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Resumo 

 

Este trabalho teve por objetivo principal a análise e aplicação da 

metodologia de otimização de sistemas reativos baseada na minimização da taxa de 

geração de entropia. A utilização do procedimento de otimização mostra que a taxa 

mínima é alcançada quando uma determinada relação entre a temperatura de 

alimentação e a temperatura de reação, bem como o tempo de residência, é 

satisfeita. A metodologia que está fundamentada em balanços 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 não-lineares. A utilização de tais controladores mantém o processo nas 

condições ótimas operacionais determinadas pela metodologia acima citada, que 

está intrinsecamente inserida na estrutura dos mesmos, conduzindo o processo para 

a condição onde a máxima taxa de conversão pode ser verificada. A aplicação da 

metodologia, bem como dos controladores desenvolvidos em simuladores 

comerciais também fez parte do escopo do trabalho. Tais afirmações sobre o 

desempenho superior do processo, quando operando sob a condição de geração 

mínima de entropia foram ainda comprovadas através da análise da distribuição 

clássica de Maxwell-Boltzmann, onde a relação entre a conversão máxima e a 

geração mínima de entropia é observada. Sendo assim, tal procedimento mostrou-se 

simples, de fácil aplicação e com baixo custo de implementação e operação. 

Palavras - chave: Entropia, Reatores Químicos, Controladores, Otimização. 
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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. Contextualização 

A busca por metodologias para a determinação de pontos operacionais 

ótimos em processos químicos tem sido uma das maiores preocupações, tanto no 

meio acadêmico quanto industrial. De um modo geral, para que uma metodologia de 

análise e otimização seja considerada eficiente, ela deve ser estruturada em função 

dos custos, benefícios, restrições do processo, bem como, as restrições impostas 

pelas agências regulatórias ambientais. Mesmo considerando todo avanço científico 

e tecnológico, do ponto de vista prático, tal formulação é um grande desafio durante 

o processo de desenvolvimento e também implementação.  

As metodologias clássicas propostas são baseadas unicamente na 1ª Lei 

da Termodinâmica, resultando, em alguns casos, condições sub-ótimas e até 

mesmo insatisfatórias. Uma vez que tais metodologias estão fundamentadas 

somente nos balanços de massa e entalpia, a direcionalidade da transformação 

energética do processo não pode ser bem definida, resultando assim, em vários 

estados de equilíbrios, ou seja, diferentes pontos de ótimos locais.  

Segundo Andresen (2011), vários estudos demonstram que quando 

informações sobre a eficiência termodinâmica são incluídas na estrutura da 

metodologia de análise e otimização, melhores resultados podem ser obtidos. Ou 

seja, através do uso conjunto das 1ª e 2ª Leis da Termodinâmica, a direcionalidade 

das transformações energéticas são adequadamente tratadas, de modo que pontos 

operacionais, dentre os quais o ótimo global, podem ser encontrados. Tal fato se 

deve a capacidade da 2ª Lei da Termodinâmica de mensurar, através da entropia, a 

tendência da energia fluir em uma direção particular para que uma distribuição de 

energia mais uniforme seja alcançada, tornando-se uma propriedade de fundamental 

importância em análises de sistemas reativos.  

Tendo em vista que em uma reação química o aumento da concentração 

de sub-produtos ou até mesmo a degradação do produto principal está diretamente 

associada ao aumento da taxa de geração de entropia, se faz necessário que 

informações a respeito da citada taxa sejam inseridas na estrutura da metodologia 

de análise, otimização e controle, uma vez que, tal aumento certamente acarretará 
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em um gasto adicional de energia nos processos subsequentes de separação, 

tratamento e descarte dos subprodutos. Nesse contexto, a eficiência do sistema 

pode então ser otimizada a partir da minimização da taxa da geração de entropia do 

processo sob análise, reduzindo-se, assim, as perdas energéticas e maximizando-se 

a eficiência reacional do processo. Sendo assim, a otimização termodinâmica de 

processos tem sido amplamente aplicada para a determinação das condições ótimas 

operacionais de processos e equipamentos da indústria química, tais como, 

trocadores de calor, colunas de destilação, cristalizadores, reatores químicos, dentre 

outros.  

Já a análise e otimização de sistemas reativos, em particular os reatores 

continuamente agitados (CSTR), baseada na minimização direta da entropia tem 

apresentado resultados promissores (MANZI E CARRAZZONI, 2008; MANZI et al., 

2009), mostrando-se eficiente para a determinação das condições ótimas 

operacionais de tais processos. Uma vez que ela é desenvolvida a partir dos 

balanços de massa, entalpia e entropia, levando em consideração as relações 

cinéticas das reações químicas envolvidas, bem como relações termodinâmicas 

clássicas, como a energia livre de Gibbs, uma relação para a taxa de geração de 

entropia pode ser então obtida, onde os resultados ótimos são alcançados quando a 

citada taxa é minimizada.  

A metodologia, quando aplicada ao processo de produção do propileno 

glicol (MANZI et al., 2009), tem produzido resultados satisfatórios, evidenciando o 

potencial analítico dessa ferramenta para determinação de condições ótimas 

operacionais, salientando-se ainda a flexibilidade e facilidade de sua utilização 

aplicada a sistemas reativos e não reativos.  

 

1.2. Justificativas 

De um modo geral, sabe-se que a geração de entropia, ou a perda 

exergética (trabalho reversível disponível) em sistemas reativos é grande 

(NUMMEDAL et al., 2003; NIELSEN, 1995), sendo considerado por alguns autores 



 
  25 

 

 Capítulo 1 - Introdução  
 

até mesmo como inevitável (SORIN E PARIS, 1999). Contudo, a possibilidade de 

redução dessas perdas com o emprego da 2ª lei da termodinâmica, a estrutura de 

análise e otimização tem sido cada vez mais salientada na literatura. 

 Desse modo, vários estudos tem abordado o comportamento da taxa de 

produção de entropia em equipamentos da indústria química, tais como: trocadores 

de calor, sistemas de armazenamento, cristalizadores e colunas de destilação 

(BEJAN, 1982; SCHÖN 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 aplicação da metodologia de minimização ainda tem 

sido pouco explorada para a análise, otimização e controle entrópico de sistemas 

reativos, faz-se necessário uma abordagem mais detalhada, bem como a ampliação 

na aplicação da metodologia a tais sistemas.  

Desse modo, o desenvolvimento do trabalho pode ser justificado da 

seguinte forma: 

1- Redução do custo energético global da planta implicando melhor 

custo/benefício; 

2- Maximização da conversão dos reagentes em produtos desejados, 

consequentemente, a redução das perdas no sistema de purificação e 

recuperação e custo de tratamento com a aplicação de controladores baseados 

em modelagem entrópica; 

3- Detalhamento do método de minimização direta de entropia via distribuição 

clássica de velocidade de partículas de Maxwell-Boltzmann; 

4- Geração de conhecimento na área de otimização e controle avançado não 

lineares de processos reativos; 

5- Possível transferência de conhecimento obtido para a indústria. 
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1.3. Objetivos e Organização da Tese 

 

I.  Geral 

Ampliar o conceito de minimização entrópica para sistemas reativos, 

aplicando-o no desenvolvimento de controladores de processo, em ambiente MatLab 

e Aspen Dynamics. Analisar através da distribuição clássica de energia de Maxwell-

Boltzmann a relação de conversão máxima e geração mínima de entropia. 

 

II.  Específicos 

a) Simular o modelo para o processo de produção do propileno glicol em 

ambiente MatLab, na plataforma Aspen Plus e Aspen Plus Dynamics;  

b) Desenvolver e simular estratégias de controle baseadas na modelagem 

entrópica; 

c) Analisar os resultados e compará-los com o desempenho obtido proveniente 

das metodologias clássicas;  

d) Analisar sob a ótica da equação clássica de Maxwell-Boltzmann o 

comportamento das moléculas sob a condição de geração mínima de 

entropia.  

 

III.  Estrutura da Tese 

A estrutura desta Tese é constituída por esta introdução, das justificativas 

e dos objetivos para o desenvolvimento deste trabalho.  

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

geração de entropia em processos será apresentado no capítulo 2.  



 
  27 

 

 Capítulo 1 - Introdução  
 

No capítulo 3 será abordada a modelagem matemática para obtenção da 

equação que representará a taxa de geração de entropia para um reator tanque 

continuamente agitado (CSTR) genérico. As estruturas de controle baseada na 

produção mínima de entropia serão apresentadas, bem como o desenvolvimento do 

processo de produção, originalmente proposto na literatura, no pacote de simulação 

Aspen Plus. Em seguida, o modelo será exportado para o Aspen Plus Dynamics, e 

po Então, a estruturação da equação de Maxwell-Boltzmann para que os sistemas 

otimizado e não otimizado sejam analisados será apresentada.  

No capítulo 4 os resultados obtidos a partir da aplicação das estruturas de 

controle irão ser aplicadas em ambiente MatLab, as quais serão comparadas a 

estrutura de controle PID clássica através do IAE (“Integral of the Absolute Error”), 

sendo estes explorados e discutidos. A aplicação dos pontos operacionais ótimos 

determinados pela metodologia de minimização da taxa de geração de entropia será 

feita no modelo do Aspen Plus, e a estrutura de controle desenvolvida poderá ser 

testada e comparada a estrutura clássica de controle PI no modelo exportado para o 

Aspen Plus Dynamics.  O sistema reativo será então avaliado de acordo com a 

distribuição clássica de Maxwell-Boltzmann. 

E, por fim, no capítulo 5, as conclusões obtidas serão apresentadas, 

sendo ainda sugeridas as possibilidades de trabalhos futuros. 

 

1.4. Contribuições da Tese 

Esta Tese representa uma contribuição aos métodos de análise, 

otimização e controle de sistemas reativos através da minimização da taxa de 

geração de entropia.  

Apresenta o desenvolvimento de controladores não lineares baseados na 

minimização da citada taxa, os quais conduzem o processo reativo a operar na 

máxima conversão possível.  
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As estruturas de controle foram satisfatoriamente aplicadas a simuladores 

de processos e os resultados ótimos foram reproduzidos, revelando as relações 

entre as variáveis chaves do processo reativo sob análise.  

Por fim, a análise do sistema através da distribuição de energia de 

Maxwell-Boltzmann comprova a relação entre a mínima taxa de geração de entropia 

e a máxima conversão do processo, tal relação não havia ainda sido estabelecida, e 

os resultados obtidos demonstram claramente as razões para obtenção de 

resultados tão significativos quando o sistema reativo opera sob a condição de 

mínima taxa de geração de entropia. 
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Revisão Bibliográfica 
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2.1. Estado da Arte 

A crise energética no ano de 1973 foi um divisor de águas da história 

contemporânea entre um período de energia abundante e barata e outro de energia 

escassa e cara, devido, basicamente, aos novos patamares do preço internacional 

do petróleo. Essa época foi marcada pela interrupção do suprimento dessa rica fonte 

energética, sendo causada por relações políticas mal sucedidas, as quais visavam o 

controle dos preços dos combustíveis, o que acabou elevando-os às alturas. Foi 

então que se iniciou a busca por métodos de análise e otimização de processos 

cada vez mais eficazes, como forma de contornar a escassez, tornando o uso da 

energia mais racional. 

 Em geral, a análise clássica de sistemas reativos é conduzida através de 

balanços de massa e entalpia (EDGAR et al., 2001; FOGLER, 1999), sendo 

considerada uma metodologia bem estabelecida e consolidada do ponto de vista de 

otimização, possuindo ferramentas de cálculo e análise bem definidas, mas não 

utiliza, em sua estrutura, a 2ª lei da termodinâmica. Tal fato resulta em um método 

que, em alguns casos, é ineficiente para definir os pontos ótimos de operação. Vale 

ressaltar que a primeira lei não impõe restrições na direção da transformação 

energética, sendo a segunda lei a responsável por determinar tais restrições, bem 

como a direção das transformações. Desse modo, a 2ª Lei da Termodinâmica 

passou a integrar vários métodos de análise e otimização de processos, tais como: 

termoecônomica, exergética, termodinâmica do tempo finito (“finite-time 

thermodynamics), minimização da geração de entropia (“entropy generation 

minimization”), dentre outros.  

