baixo ponto de ebulicdo, a temperatura de operagdo deve ficar
abaixo de 324,8 K, para que perdas por vaporizacao do reagente sejam evitadas.

Entdo, baseado na Equagédo (3.53), os autores obtiveram o tempo de
residéncia 6timo para que a condicdo de minima taxa de geracdo de entropia fosse
alcancada (Manzi et al., 2009).
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(250 o () e (_E)}( ! ) 0
T, AT, o 0P\ RT (1 + tkoexp(~E/RT))” (3.53)

Uma vez que os termos entre chaves sao diferentes de zero, a solugéo da
Equacao (3.53) pode ser obtida através da determinacdo das raizes da Equacéao
(3.80) abaixo,

d(1) = ( ! 2) =0
(1 + tkoexp(—E/RT)) (3.80)

Salientando-se que a solugéo trivial, ou seja, t = «, ndo tem interesse
pratico, uma analise grafica da Equacéao (3.80) permite uma boa estimativa para o
tempo de residéncia 6timo, como se pode observar pela Figura 3.7. O valor obtido foi
T = 1.622h, 0 qual satisfaz as restricoes e as condicbes de operacdo do sistema

reativo.

Figura 3.7 — Comportamento da Eq. (3.80) para quando T = 324,8K
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A Figura 3.8 apresenta o comportamento da Eq. (3.52) quando o sistema
obedece ao critério de minima taxa de geracdo de entropia, para o tempo de
residéncia étimo dado por t = 1,62h. Uma vez que a intersecédo da curva com o €eixo
da temperatura indica a solugao 6tima para o problema, um novo ponto de operacao
para a temperatura de reacdo pode ser observado, resultando em um processo
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isotérmico, uma vez que se faz necessario que a temperatura de alimentacéo seja

igual & temperatura de reacéo, ou seja, T° = T = 324,6 K.

Figura 3.8 - Comportamento da Eq. (3.52) para o sistema otimizado, com 1 = 1,62h

Diferenga de Temperatura (K)

: T S ) N — e
M 30 3246 350 400 450
Temperatura (K)

Sob essas condi¢cdes Otimas operacionais em relagdo ao tempo de

residéncia e a temperatura do processo, o0 sistema reativo apresenta uma conversao

do 6xido de propileno de aproximadamente 95%, superior aos 36% apresentado

pela literatura, conforme mostra a Figura 3.9 abaixo.

Figura 3.9 — Comportamento da Eq. (3.76) para o sistema otimizado (linha continua), com

T =324,6 Ke t = 1,62h, e o sistema originalmente proposto (linha tracejada), T = 313 K
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3.3.2. Aspen Plus™

Como ja mencionado anteriormente, o pacote de simulagdo de processos
ASPEN PLUS é considerado como uma ferramenta importante para simulacéo,
analise e otimizacao de processos, sendo amplamente utilizado nas industrias. Se,
por um lado, os resultados de simulagdes ndo garantem 100% da exatiddo quando
comparado aos dados dos processos reais, por outro lado, sdo a partir desses
resultados que condicdes iniciais podem ser melhor estabelecidas, possibilitando
ainda testes de equipamentos e/ou sistemas reativos em um curto periodo de tempo
e em um ambiente seguro. Pode-se ainda afirmar que é através das simulagbes de
processos que alguns resultados que nao poderiam ser verificadas
experimentalmente devido a restricbes operacionais e/ou econémicas, podem ser
obtidos. Além disso, o0 software possui um banco de dados de propriedades fisico-
quimicas, associado a um consolidado banco de dados termodinamicos,
possibilitando a obtencao de resultados com um alto grau de precisdo (SCHEFFLAN,
2011).

Figura 3.10 — Processo de producao de propileno glicol desenvolvido na plataforma ASPEN
PLUS

ProOx

Met

O processo reativo para producao de propileno glicol, Figura 3.10, foi
utilizado para reproduzir os resultados obtidos na literatura (FOGLER, 1999) e as
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condicdes 6timas mencionados por Manzi et al. (2009). A primeira etapa da analise

foi realizada no ASPEN PLUS, onde o modelo estacionario foi desenvolvido e as

condigcbes propostas testadas, apresentadas pela Tabela 3.1, bem como as

condi¢cbes de operagao para que o sistema alcance a condigdo de minima geragao

de entropia, apresentadas neste Capitulo na secao 3.3.1. A descricdo dos

componentes, bem como o0s blocos e os respectivos dados presentes no modelo sao

descritos na Tabela 3.2 e Tabela 3.3.

Tabela 3.2 — Dados basicos para simulacao

Matéria-prima

Oxido de Propileno, Metanol e Agua

Processo de producao

Producéao de Propileno Glicol pela hidrélise do Oxido de
Propileno

Tipo de Reator

RCSTR

Condicao Otimizada pela
Minimizacao Entropica

Condicao Originalmente
Proposta pela Literatura

Tempo de Residéncia

1.62h

0.12h

Carga térmica (sistema
de resfriamento)

-1514409 BTU/h

-954409,7 BTU/h

Temperatura na

. ~ 3246 K 297.2 K
alimentacao
Pressao 1 atm
Modelo
Termodinamico UNIQUAC
Tabela 3.3 — Componentes utilizados na simulacao
ID Tipo Férmula Nome
PROPY-01 | CONV | PROPYLENE-OXIDE C3H60-4
WATER CONV WATER H20

PROPA-01 | CONV PROPANEDIOL-1,2 C3H802-2
METHA-01 | CONV METHANOL CH40
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Na segunda etapa da analise, o modelo estacionario foi exportado para o
dindmico, utilizando assim, a ferramenta de simulacdo ASPEN PLUS DYNAMICS.
As malhas basicas de controle foram adicionadas, a saber: nivel do reator e
temperatura de saida do trocador de calor. A analise possibilitou o estabelecimento
de uma comparagdo entre os controladores Pl Classico e o Pl baseado em
modelagem entrdpica, os quais serao apresentados no proximo capitulo. Através da
Figura 3.11 pode-se observar o fluxograma exportado a partir do ASPEN PLUS.

Figura 3.11 — Processo de producéao de propileno glicol desenvolvido na plataforma ASPEN
PLUS DYNAMICS
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3.4. Analise do Sistema Reativo

De um modo geral, pode-se afirmar que existe uma equivaléncia entre a
taxa minima de geracéo de entropia e a taxa de conversao maxima em um sistema
reativo. Tal equivaléncia pode ser alcangada quando os pontos operacionais 6timos
globais sao determinados levando-se em consideracdo a segunda lei da
termodinamica na estrutura de andlise e otimizacdo do processo. Como ja
mencionado anteriormente, um desempenho superior para o processo de produgao
de propileno glicol, (FOGLER, 1999), foi obtido apds a aplicacdo de condi¢des
6timas operacionais determinadas através da estratégia de otimizacdo denominada
de Minimizagcédo Direta da Entropia (MANZI E CARRAZZONI, 2008; MANZI et al.,
2009). Sendo assim, nesta sec¢ao, serdo abordados os efeitos das variaveis chave e
restricbes do processo sobre o dominio de validade da citada metodologia de

otimizacao termodinamica.
3.4.1. Analise Termodinamica

A otimizacdo de processos através do uso conjunto da 12 e 22 Leis da
Termodindmica tem se apresentado como uma alternativa para a determinacao de
condicoes Otimas globais de operacdo em sistemas reativos. Uma vez que nos
procedimentos classicos verifica-se a auséncia de fungbes de estado diretamente
relacionadas com as condi¢des de equilibrio ou reversibilidade, tais como a energia
livre de Gibbs e/ou entropia, e os resultados encontrados, e classificados como

6timos, ndo revelam o desempenho esperado.

Na verdade, a reversibilidade é um conceito termodinamico, enquanto que
a estacionariedade do processo é um conceito fisico e relaciona-se com tempo, ou
seja, quando nao ha variacdo das propriedades ao longo do tempo (Mauri, 2013).
Como os procedimentos classicos levam em consideracdo apenas o estado
estacionario para que as condicbes Otimas sejam estabelecidas, os resultados
obtidos na verdade tratam-se de pontos operacionais os quais resultardo em
condi¢cbes sub-6timas, uma vez que o 6timo global deve ser verificado em ambos
estados. Dessa forma, a inclusdo da segunda lei da termodinamica aos
procedimentos classicos € uma estratégia apropriada para contornar esse problema,
tornando o procedimento mais completo para a andlise e otimizacao de processos
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reativos, e contribuindo para que condi¢des 6timas globais possam ser alcangadas
através da minimizacao da taxa de geracao de entropia.

Sabendo-se que para que ocorra uma determinada reacdo quimica €
essencial que haja a conversado de calor (a partir da reagcdo ou de uma fonte externa)
em trabalho, entdo ocorrerdo as quebras das ligagdes moleculares. Dessa forma,
para que o produto de interesse seja produzido, esta energia convertida deve ser
suficiente para quebrar ligacbes especificas. Porém, quando essa energia €
convertida em excesso, ou de forma incompleta, as quebras das ligagdes sao feitas
de forma desordenada, favorecendo a producéo de produtos indesejados ou mesmo
o consumo do produto de interesse. Do ponto de vista microscopico, quando as
energias cinéticas das moléculas sao proximas a conversao em trabalho é feita de
forma adequada e as quebras das ligagdes quimicas especificas sdo realizadas,
favorecendo assim a producéo do produto de interesse. Por esse motivo, o principio
da minima producdo de entropia tem sido considerado como uma estratégia de
otimizacdo apropriada para andlise de sistema reativos, uma vez que trata
justamente da conversao da energia disponivel pelas moléculas em trabalho, ou
seja, AE, =W (CHEN et al., 2009; CHENQ E LIANG, 2013). Como j& apresentada
nas sec¢oes 3.1 e 3.2, a metodologia de analise e otimizagdo de processos quimicos
apresentada por Manzi et al. (2008 e 2009) incorpora as duas Leis da
Termodinamica resultando em condigdes 6timas de operacdo, quando a taxa de
producéo de entropia € minimizada.

O comportamento da taxa de geracao de entropia pode ser descrito pela
equagao resultante da andlise termodindmica do processo, que € composta por
forcas motrizes e fluxos termodindmicos, os quais podem ser representados pela

seguinte notagao vetorial:
o) = ) I,

onde,J; = X Ly X, representa os vetores de fluxos e forgas termodinamicas, e L;;, €
k

(3.81)

a matriz dos coeficientes cinéticos independentes de Je X.
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Considerando-se que a minimizacdo da taxa de geracdo de entropia
conduz o processo ao estado de reversibilidade, a determinacdo do minimo da
Equacao (3.81) revelara as condigbes otimas operacionais para o sistema reativo.
Contudo, nos processos reais, atingir este estado de reversibilidade é muito dificil,
sendo assim, tais processos operam na maioria das vezes em um estado de nao-
equilibrio ("nonequilibrium"), ou, na melhor das hipbéteses, em um estado muito
proximo da reversibilidade, normalmente denominado por estado de quase-equilibrio
("quasi-equilibrium") (EVANS E MORRISS, 2008). O ramo da termodinamica que
trata desses sistemas é denominado por "Non-equilibrium thermodynamics" (DE
GROOT E MAZUR, 1984).

Do ponto de vista macroscépico e temporal, os estados de reversibilidade
e estacionariedade podem ocorrer. E, uma vez que o estado estacionario certamente
pode ser alcangado, a analise e otimizacdo termodindmica do sistema tem o papel
de determinar em que condi¢cdes a reversibilidade (ou quase-equiblibrio, em uma
situacdo muito favoravel) pode ser atingida. Tais condicées foram formuladas
inicialmente por Prigogine (1947), e reavaliada por Martyushev et al. em 2007. E,
conforme proposto por Onsager (1953), em estudos sobre a minima dissipacéo de
energia, um minimo pode ser determinado ao aplicar a metodologia a um sistema de
dissipacao linear com dois fluxos. O sistema é representado pela seguinte funcao
cbnica quadratica.

6(Xy,Xp) = Lys X] + 213, X, X, + Ly, X3 (3.82)

Sendo assim, pode-se assumir que a Equacao (3.82) possui um minimo, o
qual podera ser determinado. Para verificar o comportamento do sistema reativo sob
andlise, deve-se levar em consideragéo a Eq. (3.51).

6 =—F5 (z Oy, [@ +1n (?)l

—e [ tkoexp(—E/RT) AGg, T-T,
F°p<1 +rk0exp(—E/RT)> (‘ T, +AHF‘( TT, )) (3.51)
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E de acordo com a teoria proposta por Onsager, quando aplicada ao
sistema reativo, a qual pode ser representada pela funcdo quadratica, como mostra
a Equacéo (3.83).

1
oM == (ByT? + B,T +B;) + B, T +Bs

(3.83)
onde os parametros B, B, B3, B4 € Bs sdo dados por,
) ( : )
ke (E@icpi) Erkoe(’ﬁ)f:e AHg
Bl = T + { 5 7 } T
0 kRTgZ [1 + ‘Ekoe(_m)] ref (384)
B = (ze ) = Tkoe(_%) AHg
= — iCp. | + <
2 T\ 1 kgl Tl
( Etk e(‘RiTo)ife \ T
+ i — <T—°— 1)AH
lF’.To2 [1 + Tkoe(_R_To)] J ref Rref (3.85)
~e ~e Tkoe(_%) ETkoe(_RiT()ﬁe
B, =F (Zeicpi) T°_F — 5 AHg , + — { 8Hg,,To
E
B, — ETkoe(_H_To)ﬁe AGRref
‘T 5 <_i) 2 <_ Thret )
RT
kRTO [1 + tkoe' "o ] ) (3.87)

Uma vez que os valores dos parametros sdo constantes, a Equacao
(3.83) pode ser representada, sem perda de generalidade pela Eq. (3.88):

6(T)=%(T2+T+1)+T+1 (3.:88)
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A analise grafica da Equacéo (3.88) é apresentada na Figura 3.12 na qual
um ponto de minimo pode ser claramente observado, podendo assim ser

determinado.

Figura 3.12 — Comportamento da taxa de geracao de entropia na forma quadratica
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3.4.2. Distribuicao de Maxwell-Boltzmann

A distribuicdo de Maxwell-Boltzmann foi inicialmente desenvolvida na
década de 1870, sendo aplicada a sistemas compostos por moléculas, ou conjuntos
de moléculas, para que a energia do sistema fosse definida. A distribui¢do trata da
andlise do comportamento de uma variavel continua, a saber: energia ou velocidade
de moléculas, tornando-se possivel a determinagdo dessa grandeza em um dado
intervalo (FROST E PEARSON, 1952).

Uma vez que as moléculas constituintes de um sistema reativo interagem
entre si através de colisbes, pode-se facilmente verificar através da distribuicao de
Maxwell-Boltzmann os grupos de moléculas que tém uma determinada energia ou
velocidade. Tal distribuicdo pode ser matematicamente descrita como uma funcéo
de T, me v pela seguinte equacéo:

f(T, m,v) = 4x (l)i e(_i‘;)vz

2mkT (3.89)
onde v representa a velocidade das particulas, T a temperatura de operacao, k a
constante de Boltzmann e a massa, que representara a massa do sistema reativo,
que pode ser dada por m = ptF°. Se a massa for mantida constante, a distribuicao
pode ser definida como funcdo de duas variaveis, T e v. Para exemplificar o
comportamento da velocidade de particulas com o aumento da temperatura, Figura
3.13 abaixo foi elaborada:
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Figura 3.13 — Distribui¢cao de Maxwell-Boltzmann
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Embora a distribuicdo de Maxwell-Boltzmann tenha sido desenvolvida
originalmente para a andlise de sistemas gasosos, os conceitos e conclusdes
fundamentais podem ser expandidos, sem perder generalidade, a sistemas
envolvendo liquidos (ROWLINSON, 2005).