Apesar de ocupar um lugar de destaque recente nas metodologias de 

análise e otimização, a termodinâmica teve marco inicial estabelecido com os 

trabalhos desenvolvidos por Sadi Carnot, em 1824, sobre a maximização de 

processos cíclicos, os quais serviram de base para os estudos de Clausius que em 

1865 utilizou o termo entropia, de origem grega: εντροπία (entropía: transformação), 

para expressar a relação entre o calor reversível e a temperatura. Em seguida, a 

base da mecânica estatística foi desenvolvida no ano de 1877 por Maxwell e 
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Boltzmann, ampliando a conceituação entrópica a nível molecular em termos 

estatísticos. 

Em 1901, o trabalho de Willard Gibbs consolidou o enfoque estátistico 

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 

informação por Shannon, baseada em uma forma idêntica à de Boltzmann, a qual 

trata de mensurações de incertezas e distúrbios em sistemas de informações. Nesse 

mesmo período, Lorentz, Plank, Einstein, dentre outros, estiveram envolvidos na 

formulação de princípios físicos, baseados nas leis da termodinâmica, 

particularmente acerca da entropia da radiação dos corpos negros, onde uma 

variação de volume, de acordo com a mesma lei da entropia de um gás ideal, pode 

ser observada. Porém, foi através da aplicação dos trabalhos de Prigogine, nos anos 

70, que a termodinâmica dos processos irreversíveis teve seu maior impulso, sendo 

a base para o desenvolvimento de estudos relacionados a análise da geração de 

entropia. 

De acordo com Bauman (1966), a entropia de um determinado sistema 

isolado tende a aumentar, aproximando-se de um valor máximo, sendo esta uma 

medida da probabilidade de um dado arranjo de massa e energia. E, quando 

utilizada na estrutura de análise e otimização de processos fornece informações 

fundamentais para a determinação de condições ótimas globais operacionais. Tal 

metodologia, conhecida por “Minimização da Geração da Entropia”, consiste no 

desenvolvimento e minimização da função taxa de geração de entropia, que 

representa a medida do afastamento do trabalho máximo reversível expresso pelo 

teorema de Gouy-Stodola, como apresentado pela equação abaixo: 

 −  = 0� ≥ 0 
(2.1) 

onde W , T0 e σ , representam o trabalho produzido, a temperatura de operação e a 

taxa de geração de entropia, respectivamente. O subscrito ( ) é a abreviação do 

termo reversível. 
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A análise consiste basicamente da resolução de um sistema acoplado 

composto por modelagem e otimização de funções termodinâmicas aplicadas a 

equipamentos e/ou sistemas reais. Sendo assim possível investigar e minimizar as 

irreversibilidades dos sistemas em relação a taxa de geração de entropia do 

processo.  

Do ponto de vista industrial, o aumento de subprodutos ou mesmo a 

decomposição ou degradação dos produtos de interesse está relacionado com o 

aumento da taxa de geração de entropia do sistema, a sua determinação, bem como 

a minimização de sua taxa, torna-se de fundamental importância para que um 

melhor desempenho dos sistemas seja obtido. 

Vale lembrar que nesse mesmo período, década de 70, a busca por 

novas metodologias para análise e otimização de processo estava em ascensão, 

culminando assim em um grande avanço neste campo de estudo, onde trabalhos 

significativos foram publicados. 

 No início dos anos 80, um “workshop” intitulado “Second Law Analysis of 

Energy Devices and Processes” (Análise da Segunda Lei em Equipamentos 

Energéticos e Processos), em Washington, reuniu vários pesquisadores dessa área, 

estimulando e impulsionando ainda mais o desenvolvimento de metodologias para 

tratamento de processos baseados na análise da 2a lei da termodinâmica (“Second 

Law Analysis”). Sendo assim, alguns desses trabalhos, desenvolvidos nessa nova 

área de pesquisa, serão considerados para análise.  

Contribuições 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 aplicação dos conceitos que enfocam os 

princípios básicos para o entendimento da análise entrópica aplicada a processos é 

Adrian Bejan.  

Em seus trabalhos, Bejan descreve como a análise da geração de 

entropia pode ser efetivamente utilizada, através de um tratamento consistente da 

primeira e segunda leis da termodinâmica (BEJAN, 1982; BEJAN, 1987). Aborda 
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ainda tópicos como otimização e irreversibilidade termodinâmicas, sendo este um 

bom início para o entendimento da utilização 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, mecânica dos fluidos e termodinâmica é feita, os quais são aplicados a 

modelos de sistemas físicos reais com o objetivo de otimizar o trabalho a partir da 

minimização da geração de entropia. Sendo assim, o desenvolvimento da função 

objetivo torna-se a tarefa mais árdua, sendo esta realizada através do uso de 

modelos matemáticos, sujeita a restrições operacionais. Os resultados obtidos 

revelam condições onde a taxa de geração de entropia é mínima, especificando 

também onde e como está sendo gerada e revelando o impacto no desempenho 

termodinâmico do processo. 

Bejan também afirma que a otimização termodinâmica deve ser utilizada 

nos estágios preliminares, ou seja, durante o desenvolvimento do projeto dos 

processos. Com isso, pode-se identificar as possíveis tendências e/ou existência de 

oportunidades de melhoria no processo (BEJAN, 2002), visto que é através de uma 

analise termodinâmica que se faz possível a identificação das ineficiências dos 

equipamentos ou etapas do processo. 

Outra contribuição valorosa foi feita pelos autores De Groot e Mazur, 

ambos da Universidade de Leyden, fundaram o Instituto Lorentz, marcando o início 

de uma grande expansão científica no desenvolvimento das bases da "non-

equilibrium thermodynamics", inicialmente no âmbito da mecânica clássica (a partir 

da equação de Boltzmann para gases ou a equação de Fokker-Planck para o 

movimento browniano), posteriormente expandindo para a mecânica quântica. Esta 

pesquisa culminou em 1962 na publicação do livro “Non-Equilibrium 

Thermodynamics”, o qual foi reeditado em 1984 (DE GROOT E MAZUR, 1984). 

Neste livro, há uma descrição da base estatística e tópicos relacionados à teoria 

macroscópica dos processos irreversíveis, onde os autores tratam dos 
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procedimentos apropriados para a medida da entropia, bem como dos fenômenos 

de transporte no ponto de vista entrópico. De acordo com os autores, os processos 

químicos e físicos não podem alcançar o equilíbrio termodinâmico desejado por si 

só. Visto que em sistemas que envolvem vazões, a taxa de entropia depende de um 

potencial, denominada forças motrizes (“driving forces”), as quais podem ser 

claramente definidas através do equilíbrio termodinâmico. 

A partir de então, pode-se observar, ao longo dos anos, uma crescente 

busca por melhores resultados através da aplicação da 2ª Lei da Termodinâmica a 

estruturas de análise e otimização de processos. Como por exemplo, os resultados 

de estudos apresentados por Schön e Andresen sobre a otimização de uma reação 

química do tipo  ⇆  realizada num reator batelada, (SCHÖN E ANDRESEN, 

1996), os quais revelam que se uma relação entre o processo de produção e o 

consumo mínimo de trabalho (ou a geração mínima de entropia) for estabelecida, a 

perda mínima possível do produto desejado pode ser alcançada. Já Sauar et al. 

(1996) apresentaram uma metodologia de análise baseada no princípio de 

equipartição de forças, que trata de uma combinação da "non-equilibrium 

thermodynamics" com o procedimento de otimização de Cauchy-Lagrange. Os 

autores concluíram que as soluções ótimas entre a produção de entropia e a área de 

transferência nos processos de transporte são obtidas quando as forças motrizes 

termodinâmicas são uniformemente distribuídas através da área de transferência, as 

quais são dadas pela relação entre a variação da energia livre de Gibbs e a 

temperatura, ∆  .  

Em 1999, Kjelstrup et al., com o intuito de minimizar o trabalho perdido em 

reatores químicos, desenvolvem estudos sobre a distribuição das forças motrizes 

através de um procedimento matemático baseado princípio de equipartição de forças 

(SAUAR et al., 1996). A metodologia utiliza como base a análise gráfica do sistema 

desenvolvida por Sauar et al., 1997, tornando possível através do mapeamento a 

localização dos pontos onde a distribuição das forças motrizes apresentam a 

produção mínima de entropia. Tal metodologia foi aplicada para a determinação das 

forças motrizes presentes na reação de oxidação do 2 em um reator tubular 
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(KJELSTRUP E ISLAND, 1999), resultando em um perfil onde a taxa mínima de 

produção de entropia pode ser observada. 

Em 2001, a conclusão de um trabalho apresentado por Halvorsen e 

Skogestad enriquece ainda mais a área de estudo envolvendo a utilização da 2ª lei 

da termodinâmica. Os autores apresentaram um estudo sobre aplicabilidade da 2ª lei 

da termodinâmica para otimização de torres de destilação, e concluíram que o uso 

isolado da 1ª lei da termodinâmica é insuficiente para que o desempenho ótimo seja 

alcançado. Para tal, se faz necessário a utilização da 2ª lei para que uma análise 

mais detalhada seja obtida. Através da metodologia proposta, os autores obtiveram 

configurações e associações de equipamentos onde o consumo de energia foi 

menor que as configurações convencionais, relatando ainda que se os sistemas 

forem ótimos em relação à taxa mínima de produção de entropia, ou seja, se forem 

projetados para operar de acordo com as condições propostas pela análise, uma 

diminuição ainda maior deverá ser observada.  

Lavric et al. (2003), utilizando um método de integração energética de 

processos conhecido por análise “pinch”, demonstraram através de uma combinação 

entre a primeira e segunda leis, a possível redução entrópica em reatores químicos 

utilizando uma rede de trocadores de calor. E, ainda em 2003, Nummedal et al., 

apresentaram um método numérico para a minimização da taxa de produção de 

entropia em um modelo matemático para a representação da reação de produção de 

amônia em um reator tubular. Os autores demonstraram a possibilidade da redução 

da taxa de geração de entropia através de um procedimento de otimização, o qual 

possui, em sua estrutura, um modelo matemático que descreve o comportamento 

entrópico para o sistema reativo. Como resultado, novos pontos de operação, onde 

as perdas exergéticas mínimas puderam ser observadas, foram apresentados. 

Contudo, apesar de Lavric et al. (2003) e Nummedal et al. (2003) proporem novas 

condições de operação,  observando uma influência da temperatura de alimentação 

com a temperatura de reação, nenhum procedimento sobre a quantificação ou 

análise de tal observação foi sugerida, não produzindo efeitos práticos desejáveis. 
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Devido a limitações no uso do princípio de equipartição de forças, a teoria 

de controle ótimo foi utilizada por Johannessen e Kjelstrup (2004), com o intuito de 

fortalecer a base analítica dos trabalhos até então desenvolvidos pelo grupo de 

pesquisa do qual fazem parte. O procedimento foi utilizado para a otimização da 

reação de oxidação do 2 em reatores tubulares. Foram utilizados como 

parâmetros de análise a temperatura de processo e o comprimento do reator. 

Quando tais parâmetros são bem estabelecidos, uma redução na taxa de produção 

de entropia pode ser observada. Contudo, apesar do método apresentar resultados 

satisfatórios, o procedimento adotado necessita de estimativas muito boas para os 

valores iniciais para que a convergência seja alcançada, tornando o procedimento 

complicado e de difícil implementação. 

Desde então, vários trabalhos tem sido propostos utilizando e/ou 

adaptando as mais variadas técnicas de análise e otimização disponíveis, tais como, 

o uso conjunto da análise “pinch”, redes de reatores químicos, integração energética 

de reatores químicos e redes de trocadores de calor, sendo ainda defendido o uso 

de trocadores de calor virtuais (LAVRIC et al., 2005). Contudo, os resultados são 

difíceis de serem alcançados, principalmente pelo grande problema relacionado com 

a convergência, tornando os métodos apresentados limitados e de difícil aplicação 

industrial. Tais resultados demonstram a necessidade de estudos avançados nessa 

área, principalmente os que envolvem reatores químicos, pois, muito embora tais 

resultados apresentem alguns ganhos teóricos significativos, em geral, as 

metodologias são de difícil mensuração e/ou implementação prática.  

Devido a essas dificuldades, uma outra corrente de pensamento tem sido 

apoiada pela comunidade científica. Dentre as afirmações encontradas, podemos 

observar casos onde pesquisadores afirmam que, principalmente em reatores 

químicos, a taxa de geração de entropia é muito alta, e que esse fato é inevitável 

(SORIN E PARIS, 1999). Outros pesquisadores afirmam haver inconsistências, 

fragilidades e até mesmo que a entropia é inadequada para caracterizar um 

determinado estado estacionário (LANDAUER, 1975; BERTOLA et al., 2008), sendo 

ela limitada a uma aproximação.  
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Em contrapartida, um grupo de pesquisadores, com o intuito de contornar 

tais limitações, apresentaram uma nova entidade termodinâmica denominada por 

"Entransy", cujo papel é descrever a habilidade de troca térmica do processo. Aliado 

a esse novo conceito, um novo princípio de análise 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 princípios, EDE e MEG (“Minimum Entropy Generation”), e 

concluíram que cada um tem melhor campo de atuação a depender do processo 

alvo de análise e otimização. De acordo com os autores, o EDE é mais indicado 

quando o objetivo da otimização é a maximização do desempenho da transferência 

térmica, enquanto que o MEG é indicado quando o objetivo é maximizar a conversão 

de calor em trabalho, tais resultados foram mais uma vez analisados, e através de 

exemplos numéricos, demonstram as afirmações acima mencionadas (CHENQ E 

LIANG, 2013).  

Dessa forma, visto que em um sistema reativo ocorrem essencialmente 

interações moleculares, bem como as rupturas de suas ligações químicas para a 

formação de produtos de interesse industrial através da transformação da energia 

cinética das moléculas em trabalho de quebra das ligações, então se pode concluir 

que o principio da geração mínima de entropia é o mais adequado para a análise e 

otimização de tais sistemas (CHEN et al., 2009; CHENQ E LIANG, 2013). É ainda 

importante mencionar que as observações feitas por Halvorsen e Skogestad (2001), 

foram recentemente retratadas em um artigo que demonstra a necessidade dos 

sistemas serem projetados para que a redução nas forças motrizes do sistema, as 

quais estão diretamente correlacionadas com a taxa de geração de entropia, seja 

alcançada (THIEL et al., 2014). 

Apesar de alguns autores se posicionarem contrários ao princípio da 

geração mínima de entropia, o fato de se ter uma boa aproximação, a torna uma 

ferramenta extremamente útil para a formulação e resolução do problema de 

otimização 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 análise e otimização por diversos pesquisadores (ANDRESEN, 

2011).  

Em 2008, estudos apresentados por Manzi e Carrazzoni (2008) revelaram 

uma nomeada por "Minimização Direta da Entropia", a qual leva em consideração a 

utilização de um procedimento de otimização que apresenta em sua estrutura a 1ª e 

2ª Leis da Termodinâmica, sendo capaz de determinar condições ótimas 

operacionais do processo, onde uma maior conversão foi alcançada com um 

problema de otimização de dimensões reduzidas.  

Os citados autores demonstram a utilização da metodologia em reatores 

CSTR ("Continous Stirred Tank Reactor"), através da análise de sistemas reacionais 

por balanços de massa e entalpia associado ao balanço de entropia, bem como 

relações termodinâmicas clássicas (MANZI E CARRAZZONI, 2008; MANZI et al. 

2009). Como resultado, um modelo capaz de descrever o comportamento da taxa de 

geração de entropia do sistema reativo em consideração foi desenvolvido, e 

utilizando procedimentos clássicos de otimização, foi possível a obtenção de uma 

relação entre a temperatura de alimentação e a temperatura de reação, para 

determinado tempo de residência ótimo, que fornece a temperatura ótima de 

operação através de análise gráfica, onde a taxa mínima de geração 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: 

 Desenvolver estruturas de controle capazes de realizar a 

otimização termodinâmica do processo dinamicamente, 

maximizando eficiência reacional do processo; 

 Aplicar os pontos ótimos operacionais previamente determinados 

na modelagem do processo de produção do propileno glicol nos 

simuladores MatLab, Aspen Plus e Aspen Plus Dynamics para 
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reprodução dos resultados obtidos e aplicar as leis de controle 

desenvolvidas; 

 Demonstrar através da curva de distribuição de velocidade das 

partículas, distribuição clássica de Maxwell-Boltzmann, o 

comportamento do sistema reativo quando operando sob a 

condição de taxa mínima de geração de entropia. 

 



 
  40 

 

Capítulo 3 - Fundamentação Teórica e Metodologia 
 

Capítulo 3  
Fundamentação Teórica e 

Metodologia  



 
  41 

 

Capítulo 3 - Fundamentação Teórica e Metodologia 
 

3.1. Modelagem Matemática 

O desenvolvimento da metodologia está baseada em um sistema 

reacional genérico conduzido num reator contínuo de mistura perfeita (CSTR), 

Figura 3.1. A reação genérica exotérmica é dada pela equação abaixo, e os 

reagentes e produtos são representados por A e B, e   o calor removido pelo 

sistema de resfriamento: 

1 + 2 + + → 1 + 2 + +        ∆ < 0 

O modelo matemático é obtido através dos balanços de massa, entalpia, 

entropia e os dados cinéticos do processo, conforme a configuração dada abaixo. 

Figura 3.1 - Configuração de um CSTR genérico. 

 

 

3.1.1. Balanço de Massa por Componente 

Considerando o sistema reativo apresentado pela Figura 3.1, onde estão 

presente vazões de entrada e de saída, os componentes (reagentes e produtos), 

bem como os dados sobre a cinética da reação do processo em questão, os 

seguintes balanços podem ser escritos para os reagentes a Equação (3.1) e para os 

produtos a Equação (3.2): 

1 2 
 
 

1 2 
 
 

1 2 
 
 

  

Sistema de 
Resfriamento 

Vazão de 
Alimentação 

Vazão de 
Produto 
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= − −  
 (3.1) 

= − +  
(3.2) 

onde n, F, C, V e r, representam o números de mols, a vazão volumétrica, a 

concentração, o volume e a taxa de reação química. O sobrescrito (e) indica a 

alimentação no reator, e os subscritos (A) e (B) representam os reagentes os 

produtos da reação. 

Uma vez que a taxa de reação química, considerando-se uma reação de 

1ª ordem, é dada por:  

r = k0e − ERT  CA  (3.3) 

sabendo-se que  os termos 0, ,  e  representam o fator pré-exponencial de 

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

 

3.1.2. Balanço de Entalpia 

O balanço de energia total do sistema reativo em consideração, Figura 

3.1, pode ser representado por: 

= + +  
(3.4) 

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

energia potencial para o sistema reativo sob análise. 

Uma vez que o reator não produz ou acumula energia na forma cinética, 

logo, a Eq. (3.4), resultará em, 

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

= , onde, =  
(3.6) 

onde  é a força peso da massa reacional e  a gravidade. Sendo assim, 

multiplicando e dividindo a Eq. (3.6) pela área da base do reator, e sabendo que a 

força aplica pela área equivale a pressão exercida, logo: 

 =  
(3.7) 

Substituindo-se a Eq. (3.7) na Eq. (3.5), tem-se: 

= +  
(3.8) 

E, sabendo-se que a entalpia    é dada por: 

= +  
(3.9) 

Pode-se então concluir que para o sistema em consideração a energia 

total do sistema é equivalente a entalpia, Eq. (3.9), sendo assim, pode-se afirmar 

que em sistemas líquidos a variação da energia sistema, , pode ser considerada 

igual à variação da entalpia, . Logo, a seguinte afirmação pode ser feita 

(STEPHANOPOULOS, 1984): 

=  
(3.10) 

Sendo assim, o balanço de entalpia para o sistema reativo pode ser dado 

por:  

= �   − �   −   
(3.11) 

onde �, , e   representam a massa específica, a entalpia específica e a taxa de 

calor transferido, sendo esta última dada por: 
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 =  −   
(3.12) 

Sendo U, A e Tc, respectivamente, o coeficiente global de transferência de 

calor, área de troca térmica do sistema de resfriamento e a temperatura do 

refrigerante. 

Uma vez que a entalpia é função da temperatura    e do número de 

moles    que compõem o sistema reativo, e aplicando-se o conceito de diferencial 

total, a seguinte equação pode ser obtida: 

 , 1 , 2  , 1 , 2   ⇒ = ��  

+ �� 1 1 + �� 2 2 + + ��  

+ �� 1 1 + �� 2 2 + + ��  
(3.13) 

Substituindo a Equação (3.13) na (3.11), têm-se: �� + �� 1 1 + �� 2 2 + + ��  

+ �� 1 1 + �� 2 2 + + �� = 

�   − �   −   (3.14) 

Sabendo-se que, 

 ��  = �  
(3.15) 

 

Utilizando a Eq. (3.15) e considerando-se o  constante, tem-se então: 
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� + �� 1 1 + �� 2 2 + + ��  

+ �� 1 1 + �� 2 2 + + �� = 

�    −  −   − �   −   (3.16) 

Considerando-se: �   = 

 1 �� 1 + 2 �� 2 + + ��  = 

 1  1 + 2  2 + +    (3.17) 

e �   = 

1  �� 1 + 2 �� 2 + + ��   
 + 1 �� 1 + 2 �� 2 + + ��  = 

 1  1 + 2  2 + +     + 1  1 + 2  2 + +    (3.18) 

Substituindo as Equações (3.17) e (3.18) na Equação (3.16), têm-se: 
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� +  1 1 +  2 2  

+ +  +  1 1 +  2 2 + +  = 

 1  1 + 2  2 + +    − � [ 1 −  + 2 −    
+  +  −  ] − ( 1  1  

+ 2  2 + +  + 1  1  

+ 2  2 + +  ) −   (3.19) 

Substituindo os balanços de massas dados pelas Equações (3.1) e (3.2) 

na Equação (3.19), obtêm: 

� +   1 +  2 + +  −   1 +  2 + +    = 

− �  1 −  + 2 −    
 + +  −   −   (3.20) 

Visto que a entalpia da reação é dada por: 

∆ =  1 +  2 + +  −   1 +  2 + +    
(3.21) 

Então, a seguinte equação, que representa o comportamento dinâmico da 

temperatura no sistema reativo, é obtida: 

� = − �  Σ   −  −  +  −∆   
(3.22) 
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3.1.3. Balanço de Entropia 

Uma vez que, o balanço de entropia para o sistema reativo pode ser 

expresso por: 

= −  + �   − �   + �  (3.23) 

 

Dado que a entropia é função da temperatura    e do número de mols    de cada componente da reação, a aplicação do conceito de diferencial total 

resulta na relação abaixo: 

 , 1 , 2  , 1 , 2   ⇒ = ��  

+ �� 1 1 + �� 2 2 + + ��  

+ �� 1 1 + �� 2 2 + + ��  
(3.24) 

Substituindo a Equação (3.24) na (3.23), tem-se: �� + �� 1 1 + �� 2 2 + + ��  

+ �� 1 1 + �� 2 2 + + �� = 

−  + �   − �   + �  (3.25) 

Dado que, 

 ��  = �
 

(3.26) 

Logo, 
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� + �� 1 1 + �� 2 2 + + ��  

+ �� 1 1 + �� 2 2 + + �� = 

−  + �   − �   + �  (3.27) 

Considerando-se: �   = 

 1 �� 1 + 2 �� 2 + + ��  = 

 1  1 + 2  2 + +    (3.28) 

e �   = 

( 1 �� 1 + 2 �� 2 + + �� + 1 �� 1  

+ 2 �� 2 + + �� ) = 

( 1  1 + 2  2 + +   

+ 1  1 + 2  2 + +  ) (3.29) 

Substituindo as Equações (3.28) e (3.29) na Equação (3.27), a Equação 

(3.30) foi obtida: 
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� +  1 1 +  2 2  

+ +  +  1 1  

+  2 2 + +  = −  
 

+  1  1 + 2  2 + +    + � [ 1 ln   + 2 ln    
+ + ln   ] 

− ( 1  1 + 2  2 + +  + 1  1  

+ 2  2 + +  ) + �   (3.30) 

Rearranjando e introduzindo os balanços de massa dados pelas 

Equações (3.1) e (3.2) na Equação (3.30), resulta em um modelo que descreve a 

taxa de produção de entropia para o sistema reativo genérico representado pela 

Figura 1, como mostra a Eq. (3.31) abaixo. 