Dessa forma, neste capitulo foi apresentada toda a base da
fundamentacédo tedrica para que a metodologia de minimizagdo da taxa de geracéo
de entropia aplicada ao processo de producéo de propileno glicol seja simulada, em
ambiente MatLab e no pacote de simulacgdo ASPEN PLUS. Também foram
apresentados os controladores baseados em modelagem entrdpica, bem como a
analise do sistema reativo pela distribuicédo classica de Maxwell-Boltzmann.

No préximo capitulo, a simulagdo do processo sera realizada, permitindo
uma analise das estruturas de controle propostas, bem como a analise do processo
reativo utilizando a distribuicao de Maxwell-Boltzmann.
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Os resultados obtidos pela aplicacdo da metodologia de analise e
otimizagédo desenvolvidos por Manzi et al. (2008 e 2009), no Capitulo 3, referentes a
aplicacéo dos controladores baseados em modelagem entropica em simuladores e a
andlise termodinamica do sistema reativo, serdo analisados, avaliados e discutidos

neste capitulo.

4.1. Aplicacao de Modelagem Entropica em Simuladores
4.1.1. MatLab

Para manter o processo nos pontos operacionais especificados, as leis de
controle apresentadas na Capitulo 3 sec¢do 3.2 foram utilizadas. Inicialmente toda
estrutura foi desenvolvida para que a simulacao do processo, em ambiente MatLab,

fosse realizada e acompanhada dinamicamente.
. Controlador PI Classico

O controlador PID é a forma mais utilizada de controle de malha fechada,
devido basicamente a sua simplicidade de concepc¢éao, aplicacdo e compreensao por
parte dos operadores. Sendo assim, a lei de controle Pl, dada pela Equacao (4.1),
serd utilizada para manter a especificacdo de temperatura, nesse caso, T°=T =
T°°* = 324,6 K, assumindo-se que o0 reator possua o tempo de residéncia 6timo,
T =1,62h.

k
e = ¢ + k(T — T +—CfT—Tset dt
m m ( ) T ( ) 4.1)

A Figura 4.1 mostra a estrutura necessaria para que a lei de controle Pl
seja aplicada ao controle da temperatura de reagdo para producdo do propileno
glicol.
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Figura 4.1 — Estrutura basica para aplicacao do controlador Pl e Entrépico Puro

Oxido de Propileno (po) —— =
Metanol (m) @
Agua (w) —

——————+Propileno Glicol (pg)

Tendo como objetivo a andlise da estratégia de controle quando
submetido a perturbagbes, um disturbio de +5K tem sido introduzido na
temperatura de alimentacdo. O comportamento da temperatura de reacdo do
processo reativo utilizando o controlador Pl Classico é apresentado na Figura 4.2.

Vale ressaltar que o mesmo disturbio foi aplicado as outras estruturas de controle
apresentadas no capitulo 3 se¢ao 3.2.

Figura 4.2 - Comportamento da temperatura de reacao com a atuacao do controlador Pl
Classico submetido a perturbacoes na temperatura de alimentacao do trocador de calor.
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Il. Controlador Pl baseado em Modelagem Entropica

Esta estrutura de controle utiliza como medida para o sinal do erro a
equacao nao linear dada pela Equacéo (3.52), a qual expressa a relacao existente

entre as temperaturas de alimentagéo e reacao.

do 1k, (E/R)exp(—E/R) AG, AH,
— =(T-T°) + + -——+
ar = ¢ ) 2 Oi¢y, {(1 + rkoexp(—E/RT))2 ( T T )
AH exp(—E/RT) (E/R) exp(—E/RT) B
A ll + tkgexp(—E/RT) B T(1 + tkg exp(—E/RT))Zl} B (3.52)

Uma vez que a temperatura do sistema reativo, sob a condi¢cdo de minima

taxa de geracdo de entropia, requer T° =T, entdo o dado de entrada para o

, = .« . , . =set
controlador seré expresso por T = T — T°, cujo “setpoint” devera serigual a: T = 0,

como pode ser verificado na Equacgao (3.67).

D S
e = + k(T — T +—C]T—TSet dt
e = me + Ke( )+« ) (3.67)

A Figura 4.3 abaixo representa a estrutura necessaria para que o citado

controlador possa relacionar as temperaturas de alimentacéo e reacao.

Figura 4.3 — Estrutura para aplicacao dos controladores Pl e GMC baseado em Modelagem

Entrépica.
Oxido de Propileno (po) — ; — I
Metanol (m)
Agua (w) —

——— Propileno Glicol (pg)
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E importante ressaltar que ndo é necessario especificar a temperatura de

“setpoint” para a operagao do controlador, visto que a temperatura € determinada

. . =set ~ ;o4 . .

implicitamente por T~ =0, sendo esta a solugdo 6tima para sistema reativo de
produgédo de propileno glicol. Nesse caso, o controlador ir4 determinar a vazéo de
fluido refrigerante para que a temperatura étima, que corresponda a minima taxa de

geracao de entropia, seja mantida, como mostra a Figura 4.4.

Figura 4.4 — Comportamento da temperatura de reacao com a atuacao do controlador PI
baseado em modelagem entropica submetido a perturbacdes na temperatura de alimentacao
do trocador de calor.
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lll. Controlador GMC baseado em Modelagem Entrépica

Do mesmo modo que o controlador Pl baseado em modelagem entrdpica,
o dado de entrada para o controlador GMC estd baseado na equacdo nao linear
dada pela Equacgao (3.52), sendo também relacionado a minima taxa de geracao de
entropia.

Assim, utilizando os mesmos dados de entradas do controlador
anteriormente apresentado, os quais foram empregados na Equacédo (3.69), o
controlador GMC foi aplicado ao sistema reativo através da estrutura apresentada
pela Figura 4.3.
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=y
I

UA
—F¢ (Z Cfcpi)T + (—AHR)rV — UA(T® — Te mécp, l

—_—

UA
—rc, T ll —e mScpc] — [ka (T = T5¢%) + kep [ (T = Toe0 )] )

UA UA

(Te —T¢) lcpc — cpce_m — (UA/rhﬁ)e_mgcpcl (3.69)

E importante notar que a lei de controle GMC, Equagao (3.69), possui em
sua estrutura as configuracdes basicas de controle: antecipatéria e retroacao. Isso
que dizer que ndo somente a diferenga entre a variavel de processo e o "setpoint"
sera levada em consideracdo na acdo de controle, bem como perturbagcées nas
variaveis, tais como, temperatura de alimentacdo, variacbes nas vazbes e ou
temperatura de resfriamento, as quais podem ser medidas contribuindo para uma

acao de controle mais efetiva.

7

Uma outra caracteristica para esta estrutura de controle é a auséncia
explicita do valor de "setpoint" para a variavel controlada, uma vez que tal valor é
imposto pela condicdo de minima entropia. Além disso, os disturbios ndo medidos
podem ser eficazmente tratados pela configuracédo retroativa presente na estrutura
do controlador. Dessa forma, o controlador GMC entrépico contribuird para que o
sistema reativo alcance seu melhor desempenho, ou seja, para que a taxa de
geracao de entropia no processo seja minima. O comportamento do sistema com a
atuacao do controlador GMC entrépico é apresentado na Figura 4.5.
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Figura 4.5 — Comportamento da temperatura de reacdao com a atuacao do controlador GMC
baseado em modelagem entropica submetido a perturbacdes na temperatura de alimentacao

do trocador de calor
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Pode-se observar que o controlador GMC produz uma lei de controle
eficiente, a qual minimiza eficazmente na temperatura de reacdo. Ele apresenta
também resultados significativos em relagéo aos disturbios introduzidos no sistema,
além de levar ao sistema reativo para a temperatura 6tima determinada pela
condicdo de minima taxa de geracao de entropia, mesmo sem a determinacao de

informacao explicita na lei de controle.
IV. Controlador Entrépico Puro

A otimizagdo termodindmica do sistema reativo pode também ser
realizada de uma forma direta com a aplicagdo do controlador entrépico puro, tendo
em vista que ele leva em consideracado duas caracteristicas essenciais para que o

6timo global do processo reativo seja alcangado, ou seja:
I. A estacionariedade do sistema, garantida por dT/dt = 0;

II. A reversibilidade do processo reativo, garantida por ds/dT =0,
nesse caso, a relacdo entre a temperatura de alimentagdo e a
temperatura de reagéo, (T° —T), que apresenta o resultado 6timo

quando igual a zero.
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Tal estrutura de controle foi apresentada pela Equagéo (3.71).

m, =

e (20,6, |[2<Takizp. +{ (E/R)exp (~E/R) (_AGr_I_AHr)

(1+7kgexp (-E/RT))° \  Tr = T;
exp (—E/RT) _ (E/R) exp (—E/RT) N
+AHr [1+Tk0exp (-E/RT)  T(1+7kgexp (—E/RT))Z]}]] T ( AHR)rV
p. (T —T¢) (3.71)

Para essa lei de controle, a estrutura corresponde a apresentada pela
Figura 4.1, sem a necessidade de informagdes sobre a temperatura de alimentagao
do processo. Nesse caso, a temperatura Otima de operacdo é determinada
diretamente pela condicdo de minima geragdo de entropia do processo reativo,
como pode ser verificado pela Figura 4.6.

Figura 4.6 — Comportamento da temperatura de reacao com a atuacao do controlador
Entrépico Puro submetido a perturbac6es na temperatura de alimentacao do trocador de calor
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V. Analise do Desempenho dos Controladores

De um modo geral, todos os controladores apresentaram um
comportamento bastante satisfatério, uma vez que o processo utilizado foi
desenvolvido levando em consideragao as condi¢oes étimas operacionais propostas
por Manzi et al. (2009).

A comparagao, entre os controladores, revela que aqueles baseados em
modelagem entrépica exibem um comportamento oscilatério muito menos

pronunciado, quando comparados ao controlador Pl classico. Outra vantagem se
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mostra no fato de nao ser necessario a especificagcao do valor de “setpoint”, uma vez
que este é determinado pela relacdo intrinseca entre a temperatura de alimentacao

e a temperatura de reacao, Figura 3.8.

Figura 3.8 - Comportamento da Eq. (3.52) para o sistema otimizado, com t = 1,62h
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Quando operando sob a condicdo de minima taxa de producdo de
entropia, os controladores baseados em modelagem entrépica sempre conduzem o
sistema para o melhor desempenho como um todo, diferente do controlador classico
que atua de forma Unica e exclusiva com a variavel de saida do controlador, ou seja,
a temperatura de reacao.

Dessa forma, o critério de avaliacado de desempenho de controladores tem
sido frequentemente estabelecido pelo uso dos indices de desempenho, tais como
ISE (Integral do Quadrado do Erro), IAE (Integral do Valor Absoluto do Erro) e ITAE
(Integral do Valor Absoluto do Erro Ponderado no Tempo). Tais indices sao
utilizados como medidas quantitativas as quais descrevem o desempenho do
controlador frente a perturbacdes. Além disso, os controladores podem utilizar os
indices mencionados em suas estruturas com o intuito de um melhor ajuste para

alcancar especificacdes ou restricdes exigidas pelo processo.

Dessa forma, a qualidade das respostas dos controladores apresentados
no Capitulo 3 sec¢ado 3.2.2, serdo avaliadas utilizando o indice de desempenho IAE,
sendo este indice definido como:
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IAE = [le(t)ldt
0 (4.2)

Os resultados obtidos quando o indice de desempenho IAE foi aplicado
para os controladores sao apresentados na Figura 4.7, revelando os seguintes

comportamentos:

Figura 4.7 — Resposta do indice de desempenho IAE para os controladores no ambiente
MatLab

1 1 1 1 1 1 1 1 1
sL.| =@= Pl Cldssico
Pl Entrépico

Tt === Entrépico Puro
mmm GMC Entrépico

..........................

IAE

______________

O controlador PI Classico apresentou o maior valor segundo o critério de
desempenho devido ao comportamento oscilatério em torno da temperatura étima de
operacao (“setpoint”), o qual necessita que haja uma perturbacdo do processo para
que ele atue, e por ndo possuir nenhuma informacéao que o auxilie na manutencao
do ponto étimo de operagdo. Como os controladores baseados em modelagem
entropica trazem consigo informagbes inerentes a condigdo de reversibilidade do
sistema, ou seja, quando o processo estd operando de acordo com a minima taxa

de geracao de entropia, e naturalmente eles apresentaram melhores resultados.

Analisando-se os resultados dos controladores baseados em modelagem
entropica, os quais podem ser comparados pela Figura 4.8, verifica-se que o
controlador Pl baseado na metodologia de minima produgéo de entropia, revela um
comportamento superior ao Pl Classico. Isso se deve ao fato de que este controlador
opera de acordo com os conceitos da minima taxa de geragao de entropia, ou seja,
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busca manter o processo operando de forma isotérmica, levando assim o processo a
uma condicdo 6tima global, entretanto, dado que sua estrutura esta baseada em
uma configuracdo “feedback”, entdo somente apds a deteccdo do disturbio no
processo € que ocorrera a agao de controle.

Figura 4.8 - Comportamento da temperatura de reacao frente a um disturbio de + 5 K na
temperatura de alimentacdao com a atuacao do controladores: | - Pl Classico, Il - Pl Entropico,
lll - Entrépico Puro e IV - GMC Entropico
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O controlador entrdpico puro, por sua vez, se caracteriza como um
controlador antecipatorio aos disturbios, tais como, temperatura de reagéo, variacdes
nas vazdes e ou temperatura de resfriamento, e por esta razdo, possui em sua
estrutura informacdes sobre o processo como um todo, permitindo assim uma
melhor acado de controle, e como pode ser observado, apresentou um resultado
superior as duas estruturas mencionadas. Ja o controlador GMC baseado em
modelagem entropica, por possuir tanto uma estrutura de retroagdo (“feedback”)
quanto a antecipatéria (“feedforward”), as acdes de controle sdo estabelecidas
através das informagdes obtidas pelo processo, e ainda, remove de uma forma
eficaz as perturbagdes, que nao puderam ser antecipadas, através da estrutura de

retroagao.

Portanto, devido as caracteristicas do controlador GMC, os resultados
indicam que esta lei de controle é suficientemente adequada para manter o processo
na condi¢ao 6tima operacional em relagéo a taxa de geracao de entropia, mostrando
uma resposta muito apropriada quando disturbios sao introduzidos no sistema.
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4.1.2. ASPEN PLUS

O modelo desenvolvido no pacote de simulagdo ASPEN PLUS, tem
mostrado um comportamento consistente, uma vez que foi capaz de reproduzir
todos os resultados disponiveis na literatura (FOGLER, 1999; MANZI et al., 2009).

Tais resultados sao apresentados nas Tabelas 4.1 e 4.2.