� = � +  ∆   +  − �  Σ        (3.31) 

 

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

A espontaneidade de uma reação é um critério para análise de extrema 

importância na otimização de sistemas reativos. Tal critério é claramente abordado 

pela função termodinâmica clássica conhecida por: energia livre de Gibbs. Esta é 

baseada nas combinações das entalpias e entropias padrões de um dado sistema, e 

é de grande importância para análise de reações químicas realizadas a pressão 
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constante (BAUMAN, 1966). Sendo assim, é através desta relação que se faz 

possível a observação do critério de espontaneidade do processo químico, sendo 

esta definida, para a reação química em consideração, como: 

∆  = ∆ − ∆   
(3.32) 

Dado que ∆  = − �∆  �   , logo: 

 �∆  �  = ∆  − ∆  
(3.33) 

Em seguida, através da derivada de ∆    em relação à temperatura a 

seguinte equação pode ser obtida: ��  ∆   = 12  −∆  +  �∆  �    
(3.34) 

Substituindo-se, então, a Equação (3.34) na equação (3.33) e 

rearranjando-a, obtém-se a relação clássica de Gibbs-Helmholtz: 

 �  ∆   �  = −∆ 2  

(3.35) 

Desse modo, através da equação (3.35), o termo −∆G T , conhecido 

como força motriz (“driving force”), pode ser introduzido na equação resultante da 

substituição da Equação (3.22) na (3.31), a qual resulta em: 

� = − �  Σ    −  +    +  −∆    
(3.36) 
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3.2. Controladores Não-Lineares Baseados em Modelagem 

Entrópica 

O desenvolvimento de estruturas de controle capazes de regular o 

processo em condições ótimas, previamente estabelecidas, é um pré-requisito 

fundamental para as indústrias no atual cenário econômico e ambiental. Controlar 

um processo significa atuar sobre ele de modo que um alvo desejado seja alcançado 

(OGATA,1967). O principal objetivo, então, é manter tal processo o mais próximo 

possível de um determinado alvo pré-estabelecido (“setpoint”), mesmo que efeitos 

externos (distúrbios) tentem desviá-lo desta condição. Este “setpoint” pode ser 

escolhido por atender melhor algum requisito de qualidade, segurança, redução do 

impacto ambiental, adaptação às restrições, otimização ou economia do processo. 

A busca por novas metodologias de controle, onde uma melhor relação da 

função custo/benefício seja alcançada, tem sido sempre estimulada pelo setor 

industrial. Contudo, o desenvolvimento desta função associada a um método de 

análise e otimização tem como base, usualmente, considerações heurísticas, 

tornando a sua formulação uma etapa árdua. 

De um modo geral, as estratégias de controle proposta para a aplicação 

prática de metodologias de otimização 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, 

é notório também que este tipo de controlador não apresenta resultados satisfatórios 

quando aplicados a processos fortemente não-lineares. Entretanto, uma classe de 

controladores baseados em modelos denominados por GMC ("Generic Model 

Control"), os quais usam uma trajetória de referência a ser seguida pelo processo, 

tem se mostrado muito eficiente quando aplicado a tais sistemas não lineares 

(BARTUSIAK et al., 1989; MANZI et al., 1998; MANZI E ODLOAK, 1998). 

Uma vez que a utilização conjunta das duas leis da termodinâmica para a 

análise e otimização de processos tem apresentado resultados promissores, faz-se 

necessário o desenvolvimento de estruturas de controle capazes de manter os 

valores ótimos especificados durante o processo de operação. 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 entrópicos. Tais resultados 

apresentam condições operacionais ótimas para sistemas reativos, onde a mínima 

taxa de geração de entropia será observada. Como consequência, um aumento do 

rendimento do processo e a minimização do consumo de energia foram alcançados. 

Tais estudos apresentam-se como uma forma adequada de assegurar o 

comportamento ótimo do processo, em relação a minimização da citada taxa. 

Como os modelos entrópicos revelam claramente as condições ótimas 

operacionais, através de relações intrínsecas entre as variáveis e parâmetros do 

sistema, a sua introdução nos controladores PI (Proporcional-Integral), PID ou GMC, 

tornar-se uma opção muito atraente. Tal aplicação poderá resultar em um 

desempenho melhor do processo em malha fechada. Sendo assim, uma nova classe 

de controladores não-lineares será apresentada, utilizando o modelo entrópico de 

um sistema reativo para o desenvolvimento das leis de controle. 

Sendo assim, a aplicação da modelagem matemática apresentada na 

seção anterior será utilizada para a determinação das condições ótimas operacionais 

no processo de produção do propileno glicol. Uma vez definidas, tais condições 

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

 

3.2.1. Sistema Reativo 

A produção de propileno glicol foi utilizada como estrutura básica para o 

desenvolvimento e aplicação dos controladores baseados em modelos entrópicos. 

Sendo este um processo industrial com restrições operacionais, cujos dados são 

facilmente obtidos através da literatura (FOGLER, 1999). O propileno glicol é um 

diálcool de significativo interesse industrial, com aplicações diversas na indústria 

química, alimentícia, farmacêutica e cosmética. Uma das rotas de produção é 

através da hidratação do óxido de propileno, a qual é conduzida em um reator 

CSTR, representado pela Figura 3.2 abaixo, e de acordo com a seguinte reação: 

3 6 + 2 → 3 8 2      ∆ < 0 
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Figura 3.2 -  Configuração do CSTR encamisado para produção de propileno glicol. 

 

Tabela 3.1 – Parâmetros e condições de operação para o reator CSTR, aplicados à produção de 

propileno glicol. 

Parâmetro ou 

Condição de Operação 
Valor 

 2,567 L/s � 442,44 S 
 2,12 mol/L 

V 1.135,36 L 
 297,2 K 
 298 K 
 302,8 K 

Θw  18,65 - 
Θm  1,67 - 

 146,5 4 J/mol.K 
 75,36 J/mol.K 
 192,59 J/mol.K 
 81,64 J/mol.K 0 47,11x108 s-1 

E 75.320 J/mol 
R 8,314 J/mol.K 
U 567,83 J/s.m2.K 
A 3,716 m2 ∆  298   -84.589,11 J/mol ∆  298   -68.274,08 J/mol 

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

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

vazão de alimentação é composta de uma mistura equivolumétrica de óxido de 

Óxido de Propileno (po) 
Metanol (m) 

Água (w) 

Propileno Glicol (pg) 
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propileno e metanol igual a 1320,3 L/h, e uma vazão volumétrica de água igual a 

6601,4 L/h. Vale salientar que metanol atua como um inerte na reação. A temperatura 

das correntes de alimentação é de 287,5 K. Mas, devido à entalpia de reação, a 

temperatura sobe rapidamente para 297 K. O resfriamento é feito através da camisa de 

resfriamento do reator cujo volume é considerado desprezível se comparado ao 

volume total do reator. Para que o processo ocorra satisfatoriamente, faz-se necessário 

a imposição de uma restrição operacional de temperatura de reação, que não pode 

ultrapassar 324,8 K, devido às perdas registradas. Os dados necessários à simulação 

são apresentados na Tabela 3.1 (FOGLER, 1999). 

De acordo com a modelagem apresentada na seção 3.1, os seguintes 

balanços de massa, de energia e de entropia, foram obtidos: 

 

I. Balanço de Massa por Componente 

= − −  
(3.37) 

= − −  
(3.38) 

= −  
(3.39) 

= − +  
(3.40) 

 

II. Balanço de Entalpia 

Tomando como base o balanço de entalpia desenvolvido na seção 3.1.2 

e aplicando-o a produção de propileno glicol, a seguinte equação foi obtida, a qual 

descreve o comportamento dinâmico da temperatura no citado processo. 
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� = −Fe −   + +   

−     −    −     −      (3.41) 

Dado que a concentração pode ser dada por =    , e que a variação 

de entalpia de reação no sistema é igual a Δ R =    −    −    , obtém-se a 

partir da Eq. (3.41) o seguinte resultado: 

� = −  −    +  +   +  −�  −   
(3.42) 

rearranjando-se a Eq. (3.42), 

� = −   −     +   +    +  −Δ R −    

 

(3.43) 

considerando-se    = Θop , 
  = Θw , 

  = Θm , logo: 

= −    Θi  �  −  +  −Δ R � −  �  
(3.44) 

onde   representa a taxa de calor removido. 

 

III. Balanço de Entropia � = −  +    + +   

−     −    −     + �  (3.45) 

Sabendo-se que =     e Δ  r =    −    −    , e substituindo na 

Eq. (3.45), obtém-se a Eq. (3.46) abaixo: 
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� = −    Θi   −  
 

−       +   +    +  Δ  R − Δ R  
(3.46) 

Considerando   = Θop , 
  = Θw , 

  = Θm , logo: 

� = −    Θi   −  −      Θi  +  Δ  R − Δ R  
(3.47) 

Inserindo a Equação (3.33): 

 �∆  �  = ∆  − ∆  
(3.33) 

na Equação (3.47), resulta na Equação (3.48), que representa o comportamento da 

taxa de geração de entropia para o processo de produção do propileno glicol. 

� = −    Θi    −  +    +  −Δ  R  
(3.48) 

Dado que a temperatura de referência seja igual a Tref = 298 K, logo a 

força motriz do sistema reativo será igual a: ∆  = ∆  , − ∆  −   
(3.49) 

Substituindo-se então a Equação (3.49) na (3.48), tem-se: 

 = −Fe   Cie  cp i   T − Te T + ln  TeT   + rV  −∆GR,refTref + ∆HR  T − TrefTTref    
(3.50) 

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

que não há variação de nível no reator, a Eq. (3.50) pode ser então reescrita: 
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 = −F ope   Θi  cp i   T − Te T + ln  TeT    
+F ope  τk0exp −E/RT 1 + τk0exp −E/RT   −∆GR,rTr + ∆HR  T − TrefTTref    

(3.51) 

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

e 2009), as condições necessárias para que a taxa mínima de geração de entropia 

seja alcançada requer que ∂ / ∂T e ∂ / ∂τ sejam iguais a zero (MANZI et al. 2009).  