Tabela 4.1 — Resultados das vazoes molares de entrada e saida do sistema reativo

Corrente 7 Corrente 7
Componentes (aobrrr:;llt/ﬁ)s (lomol/h) (lbmol/h)
(Manzi et al., 2009) (Fogler, 1999)
PROPY-01 41,25 1,90 26,54
WATER 806,20 766,85 791,49
PROPA-01 0 39,36 14,71
METHA-01 72,16 72,16 72,16

Tabela 4.2 — Resultados obtidos para as condic6es de operacao para o sistema reativo

Parametro Manzi et al. (2009) Fogler (1999)
T 3246 K 313 K
T 1.62 h 0.12 h
X 95 % 36 %

De acordo com os dados obtidos, pode-se observar que quando operando
sob a condicdo de minima taxa geracdo de entropia, o sistema reativo apresenta
uma taxa de conversao muito superior, quando comparada a conversao obtida com
as condicées originalmente propostas, Tabela 4.2. Observa-se também que a
temperatura de reagao prevista por Manzi et al. (2009) foi obtida, e o reator passou a

operar isotermicamente, além de respeitar a restricdo imposta pelo sistema reativo.

Uma vez que o processo reativo sofreu uma modificacdo no tempo de
residéncia, para que a condicdo de minima taxa de geracdo de entropia seja
alcancada, faz necessaria a determinagdo de uma carga térmica para o sistema de
resfriamento. Para tal, foi utilizada a ferramenta para andlise de sensibilidade do
pacote ASPEN PLUS (SCHEFFLAN, 2011).
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A andlise de sensibilidade € um estudo de como as variaveis de saida, de
um modelo matematico ou sistema, podem ser afetadas por diferentes fontes de
incerteza em suas variaveis de entrada. Entdo, para observar o efeito das alteracoes
no tempo de residéncia e carga térmica do sistema de resfriamento nas varaveis de
saida (temperatura de reacao e conversdo do processo) a ferramenta acima citada
foi utilizada.

Tabela 4.3 — Resultados obtidos pela analise de sensibilidade do processo reativo

Tem rga Térmi Temperatur ~
Res?dé?u%ige(h) c EBTUR) eagfggct:u(;)de Conversao
0,1 -1600000 272,4 0,006
0,1 -1405000 279,5 0,014
0,1 -1210000 286,6 0,030
0,1 -1015000 295,2 0,072
0,1 -820000 330,7 0,674
0,475 -1600000 273,9 0,033
0,475 -1405000 283,2 0,092
0,475 -1210000 329,2 0,896
0,475 -1015000 337.,9 0,946
0,475 -820000 344.,6 0,967
0,85 -1600000 275,6 0,069
0,85 -1405000 323.4 0,904
0,85 -1210000 332,0 0,951
0,85 -1015000 338,8 0,971
0,85 -820000 345,5 0,982
1,225 -1600000 316,6 0,882
1,225 -1405000 325,4 0,942
1,225 -1210000 332,8 0,968
1,225 -1015000 339,3 0,981
1,225 -820000 345,8 0,988
1,6 -1600000 317,7 0,915
1,6 -1405000 324,9 0,952
1,6 -1210000 332,9 0,975
1,6 -1015000 339,6 0,985
1,6 -820000 345,9 0,991
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Através da Tabela 4.3, observa-se que o aumento no tempo de
residéncia, 7, corresponde a uma redugao na temperatura de reagédo, € um aumento

na conversao do sistema reativo.

Tal andlise revela uma concordancia com os resultados obtidos por Manzi
et al. (2009), onde os autores afirmam que a relagdo entre o t e as temperaturas
alimentacao e reacdo, deve ser satisfeita para que a condicdo de minima taxa de

geracao de entropia seja alcangada, Figura 3.6.

Figura 3.6 — Comportamento da Eq. (3.52) para diversos valores de tempo de residéncia (t) e
temperatura de reacao (T)
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Os resultados apresentados mostram que ndo s6 a temperatura de
reacdo, mas especialmente o tempo de residéncia, desempenha um papel
fundamental para alcangar a conversdo maxima do sistema reativo, onde estao
presentes restricoes operacionais. Esse resultado sera melhor discutido através da
distribuicao classica de Maxwell-Boltzmann.

4.1.3. ASPEN PLUS DYNAMICS

Com o intuito de verificar o comportamento dinamico do processo
desenvolvido no topico anterior, foi utilizado o simulador dindmico ASPEN PLUS
DYNAMICS, através de um processo de exportacdo existente no software. Sendo
assim, a estrutura de controle Pl baseado em modelagem entropica foi aplicada e

comparada a estrutura de controle Pl Classica.
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O disturbio foi introduzido na corrente de alimentacédo, na qual ocorreu
uma modificacdo da temperatura de 287 K para 291 K, para em seguida retornar ao
valor original. O comportamento do processo diante de cada controlador é
apresentado nas Figuras 4.9 e 4.10.

Figura 4.9 — Comportamento da Temperatura de reacao e da conversao do oxido de propileno

no processo reativo utilizando um controlador PI Classico
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Figura 4.10 - Comportamento da Temperatura de reacao e da conversao do 6xido de propileno

no processo reativo utilizando um controlador Pl baseado em modelagem entropica
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Observa-se que apesar do controlador Pl apresentar um comportamento
mais oscilatério, ndo afeta diretamente a conversao do sistema. Tal comportamento
se deve ao fato de que o reator foi projetado de acordo com as condicdes 6timas
operacionais, ou seja, com um tempo de residéncia igual a 1,62 h e operando
isotermicamente, mantendo a temperatura de alimentacao igual a temperatura de
operacdo, T° =T, conforme mostrado na Figura 4.9. De maneira similar o

comportamento do controlador Pl baseado em modelagem entrépica foi aplicado,
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Figura 4.10, apresentando um bom desempenho em relagdo aos disturbios. A baixa
variabilidade na temperatura de reacdo demonstra o alto desempenho do
controlador, salientando-se também que n&o foi inserida nenhuma informagao sobre
o "setpoint" da temperatura de reagao, sendo este ultimo mantido pela estrutura de
controle em sua condicao étima de operagdo em relacdo a minima taxa de geracao

de entropia.

Porém, devido ao comportamento mais oscilatério, o Pl Classico, Figura
4.9, obteve um maior valor no critério de desempenho IAE, Figura 4.11. Mesmo nao
afetando consideravelmente a conversdo do sistema, como anteriormente mostrado
pela Figura 4.9, apresenta uma maior dificuldade em ajustar o processo no ponto
6timo operacional especificado pela metodologia de minimizacao da taxa de geracao
de entropia, ou seja, manter a condicdo de T° — T = 0, como pode ser observado na
Figura 4.12.

Figura 4.11 — Resposta do indice de desempenho IAE para os controladores no simulador
ASPEN PLUS DYNAMICS.
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Ja o controlador baseado em modelagem entrépica teve uma resposta
superior, visto que apresenta um menor valor no critério de desempenho na Figura
4.11. Além disso, por possuir em sua estrutura a informacdo de que é necessaria a
manutencdo da diferenca entre as temperaturas de reacdo e alimentacao igual a
zero, 0 comportamento da temperatura de reagdo é praticamente insensivel aos
disturbios na alimentacao, verificando-se assim que o controlador € capaz de manter

T® — T praticamente igual a zero, Figura 4.12. E importante ressaltar que os
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resultados apresentados concordam com obtidos no ambiente MatlLab,
apresentados na secéao 4.1.1 deste Capitulo.

Figura 4.12 — Diferenca entre a temperatura de reacao e alimentacao durante o processo de
producao de propileno glicol no simulador ASPEN PLUS DYNAMICS.
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4.2. Analise do Sistema Reativo

Como apresentado no Capitulo 3 secéo 3.4, a analise do sistema reativo
considera a distribuicdo de velocidades das moléculas segundo a distribuicdo de
Maxwell-Boltzmann. A anélise consiste na determinacao da distribuicado energética
do grupo de particulas envolvidas no processo reativo para uma determinada

configuracao, ou seja, condi¢cdes operacionais.

Analisando-se apenas a variacao da temperatura de reagéo, através da
Figura 4.13, observa-se que a distribuicdo de velocidades das moléculas presentes
no meio reativo apresenta uma dispersao significativa em torno das velocidades
médias quando a temperatura da reagdo assume os valores de 313 K, 324,8 K e 356
K, que correspondem, respectivamente, a temperatura de operagcédo originalmente
proposta, a temperatura de restricdo e a temperatura obtida pela metodologia de
minimizagao da taxa de geracao de entropia.
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Figura 4.13 — Distribuicao de Maxwell-Boltzmann para diferentes temperaturas de reacao.
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Os resultados comprovam mais uma vez as conclusées apresentadas por
Manzi et al. (2009), onde afirmam que tempo de residéncia tem influéncia direta na
determinacao da minima taxa de geracao de entropia, concordando também com a
analise de sensibilidade realizada no ASPEN PLUS DYNAMICS, Tabela 4.3. Uma
vez que a influéncia do tempo de residéncia ja foi salientada, o procedimento de
minimizacdo deve levar em consideracdo ambos 0s parametros: tempo de
residéncia e temperatura de reacdo. Uma vez que tais parametros sejam definidos
para o processo de produgéo de propileno glicol, cujos valores étimos sédo T = 324,6
Ket= 1,62 h, é essencial para a comparacao das distribuicbes de Maxwell-
Boltzmann entre o sistema otimizado e o originalmente proposto pela literatura. Tais

consideracdes estao presentes na Figura 4.14.
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Figura 4.14 — Distribuicao de Maxwell-Boltzmann aplicada ao processo de producéao de
propileno glicol
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Na Figura 4.14, as curvas continua pontilhada, tracejada e continua
representam, respectivamente, o processo de producao de propileno glicol operando
com as condi¢des operacionais obtidas pela metodologia de minimizagdo da taxa de
geracdo de entropia, as condi¢cdes originalmente propostas pela literatura e o
processo operando com a temperatura étima, mas com o tempo de residéncia
original. Sendo assim, na curva tracejada as moléculas do sistema reativo sob a
condicdo de minima taxa de geracdo de entropia apresentam uma distribuicdo de
energia com uma dispersao reduzida resultando, do ponto de vista teérico, em uma
melhor qualidade de colisdo entre as moléculas, elevando, assim, a taxa de
conversdo quimica. Dessa forma, o trabalho disponivel é suficiente e
adequadamente utilizado para quebrar as ligagdes quimicas desejadas, otimizando
a produc¢éo do produto desejado.

Ja as curvas: continua pontilhada e a continua, apresentaram um
espectro amplo, onde moléculas com diferentes velocidades estdo presentes, ou
seja, ha uma quantidade de moléculas com velocidades muito altas, bem como,
moléculas com velocidades baixas, e como resultado das colisdes tem-se produtos

fora de especificacédo, diminuindo a producao.
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Dessa forma, quando o processo apresenta uma distribuicdo de

velocidades com uma dispersdo mais reduzida, significa que a mensuragdo do

trabalho disponivel para quebra das ligacées quimicas desejadas possui valores

suficientemente proximos, otimizando a qualidade da colisdo entre as moléculas,

resultando no produto de interesse. Isso quer dizer que se a condi¢do ideal for

considerada, na qual o sistema alcanca um estado termodinamicamente reversivel,

o desempenho do sistema reativo apresentara uma taxa de conversdo maxima em

torno de 95%. Vale lembrar que em um sistema reativo 0 aumento da taxa de

geracao de entropia esta associada ao aumento de sub-produtos ou a degradacéo

do produto de interesse. O desempenho superior obtido indica claramente que

houve uma reducéo significativa na taxa de geragéo de entropia do sistema reativo.

Verifica-se entdo que a determinacdo do tempo de residéncia ideal tem
um papel fundamental na busca da condicdo onde a minima taxa de geracao de
entropia possa ser observada, e ndo somente a temperatura de reagdo. Tal
consideracao resultara um livre caminho médio ideal, onde o gasto elevado de
energia pode ser minimizado e a quebra as ligacdes das moléculas melhor
conduzidas. A Figura 4.15 demonstra o perfil do processo reativo para os diferentes
valores de tempo de residéncia, mantendo-se a temperatura de reacao fixa em seu

valor é6timo.

Figura 4.15 — Perfil da Distribuicao de Maxwell-Boltzmann para a temperatura de reacao 6tima
(T = 324.6 K).

. 1.5
Tempo de
Residéncia (h)

Densidade de
Probabilidade

2" o 3 A s
Velocidade de particulas (m/s)

Uma outra andlise pode ser realizada considerando o conceito de largura
total a meio pico (Full Width at Half Maximum - FWHM) da distribuicdo de
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velocidades (ERNST et al., 1993). Dado que o sistema reativo seja otimizado pela
condicdo de minima taxa de geracao de entropia, uma redugdo no FWHM pode ser
claramente observada, e uma vez que nem todas particulas tém a mesma
velocidade, uma andlise mais completa pode feita através das relacbes de
velocidade média (Vv) e da velocidade mais provavel (Vup), as quais sdo dadas

pelas seguintes equacgoes:

) = (23] 43)
{Vimp) = (%)2 (4.4)

Quando operando de acordo com as condicbes étimas em relacdo a
entropia, os valores das velocidades mais provavel e média sdo mais proximos,
resultando num melhor rendimento do sistema reativo, como pode ser observado
pela curva continua na Figura 4.16. Porém, quando operando com as condicdes
originais, curva tracejada, o FWHM mostra um maior numero de particulas com
diferentes velocidades, resultando no baixo rendimento do processo. Os resultados
podem ser observados na Tabela 4.4 e Figura 4.16.

Tabela 4.4 — Analise da largura total a meio pico, velocidade média e velocidades mais

provavel das particulas para o sistema otimizado e nao otimizado.

Velocidade Média Velocidade Mais
FWHM (m/s) (m/s) Provavel (m/s)
Condicoes

L 2.5 2.48 2.2

Originais
Condicoes de minima

taxa de geracao de 0.7 0.7 0.62

entropia
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Densidade de Probabilidade

Figura 4.16 — Distribuicao de Maxwell-Boltzmann normalizada para as condicoes de operacao

originais e otimizadas pela minimizacao da taxa de geracao de entropia.
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5.1. Conclusoes

O modelo desenvolvido por Manzi et al. (2009) para representacdao da
taxa de producdo de entropia em sistemas reativos foi utilizado para o
desenvolvimento de uma classe de controladores nado lineares baseados em

modelagem entropica: Pl entropico, GMC entrépico e Entrépico Puro.

Os controladores desenvolvidos foram aplicados ao processo de
producado de propileno glicol, permitindo que o mesmo alcance e mantenha as
condicbes Otimas de operagdo determinada pela condicdo de taxa minima de
geracgéo de entropia.

Dado que tais informagdes foram introduzidas nas estruturas de controle,
a acao de controle visa manter o processo na taxa minima de geragao de entropia,
satisfazendo um dos requisitos necessarios, isto €, T¢ = T, desde que o sistema

seja projetado de acordo com o tempo de residéncia ideal.

Tais estruturas de controle sdo capazes de manter o sistema reativo nas
condicOes 6timas operacionais, sem a necessidade de especificar a condicao ideal
de operacdo, ou seja a temperatura de reacado. As leis de controle desenvolvidas,
baseada na taxa minima de geracdo de entropia, possuem um papel decisivo na
otimizac&o do processo como um todo, sendo esta a principal vantagem dessa nova

classe de controladores.