Então, o valor mínimo de   somente será alcançado quando as seguintes 

relações forem satisfeitas: ∂ ∂T =  T − Te + τk0 Θicpi +   E R  exp −E R   1 + τk0exp −E RT   2  −ΔGrTr + ΔHrTr    
 +ΔHr   exp −E RT   1 + τk0exp −E RT  −  E R  exp −E RT  T 1 + τk0 exp −E RT   2  = 0 

(3.52) ∂  ∂τ =   −∆GR,rTr + ∆HR  T − TrTTr   F ope k0exp  − ERT   

 1 1 + τk0exp −E/RT  2 = 0 
(3.53) 

 

3.2.2. Controladores Não-Lineares 

A determinação de malhas de controle adequadas a um dado processo 

pode envolver várias e diversificadas estratégias que variam conforme suas 

características. Se o processo apresenta um comportamento linear ou próximo 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 características complexas 

(não-linearidades, atrasos, perturbações estocásticas e/ou determinísticas), ou 

mesmo  quando a linearização em torno do ponto de operação não se revela uma 
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estratégia plenamente aceitável, o procedimento torna-se mais elaborado, sendo 

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

Os controladores não lineares caracterizam-se pelo ajuste automático de 

sua estrutura para corrigir mudanças ocorridas no processo, ou em suas condições 

de operação, a partir de um modelo capaz de minimizar as não linearidades do 

processo. A utilização de tais controladores em reatores químicos torna-se uma 

opção bastante atraente, em virtude das características complexas e não-

linearidades dos processos reativos neles conduzidos. A seguir, serão apresentadas 

estratégias de desenvolvimentos de controladores não lineares para o processo de 

produção de propileno glicol. 

 

I. Síntese do Sistema de Referência 

Seja o modelo de um processo descrito pela seguinte estrutura: 

=  , , ,      
(3.54) 

onde x, u, d e p representam, respectivamente, o vetor da variável de estado, a 

variável manipulada, o distúrbio e os parâmetros do modelo, sendo a resposta do 

sistema dado pela variável de saída y, representada pela Equação (3.55). 

=    
(3.55) 

As estruturas de controle baseadas na trajetória de um modelo de 

referência são projetadas quando se deseja obter um melhor desempenho do 

controlador quando aplicados a processos altamente não lineares. Nesse caso, a 

resposta do controlador será determinada pela trajetória do modelo de referência, o 

qual reflete o comportamento desejado em malha fechada. Então, a variável 

manipulada pode ser ajustada de tal forma que a diferença entre a saída do 

processo e do modelo de referência seja minimizada, sendo utilizado para tal algum 

critério de desempenho. 
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Dessa forma, na síntese de sistemas de referência (“Reference System 

Synthesis” - RSS) (BARTUSIAK et al., 1989), a variação temporal da saída do 

processo é comparada com a variação temporal da saída do sistema de referência, 

sendo esta diferença entre eles minimizada. Em seguida o modelo é invertido para 

que a variável manipulada, u, possa ser determinada.  

A especificação do modelo de referência é considerada como o passo 

mais criativo deste procedimento, podendo ter em sua estrutura formas clássicas de 

controle, tais como a de retroação ("feedback), a antecipatória ("feedforward") ou 

ainda ambas as estruturas. Esta síntese é conhecida como a síntese de três passos, 

os quais são descritos nas seguintes etapas: 

Passo 1: Definição do Modelo. 

=  , , , ,    onde  = ��  
(3.56) 

Passo 2: Especificação do sistema de referência. 

  =   , , , ,   
(3.57) 

onde 

 representa o "setpoint" especificado e  os parâmetros do controlador.  

Passo 3: Minimização da diferença entre a variação temporal da saída do modelo e 

do sistema de referência. 

 −    → =   , , , , ,   
(3.58) 

Para que a resposta ótima seja obtida, se faz necessário que a trajetória 

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

distante do valor de "setpoint", 

, o sistema retorne a este valor desejado. É 

importante também que o sistema de referência não apresente “offset”, ou seja, 

esteja sempre o mais próximo possível do valor esperado para o processo.  
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Diversas trajetórias podem ser consideradas na especificação do sistema 

de referência, podendo-se assim combinar características previamente observadas 

pelo desenvolvedor. No entanto, uma trajetória geralmente adotada na especificação 

do sistema de referência é dada pela Equação (3.59) que contempla as 

características requeridas pelo objetivo de controle.  

 dydt ref = k1 yset − y + k2   yset − y t
0 dy 

(3.59) 

onde k1e k2 são os parâmetros do controlador os quais serão ajustados para que a 

resposta desejada em malha fechada seja alcançada.  

Vale salientar que é desejável que as imprecisões entre o modelo e o 

processo possam ser compensadas de alguma forma, nesse caso, de acordo com a 

Equação (3.59), tais diferenças são compensadas pelo termo integral da lei de 

controle. 

Sendo assim, utilizando as Equações (3.59) e (3.56), sob a condição que: 

min  dydt −  dydt ref  = 0 
(3.60) 

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

Model Control”) pode ser então obtida: 

Gxf x, u, d, p, t = k1 yset − y + k2   yset − y t
0 dy 

(3.61) 

É importante salientar que a aplicação da estratégia de controle GMC tem 

sido implementada em sistemas onde fortes não linearidades podem ser 

observadas, tais como os processos de neutralização (MANZI et al., 1998; MANZI E 

ODLOAK, 1998). 

 

 



 
  61 

 

Capítulo 3 - Fundamentação Teórica e Metodologia 
 

II. Controlador PI baseado em Modelo Entrópico 

A estrutura de controle PID é a forma mais comum de controle em malha 

fechada (ASTROM, 1996; SVRCEK, 2006). Tal estrutura consiste na determinação 

da ação de controle através do cálculo dos parâmetros proporcional, integral e 

derivativo. Em virtude da dinâmica rápida do processo em estudo somente será 

considerada a estrutura de controle PI, que, por sua vez, será aplicada para a 

determinação da vazão de fluido refrigerante para o controle da reação exotérmica 

de produção de propileno glicol. Uma vez que a taxa de transferência de calor Q , que 

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

Q = m ccpc  T − Tc  1 − e− UAm c c p c   
(3.62) 

onde m c , cpc  e Tc  são a vazão mássica, capacidade calorífica e a temperatura do 

fluido refrigerante. O coeficiente global de transferência de calor e a área de troca 

térmica são dados por U e A. 

Pela Equação (3.62), observa-se que o cálculo do m c depende da 

linearização da citada equação, a qual foi realizada através da técnica baseada na 

expansão da função através de uma série de Taylor. Então, truncando todos os 

termos após as primeiras derivadas parciais, a Equação (3.62) em sua forma 

linearizada será dada por: 

Q  m c , T = m c Te − Tc  cpc − cpc e− UAm ce c p c −  UA m ce  e− UAm ce c p c   
+UA Te − Tc e− UAm ce c p c + m cecpc  T − Te  1 − e− UAm ce c p c   

(3.63) 

onde m ce  é o valor da vazão mássica do fluido refrigerante quando o sistema opera 

no estado estacionário, sendo assim, a Equação (3.44) pode ser reescrita da 

seguinte forma: 
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ρVcp dTdt = −Fe   Ciecpi  T − Te +  −ΔHR rV 

−m c Te − Tc  cpc − cpc e− UAm ce c p c −  UA m ce  e− UAm ce c p c   
−UA Te − Tc e− UAm ce c p c − m cecpc  T − Te  1 − e− UAm ce c p c   

(3.64) 

De acordo com o princípio de mínima taxa de geração de entropia 

proposto por Manzi et al. (2008 e 2009), o sistema reativo deve operar 

isotermicamente, ou seja, Te = T. E no caso do desenvolvimento da estrutura de 

controle a temperatura de alimentação, Te , pode ser escolhida como a temperatura 

de referência do processo no estado estacionário. Sendo assim, inserindo-se na 

Equação (3.64) as variáveis de desvio definidas por T = T − Te  e m c    = m c − m ce , 

tem-se: 

ρVcp dTdt = −Fe   Ciecpi T +  −ΔHR rV 

−m c     Te − Tc  cpc − cpc e− UAm ce c p c −  UA m ce  e− UAm ce c p c   
−UA Te − Tc e− UAm ce c p c − m cecpc T  1 − e− UAm ce c p c   

(3.65) 

Em seguida, utilizando-se a síntese do sistema de referência para a 

formulação da lei de controle PI, a seguinte trajetória de referência pode ser 

especificada: 
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ρVcp  dTdt  ref = −Fe   Ciecpi T +  −ΔHR rV 

− kc T − T set  + kcI   T − T set  dt  Te − Tc  
 cpc − cpc e− UAm ce c p c −  UA m ce  e− UAm ce c p c   

−UA Te − Tc e− UAm ce c p c − m cecpc T  1 − e− UAm ce c p c   
(3.66) 

Igualando-se as Equações (3.65) e (3.66), a seguinte lei de controle foi 

determinada, 

m c = m ce + kc T − T set  + kcI   T − T set  dt 
(3.67) 

A Equação (3.67) descreve uma lei de controle PI. E uma vez que a 

variável de processo, T = T − Te , está diretamente relacionada com o 

comportamento entrópico do sistema por meio da taxa de geração de entropia, que 

é uma relação claramente não-linear, evidencia-se assim que a lei de controle 

desenvolvida trata-se de uma lei de controle PI não linear. 

 

III. Controlador GMC não Linear 

O desenvolvimento da lei de controle GMC segue os mesmos passos da 

lei de controle desenvolvida. Desse modo, a trajetória de referência especificada 

será dada pela seguinte equação: 

 dTdt  ref = 1
ρVcp  k1 T − T set  + k2   T − T set  dt  

(3.68) 

Sendo assim, utilizando a Equação (3.68) e os passos previamente 

relatados para a síntese de sistemas de referência, a lei de controle GMC pode ser 

expressa por: 
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m c    = 

  
 −Fe  Ciecpi T +  −ΔHR rV − UA Te − Tc e− UAm ce c p c                                                                  −m cecpc T  1 − e− UAm ce c p c  −  k1 T − T set  + k2   T − T set  dtt0    

 
 Te − Tc  cpc − cpc e− UAm ce c p c −  UA m ce  e− UAm ce c p c   

(3.69) 

 

IV. Controlador Entrópico Puro 

Utilizando os conceitos apresentados pela síntese de sistemas de 

referência, o desenvolvimento de uma lei de controle onde informações sobre a taxa 

de geração de entropia do sistema reativo foi obtida de uma forma direta, se 

apresenta como uma forma bastante atraente para se tratar o problema de 

otimização dinâmica da citada taxa. 

Desse modo, levando-se em consideração os modelos desenvolvidos, e 

tomando como base o comportamento dinâmico da temperatura do sistema reativo 

dado pela Eq. (3.44).  

= −    Θi  �  −  +  −Δ R � −  �  
(3.44) 

E uma vez que o sistema reativo esteja projetado para operar segundo o 

princípio da mínima taxa de geração de entropia, o objetivo do controlador é manter 

a temperatura com a mínima variação possível, logo o ideal para o processo é que  dT/dt = 0, garantindo assim o regime estacionário do sistema reativo. Então, 

utilizando-se a Equação (3.44) e considerando que a taxa de transferência de calor Q  seja igual a Q = m ccpc  T − Tc , tem-se que a vazão do fluido refrigerante será igual 

a: 
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m c =    Θi   −  +  −Δ R cpc  −   
(3.70) 

De modo similar, para que a reversibilidade do sistema seja obtida, faz-se 

necessário levar em consideração a relação dada pela Equação (3.52): d dT =  T − Te + τk0 Θicpi +   E R  exp −E R   1 + τk0exp −E RT   2  −ΔGrTr + ΔHrTr    
 +ΔHr   exp −E RT   1 + τk0exp −E RT  −  E R  exp −E RT  T 1 + τk0 exp −E RT   2  = 0 

(3.52) 

ou seja, d /dT = 0, logo, substituindo a expressão que representa a diferença entre 

a temperatura de alimentação e a temperatura de reação,  Te − T , na Equação 

(3.70), a lei de controle para o controlador entrópico puro será dada por: m c = 

   Θi   k0 Θi cp i +   E R  exp  −E R   1+ k0exp  −E RT   2  − ΔGrTr + ΔHrTr                                                                           +ΔHr   exp  −E RT   1+ k0exp  −E RT  −  E R  exp  −E RT  T 1+ k0 exp  −E RT   2   +  −Δ R cpc  −   
(3.71) 

É importante ressaltar que em nenhuma das leis de controle baseadas 

em modelagem entrópica apresentadas se faz necessário a especificação da 

temperatura de operação do processo, uma vez que a mesma será implicitamente 

especificada pela condição de mínima taxa de geração de entropia, direta ou 

indiretamente, inserida nas leis de controle acima citadas. 
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3.3. Aplicação da Modelagem Entrópica em Simuladores 

 

A simulação 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 exploração técnica e econômica de baixíssimo custo. 

Tal procedimento vem sendo cada vez mais utilizado na indústria química, devido ao 

grande avanço tecnológico e disponibilidade de ferramentas computacionais 

poderosas para o desenvolvimento, a análise e a otimização de processos químicos.  

Vários softwares estão hoje disponíveis para a simulação de modelos, e 

dois dos softwares mais utilizados na indústria servirão de base para a aplicação das 

metodologias desenvolvidas por Manzi et al. (2009), bem como a aplicação das leis 

de controle desenvolvidas na seção 3.2, sendo eles:  

A. Mathworks - MatLab® - linguagem de alto nível em ambiente 

interativo para resolução de problemas numéricos. Permite a 

análise de dados, desenvolvimento de algoritmos, criação de 

modelos e aplicações. Possui uma grande diversidade de 

“toolboxes” e funções matemáticas embutidas permitindo 

múltiplas abordagens com soluções rápidas, quando 

comparada a linguagens de programação tradicionais, como C, 

C++ ou Java™. Sendo amplamente utilizados na academia e 

indústria como linguagem de computação técnica (LYSHEVSKI, 

2003). 

B. Aspentech - Aspen PlusTM – é um software projetado para 

simular modelos de processos. O pacote Aspen em si, é um 

conjunto abrangente de modelos e ferramentas de análise 

destinados a ajudar ao usuário a alcançar seus objetivos 

através da simulação de processos. A sua utilização se faz em 

duas etapas: a primeira é responsável pelo desenvolvimento do 
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processo no estado estacionário e, a segunda, a aplicação do 

modelo desenvolvido na forma dinâmica. A principal vantagem 

esta na facilidade de mudanças nas configurações dos 

processos e parâmetros, permitindo assim, uma grande 

variedade de testes para a fase de projeto, análise e/ou 

otimização de processos. 

Dessa forma, os resultados obtidos por Manzi et al. (2009) poderão ser 

reproduzidos, para que a base do procedimento de minimização seja exemplificada. 

Inicialmente foi utilizado o ambiente MatLab e as leis de controle desenvolvidas, 

apresentadas na seção 3.2, foram simuladas. Em seguida, já no pacote de 

simulação Aspen, o processo objeto de estudo de Manzi et al. (2009) foi 

desenvolvido, como também as propostas de otimização as quais foram utilizadas e 

comparadas com os resultados da literatura (FOGLER, 1999). A análise dinâmica do 

processo foi realizada no Aspen Plus Dynamics, possibilitando a aplicação do 

Controlador PI baseado em Modelagem Entrópica. Tais resultados serão 

apresentados no próximo capítulo. 

  

3.3.1. Análise e Otimização Entrópica 

Os resultados do procedimento denominado por Minimização Direta da 

Entropia (MANZI E CARRAZZONI, 2008), os quais foram aplicados para a reação de 

produção de propileno glicol (MANZI et al., 2009), serão apresentados e uma breve 

análise do procedimento realizada. Sendo assim, a simulação do processo levou em 

consideração os balanços demonstrados na seção 3.2.1, dados pelas Equações 

(3.37), (3.44), (3.52) e (3.53). 
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A. Balanço de Massa por Componente, dado pela Equação (3.37): 

Uma vez que a análise do sistema é realizada através dos balanços de 

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

=  −  −  
(3.72) 

− =  
(3.73) 

r =  1 −   
(3.74) 

onde X representa a taxa de conversão do óxido de propileno, logo: 

− = −  1 −   
(3.75) 

onde a velocidade de reação é dada por: = 0  −  ,  e o tempo de residência, � =  . Sendo assim, a Equação (3.75) pode ser re-escrita como: 

= − 1� + 0  −   1 −   
(3.76) 

 

 

B. Balanço de Entalpia, dado pela Equação (3.44): 

Neste caso, a taxa de reação química foi tratada de acordo com a 

seguinte relação, 

r = 0  −    1 −   (3.77) 
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Substituindo a Equação (3.77) na (3.44), o comportamento dinâmico da 

temperatura, levando-se em consideração a taxa de conversão do processo reativo 

pode ser expresso por: 

ρVcp dTdt = −F ope   Θicpi  T − Te +  −ΔH R k0e − ERT   Cope  1 − X V − Q  
(3.78) 

A análise do sistema reativo foi realizada utilizando as Equações (3.76) e 

(3.78). Para a conversão do óxido de propileno, os dados e condições e 

operacionais foram fornecidos pela Tabela 3.1. Os resultados obtidos são 

apresentados na Figura 3.3, variando-se a temperatura de 300 K até a temperatura 

restrição, 324,8 K, com incrementos de 2,2 graus. 

Figura 3.3 – Comportamento dinâmico da conversão (Temperatura de reação entre 300K e 

324,8K). 

 

Observa-se que o aumento da temperatura de reação resulta na obtenção 

do estado estacionário mais rapidamente, e, consequentemente, um aumento 

significativo da conversão, como mostrado na Figura 3.3. Porém, de acordo com o 

trabalho publicado por Manzi et al. (2009), o processo, nas condições propostas 

originalmente pela literatura (FOGLER, 1999), apresenta apenas um ponto de 

operação. Tal conclusão foi obtida através das curvas de calor gerado e calor 

removido do sistema, utilizando a Equação (3.78), como mostra a Figura 3.4. O 

ponto operacional indica a temperatura de reação em torno de 313 K, com 
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conversão 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. 

 

Contudo, com o intuito de analisar o sistema reativo sob a ótica da taxa de 

geração de entropia, o procedimento proposto por Manzi e Carrazzoni (2008) foi 

aplicado ao processo de produção do propileno glicol, sendo observado que o 

sistema originalmente proposto pela literatura não poderia operar sob a condição de 

taxa mínima de geração de entropia (MANZI et al., 2009), dado que o sistema não 

apresentava os requisitos mínimos necessários para que a referida taxa fosse 

minimizada. Inicialmente foi analisado o comportamento da relação entre as 

temperaturas de alimentação e reação, Equação (3.52), verificando-se que a taxa 

mínima somente poderia ser alcançada se a temperatura de reação estivesse em 

torno de 356 K, Figura 3.5, temperatura essa muito superior a restrição imposta pelo 

processo. 
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Figura 3.5 – Diferença de temperatura (Te – T) em função da temperatura para o processo de 

produção de propileno glicol. 

 

O ponto de operação apresentado pode ser verificado através da seguinte 

análise: dado que a Equação (3.51) é função da temperatura de alimentação (Te), 

então a derivada da equação em relação a Te , d  dTe = 0, para que a condição de 

taxa mínima de geração de entropia seja alcançada, resultando em: 

d  dTe = F e   Θicp i T − F e   Θicp i Te = 0 (3.79) 

Podendo-se assim verificar que o processo alcançará a taxa mínima 

quando Te = T, sendo esta a condição ótima global para a faixa de temperatura 

aplicada. 

Além disso, do ponto de vista termo-econômico, é desejável que a 

temperatura de operação do reator seja a menor possível. Logo, a análise da Figura 

3.5 revela que a temperatura mais baixa ocorre quando Te − T = 0, ou seja, Te = T, 

concordando com o resultado anterior, e salientando-se também que quando o 

comportamento da diferença de temperatura,  −  , é positivo, indicando > , 

o resultado não tem significado físico, dado que a reação em questão é exotérmica. 

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

grande diferença entre os pontos operacionais obtidos da literatura (T = 313 K) e o 
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da metodologia de mínima taxa de geração de entropia (Te = T = 355.9 K). Dessa 

forma, os autores concluíram que do ponto de vista de otimização, a Equação (3.51) 

é função de duas variáveis: T (temperatura de reação) e  (tempo de residência), 

sendo possível analisar graficamente o comportamento da Equação (3.52) como 

função de  e T, como mostrado pela  Figura 3.6: 

 Figura 3.6 – Comportamento da Eq. (3.52) para diversos valores de tempo de residência () e 

temperatura de reação (T) 

 

Pela  Figura 3.6 é possível observar que existe uma conexão entre o 

tempo de residência e a temperatura de reação, visto que o aumento do  

corresponde a uma redução na temperatura de reação, T. O aumento de 

temperatura de reação resulta em um aumento na conversão do sistema reativo, 

mas devido ao baixo ponto de ebulição, a temperatura de operação deve ficar 

abaixo de 324,8 K, para que perdas por vaporização do reagente sejam evitadas.  

Então, baseado na Equação (3.53), os autores obtiveram o tempo de 

residência ótimo para que a condição de mínima taxa de geração de entropia fosse 

alcançada (Manzi et al., 2009).  
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d  dτ = 

  −∆GR,rTr + ∆HR  T − TrTTr   F ope k0exp  − ERT   1 1 + τk0exp −E/RT  2 = 0 
(3.53) 

Uma vez que os termos entre chaves são diferentes de zero, a solução da 

Equação (3.53) pode ser obtida através da determinação das raízes da Equação 

(3.80) abaixo, 

Φ τ =  1 1 + τk0exp −E/RT  2 = 0 
(3.80) 

Salientando-se que a solução trivial, ou seja,  = ∞, não tem interesse 

prático, uma análise gráfica da Equação (3.80) permite uma boa estimativa para o 

tempo de residência ótimo, como se pode observar pela Figura 3.7. O valor obtido foi τ = 1.622h, o qual satisfaz as restrições e as condições de operação do sistema 

reativo.  

Figura 3.7 – Comportamento da Eq. (3.80) para quando � = ,� � 

 

A Figura 3.8 apresenta o comportamento da Eq. (3.52) quando o sistema 

obedece ao critério de mínima taxa de geração de entropia, para o tempo de 

residência ótimo dado por  τ = 1,62h. Uma vez que a interseção da curva com o eixo 

da temperatura indica a solução ótima para o problema, um novo ponto de operação 

para a temperatura de reação pode ser observado, resultando em um processo 
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isotérmico, uma vez que se faz necessário que a temperatura de alimentação seja 

igual à temperatura de reação, ou seja, Te = T = 324,6 K.  

Figura 3.8 – Comportamento da Eq. (3.52) para o sistema otimizado, com � = ,� � 

 

Sob essas condições ótimas operacionais em relação ao tempo de 

residência e à temperatura do processo, o sistema reativo apresenta uma conversão 

do óxido 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 contínua), com � = ,� � e � = ,� �, e o sistema originalmente proposto (linha tracejada), � =  � 

e � = , �. 
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3.3.2. Aspen PlusTM 

Como já mencionado anteriormente, o pacote de simulação de processos 

ASPEN PLUS é considerado como uma ferramenta importante para simulação, 

análise e otimização de processos, sendo amplamente utilizado nas indústrias. Se, 

por um lado, os resultados de simulações não garantem 100% da exatidão quando 

comparado aos dados dos processos reais, por outro lado, são a partir desses 

resultados que condições iniciais podem ser melhor estabelecidas,  possibilitando 

ainda  testes de equipamentos e/ou sistemas reativos em um curto período de tempo 

e em um ambiente seguro. Pode-se ainda afirmar que é através das simulações de 

processos que alguns resultados que não poderiam ser verificadas 

experimentalmente devido a restrições operacionais e/ou econômicas, podem ser 

obtidos. Além disso, o software possui um banco de dados de propriedades físico-

químicas, associado a um consolidado banco de dados termodinâmicos, 

possibilitando a obtenção de resultados com um alto grau de precisão (SCHEFFLAN, 

2011). 