Um estudo comparativo, realizado em ambiente MatLab, entre as
estruturas propostas, foi feito através do critério de desempenho: Integral do erro
absoluto (IAE). Como resultado, o controlador GMC apresentou o melhor
desempenho, uma vez que tal controlador possui tanto a estrutura de retroagéo
quanto a antecipatéria, além de informacbes inerentes a condicdo de minima
geragao de entropia. Seguindo a ordem de desempenho, apds o controlador GMC
entrépico, o controlador entrépico puro obteve um melhor desempenho do que o PI
entrépico, que por sua vez apresentou um desempenho superior ao Pl Classico.

A aplicagdo do procedimento, denominado de minimizagdo direta da
entropia, no simulador comercial ASPEN PLUS, permitiu a reproducdo dos
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resultados obtidos por Manzi et al. (2009), e as conclusbes sobre as variaveis

chaves puderam ser verificadas.

O controlador PI entropico desenvolvido foi aplicado ao modelo dinamico
exportado a partir do ASPEN PLUS e comparado com a estrutura classica de
controle Pl. A andlise do desempenho do processo foi realizada utilizando o critério
IAE, reproduzindo os resultados obtidos na simulacdo no ambiente MatLab. Como
era previsto, o controlador Pl Entrépico mostrou-se superior ao Pl Classico
apresentando um comportamento menos oscilatério e mantendo o processo na

condicdo 6tima em relacéo a taxa de geracao de entropia.

Neste trabalho tem sido estabelecida, a equivaléncia entre a minima taxa
de geracao de entropia relacionada a maxima conversao do processo reativo através
da distribuicao de velocidade de moléculas de Maxwell-Boltzmann. Tal analise tem
explicado claramente o resultado tdo expressivo para a conversdo do sistema

reativo.

Varias condi¢cdes operacionais foram apresentadas e analisadas,
especialmente, a condicdo onde a taxa de geragdo de entropia € minima. Para tal
condicado, a distribuicao de Maxwell-Boltzmann exibe uma largura a meio pico mais
estreita, quando comparada a condicao originalmente proposta, indicando que as
energias das moléculas sao suficientemente proximas favorecendo a quebra de
ligacbes especificas, as quais favorecem o rendimento maximo do processo, e
aumentando, consequentemente, a probabilidade de producéo do produto desejado,
pelo menos do ponto de vista tedrico.

Do ponto de vista de controle de processos, os resultados apresentados
permitem concluir que o controlador GMC baseado em modelagem entrépica requer
um esforco computacional baixo com um custo reduzido de execugcdo e

funcionamento, resultando numa capacidade promissora para aplicagdes industriais.

Sendo assim, a metodologia apresentada por Manzi et al. (2009) pode ser
utilizada para a andlise e otimizacao de sistemas reativos, para o desenvolvimento
de controladores néo lineares, bem como para o desenvolvimento de projeto de
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reatores, mostrando-se ser simples, de facil de implementagcéao e requerendo pouco

esforgo computacional.

5.2. Sugestoes para trabalhos futuros

Para aplicacées em trabalhos futuros, os seguintes tépicos poderdo ser

considerados:

Aplicacao da metodologia de minimizacdo direta da entropia a

reagdes multiplas: competitivas e consecutivas;

Desenvolvimento e aplicacéo das leis de controle GMC entrépico e
Entrépico Puro no simulador comercial ASPEN PLUS DYNAMICS,
através de interface de comunicacao com o MatlLab;

Desenvolvimento de leis de controle baseado em modelagem

preditiva utilizando o conceito de minimizagao de entropia;

Ampliar a andlise de minima taxa de geracao de entropia aplicando
o trabalho de agitacdo ao modelo do processo;

Considerar o trabalho de agitacdo na distribuicao de velocidades

de Maxwell-Boltzmann;

Realizacao de estudo termo-econdmico do processo de producao
de propileno glicol;

Estender a metodologia de anadlise, otimizagdo e controle para
outros tipos de reatores quimicos: PFR e Batelada;

Desenvolvimento de uma analise de robustez e estabilidade dos
controladores baseados em modelagem entrdpica.
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1. Imtroduction

Continuously operating under pressures from the market, the
environmental regulatory agencies and consumers, industry is
always looking lor new methodologies and control devices which
can be introduced into its processes so as to improve the cost-
benefit function. Constructing a cost-benefit function as a method
for process optimization can typically involve heuristic considera-
tions and its formulation is not always obvious.

The use of models developed from a mechanistic { first-principles
or phenomenological) point of view lor the design, analysis and
control of chemical processes is a very powerful, underlying tool in
process system engineering, and considering such approaches as
well-defined for the calculations is common place, However, the
thermodynamic treatment of such models is essentially based on
the first law of thermodynamics, and does not usually consider the
importance of the second law of thermoedynamics as the limit factor
on the direction of energy transformation.

Simultaneous use of the two laws of thermodynamics on the
model building process has been the focus of important research
studies, some of which have used such models to propose
aptimization strategies based on exergy analysis (Bejan, 1988),
ar minimum entropy generation (MEG) (Bejan, 1982), applied to
thermal systems, However, itis important to emphasize that due to
inconsistencies, intrinsic weaknesses and especially as it is

* Cormesponding author. Tel. #3583 3310 1115, lax: #3583 3310 1114
E-mail eddresses: manzi@deq.ufgedu br (). Manziy
romildo.brito@deq, uigedubr (R Brita], helenobispo@yahoo.com be (H. Bispo).

OHFE- 25065 - see front matter @ 2000 Elsevier Led, All rights reserved
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considered entropy is inadequate in characterizing the steady
state, the principle of minimum entropy production is limited to
an approximation {Landauver, 1975; Bertola et al., 2008).

Despite of these considerations, the application of this approach
can be still valuable, and when applied to reactive systems,
represents a challenge due to the complexity of formulating the
problem (Nummedal et al. 2003; Johannessen and Kjelstrup,
2004}, Recently, a procedure which incorporates the concepts of
the Direct Minimization Entropy Production has been proposed
(Manzi and Carrazzoni, 2008, as it can coniribute greatly to
aptimizing chemical process operations, In fact, an analysis of
the reactive systems reveals that an increase in the production of
by-products or even self-degradation can be associated with the
entropy production rate. Hence, the use of the concept of energy,
solely, for optimizing the reactive process, may well need addi-
tional energy for separation, reuse, treatment and disposal, but
without ensuring the global minimum of energy required,

Guo et al. (2007} have newly developed and introduced a
thermadynamic quantity deemed “Entransy”, which describes the
heat-transfer ability, resulting in a new concept called the Entransy
Dissipation Extremnum (EDE) Principle. More recently, Chen et al.
(2009) presented a successful comparative study, applied to the
Principles of both EDE and MEG. The results obtained indicate that
EDE is more appropriate for maximizing the beat-transfer perfor-
mance while MEG is more suitable for maximizing the heat-worlk
conversion, Since the main focus of 2 reactive system essentially
consists of the interactions between molecules and their ruptures
with the formation of new chemical species, to do which conse-
quently requires the conversion of heat {of reaction or from a
external source Finto work of breaking the molecular bonds, then, in
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sucha case, the use ol minimum entropy produdion principle shows
itsell the best choice, according to Chen el al, (20097

The implications are such that operation at the minimum
entropy level can increase process yield while adequately mini-

J Manz et of. / el Erglatering Seienice 65 {2011) 530-537 53
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mizing energy consumpiion, Furthermore, from a computational
standpoint, the dimension of the optimization problem may also be
reduced.

Despite the advanced control strategics for tackling industrial
processes having been proposed, the practical implementation of
optimization policies, as in many other situations in the area of
process engineering. usually relies upon the design of a decen-
tralized contral structure which makes use of the simplicity and
recognized skills of Proportional-Integral-Derivative (D) control-
lers, However, on the one hand, it s well-known that these
configurations do not yield satisfactory results in closed-loop for
highly nonlinear processes when based on linear PID controllers,
and, on the other hand, synthesis {Lee and Sullivan, 1988) of the
Generic Model Control { GMC) has proven ta be very appropriate for
tackling nonlinear systems.

Since entropic models can clearly reveal the optimal behavior
and mtrinsic relationships between the variables and parameters of
the system, their introduction into Proportional -Integral (P, PIDor
also Generic Model Control (GMC) algorithms designed by synth-
esis of the reference system. resulting in a nonlinear counterpart
can become a very atiractive option 5o as to enhance closed-loop
performance, This article describes the design of a class of nonlinear
controllers for reactive systems using an entropic model (o gen-
erate the control law.

2. Entropic modeling

Let a reactive system be represented by the following generic
reaction which takes place in a continuous well-stirred tank reactor
{CSTR} operated under constant pressere, as shown in Fig 1.

Since enthalpy (H) is given by H=1U+PV, it is easy to show fora
liquid system that the term PV corresponds to the potential energy
{Ep) H being equivalent to H=U+E,, where U/ denotes the internal
energy. Therefore the balance ofthe total energy (E={+E,+E.) can
be reduced to the enthalpic balance (H=U+E), in view of the
feinetic energy being equal to zero because, of ¢course, the reactar
does nob move, as was reported by Stephanopoulos (1984),
Secondly, such a reactive system can be mathematically described
by means of the following equations which represent the mass and
enthalpy balances, respectively, besides kinetic considerations.

d;f = P ~FCy —1V h

Ak A+t A= Bt Bi+-4+ 8  AHZD

A g
A
A

(4] B
v B
5

Flg 1. Diagram of a generic reactive sysiem.

where rand () are, respectively, the rate of the reaction and the
rate of the heat transferred from or fo the process,

Additionally, the entropy balance can be derived from the
second law of thermodynamics applied to a control volume in
accordance with Moran and Shapiro (2008},

% = —% + s e —Fpsr, + o 14)

Since-entropy tan be expressed as a function of temperature and
of the number of moles of the constituent species of the system, the
following equation can be derived based on the concept of the
differential total

S(To Mgl o - Mg M M - Mg b =>

a5 f5dT &5 dm, 25 dmy, &5 iy
i v e T 3
L 5 dng, A4S dng, 5 iy,
Vome, de e, e T Gy dt @
Substituting Eq. {5} into Eq. (4] resulis in
asdl o dmy, | 25 dig, &5 dny,
aTdt an,, dt oema, dt | dmg, df
dny g,
Mg, dt ' cm, di ong, ot
= —% +F st —Fpsr + 6 {8}

Consider the temperature dependence of entropy besides the
specific entropy of a solution given by Eqs. (7) and [8)

By _ oY
{:‘W)p T @
5=y G5 (8}

where §; and € denate the partial maolar entropy and concen-
tration of i. Thus, by intreducing the mass balances given by Egs. [ 1)
and (2}, as well as, Eqs. (7) and (8} into Eq. (6}, the following
equation can be derived:
7= "’—";‘E%'F-pmsgw-;- %+P‘(ZC},‘IEM}HH|F;H§ @)

where @ denotes the entropy generation rate for the system
considered,

Taking into account that AGy represents the Gibhs free energy
change of the reactive system, it i5 easy to show that the
introduction of Eq, (3} into Eq. {9} results in its alternative form,
given below, which reveals the behavior of the entropy generation

rare,
i s
n=_F(Zc;Irp.,}l‘TT ’+rn[/\¥}‘]—r‘u’{—$) (10

One the right side of Eq. (10), the first rerm 5 related fo
the entropy production due to the entropy transfer rates while
the second represents the entropy production associated with the
chemical reaction.

The so-called driving force | — AGg(T} i5 a function of tempera-
ture and of the number of species present in the system, in addition
to which the heat reaction shows a weak dependency on tem-
perature and can be assumed to be constant (Fogler, 1999; Ot
and Boerig-Goates, 2000} A change in the AG, resulting from a
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change in the temperature can be calculated using the classical
Gibbs-Helmboltz relationship expressed by

[Efﬁﬂg;"?h} _ AHg

T S an

Since AGg changes as a function of the species present in the
reaction, then it can be calculated by the following equation;
AGy

¥ = RO Ty I ke (12

Oreven a combination of both relationships. According to Bejan
(1988 if the process is in the equilibrium condition, that is,
Alp=10, no production of entropy related to the chemical reaction
is verified, resulting in AGH/RT = InKy = In] ] %", Since maximum
conversion is.a strongly desirable condition, the process should be
led towards the reversible state of minimal entropy. In such a case,
Eq. (12) does not, in practice, present an appreciable contribution
when compared with temperature (Manzi and Bispo, 2000),

3. Synthesis of the nonlinear control algorithms
3.1, Synthesis of the reference system

Consider a model of the plant deseribed by the following state-
space structure:

%; = fixandip) and y = gix) (13

where x, u, d and p denote the state variable vector, the
manipulated input, the disturbance and the model parameters,
respectively. y represents the output variable,

Classical control structures based on the trajectory of the model
reference are designed to get a closed-loop response performance
close toa given model trajectory, which reflects the desired closed-
loap behavior, Therefore, the unknown controller parameters can
be adjusted such that the error signal between the output of the
process and the model reference will be minimized by some
performance criterion.

Iy the reference system synthesis [ R53) [Bartusiak et al,, 1989)
the time derivative of the model output is compared with the time
derivative of the output of a given reference system and the
difference is then minimized, leading to a set of equations which
can be solved for the manipulated variable, u. The specification of
the model reference represents, for some designers, the most
creative step of this procedure and its form defermines the types
of the cantrol law, which can imbed the feedforward or feedback or
also bath structures. The synthesis. also known as the three steps
synthesis, can be outlined in the following stages:

Srep 1: deriving the model,

dy _g

@ = Gefixd,p.ty where Gy = 1 14
Step 21 specifying the reference system.

d

U =Gfuexplo (15
i

where | denotes the controller parameters.
Step 3: minimizing the difference.

dy _dy
min [E_E

] —u = hix* xdplt) (16)
il

I order to achieve an optimum response, a model reference
trajectory can be proposed such that when the process isaway from
the desired set point x°, the system should return toward irs set
point, Moreover, itis also desivable that the system is [ree of offser

and that the inaccuracies between the model and the process can,
in some way, be compensatecl,

Several trajectones can be considered, combining the charac-
teristics previously observed. However, one suitable reference
trajectory that can be specified is as follows:

dy st g
_| = k¥ =yi+-kg }'f (o —yudy 171
dif Jn
&y and ks are the controller parameters which are tuned ro obtain a
desirable close-loop rés

Using Eqs. (13} and (16} under the premise that

dy dy

FiHi | = ——
dedt)

] =0 (18]
the following control algorithm can be obtained:

i
Gof i dp Oy = k(™ —y0 - k. f o —yidy (19
(1]

The resulting algorithm is known as the Generic Model
Control {GMC)

3.2 Nonlinear Pl controller

Consider the arrangement shown in Fig. 1. Since the rate of heat
transferred @ derived from the energy balance applied to the
cooling medium can be given by

O =t (T=TF)pl —p~WiMetacy 20
or even by its linearized form
Qurite, T = i (TE=T7) O g IS LA it et ]
VAT =T e W e, rT-T":i1 — e CE
21
where it} is the value of the flow rate of the cooling medium inthe
steady state, then Eq. (3) can be rewritten as
pu.:,..% =—F (3 Crep ) T-Top -+~ AHprV
—ttT5 =T [‘—'.:\-—Cn: et (LA e A J

—UATE_Teye- e _ghf e (T T%) [1_e-u"-'mf=n I en

Invaccordance with the principle of minimuom entropy produc-
tion, the reactor must behave isothermally, which implies T=T,
and the inlet femperature, 1%, can be chosen as the temperature of
reference in the steady stare. Thus rewriting Eq. (221 as a function of
the deviation variables defined by T = T—T%, . = . -m’, result in

pw,,”a'—f =—F (¥ Gy JT+1—AHg 1Y
—FRATY =T [, — g Ao g8 i et ]
—UAT T e Mo it T l—e'”"‘"""-“’*l 123
Aiming at the formulation of the PI control law based on the

reference system synthesis, the following reference trajectory can
be specified:

ol
;:-'.-'rpm

(T e )T+ :-M,;rv-[mr-‘r"n = [ .d;]

w(T"=T* ]|{;e, R = T 17 P LN |

—UAT =T e A i, Tt 241
. |
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Then wsing the reference system synthesis-based approach,
the control algorithm can be expressed as

it = KA T=T )+ I:—‘:f{'f—'?'" it (251

It is evident that Eq, {25) describes the Plcontrol law. Since the
T=T-T¢ is related to the entropic behavior by means of the
entropy production rate, which is clearly nonlinear, the algorithm
developed is in fact a nonlinear P controller.

33 Nonlirear GMC contreller

To obtain a control algorithm which is derived from GMC
synthesis, the reference trajectory can be specified by an equation
similar to Eg. {17 ) given by

g [k.:‘?—‘f""} } k’.f i ad:] (26

1
ref = oV
Using the Eq. (22} and the sequential steps previously related ro
GMC synthesis, the GMC algorithm can be expressed by

—F* (] O A T+ A= AHRIV—LA(T —T* jo— 1A/ Mes
{ —tittey, ‘fl_] e "‘-"k]—lk;{T—T"'"H ka fT-T ]er }

(T ~T%) [ cp, —Cp €7 /M0 — UA /i g~ M |

=

@27

4. Results and discussion

Tao illustrate the analysis of such a control system when the process
5 submitted to a minimum entiopy generation rate, consider for
smulation purposes the production process of propylene glycol
hasically presented by Fogler (1999) and rearranged in Fig, 2,

Waater [w)

Mattanal (i)

Propylene axide (po) J

Since the heal of reaction presents a weak dependency on
temperature as previously mentioned, thus, AH, e 15 assumed to
he constant. It should also be emphasized that the temperature is
the key variable in the optimization procedure.

Table 1 shows the physical and chemnical properties and the base
steady state operating conditions applied to the sysiem. The
reactive process oocurs as per the following reaction in which
sulfuric acid has been used as a catalyst while the maximum
remperature should not exceed 324.8 K due to the excessive loss of
propylene oxide by vaporization through the vent.

CHgO ¢ HaO = CHe0y  AH <0 (28)

4.1. Entropy production rate

Let us consider Eq. (11} assuming the temperature of reference
is equal to T,=298 K. Then the driving force can be given by

AG _ AGy,

T-T,
T =) %
Substituting Eq. (29} into Eqg. (10) results n
1y 3 F=T} 2 Ay, T=I:
o ——F‘”LEC;'EFIJ[ T —.In(T:]I+rV(——.J.' -+ Ay (T})
130}

which can be rewritten as
= [(T=T%) i
o=y (5 o) [T en(F)

() (S () e

Taking into account that the necessary condition for the
minimum entropy production rate requires da /dT to be equal o

Ta

Q Propylene glyeo! (pa)

Fig. 2. Schematic diagram for producing of progylene ghyeol.

Tahie 1

Operating conditions and garameters for the CSTR applicd to the production of propylene glycol.
Variable or parameter Value Variable or parameter Value
P 2567 Lfs G 192,55 ) fmol K
t 44244 5 foa #1.64 |/mol K
Cop 2.12 matfL kn 4711 1]s
1 2R K E F5320 | fmol
T PR k 314 [Imol K
a, 1865 li SGTR s K
&, 167~ A 357t
. 14654 ) med K Al (298K) —BA580.11 [rmel
T 7536 imol K Ay, (298K GE6274.08 J/mal
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zero, the minimum value of & only is achieved when the following
refationships are satisfied:

L —E/Rp A |
(T*=Thm 'e.:,_l + {fT::plll—i-'W [:_ G ifhl)

-— ." e
+ﬂHr[ expi—E/RT) LE[Riexpi(—E/RT) ]}

T+ Thoexpi=E/RT)  T(1 + thyexpi—E/RT1
i32)

The behavior of the system, taking into account the data
provided by Table 1 and used in Eq.{32), is presented in Fig, 3.

When the exothermic reaction given by Eq, (28] is considered, it
can be seen from Fig. 3 that the range in which the temperature
difference is positive indicates that Tis lower than T°, an unrealistic
result from a practical point of view. The intersection point of the
curve with the temperature axis reveals an optimal solution of
Eq. {32), which corresponds to the minimal temperature of the
reaction associated with the minimum entropy production rate.
Therefore, the solution indicated isT"=T, namely, T°=T=355.9 K.

Classical analysis, based on the heat generated and the heat
removed has indicated that the temperature of the reactive system
should be around 313 K {Fogler, 1999}, Thus, a serious discrepancy
is noted between the result obrained by the methodology of
enfropy generation minimization (T=T=355.9 K} and that of
classical analysis (T=313K) It can also be observed that the
temperature obtained by the classical method is far from the
restriction imposed, Therefore, such results suggest the need for a
detailed apalysis of the reactive system.

A significant improvement in the process has been verified
when the temperature of the inlet stream is changed from 297.2
to 2986 K, carresponding to a reaction temperature of 324.7 K
[{Manzi et al., 2009), It must be emphasized, however, that despite
the improvement ohserved, the systemstill does not operate under
the minimal entropy production.

From the optimization standpoint, it is easy toobserve that Eq. (31)
can be considered as a function of two vanables: 7 {the residence fime)
and T{temperature), Thus. illustrating Eqg, (32) graphically as a function
of T and T, the foliowing result can be obtained,

Fig, 4 shows clearly the connection between the residence time
and reaction temperature, i.e, an increase in T corresponds to a
reduction in the reaction ternperature T,

It has been previously shown that the entropy production rate
can be assuwmed (o be a funcrion of two variables. However, in
accordance. with the Arrhenius equation, an increase in the
temperature can Jead o the increase in the chemical conversion
which iz highlv desirable, and due to fact that the propylene oxide is

00 T

Terngesstue dffsrence 0

50 X0 40 359 0 &
Temperstute (K)

Fig. 3. Temperature differenice {T"—T] versus temperature

2 low-boiling substance which can imply considerable losses by
vaparization, the temperature limit must be kept equal 1o 324.6 K
Then having fixed the temperature due to the constraint imposed
by the process, the following optimization problem, with only one
variable, can be formulated.

mind = fi1)
subject 1o T=324.8

Differentiating Egp. (37} with respect (o © and setting dF /de =0,
results in

de Al | T=Ty Y pe £ 1 -
@ ={ (-7 () -v*“’”":‘u—r]}(u TR Eﬁ) R
(33
In view of the terms within | } being different from zera, the

solution of Eq. {33) can be obtained by determining the roots of
@ t), which are given below

1
D)= | ——————a—a— | =0 (344
(ll + Thpexp(—E/ BT )

It is clear that when ©= =« results ®{7) equals zero. On the other
hand, the graphical analysis from Eq, (34} can allow an appropriate
evaluation of the possible solutions, as shown in Fig. 5.

= Wi
&
§ 2o}
5
5
B 1
po .
%
E o
g
3 1)
o
2 o3

Temantature i)

Fig. 4. Eehavior of iemperature difference for several values of residence time (7}
and reaction emperature {11

#n

(] 15

Residence time (h)

Fig. 5. Analysiz of the behaviorof funcuon #47) siming ar che optimal value for 7
when T=2246K,
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Tamparaluie diffarance k)

e i i i i
=0 W e ¥0 & &50
Temperature (K]

Fig. 6 Temperature dilference (T°=T) versus T loe the systerm wider tie minimom
entrogy productlon race when r=1.522h,

The main feature to be observed from Fig. 5is that the response
of &) is very close to zero when ¢ = 1.5 h. With a few simulations
and assuming a negligibile eroe, the value of © = 1.622 h can be
casily obtained, thus satisfying the constraint and the operating
conditions,

For 1= 1.622h, Fig. 6 shows the behavior of the system
submitted to the minimum entropy and expressed by temperature
difference. Since the aptimal condition is obtained when 7' =T, then
the temperature of reactor is given by T=324.6 K, resulting in a
conversion rate of approximately 95%, which is much higher than
unler the classical approach,

Turming to the classical approach applied to the data shown in
Tabie 1 while the T = 1,622 h, that is, when the system is under
minimal entropy, the results can be confirmed in Fig. 7. In order to
compensate for the addirional energy increment réquired o raise
the temperature o 324.6 K, significant use of the thermal energy
from the outlet stream can be made.

4.2. I conrroller

The control structure, the so-called “entropic-model-based Pl
controbier”, results from Fg.(25) in which the signal extent of the
error based on Eg. (32) {5 intrinsically related to the minimuom
entropy production rate, Since the temperature of the reactive
system under the condition of the minimum entropy production
rate requires T =T, then the input to the controller is given only by

B -{ —FE {3 O )T+ (= AHgIrV — LA TE T jo- L 0 —rh:r,,T[1 4—‘-“-'“-‘*-‘-] - [kﬁ‘ why Td:]}

s i Hesl generaied and hiest removed
10
! : : o] 7 }

Head {Jis)

E 1 i
0 20 3w 35 3ME 0 B0

Temperature (1K)

Fig. 7. Heat geserated and heat termoved wihen == 1,622 Iu The teaction [empera-
Lure is equal to 3246 K for the system submithed 1o the eptimal condizion (o
minimal encropy.

minimum entropy production rate, and since, in practice, T-T" = 0
is reflected straightforwarndly in the settling time of the controller.

Fig. & presents the comparative responses of the temperature of
the reactive system when an entropic-model-based PI controller
and a classical Pl are used while a disturbance has been introduced
into the inlet temperature of the hear exchanger, The results show
that the entropic PI controller exhibits a much [ess pronounced
oscillatory behavior, and has the lower value for the value of the
integral of absolute error (IAE), with the response approaching its
ultimate value asymptotically, It must also be emphasized that
while the classical structure deals only with the controlled output,
the entropic Pl controller works under the condition of the
minimum entropy production rate, and always yields the best
performance for the whole reactive system,

4.3 GMC conroller

Similarly o the P controller previously developed, the input
introduced in the GMC controller is also based on the Eq. {32) and
conseguently related (o the minimom entropy prodection rate,
Since the condition for minimum entropy reguires the inlet
remperature in the reactive system to have the same value as
the reaction temperature, then the GMC control algorithm given by
Eq. (27} can be rewriiten as

136)

T=T=T that is, T™" = 0, which results in the following nonlinear
control law:

ml=1115|-kl-_T+ku'n[le {35)

It is meaningful to ohserve that it is not necessary to specify the
temnperature desired for operating the controller, hecause this
temperature is implicitly determined by ™ _o, depicted [n
Fig. 6, this being the unique solution for the data from Table 1. It
can also be observed that the search for the temperature desired
follows a strategy which corresponds to the search for the

ATe=T¥)|Cp —Cp €14 it — LA/ je= A mic |

It should be observed that the GMC controlier expressed by
Eq. {36) includes in the same algorithm, two highly desirable
configurations, namely: feedforward and feedback. This means that
disturbances in some variables, such as the inlet temperature or
stream in the system or the cooling temperature, can be measured
amtf tale place in the control law, thus considerably improving the
performance of the controller. One of the fundamental feature of
such a control system is that it operates without the explicic
specification of the desirable value for the controlled variable, since
such a value is imposed and determined by the minimum entropy
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Temperature (K)
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Fig & Temperaure and 1AE profiles (mom classical and encropic Pl controllers when submied toa disturbance in che inle temperatire of the heat exchanger from 2940 to

205 1

25s T

Entropic PI
Classical PI
GMC
Temperature Limit

Temperatuse (K)
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Tima (h}

W o2 v % W N
Tiena )

Fig. 9. Responses of the temperature and IAE profiles obeained by GMC, classical and entropic P conemaller, submitted to a discerbance in the inlet iemperawre of the heat

exchanger between 290 and 295 K.

condition, as per Fig, G, Furthermore, any process model mismatch
can be efficiently compensated for by the integral term, included in
the control law. Therefore, the Entropic-Model-Based GMC con-
traller, the so-called Entropic GMC, always works towards the
minimum entropy production rate, thus contributing to keeping
the reactive system at its best performance.

Fig. 9 depicts the remperature profiles as well as error analysis
based on IAE criterta when the GMC, classical and entropic P1 are
subjected to a disturbance in the inlet temperature of the heat
exchanger between 290 and 295 K. Due to the features of the
resulting GMC controller, the results indicate that such a control
law is sufficiently insensitive to variations in the key variable of the
system, and it also shows very zood stability for disturbances
incroduced into the system, In addition, it sheuld be noted that the
controller has led the reactive system to the optimal temperature
according Lo Fig, 6, even withoul there being any source of explicit
information contained in the control law, It can also be observed
from Fig. 10 that the entropic GMC controller shows little

sensitivity to any process model mismatch, when additionally, a
small disturbance iz introduced into the inlet flow rate of
process model.

Therefore, we can conclude that the entropic model based on
the GMC controller vields the best results when compared with
other controllers that have already been considered for study in the
literature,

Furthermore, it must also be emphasized that, in all cases
studied. the classical Ziegler-Nichals runing procedure was applied
with a fine adjustment based on trial and error in ovder to obtain
the best ser of funing parameters.

5. Conclusion

A class of entropic-model-based controllers has been derived
from relationships obtained by minimizing the entropy production
rate, When applied to the production of a propylene glycol system,
such a procedure can allow a reactive system toreach and to keep
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Tempo (k)

Fig 10 System response when a small disturbanee is additionally miroduced inthe
infer Mow rate of (he process model,

the best operating conditions, determined by minimum entiopy
generation, having in mind that such operating conditions do not
represent the ahsolute optimum due (0 the mimimum entropy
procuction principle being limited to a useful but at best an
approximation procedure, Since the most favourable conditions
have been introduced in the control structure, the control action
moves the system towards the minimum entropy production rate,
satisfying the essential requirement, that is, T— T°. Since the control
structure can lead to the reactive system reaching the best
operating values, such a system plays a decisive role in the process,
hence, an advantage of the control structure considered due to the
fact that it can make an appropriate contribution to the optimiza-
tion of the whole process.