Figura 3.10 – Processo de produção de propileno glicol desenvolvido na plataforma ASPEN 

PLUS 

 

O processo reativo para produção de propileno glicol, Figura 3.10, foi 

utilizado para reproduzir os resultados obtidos na literatura (FOGLER, 1999) e as 
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condições ótimas mencionados por Manzi et al. (2009). A primeira etapa da análise 

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

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

condições de operação para que o sistema alcance a condição de mínima geração 

de entropia, apresentadas neste Capítulo na seção 3.3.1. A descrição dos 

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

descritos na Tabela 3.2 e Tabela 3.3.  

Tabela 3.2 – Dados básicos para simulação 

Matéria-prima Óxido de Propileno, Metanol e Água 

Processo de produção Produção de Propileno Glicol pela hidrólise do Óxido de 
Propileno 

Tipo de Reator RCSTR 

 
Condição Otimizada pela 
Minimização Entrópica 

Condição Originalmente 
Proposta pela Literatura 

Tempo de Residência 1.62 h 0.12h 

Carga térmica (sistema 
de resfriamento) 

-1514409  BTU/h -954409,7 BTU/h 

Temperatura na 
alimentação 324.6 K 297.2 K 

Pressão 1 atm 

Modelo 
Termodinâmico 

UNIQUAC 

 

Tabela 3.3 – Componentes utilizados na simulação 

ID Tipo Fórmula Nome 

PROPY-01 CONV PROPYLENE-OXIDE C3H6O-4 

WATER CONV WATER H2O 

PROPA-01 CONV PROPANEDIOL-1,2 C3H8O2-2 

METHA-01 CONV METHANOL CH4O 
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Na segunda etapa da análise, o modelo estacionário foi exportado para o 

dinâmico, utilizando assim, a ferramenta de simulação ASPEN PLUS DYNAMICS. 

As malhas básicas de controle foram adicionadas, a saber: nível do reator e 

temperatura de saída do trocador de calor. A análise possibilitou o estabelecimento 

de uma comparação entre os controladores PI Clássico e o PI baseado em 

modelagem entrópica, os quais serão apresentados no próximo capítulo. Através da 

Figura 3.11 pode-se observar o fluxograma exportado a partir do ASPEN PLUS.  

Figura 3.11 – Processo de produção de propileno glicol desenvolvido na plataforma ASPEN 

PLUS DYNAMICS 
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3.4. Análise do Sistema Reativo 

De um modo geral, pode-se afirmar que existe uma equivalência entre a 

taxa mínima de geração de entropia e a taxa de conversão máxima em um sistema 

reativo. Tal equivalência pode ser alcançada quando os pontos operacionais ótimos 

globais são determinados levando-se em consideração a segunda lei da 

termodinâmica na estrutura de análise e otimização do processo. Como já 

mencionado anteriormente, um desempenho superior para o processo de produção 

de propileno glicol, (FOGLER, 1999), foi obtido após a aplicação de condições 

ótimas operacionais determinadas através da estratégia de otimização denominada 

de Minimização Direta da Entropia (MANZI E CARRAZZONI, 2008; MANZI et al., 

2009). Sendo assim, nesta seção, serão abordados os efeitos das variáveis chave e 

restrições do processo sobre o domínio de validade da citada metodologia de 

otimização termodinâmica. 

3.4.1. Análise Termodinâmica 

A otimização de processos através do uso conjunto da 1ª e 2ª Leis da 

Termodinâmica tem se apresentado como uma alternativa para a determinação de 

condições ótimas globais de operação em sistemas reativos. Uma vez que nos 

procedimentos clássicos verifica-se a ausência de funções de estado diretamente 

relacionadas com as condições de equilíbrio ou reversibilidade, tais como a energia 

livre de Gibbs e/ou entropia, e os resultados encontrados, e classificados como 

ótimos, não revelam o desempenho esperado. 

Na verdade, a reversibilidade é um conceito termodinâmico, enquanto que 

a estacionariedade do processo é um conceito físico e relaciona-se com tempo, ou 

seja, quando não há variação das propriedades ao longo do tempo (Mauri, 2013). 

Como os procedimentos clássicos levam em consideração apenas o estado 

estacionário para que as condições ótimas sejam estabelecidas, os resultados 

obtidos na verdade tratam-se de pontos operacionais os quais resultarão em 

condições sub-ótimas, uma vez que o ótimo global deve ser verificado em ambos 

estados. Dessa forma, a inclusão da segunda lei da termodinâmica aos 

procedimentos clássicos é uma estratégia apropriada para contornar esse problema, 

tornando o procedimento mais completo para a análise e otimização de processos 
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reativos, e contribuindo para que condições ótimas globais possam ser alcançadas 

através da minimização da taxa de geração de entropia. 

Sabendo-se que para que ocorra uma determinada reação química é 

essencial que haja a conversão de calor (a partir da reação ou de uma fonte externa) 

em trabalho, então ocorrerão as quebras das ligações moleculares. Dessa forma, 

para que o produto de interesse seja produzido, esta energia convertida deve ser 

suficiente para quebrar ligações específicas. Porém, quando essa energia é 

convertida em excesso, ou de forma incompleta, as quebras das ligações são feitas 

de forma desordenada, favorecendo a produção de produtos indesejados ou mesmo 

o consumo do produto de interesse. Do ponto de vista microscópico, quando as 

energias cinéticas das moléculas são próximas a conversão em trabalho é feita de 

forma adequada e as quebras das ligações químicas específicas são realizadas, 

favorecendo assim a produção do produto de interesse. Por esse motivo, o princípio 

da mínima produção de entropia tem sido considerado como uma estratégia de 

otimização apropriada para análise de sistema reativos, uma vez que trata 

justamente da conversão da energia disponível pelas moléculas em trabalho, ou 

seja, ∆ =  (CHEN et al., 2009; CHENQ E LIANG, 2013). Como já apresentada 

nas seções 3.1 e 3.2, a metodologia de análise e otimização de processos químicos 

apresentada por Manzi et al. (2008 e 2009) incorpora as duas Leis da 

Termodinâmica resultando em condições ótimas de operação, quando a taxa de 

produção de entropia é minimizada.  

O comportamento da taxa de geração de entropia pode ser descrito pela 

equação resultante da análise termodinâmica do processo, que é composta por 

forças motrizes e fluxos termodinâmicos, os quais podem ser representados pela 

seguinte notação vetorial: 

 (3.81) 

onde,  representa os vetores de fluxos e forças termodinâmicas, e  é 

a matriz dos coeficientes cinéticos independentes de J e X.  
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Considerando-se que a minimização da taxa de geração de entropia 

conduz o processo ao estado de reversibilidade, a determinação do mínimo da 

Equação (3.81) revelará as condições ótimas operacionais para o sistema reativo. 

Contudo, nos processos reais, atingir este estado de reversibilidade é muito difícil, 

sendo assim, tais processos operam na maioria das vezes em um estado de não-

equilibrio ("nonequilibrium"), ou, na melhor das hipóteses, em um estado muito 

próximo da reversibilidade, normalmente denominado por estado de quase-equilíbrio 

("quasi-equilibrium") (EVANS E MORRISS, 2008). O ramo da termodinâmica que 

trata desses sistemas é denominado por "Non-equilibrium thermodynamics" (DE 

GROOT E MAZUR, 1984). 

Do ponto de vista macroscópico e temporal, os estados de reversibilidade 

e estacionariedade podem ocorrer. E, uma vez que o estado estacionário certamente 

pode ser alcançado, a análise e otimização termodinâmica do sistema tem o papel 

de determinar em que condições a reversibilidade (ou quase-equiblibrio, em uma 

situação muito favorável) pode ser atingida. Tais condições foram formuladas 

inicialmente por Prigogine (1947), e reavaliada por Martyushev et al. em 2007. E, 

conforme proposto por Onsager (1953), em estudos sobre a mínima dissipação de 

energia, um mínimo pode ser determinado ao aplicar a metodologia a um sistema de 

dissipação linear com dois fluxos. O sistema é representado pela seguinte função 

cônica quadrática. 

 (3.82) 

Sendo assim, pode-se assumir que a Equação (3.82) possui um mínimo, o 

qual poderá ser determinado. Para verificar o comportamento do sistema reativo sob 

análise, deve-se levar em consideração a Eq. (3.51). 

 = −F op
e   Θi cpi

   T − Te 
T

+ ln Te

T
   

+F op
e  τk0exp −E/RT 

1 + τk0exp −E/RT   −∆GR,r
Tr

+ ∆HR  T − Tr

TTr
   

(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 função quadrática, como mostra 

a Equação (3.83). 

  T = 1
T
 B1T2 + B2T + B3 + B4T + B5 

(3.83) 

 

onde os parâmetros B1, B2, B3, B4 e B5 são dados por, 

B1 = F e  ΣΘi cp i T0 +    
  Eτk0e − ER T0 F eRT02  1 + τk0e − ER T0  2   

  ∆HRrefTref  

(3.84) 

B2 = −F e  ΣΘicpi
 + F e  τk0e − E

RT
 

1 + τk0e − E
RT

  ∆HRref

Tref
 

+   
  Eτk0e

 − E
RT0

 
F e

RT0
2  1 + τk0e

 − E
RT0

  2   
   T0

Tref
− 1 ∆H

Rref

 

(3.85) 

B3 = F e  ΣΘicpi
 Te − F e  τk0e − E

RT
 

1 + τk0e − E
RT

  ∆HRref
+    

  Eτk0e
 − E

RT0
 
F e

RT0
2  1 + τk0e

 − E
RT0

  2   
  ∆HRref

T0 

(3.86) 

B4 =    
  Eτk0e

 − E
RT0

 
F e

RT0
2  1 + τk0e

 − E
RT0

  2   
   −∆GRref

Tref
  

(3.87) 

Uma vez que os valores dos parâmetros são constantes, a Equação 

(3.83) pode ser representada, sem perda de generalidade pela Eq. (3.88): 

 (3.88) 
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A análise gráfica da Equação (3.88) é apresentada na Figura 3.12 na qual 

um ponto de mínimo pode ser claramente observado, podendo assim ser 

determinado. 

Figura 3.12 – Comportamento da taxa de geração de entropia na forma quadrática 
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3.4.2. Distribuição de Maxwell-Boltzmann 

 

A distribuição 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 distribuição trata da 

análise do comportamento de uma variável contínua, a saber: energia ou velocidade 

de moléculas, tornando-se possível a determinação 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 colisões, pode-se facilmente verificar através da distribuição de 

Maxwell-Boltzmann os grupos de moléculas que têm uma determinada energia ou 

velocidade. Tal distribuição pode ser matematicamente descrita como uma função 

de T, m e v pela seguinte equação: 

 (3.89) 

onde v representa a velocidade das partículas, T a temperatura de operação, k a 

constante de Boltzmann e a massa, que representará a massa do sistema reativo, 

que pode ser dada por m =  ρτFe. Se a massa for mantida constante, a distribuição 

pode ser definida como função de duas variáveis, T e v. Para exemplificar o 

comportamento da velocidade de partículas com o aumento da temperatura, Figura 

3.13 abaixo foi elaborada: 
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Figura 3.13 – Distribuição de Maxwell-Boltzmann 

 

 

Embora a distribuição de Maxwell-Boltzmann tenha sido desenvolvida 

originalmente para a análise de sistemas gasosos, os conceitos e conclusões 

fundamentais podem ser expandidos, sem perder generalidade, a sistemas 

envolvendo líquidos (ROWLINSON, 2005). 

Dessa forma, neste capítulo foi apresentada toda a base da 

fundamentação teórica para que a metodologia de minimização da taxa de geração 

de entropia aplicada ao processo de produção de propileno glicol seja simulada, em 

ambiente MatLab e no pacote de simulação ASPEN PLUS. Também foram 

apresentados os controladores baseados em modelagem entrópica, bem como a 

análise do sistema reativo pela distribuição clássica de Maxwell-Boltzmann. 