A comparative analysis of the results shows that the entropic
GMC controller exhibits significantly little sensitivity either to
disturbance, or, as expected, to plant model mismatch, as it does
not display oscillatory behaviors and because it presents the lowest
value for IAE, Thus, such results allow the conclusion to be reached
that the entropic-medei-basic GMC controller presents a superior
performance when compared with the entropic Pl controller,
wihich, in turn, has yielded better responses than the classical P
one. Finally, the entropic GMC requires a low computational effort
with a reduged cost ofimplementation and operation, resulting ina
promising capability for industrial applications,

Nomenclature

A cooling surface (m”)

4y inlet concentration of species i {mal L")
o) concentration of species { (mol L")

O specific heat of species (] mol LS e L}

E activation energy (| mol ')

F inlet volumetric flow rate [Ls— ')

'F,",11 inlet molar flow rate of propylene oxide (mol 5"}
F volumetric flow rate (L5~}

v specific volume (L mol ™"}

Keg equilibrium constant

ks frequency factor (577)

fe; ka tuning parameters ol the entropic GMC controlier

ket tuning parameters of the entropic Pl controller
e flow rate of cooling medium

i flow rate of cooling medium in the steady state
fl; number of moles of species § [mol)

. parameters

Q heat transferned (1577}

r rate of reaction [ K}

5 entmopy of the system (J K="}

s partial molar entropy (] mol™' K="}

i

specific entropy of the feed stream (f mol =" K~}
specific entropy (Jmol ™" K™ 1
temperature of the feed stream (K)
temperature of the reactor (K)
temperature of the cooling medium (K)
remperature of reference (K}

time {s)

heat-transfer coefficient (Js~' m~? K—)
reactor volume (L)

output variable

set paint of the output vanable

b e I e e B

Greek letters

ot specific gravity of the feed stream

o specific gravity

T residence time {s)

a entropy production rate (Jmol =" K- s )

" stoichiometric coefficient of speces |

& ratio of the number of moles of species { initially to the

number of moles of A initially.
AG, Gibbs free energy change of the reactive system {] mol =)
AH, heat of reaction (] mol™")
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The analysis of the equivalence between the minimum entropy generation (MEG] rate and the maximum
conversion rate for a reactive system is the main purpose of this paper. While being used as a strategy of
optimization, the minimum entropy production was applied to the production of propylene glycol in a
Continuous Stirred-Tank Reactor [C5TR) with a view to determining the best operating conditions, and

under such conditions, a high comversion rate was found. The effects of the key varables and restrictions
Keywords: on the validity domain of MEG were investigated, which raises issues that are included within a broad
Eg_trr:uy discussion. The results from simulations indicate that from the chemical reaction standpoint 2 maximum
Modeling conversion rate can be considered as equivalent to MEG. Such a result can be cleady explained by exam-
Optimization ining the classical Maxwell-Boltzmann distribution, where the molecules of the reactive system under
Maxwell-Boltzmann distribution the condition of the MEG rate present a distribution of energy with reduced dispersion resulting in a bet-
ter quality of collision between molecules with a higher conversion rate.

© 2013 Elsevier Lid. All rights reserved,

1. Introduction

The development of novel techniques and procedures which
can improve the competitiveness of processes, from the economic
and environmental standpoint, is an active area of research which
has been strongly encouraged by industry. The optimum operating
conditions of chemical reactive processes have normally been
determined by using first-principles. At first glance, such a proce-
dure is not new as it has been widely used to determine the oper-
ating conditions. |t 15 therefore considered to be a well-defined ool
and one that has a large number of toolboxes that can be used to
analyze reactive systems. However, recent studies have shown that
these are unable, partially or sometimes totally, to indicate global
optimal operating conditions. The absence of thermodynamics
state functions intrinsically related to equilibrium or reversibility,
such as Gibhs free energy or entropy, in the classical procedure
for determining operating conditions, has given rise to substantial
discussions on the effectiveness of this procedure. In fact, revers-
ibility in the strict sense is a thermodynamics concept, while the
steady state is concerned with the time, in which properties do
not change over time. Consequently the sole use of mass and en-
ergy balances applied to a stationary state for determining the best
operating conditions related to a reactive system, in the sense of

* Cormesponding author, Tel: <55 83 3310 1715; fax: +55 83 33101114,
E-picil gddeesses: helenobispo@dequlcgedubs (M, Bispa), nillon@dequlcg.
eihibe (M. Silva) romildo brilc@deg ulogedinbe (R, Brilol, manzi@deqiulog.edu b
{]. Manziy

D1 96-8904§ = g fromt matter & 2003 Elevier Lid, Al righis reserved,
et doiorg] 10,1016/ enconman 2013.07,018

the global minimum entropy, can lead to suboptimal resulis. Thus,
an appropriate approach on the conditions necessary for the equi-
librium can be made by applying the second law of thermaodynam-
ics together with the first principles, The wse of such a conceprual
set can contribute towards improving optimization strategies,
based on the minimum entropy production pringiple (MEG).

In this context, several contributions have been favorably for-
mulated while others place restrictions on the minimum entropy
production principle, resulting in two currents of thinking. Accord-
ing to Andresen [1], a great number of rescarchers have considered
MEG to be a valuable tool for optimization, and it is used success-
fully in equipment such as heat exchangers. storage systems, pipes
and also in systems with a greater degree of complexity, e.g.. distil-
lation columns [2-5). A study led by Martyushev et al. [G] pre-
sented a very appropriate approach for such discussion. On the
other hand, an effective treatment for overcoming the difficulties
related o its efficiency for the hear transfer process when submit-
ted to the minimum entropy production principle has led to a new
physical quantity being proposed, namely Entransy [7]. A compar-
ative study carried out by Chen et al. [8] clearly showed that the
MEG principle is more suitable for optimizing processes in which
the heat-worl conversion is the pivotal interest, while the En-
transy Dissipation Extremum principle is more appropriate for
maximizing heat-transfer performance. Since an essential require-
ment in reactive systems is the conversion of heat {from the reac-
tion or from an external source) into work by breaking specific
molecular bonds, choosing the MEG principle bas been considered
as the appropriate optimization strategy in accordance with Chen's

Apéndices



125

H. Bispo et ol / Energy Comversion amd Monggemsent 76 (5013 26-31 el

Nomenclature
[ concentration {mol L ") Greek letters
p specific heat {Jmol 'K I specific gravity ()
E activation energy (] mol 'y T residence time [s)
£ volumetric Mlow rate (Ls 1) [ entropy production rate (| mol YE-Te W
F molar flow rate (mols ') (=8 ratio of the number of moles of species § initally (o the
k Baltzenann constant (| mal 'K ') number of moles of A initially
kg frequency factor (s ') Aly Gibbs® free energy change {| mol ')
g number of mal of species k AH heat of reaction {J mol~")
Q heat transferred {|s™') AS entropy change (Jmol™' K1)
r rate of reaction (K}
5 entropy of the system (J K ') Superscripts and subscripts
5 partial molar entropy (Jmal 'K Y A reactants
5 specific entropy [Jmol T K1) B products
T temperature (K} ¢ feed stream
T time (5] i inlet
u heat-transfer coefficient (J5 "m 7K ') i itlet
v velocity of molecules (ms') apt optimal operating point
v reactor volume (L) ¢ couling

reff reference

results. Thus. this methodology has proven to be useful for deter-
mining the best operating conditions, and has resulted in consider-
able efficiency gains and also ensray savings.

In fact, a methodology for analveing and optimizing chemical
processes that incorporates the direct entropy minimization tech-
pigue has been successfully applied to reactive systems [9]. and the
results revealed optimal operating values in the sense that the en-
tropy production rate was minimized |10} It should be also
emphasized that the results obtained by Manzi et al, [ 10] were val-
idated by mieans of the classical methods, and shown to have very
good agreement, This has contributed to justifying the use of the
methodology for reactive systems,

This paper is basically concerned with the equivalence between
the minimum entropy production and the maximal chemical con-
version rate to be investigated, considering the role of constraints
in the formulation of appropriate objective functions, as well as,
the implications for the entropy production rate denved from dis-
tributing the energy of the chemical species present in the reactive
system in the light of the Maxwell-Boltzmann distribution to val-
idate the domain of MEG.

2. Reactive system

In accordance with Fig. 1, the reactive system consists of a well-
mixed Continuous Stirred-Tank Reactor (CSTR), in which the pro-
duction of propylene glycol is led by hydrolyzes of propylene
oxide, The following chemical reaction oceurs readily at room tem-
perature when sulfuric acid is used as a catalyst:

The inlet stream of the reactor, onginally conceptualizec), con-
sists of a mixture in equal volumes of propylene oxide and metha-
nol equal to 13203 Lfh for each stream plus water with a
volumetric flow rate of 66014 Lih, containing 0.1 wis sulfuric
acid. while the inlet temperature is 297 KL As reported by Fogler
[11]. an important constraint mast be observed during the opera-
tion: the operating temperature of the reaction cannot exceed
324.8 K due to the excessive |oss of propylene oxide by vaporiza-
tion through the vent.

The data and the basic physical and chemical properties used to
simulare the reactive system are summarized in Table 1,

3. Theoretical formulation
.1, Entropic modeling

The mathematical representation of the reactive system de-
scribed by Fig, 1 can be established by means of the mass and en-
thalpy balances, besides kinetic considerations, as shown by the
following equations:

%:Pq-m-rv (1)
T

driy, .
- —FCy, + 7V 2
pl:‘cp%= —F°(chr:,,,}{i'— T) + (—AHy WV - @ (3)

where r and @ are respectively the reaction rate and the rate of the
[ieat transferred from or to the process,

I addition, the entropy balance can be derived fiom the second
law of thermodynamics applied to a control volume as per 01t and
Boerio-Goates [12].

S%_ % + F sl = Fpsg + & (4]
CaHg = Ha@ — CyHgy;  BH<T
Prepylene Dxid
regylene Oxids (oo Water fw)
Methanal (m]

a

~—.
A
|

'y

f

— )

\\
L. Progylene Glyool (pgl

Fig. 1. Diagram ol the reactive syitem lor prodisding progylens glycel,
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Having considered the entropy as a function of temperature and
of the number of moles of the components of the reactive system,
then based on the concept of total differential, and considering that
AGy represents the Gibbs free energy change of the reactive sys-
temn, an equation that describes the entropy generation rare for
the system can be obiained. This takes into 2ccount that tempera-
ture contributes much more effectively to the entropy production
rate than the composition of the reactive system [13], Hence, the
term |~ AGeT) a so-called driving force, has been considered as
a function of temperature solely, being carried out by means of
the classical Gibbs-Helmholiz relationship.

On re-working the set of previous equations, one obtains Eq.(5)
expressed by Manzi et al. [10];

3 = =T T
H= -F'(ZG&,-CA)[ =USH [:T}]
‘I’l’u.E':_P'-'J AGy,, T Tmr)
= ol (e . pcmiL e | A 5

(1 + thyel-#) { T ( T \] L
It may be noted that Eq. {5) consists of the driving forces and

thermodynamics fuxes, so that the equation can be expressed by
the following vector notation:

Xy = S )X, (6)

where Ji=%" X, and X, are vectors of the thermodynamic
flows and forees, respectively. Lik is the mamnx of kinetic coeffi-
cients independent of [ and X, Since, from the theoretical stand-
paint, MEG leads the system towards the reversible state, and this
is sirongly desirable due to its well-known features, then derermin-
ing the minimum of the function & plays a pivotal role in establish-
ing the optimal apéerating conditions for a reacrive system.

In reality, it is very difficult to reach reversibility, and once so
considered, real processes normally operate in a state of nonegui-
librium or, at best, in quasi-equilibrium, Conceptual differences be-
tween reversible and stationary states are clear. However, from the
macroscepic and temporal point of view, both these concepts seem
to have occurred as they were sufficiently close, Consequently,
since in practice, the stationary state can certainly be reached, then
a key rale in the context of thermodynamic optimization is to give
evidence that MEG implies there will be a particular stationary
state and vice versa. Such a proof was formulated by Prigogine
{14] in his famous Theorem which later underwent a well-argued
review by Martyushev et al. [6] of the strong and weak points of
the principle. They concluded that the local minimum principle is
correct acconding 1o the premises assumed in the theorem. Since
the entropy production can be always led to the minimum, then
when applied to the case of a linear dissipative system with two
fluxes as per the Onsager theory, the following positive quadratic
form of a conic function can be found.

li'fx].x:}=!.1|x§ =X Kz +L11X§ {7}

In order to verify the behavior of the reactive system under
analysis, taking into account the MEG rate, Eq. (5] has been consid-
ered as not having the reactive term, bearing in mind the weak
nonlinearity of the logarithmic term. Henee, since Eg, {5) s differ-
entiable and a function solely of temperature, its derivative with
respect to temperature (1) yields:

i ™ 1
it~ (2 ) ffr1] ®

Thus, the application of the classical condition for obtaining the
minimum rate results in 7 =T, This implies that the entropy
production rate, when at the minimum, is equal to zero. In such
a case, the correspondence between the MEG principle and the sta-
tionary state is incorrect, according to Bertola and Cafaro [15].

T{K)

Fig. 2. Behavior of the entropy generation rate, in s quadratic form, [or the
TEACTIVE System,

However, if the reactive term is taken into account, it is easy (o de-
rive the farm of & by means of mathematical manipulation without
loss of generality, which iz given in Eq. (97 and to show that there is
a2 minimum for the entropy production rate as represented in
Fig. 2:

o %[T‘*-|T|I]1T--I {9y

3.2 The Moaxwell-Boltzmonn distribution

There follow some brief comments on certain features of the
well-known Maxwell-Boltzmann distibution of energy or speeds.
Since, i any system, the constiteent particles can interact with
each other by collision, it can be easily verified that they present
a very wide range of kinetic encrgies, When the number of parti-
cles having a particular energy or spead is plotted on a diagram,
this results in a so-called Maxwell-Boltzmann distribution of en-
‘ergy or speed. Such a distribution can be mathemartically described
as a function of T, m and v by the following equation:

FiT.m.0) — an(5e) " el 2 10y

or

Probutiflity denity
= = - g
k. L L3 Lo

-
£

a1

tipead (s}

Fig. 3. The Maxwell-Belizmann distrluwtion,
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where am, the mass of the system, can be given by m=prf’, ¢ de-
notes speed, T, temperature, while k is the Boltzmann constant, If
m i kept constant, the distrbution can be defined as a function
of two variables, T and »and graphically represented as in Fig, 3.

From Fig: 3, the effects of temperature on the shape of the dis-
tribution can be observed, for the mass constant, Although the
Maxwell-Boltzmann distribution is applied to gases, it has been re-
ported in the literature that without losing generality, it can also be
applied to reactions involving liquids [16].

3.3, Remowal of excess heat

It is not difficult to observe that the minimum entropy produc-
tion rate expressed by Fo. (3] 15 not changed even when an addi-
riopal heat transfer unity is introduced into the layout of the
reactive system Lo remove the excess heat,

4. Results and discussion

In principle, assuming Eq. (5] is differentiable and a function of
temperature {T) alone, then, based on the move traditional optimi-
zation fechnigue. namely da/de = 0, it can be easily verified that
the minimum value of & is obtained only when the following
relatipnship is satisfed:

|I'TE =T} =

S [
{}jjﬂ.c,,,][r :tﬂ'i-fr?.l‘
(e (AT + 170y ) = [ (1 + ot B}, }

Using data from Table 1 and Fig, 4 shows the behavior corre-
sponding to the temperature difference expressed by Eq. (11), as
a function of temperature.

Sinee the reaction is exothermic, it can be ohserved from Fig, 3
that the behavior of (T - T) makes sense only for {T° - T) = 0, thus
indicating that the best operating value is the intersection point
between the curve with the temperature axis that corresponds to
thye minimal reaction temperature and the minimunm entropy pro-

Tahile 1
Operting conditions and parameters for the CSTR
applied to praducing propylene ghyool,

Wariable or paramezér Walue
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Fig. 4. The behavior of B (1)
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an duction rate. However, such a result T =T = 356 K shows a clear
discrepancy when compared with the standard operating temper-

0 ature, i.e. T=313K [11].
v} Taking the constraint of the system into account. it is relevant to
= 20 observe the distribution of speeds of the chemical species present
E in the reactive medium, by using the Maxwell-Boltzmann distribe-
2 & tion, when the temperature of reaction assumes the values of
-_E +0 b 313K, 324.8 K and 356 K, which correspond to the standard oper-
5 ating temperature, the restriction condition, and the temperanire
B & ohtained by minimum entropy production rate, while all the other

% variables are kept constant. The profile is depicted in Fig. 5.

Z2 g Just as predicted, when the temperature increases, the highest
point of the Maxwell-Boltzmann distribution is pushed towards
£0 the right and dowrnwards, However, at first glance such resulrs
; ' i i seem paradoxical, On the one hand, the entropy production rate
100 \ : i " has been minimized. On the other hand, the shape of the curve cor-
= T dwE X0 A = responding to the minimum entropy production rate {T= 356 K} is
Tewperalurs {K) more broadly spread, and has a behavior which does not corre-

F@'J'. 'I'E'I'l1DEl<1llll’!:’ difference {7 - T) versus T lor the system under 1he minimam S]JCII'I(] o t|lﬂt EKDECEEd'_ThIS i hecause P! “IOUI_d EK[)-EC‘ therE
entropy production rate, when - 1862 b, would be a specirum of energies with a closer dispersion when
the entropy production rate is minimized. Such a behavior would
b strongly desirable due 1o the change of the kinetic energies,
which corresponds to the magnitude of the work available for
breaking the chemical bonds desired, and could possibly have val-
ues that are sufficiently close. Consequently, the quality of collision
berween molecules and their rupturing would be very appropriate,
resuiting, basically, in the product desired,

Such an approach suggests that the entropy production rate
may not be a function of temperature alone. In fact, the depen-
dency of the entropy production rate on the residence time (1), a
geometrical parameter, can be observed by analyzing Eq. (11}

Froan Fig. 6, it should be noted that an increase in t corvesponds
to a reduction in the remperature of reaction. Thus, the process of
calculating the minimum entropy production rate must be ne-
garded as a function of two variables, namely, Tand r. However, gi-
ven the restriction of temperature imposed on the system under
stucly, the problem can be pased as;

Mina = fiT.1)
Subject to T = IMGK
Flg. B. The Maxwell-Bolizmann distribution for some operating condithons. T>0

=
]

| CurveT —eeee- (T = 3245K -1 = 16228
S Curve [l === (T = 313K -v=012301) |-
| Cwrve Il —— {T"'= 324.6K -7 = 0123k}

Fo ST RASORERT EDGERNE (o FESDOrTes |

=
™

Prabahility density
=
m

Speed {mis)

Probabilily density

Speed (mis)

Fig. 9. A global predile of the behavior fe che Mazgwell-Boliamann distrbastion for a constane T= 3246 K
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The appropriate analysis for this problem was given by Manzi
et al, [10] resulting in 1= 1.662 h and is illustrated in Fig, 7.

Since new operating conditions have been found for the system
at the minimum entropy production rate, which correspond to
T=324.6 Kand t = 1.662 h, then it is essential fo compare the Max-
well-Bolizmann distributions with several sets of operating condi-
rions, by explicitly taking the residence time info account, as
shown in Figs, 8 and 9,

Fig. 8 shows the behavior of the Maxwell-Boltzmann distribu-
tien as a function of the varable t and a constant temperature of
reaction. Curve | relating to the optimal values in the sense of min-
imum entropy production presents a closer distribution of energy
when compared with the other conditions. Thus, a reduction of dis-
persion is chserved whenever the temperature moves towards
lower values while the residence time increases. This means that,
if the particles have approximately the same kinetic energy, the
work resulting from the change of energy [ AEx) can be of a magni-
tude compatible with the chemical bonds that one wishes to break,
which implies a better quality of collision and consequently results
in the desired product.

In fact, on considering the optimal condition and the perfor-
mance of the system under study using the criterion of minimal
entropy production, studies led by Manzi et al, [10] have shown
that the reactive process can reach up to 95% of the maximum con-
version rate for the case in consideration.

Since, in a reactive system, entropy production can be associ-
ated with the generation of by-products or even sell-degradation,
then the improvement in performance as mentioned above clearly
indicates that there has been a significant reduction in the entropy
production rate,

The results presented have clearly revealed that not only tem-
perature but especially the spatial factor has played a key role in
reaching minimum entropy production, resulting in an appropriate
mean free path, An inappropriate mean free path can imply a high
expense of energy due to friction, which randomly breaks the mol-
ecule bonds, thus yielding a large range of undesirable chemical
species,

5. Conclusion

The equivalence between the minimum entropy generation rate
and the maximum conversion rate has been presented, and the ef-
fects on the Maxwell-Boltzmann distribution for several operating
conditions have been analyzed and discussed, particularly, for that
condition resulting rom the minimum entropy generation rate,

For such a condirion, the Maxwell-Boltzmann distribution displays
a narrow width when compared with others, thus indicating that
the energies of the particles are very close, This happens because
the behaviors of both the Maxwell-Boltzmann distribution and
the minimum entropy production rate present a significant depen-
dence on temperature and residence time, which can be tackled in
order to reach the minimal value for entropy production, as shown
in Figs, 5 and 8,
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Entropic Analysis of Multiple Competing Reactions ina CSTR
Heleno Bispo, Nifton Silva, Romildo Brito and Jodo Manzi
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The reactive systems rarely involve a single and 4,5 “ .0 (Desired reaction)
desired reaction, observing the occurrence of 4° S—L (Undesired reaction)
multiple reactions. Since the main purpose ]_\
associated with the optimization of a chemical et
process is to minimize the undesired reactions or by- ?

products, applying a procedure based on the G e

[

minimization of enfropy production rate has Figurel-Typical GSTR forthe

produced promising results in improved selectivity anaeagﬁg?éﬁiesébnversion of
reactive systems, when a set of multiple and competing reactions take place in
a CSTR, as shown in Figure 1. The technique consists in minimizing the
entropy production rate related to the main reaction while it allows increasing
the entropy for all others reactions, promoting, therefore, the main reaction.
Hence such a methodology lets finding the optimal operating conditions,
establishing a particular relationship between the temperature difference given
by (T°=T), the temperature (T) of reaction and the residence time (7) resulting
from the entropic analysis, considering also that it is always desired the
occurrence of reactions at lowest temperature possible. Thus, the intersection
of the Temperature Difference (T°-T) curve with the axis of temperature reveals
the optimal values as depicted in Fig. 2(l). By using the optimum values, a
higher conversion from 79% to 92% of reactants has been reached with
considerable increase in the selectivity and in the yield of the desired reaction,

according to Fig. 2(11).

Qptimal

-
i .-“'

",

& - @ w

Selectivity - 5y,

Temperature difference (K)

= r = M at Time [min) Time [min) Time (min)

Reaction Temperature (K)
Figure 2 - {I) Temperature difference for the optimal and standard reactive process - (ll) Selectivity and

concentration of reactants, desired and undesired products
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An Optimal Control Technique Based on Entropic Modeling Applied

to the Production of Propylene Glycol
Heleno Bispo, Niffon Silva and Jodo Manzi
Department of Chemical Engineening, Federal University of Campina Grande
Av. Aprigio Veloso, 882, Bodocongd, 58108-970, Campina Grande/Brazil.

An optimal control technigue based on the second law of thermodynamics has been
proposed to lead and maintain a first order, irreversible and exothermic reaction of
production of the propylene glycol in the optimum operating condition. The reactive
system is camied out in a perfectly mixed continuously stired tank reactor (CSTR),
as shown in Figure A  The technique presented. generates an optimal control by
applying a relationship that leads the reactive system to a condition of minimum
entropy production rate, where the optimal value for the flow rate of cooling system
for the especified reaction process can be determined. Such a relationship has been
derived from mass and enthalpy balances, associated to the entropy balance and
important thermodynamic relations, thus the minimum entropy production rate is
reached when the relation between the temperatures of the inlet stream and of the
reaction, for a specific residence time of the chemical reactor, is satisfied. Since the
technigue is based on the optimum operating related to entropy production rate, it
does not depend of any determination of set point input, such parameter is intriscaly
determined by the cited relationship. The result shows an increase in the yield of the
chemical process, bringing, consequently, an energy saving. In accordance with the
Figure B and C, the temperatures profiles as well as error analysis based on integral of
absolute error criteria indicate that a control strategy based on entropic modelling yields
a superior performance when compared to classical Pl controllers.
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Flgure: & - Schematic diagram for producing of propylens glycol, B and C - Responses of the
temperature and IAE profiles obtained by an entropic (solid line) and a classical Pl (doted line) controllers,
submimed to a disturbance in the inlet temperature of the heat exchanger of 290 1o 295 KK,
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RESUMO — A aplicagio de metodologias de andlise e otinuzacdo a sistemas
reativos pode ser considerada como fator decisivo para o crescimento e
consolidagdo de um dado processo industrial. Tais metodologias sdo responsaveis
pelo estabelecimento das condigdes otimas de operagio, bem como pelo
desenvolvimento de processos e equipamentos com baixo impacto ambiental e
maior rendimento industrial Recentes estudos revelam que a utilizag3o conjunta
das 1* e 2® Leis da Termodindmica, na metodologia de otimizagio, resulta num
procedimento simples capaz de indicar condigdes 6timas operacionais onde uma
maior taxa de conversio & observada. Dado que a reagdo de interesse é raramente
a Unica a ocorrer no reator, e que o aumento da conceniracio de subprodutos ou
degradacio dos produtos finaizs pode estar minnsecamente relacionado com o
aumento da taxa de geracdo de entropia (TGE) do sistema, o presente trabalho fo1
desenvolvido para a analise de um sistema reacional composto por duas reagdes
simultineas e competitivas em um CSTR. Sendo assum, a aplicagdo da
metodologia que visa 3 muinimizacdo da TGE, ao sistema em consideraco,
proporciona uma maior conversdo dos reagentes em produtos, onde ha uma maior
seletividade da reacdo desejada e, por conseguinte um considerivel aumento no
rendimento do produto desejado pode ser observado.

Palavras-chave: minimizacio entropica, reagdes competitivas, CSTR

1. INTRODUCAO

Devido as fortes pressdes do mercado consumidor bem como as rigidas
regulamentagtes ambientais impostas pelas agéncias reguladoras, a indistria tem direcionado
suas agBes na busca por novas metodologias de anilise e otimizacio, onde a possibilidade real
da melhoria da relagio custo-beneficio de seus processos possa ser alcangada. Uma vez que a
construgdo de tal relagio estd muitas vezes baseada em metodologias classicas, as quas
utilizam modelos desenvolvidos a partir de principios basicos e da 12 ler da termodindmica, a
determinacdo dos pontos de operacio pode, em alguns casos, apresentar resultados
insatisfatorios. Tal fato & devido essencialmente a no utilizagdo da 22 lei da termodindmica
na estrutura de andlise, visto que, a primeira lei ndo impde restrigdes na direcdo da
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Thermodynamik-Kolloquium 2011

PROCESSNET

EINE INITIATIVE VON DECHEMA UWD ¥DI-GVC

Thermodynamik-Kolloquium

DECHEMA-Haus, Frankfurt am Main

4, - 6. Oktober 2011

Programm und Einladung zur Teilnahme

Der ProcessMet-Fachausschuss , Thermodynamik® und der Fachausschuss , Thermodynamik® der
VDI-Gesellschaft Energie und Umwelt veranstalten vom 4. bis 6. Oktober im DECHEMA-Haus das
Thermodynamik-Kolloquium 2011. Die Vorsitzenden der Ausschisse, Frau Prof. Dr.-Ing. Gabriele
Sadowski, Prof. Dr-Ing. Hans Hasse und Prof. Dr.-Ing. Roland Span, laden Sie herzlich zur
Teilnahme ein.

Tagungsort

DECHEMA e V.

Theodor-Heuss-Allee 25

60486 Frankfurt am Main

Details zur Anfahrt finden Sie unter www dechema de/lageplan

Geselliger Abend am Mittwoch, 5. Oktober 2011

Im schonen Ambiente der Sachsenhauser Warte, einer der vier in Frankfurt erhalten gebliebenen

mittelalterlichen Wachttrme, kénnen Sie mit Kollegen einen frohlichen Abend verbringen. Die

Atmosphare ist gematlich, und die lokalen Spezialitaten sind herzhaft und delikat.

Kosten: Es wird pauschal 35 EUR inkl. MwSt pro Person mit 3-gangigem Mend, allen
Getranken fur 2 Stunden berechnet. Die Zahlung erfolgt durch die Teilnehmer vor Ort.
(Eine Anmeldung ist unbedingt erforderlich; um frihzeitige Anmeldung wird gebeten,
siehe Online-Anmeldeformular)
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On Optimization and Analysis of the Propylene Glycol Production
Heleno Bispo, Nilton Silva, Romildo Brito and Jodo Manzi
Department of Chemical Engineering, Federal University of Campina Grande
Av. Aprigio Veloso, 882, Bodocongd, 58109-970, Campina Grande/Brazil.

An optimization procedurs based on the
Principle of Minimum Entropy Production
has been used to determine the best
operating conditions for the production
process  of propylene glycol, which are
obtained when a particular reiationship
between the inlet (T°) and reaction (T)
temperatures is satisfied for & specified :
residence time. Since a lower temperature of i I-mﬁmmh o
reaction leads always to a more favorable i 37 ist E
working condition, the intersection of the
Temperature Difference (T°-T) curve with E |
the temperature axis reveals the optimal £
values of the cited parameters, according 10 -
Figure 1. Inserting such parameters in the
Maxwell-Boltzmann distribution and Lo — i
comparing the resulls with those of lhe Sowed imiy)
operating standard wvalues, a slrong ‘“‘””'“memm o
narrowing in the spectrum range of molecules energies can be observed, as shown
in Figure 2. Being highly desirable, the resultant narrower spectrum of energy has a
meaningful physical interpretation. Since all of molecules have approximately the
same energy, then, the change of the kinetic energy corresponding to the magnitude
of the work available for breaking the essential chemical bonds can establish a
higher quality of collision between molecules and its ruptures. yielding, basically, the
product desired with a lower quantity of by-products, or in other words, a higher
convarsion. For the production process under consideration, the conversion rate of
oxide to glycol has risen from 36.4% to 95%, showing that such a strategy appears 1o
be a powerful tool for optimization and analysis of reactive processes.

Temperatute i ere e (K]

75
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V. VI Congresso Brasileiro de Termodinamica Aplicada, 2011

VI Congresso Brasileiro de
Termodinamica Aplicada

CBTermo 2011

22 a 25 de novembro de 2011
Salvador, Bahia
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VI Congresso Brasileiro de Termodinamica Aplicada

CBTermo 2011

22-25 de novembro de 2011 - Salvador-BA

ANALISE ENTROPICA E OTIMIZACAO DE UM SISTEMA REATIVO
DE TRANSESTERIFICACAO

Heleno Bispo, Nilton Silva, Jodo Manzi
Departamento de Engenharia Quimica, Universidade Federal de Campina Grande, Av Aprigio Veloso, 882,
Bodocongs, 38109-970, Campina Grande — PB, Brasil

Métodos de anilise que incorporam os balangos de massa, energia e as relagbes
termodindmicas dirigidas a utilizac3o sustentavel de energia em processos reativos constituem
em um diferencial necessario ao crescimento e consolidacdo industrial no competitivo cenario
econdmico mundial. Tais metodologias sdo responsavers pelo estabelecimento das condigbes
otimas de operagdo, sendo consideradas como fatores determinantes para os processos
industriais. Apesar de bem estruturada, e em muiios casos eficientes, a metodologia classica,
que estd baseada unicamente na 1° lei da termodinimica associada ao balango de massa,
muitas vezes ndo & capaz de identificar os pontos Stimos globais de operagdo. Estudos
recentes mostram que estruturas de analise baseadas no uso comjunto das 1° e 2° leis da
termodindmica resultam em uma maior eficiéneia analitica, wvisto que a 2° lei da
termodindmica estd diretamente associada as restrigdes inerentes a direc3o da transformacdo
da energia, € a sua utilizagio na anilise e otimizagdo revela-se um poderoso instrumento para
a determinacdo dos pontos otimos globais de operagio. Dessa forma, o trabalho apresentado
trata da anilise e simulacio de uma reagio exotérmica, reversivel e de 2° ordem de
transesterificacio alcodlica, através dos balangos de massa e energia associados ao balango de
entropia, resultando na fungio da taxa de producio de entropia para o sistema reativo em
questio. A aplicagio dessa moderna metodologia, conhecida por mimmizagio direta da
entropia, ao processo reativo de transesterificac3o possibilitou a determunacdo dos pontos
o6timos globais de operagdo, os quais proporcionaram uma conversio do sistema reativo de
80%, superior aos 51% obtido pelo método classico. Este estudo também mostra que a
estratégia de anilise e otimizacdo proposta, utilizando a mimimizac3o direta de entropia,
apresenta-se como uma ferramenta simples, de facil aplicagdo, requerendo para tanto,
reduzido esforgo computacional

Palavras-chave: modelagem, transesterificacio, entropia, otimizagio.

Introducio

Tendo em wista que a indistria quimica tem buscado por processos mais eficientes e
ambientalmente bemignos, observa-se que & na otimzacdo de seus processos que tais
organiza¢des encontram a real possibilidade para solugdes de seus problemas operacionais
com excelente relagio custo-beneficio.

Visto que as metodologias classicas de anilise e desenvolvimento de sistemas reativos estdo
baseadas em balangos de massa e energia, ou seja, apenas na 1® Lei da Termodinimica, em
muitos casos ndo sdo capazes de indicar os reais pontos étimos de operagdo em determinados
sistemas reativos. Uma vez que a 12 Lei da Termodindmica nio impde restrigdes na direcdo da
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Chemie
Ingenieur
Technik

Die automatisierte Analyse von Papierfa-
gern liefert einen wichitigen Beitrag zur
Bewertung von Faserstoffen fir die
Papierherstellung. Zur Prozessiiberwa-
chung werden immer mehr Online-Sys-
teme eingesetzt. Dabei erfassen Kamera-
systeme die Gestalt von Fasern und
werten diese hinsichtlich Faserlinge
und Faserdicke aus. Fin entscheidendes
Problem der klassischen Auswertemne-
thoden liegt darin, dass wichtige techno-
logische Eigenschaften in Hiufighkeits-
verteilungen nicht mehr erkennbar

P3.17

3 Prozess-, Apparate- und Anlagentechnik | 423

sind. So treten z.B. bei der mechani-
schen Zerfaserung vereinzelt Faserbiin-
del auf, die die Papierproduktion und
den Druckprozess storen, aber in der
Faserstatistik untergehen.

Der entwickelte Fuzzy-Klassifikator
bewertet die Gestalt jeder einzelnen Fa-
ser und ordnet sie anteilig Faserklassen,
wie z.B. Faserbiindel oder fibrillierte
Langfasern, zu. Die kumulierten Mas-
senanteile in den einzelnen Faserklas-
sen reprisentieren die Stoffprobe mit
allen Besonderheiten. Die ermittelten

Massenverteilungen lassen sich zu Qua-
lititsparametern kombinieren, um Pro-
dukteigenschaften vorherzusagen. Eine
Expertenrunde legte anhand technologi-
scher Gesichtspunkte neun Fasertypen
bzw. Faserklassen fest und ordnete ih-
nen Faserbilder als Prototypen zu. Die
Analyse der zugrundeliegenden Mess-
daten lieferte nicht-lineare Zugehorig-
keiten, die lognormale oder sigmoide
Funktionen darstellen. Der entwickelte
Fuzzy-Klassifikator wird erfolgreich in
der Prozessiiberwachung eingesetzt.

Fortschritte in der entropischen Analyse bei der Anwendung

in einem CSTR

Dr. J. Manzi®, M. Sc. H. Bispo™ (E-Mail: helenobispo@bol.com.br)
VBundesuniversitdt Campina Grande, Fachbereich Chemieingenieurwesen, Av. Aprigio Veloso, 882, Bodocongé, Campina Grande - PB,

58109-970, Brasil
DOk 10.1002/cite.201050503

Die gemeinsame Verwendung von zwei
Prinzipien der Thermodynamik war der
Grundstein der phinomenologischen
Modellierung, wobei erhebliche An-
strengungen zur Entwicklung von
Optimierungsstrategien auf der Basis
minimaler  Entropieproduktionsraten
unternommen wurden. Kirzlich wurde
eine Optimierungsmethode, eine sog.
direkte Entropieminimierung fiir reakti-
ve Systeme, vorgeschlagen, in der eine
Methode fiir eine Entropieproduktions-
rate abgeleitet wird. Eine solche Metho-
de wurde benutzt, um den Mindestwert
der Entropieproduktionsrate zu bestim-

P3.18

men, wobei die Auswahlkriterien zwi-
schen den Prozessvariablen und den
konstruktiven Parametern, wie etwa die
Verweilzeit, sichtbar wurden. Das Ver-
fahren zeigte auch, dass die Mindestrate
fitr die Entropieproduktion erreicht wer-
den kann, wenn die Auswahlkriterien
zwischen Eingangstemperalur und Re-
aktionstemperatur fiir eine vorgegebene
Verweilzeit im Reaktor erfiillt werden.
Bei allen Prozessen wurde beobachtet,
dass sich die Reaktionstemperatur ge-
genliufig zu der Verweilzeit entwickelt,
wenn die gleiche Reaktionsenthalpie be-
riicksichtigt wird, was eine Zunahme

des Reaktorvolumens zur Folge hat,
nachdem der Eingangstrom zeitunab-
hingig gehalten wurde. Im Prinzip er-
scheint die Zufuhr duBerer Wirme das
gleiche Verhalten hervorzurufen, das
sich bei der Massenzunahme des Volu-
mens des Reaktors zeigt, jedoch deuten
die Resultate darauf hin, dass die Aus-
wirkungen auf die Entropieproduktions-
rate durch zusitzliche Wirmeabfuhr
nicht die gleichen sind, wenn die Ver-
weilzeit oder das Volumen des Reaktors
ebenfalls verindert werden.

Einsatz von nanostrukturierten Beschichtungen in der Lebens-
mittelindustrie: Belagbildung, Reinigung und Alterung

C. Boxler” (E-Mail: c.boxler@tu-bs.de), Dr-ing. W. Augustin®, Prof. Dr. -Ing. 5. Scholl”
Mechnische Universitét Braunschweig, Institut fir Chemische und Thermische Verfahrenstechnik, Langer Kamp 7, D-38106, Braunschweig,

Germany
DOI: 10.1002/cite.201050510

Die Oberflichenbeschaffenheit spielt
eine entscheidende Rolle bei der hygie-
negerechten oder auch reinigungsge-
rechten Gestaltung von Anlagen. Ziel ist
es, einerseits unerwiinschte Ablagerun-
gen im Prozess zu erschweren und
andererseits moglichst glinstige Voraus-
setzungen fiir eine nachfolgende Reini-
gung zu schaffen.

VII.
2010

Im Rahmen dieser Arbeit wurden so-
wohl die foulingmindernde Wirkung
von amorphen kohlenstoffbasierten Be-
schichtungen, néimlich DLC (Diamond
Like Carbon), SICAN und SICON®, als
auch die Reinigbarkeit und der Einfluss
der Alterung der Beschichtung auf die
Belagbildung von Molkeprotein und
Milchsalzen untersucht. Experimentelle
Untersuchungen im Labormafstab so-

wie in einem Technikums-Plattenwiir-
metibertrager zeigten ein Zusammen-
hang zwischen Beschichtungstyp, Art
und Zusammensetzung der Verschmut-
zung und den Reinigungseigenschaf-
ten.

Die Ergebnisse belegen das Potenzial
der untersuchten Beschichtungen fiir
den Einsatz in der Lebensmittelindus-
trie. Die mit SICAN und SICON® be-

20th European Symposium on Computer Aided Process Engineering,
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Entropic-Model-Based Controller

1. Manzi', A. Aratijo, R. Brito and H. Bispo

Department of Chemical Engineering, Federal University of Campina Grande, Av
Aprigio Veloso, 882, Bodocongo, Campina Grande — PB, 58109-970, Brazil, Phone:
+55 83 3310 1115; Fax: +53 83 3310 1114, manzi@deq.ufz edubr

Abstract

Entropic modeling has been developed based on mass, energy and entropy balances and
thermodynamic relations, resulting in a model for the eatropy production rate. By
means of a conventional technique, a minimum for the entropy production rate has been
found when a grven relationship between the temperatures of the inlet stream and of the
reaction is satisfied for a particular residence time in the reactor. A new class of
nonlinear controller has been proposed by means of the introducing of entropic models
into the classical algorithms designed from reference system synthesiz. The results
indicate that such a controller yields a superior performance when compared to the
classical feedback control strategies.

Keywords: Modeling, Entropy, Optimization, GMC.
1. Introduction

The use of models developed from a mechanistic (first-principles or phenomenological)
point of view for the design. analysis, and control of chemical processes 15 a very
powerful, underlying tool in process system engineering, and we are all used to
considering such approaches as well-defined for the calculations. However, the
thermodynamic treatment of such models is essentially based on the first law of
thermodynamics, and does not usually consider the importance of the second law of
thermodynamics as the limit factor on the direction of energy transformation ([1], [2]).
Recently, a procedure which incorporates the direct minimization of entropy concepts as
ezsential inpredients in the optimizing chemical process operations has been proposed
[3]. In fact, an increase in the production of by-products or even the zelf-degradation
can be associated with the entropy production rate. Thus, in the case of the concept of
the energy to be used solely for optimizing the reactive process, an additional energy
would be required for separation, reuse, treatment and disposal, ut without ensuring the
global minimum of energy required. The implications are such that operation at the
minimum entropy level can increase process yvield while adequately minimizing energy
consumnption. Furthermore, from a computational standpoint, the dimension of the
optimization problem may also be reduced. Since entropic models can clearly reveal the
optimal behavior and intrinsic relationships between the variables and parameters of the
system, their introduction inte PL PID or also Generic Model Control (GMC)
algorithms designed by the reference system synthesis, resulting in a nonlinear
counterpart can become a very attractive option to emhance closed-loop performance.
This paper proposes the design of a class of nonlinear controllers for reactive systems
using an entropic moedel to generate the control law.
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CONTROLLERS BASED ON ENTROPIC MODELLING

Jodo Manzi, Heleno Bispo, Anténio Branddo and Romildo Brito

Department of Chemical Engineering, Federal University of Campina Grande
Rua Aprigio Veloso, 882, Campina Grande-PB, CEP: 58109-300

jtmmal 1@hotmail.com

The use of models for exploring the behavior of a chemical process and in process
control is not new, particularly those based on the principles of conserving mass and
enthalpy. However, significant advances have been obtained with the joint use of the
First and Second Law of Thermodynamics, especially with regard to minimizing the
entropy production rate. The use of the direct entropy minimization procedure has
been discussed in recent papers and has been shown to be a well-established
powerful method for determining the behavior and the optimal operating condition for
reactive systems [1].

Several advanced control strategies have been suggested for tackling nonlinear
chemical processes, which can also be used to keep the systems at the minimum
entropy production rate. However, if such systems present a strongly nonlinear
behavior, such as reactive systems or a neutralization system, then the strategies
based on linear or linearized models have been shown to be inappropriate for dealing
with them. The concept known as reference system synthesis has been successful in
overcoming the difficulties of using linear models applied to a nonlinear system and it
has been shown to be a good candidate for nonlinear control strategies. Such an
approach is straightforward for model-inverse-based control in which feedforward and
feedback structures can be embedded.

This paper deals with the design of a non-linear controller for a reactive system by
reference system synthesis that uses an entropic model to derive inverse models and
consequently the control law. On applying the model to the production of propylene
glycol, the results indicate that in such a chemical process operating under the
minimum entropy condition, the yield of the process can be improved and energy can
be saved, in addition to which the dimension of the optimization problem can be
reduced. Furthermore, a control strategy based on entropic modelling yields a

superior performance when compared to classical feedback controllers.

[1] Joao Manzi and Ed. Carrazzoni, JCEJ, vol 41, No_ 3, pp. 194-199, 2008.
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Entropic-Model-Based Pl Controller

Joido T. Manzi, Anténie C.B. de Araujo, Romildo P. Brito and Heleno Bispo

Department of Chemical Engineering — Federal University of Campina Grande
Rua Aprigio Veloso n.882, Campina Grande-PB, CEP 38109-900, Brazil.

Abstract

Conminibutions of entropic modelling to the performance of reactive process control
have been investigated. The modelling has been developed based on mass, energy and
entropy balances and thermodynamices relations, resulting in a model for caleulating the
entropy production rate. Using the conventional optinization technique, a minimum for
the entropy production rate has been found when a given relationship between the
temperatures of the inlet stream and of the reaction is satisfied for a particular residence
time in the reactor. A new class of nonlinear controller has been developed by means of
miroducing entropic models mio classical Pl algonthms designed by relerence system
synthesis. The results mdicate that such a controller vields a superior performance when
compared to classical feedback control strategies.

Keywords: Pl controller, modeling, entropy, optimization,
L. Introduction

The use of models developed from a  mechamistic  (first-pnnciples  or
phenomenological) point of view for the design, analysis, and control of chemical
processes is a very powerful, underlying tool in process system engineering, and we are
all used to considering such approaches as well-defined for the caleulations. However.
the thermodynamie treatment of such models are essentially based on the first law of
thermodynamics, and do not usually consider the mmportance of the second law ol
thermodynamics as the ot factor on the direction of energy transformation.

Simultaneous use of the two laws of thermodynamics on the model building process
bas been the focus ol important rescarch studies. Recently, a procedure which
incorporates direct minimization of entropy concepis as essential ingredients in the
optimization of chemical process operations has been proposed (Manz and Carmazzoni,
2008). The implications are such that operation at minimum entropy level can increase
process yield while minimizing energy consumption. Furthermore. from a
computational standpoint, the dimension of the optimization problem may also be
reduced. Despite the advanced control strategies proposed for tackling industrial
processes, the practical implementation of optimization policies, as in many other
situations i the arca of process engineenng, usually rehies upon the design of a
decentralized control structure which makes use of the simplicity and recognized skills
of PID controllers. However, it 1s well-known that these conligurations do not yield
satisfactory results in closed-loop for highly nonlinear processes when based on linear
PID controllers.

Since entropic models can clearly reveal the optimal behavior and intrinsic
relationshaps between the varables and parameters of the system, their introduction in
PI algorithms designed by reference system synthesis, resulting in a nonlinear
counterpart, can become a very attractive option to enhance closed-loop performance.
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