No próximo capítulo, a simulação do processo será realizada, permitindo 

uma análise das estruturas de controle propostas, bem como a análise do processo 

reativo utilizando a distribuição de Maxwell-Boltzmann.  
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Os resultados obtidos pela aplicação da metodologia de análise e 

otimização desenvolvidos por Manzi et al. (2008 e 2009), no Capítulo 3, referentes a 

aplicação dos controladores baseados em modelagem entrópica em simuladores e a 

análise termodinâmica do sistema reativo, serão analisados, avaliados e discutidos 

neste capítulo. 

 

4.1. Aplicação de Modelagem Entrópica em Simuladores  

4.1.1. MatLab 

Para manter o processo nos pontos operacionais especificados, as leis de 

controle apresentadas na Capítulo 3 seção 3.2 foram utilizadas. Inicialmente toda 

estrutura foi desenvolvida para que a simulação do processo, em ambiente MatLab, 

fosse realizada e acompanhada dinamicamente. 

I. Controlador PI Clássico 

O controlador PID é a forma mais utilizada de controle de malha fechada, 

devido basicamente a sua simplicidade de concepção, aplicação e compreensão por 

parte dos operadores. Sendo assim, a lei de controle PI, dada pela Equação (4.1), 

será utilizada para manter a especificação de temperatura, nesse caso, Te = T =
T = 324,6 K, assumindo-se que o reator possua o tempo de residência ótimo, τ = 1,62h.  
m c = m ce + kc T − Tset  + kcτI   T − Tse t dt 

(4.1) 

 

A  Figura 4.1 mostra a estrutura necessária para que a lei de controle PI 

seja aplicada ao controle da temperatura de reação para produção do propileno 

glicol. 
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 Figura 4.1 – Estrutura básica para aplicação do controlador PI e Entrópico Puro 

 

Tendo como objetivo a análise da estratégia de controle quando 

submetido a perturbações, um distúrbio de ± 5  tem sido introduzido na 

temperatura de alimentação. O comportamento da temperatura de reação do 

processo reativo utilizando o controlador PI Clássico é apresentado na Figura 4.2. 

Vale ressaltar que o mesmo distúrbio foi aplicado às outras estruturas de controle 

apresentadas no capítulo 3 seção 3.2. 

Figura 4.2 – Comportamento da temperatura de reação com a atuação do controlador PI 

Clássico submetido a perturbações na temperatura de alimentação do trocador de calor. 
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II. Controlador PI baseado em Modelagem Entrópica 

Esta estrutura de controle utiliza como medida para o sinal do erro a 

equação não linear dada pela Equação (3.52), a qual expressa a relação existente 

entre as temperaturas de alimentação e reação.  d dT =  T − Te + τk0 Θicpi +   E R  exp −E R   1 + τk0exp −E RT   2  −ΔGrTr + ΔHrTr    
 +ΔHr   exp −E RT   1 + τk0exp −E RT  −  E R  exp −E RT  T 1 + τk0 exp −E RT   2  = 0 

(3.52) 

Uma vez que a temperatura do sistema reativo, sob a condição de mínima 

taxa de geração de entropia, requer Te = T, então o dado de entrada para o 

controlador será expresso por T = T − Te, cujo “setpoint” deverá ser igual a: T set = 0, 

como pode ser verificado na Equação (3.67).  

m c = m ce + kc T − T set  + kcI   T − T set  dt 
(3.67) 

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

controlador possa relacionar as temperaturas de alimentação e reação. 

Figura 4.3 – Estrutura para aplicação dos controladores PI e GMC baseado em Modelagem 

Entrópica.  
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É importante ressaltar que não é necessário especificar a temperatura de 

“setpoint” para a operação do controlador, visto que a temperatura é determinada 

implicitamente por T set = 0, sendo esta a solução ótima para sistema reativo de 

produção de propileno glicol. Nesse caso, o controlador irá determinar a vazão de 

fluido refrigerante para que a temperatura ótima, que corresponda a mínima taxa de 

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

Figura 4.4 – Comportamento da temperatura de reação com a atuação do controlador PI 

baseado em modelagem entrópica submetido a perturbações na temperatura de alimentação 

do trocador de calor. 

 

 

III. Controlador GMC baseado em Modelagem Entrópica 

Do mesmo modo que o controlador PI baseado em modelagem entrópica, 

o dado de entrada para o controlador GMC está baseado na equação não linear 

dada pela Equação (3.52), sendo também relacionado à mínima taxa de geração de 

entropia.  

Assim, utilizando os mesmos dados de entradas do controlador 

anteriormente apresentado, os quais foram empregados na Equação (3.69), o 

controlador GMC foi aplicado ao sistema reativo através da estrutura apresentada 

pela Figura 4.3. 
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m c    = 

  
 −Fe  Ciecpi T +  −ΔHR rV − UA Te − Tc e− UAm ce c p c                                                                  −m cecpc T  1 − e− UAm ce c p c  −  k1 T − T set  + k2   T − T set  dtt0    

 
 Te − Tc  cpc − cpc e− UAm ce c p c −  UA m ce  e− UAm ce c p c   

(3.69) 

 É importante notar que a lei de controle GMC, Equação (3.69), possui em 

sua estrutura as configurações básicas de controle: antecipatória e retroação. Isso 

que dizer que não somente a diferença entre a variável de processo e o "setpoint" 

será levada em consideração na ação de controle, bem como perturbações nas 

variáveis, tais como, temperatura de alimentação, variações nas vazões e ou 

temperatura de resfriamento, as quais podem ser medidas contribuindo para uma 

ação de controle mais efetiva.  

Uma outra característica para esta estrutura de controle é a ausência 

explícita do valor de "setpoint" para a variável controlada, uma vez que tal valor é 

imposto pela condição de mínima entropia. Além disso, os distúrbios não medidos 

podem ser eficazmente tratados pela configuração retroativa presente na estrutura 

do controlador. Dessa forma, o controlador GMC entrópico contribuirá para que o 

sistema reativo alcance seu melhor desempenho, ou seja, para que a taxa de 

geração de entropia no processo seja mínima. O comportamento do sistema com a 

atuação do controlador GMC entrópico é apresentado na Figura 4.5. 
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Figura 4.5 – Comportamento da temperatura de reação com a atuação do controlador GMC 

baseado em modelagem entrópica submetido a perturbações na temperatura de alimentação 

do trocador de calor 

  

Pode-se observar que o controlador GMC produz uma lei de controle 

eficiente, a qual minimiza eficazmente na temperatura de reação. Ele apresenta 

também resultados significativos em relação aos distúrbios introduzidos no sistema, 

além de levar ao sistema reativo para a temperatura ótima determinada pela 

condição de mínima taxa de geração de entropia, mesmo sem a determinação de 

informação explícita na lei de controle.  

IV. Controlador Entrópico Puro 

A otimização termodinâmica do sistema reativo pode também ser 

realizada de uma forma direta com a aplicação do controlador entrópico puro, tendo 

em vista que ele leva em consideração duas características essenciais para que o 

ótimo global do processo reativo seja alcançado, ou seja: 

I. A estacionariedade do sistema, garantida por dT/dt = 0; 

II. A reversibilidade do processo reativo, garantida por d /dT = 0, 

nesse caso, a relação entre a temperatura de alimentação e a 

temperatura de reação,  Te − T , que apresenta o resultado ótimo 

quando igual a zero. 
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Tal estrutura de controle foi apresentada pela Equação (3.71).  m c = 

   Θi   k0 Θi cp i +   E R  exp  −E R   1+ k0exp  −E RT   2  − ΔGrTr + ΔHrTr                                                                           +ΔHr   exp  −E RT   1+ k0exp  −E RT  −  E R  exp  −E RT  T 1+ k0 exp  −E RT   2   +  −Δ R cpc  −   
(3.71) 

Para essa lei de controle, a estrutura corresponde a apresentada pela  

Figura 4.1, sem a necessidade de informações sobre a temperatura de alimentação 

do processo. Nesse caso, a temperatura ótima de operação é determinada 

diretamente pela condição de mínima geração de entropia do processo reativo, 

como pode ser verificado pela Figura 4.6.  

Figura 4.6 – Comportamento da temperatura de reação com a atuação do controlador 

Entrópico Puro submetido a perturbações na temperatura de alimentação do trocador de calor 

 

V. Análise do Desempenho dos Controladores 

De um modo geral, todos os controladores apresentaram um 

comportamento bastante satisfatório, uma vez que o processo utilizado foi 

desenvolvido levando em consideração as condições ótimas operacionais propostas 

por Manzi et al. (2009). 

A comparação, entre os controladores, revela que aqueles baseados em 

modelagem entrópica exibem um comportamento oscilatório muito menos 

pronunciado, quando comparados ao controlador PI clássico. Outra vantagem se 
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mostra no fato de não ser necessário a especificação do valor de “setpoint”, uma vez 

que este é determinado pela relação intrínseca entre a temperatura de alimentação 

e a temperatura de reação, Figura 3.8. 

Figura 3.8 – Comportamento da Eq. (3.52) para o sistema otimizado, com � = ,� � 

 

 Quando operando sob a condição de mínima taxa de produção de 

entropia, os controladores baseados em modelagem entrópica sempre conduzem o 

sistema para o melhor desempenho como um todo, diferente do controlador clássico 

que atua de forma única e exclusiva com a variável de saída do controlador, ou seja, 

a temperatura de reação. 

Dessa forma, o critério de avaliação de desempenho de controladores tem 

sido frequentemente estabelecido pelo uso dos índices 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 índices são 

utilizados como medidas quantitativas as quais descrevem o desempenho do 

controlador frente a perturbações. Além disso, os controladores podem utilizar os 

índices mencionados em suas estruturas com o intuito de um melhor ajuste para 

alcançar especificações ou restrições exigidas pelo processo. 

 Dessa forma, a qualidade das respostas dos controladores apresentados 

no Capítulo 3 seção 3.2.2, serão avaliadas utilizando o índice de desempenho IAE, 

sendo este índice definido como: 
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  (4.2) 

Os resultados obtidos quando o índice de desempenho IAE foi aplicado 

para os controladores são apresentados na  Figura 4.7, revelando os seguintes 

comportamentos: 

 Figura 4.7 – Resposta do índice de desempenho IAE para os controladores no ambiente 

MatLab 

  

O controlador PI Clássico apresentou o maior valor segundo o critério de 

desempenho devido ao comportamento oscilatório em torno da temperatura ótima de 

operação (“setpoint”), o qual necessita que haja uma perturbação do processo para 

que ele atue, e por não possuir nenhuma informação que o auxilie na manutenção 

do ponto ótimo de operação. Como os controladores baseados em modelagem 

entrópica trazem consigo informações inerentes à condição de reversibilidade do 

sistema, ou seja, quando o processo está operando de acordo com a mínima taxa 

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

Analisando-se os resultados dos controladores baseados em modelagem 

entrópica, os quais podem ser comparados pela Figura 4.8, verifica-se que o 

controlador PI baseado na metodologia de mínima produção de entropia, revela um 

comportamento superior ao PI Clássico. Isso se deve ao fato de que este controlador 

opera de acordo com os conceitos da mínima taxa de geração de entropia, ou seja, 
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busca manter o processo operando de forma isotérmica, levando assim o processo a 

uma condição ótima global, entretanto, dado que sua estrutura está baseada em 

uma configuração “feedback”, então somente após a detecção do distúrbio no 

processo é que ocorrerá a ação de controle.  

 Figura 4.8 – Comportamento da temperatura de reação frente a um distúrbio de ± 5 K na 

temperatura de alimentação com a atuação do controladores: I - PI Clássico, II - PI Entrópico,  

III - Entrópico Puro e IV - GMC Entrópico  

 

O controlador entrópico puro, por sua vez, se caracteriza como um 

controlador antecipatório aos distúrbios, tais como, temperatura de reação, variações 

nas vazões e ou temperatura de resfriamento, e por esta razão, possui em sua 

estrutura informações sobre o processo como um todo, permitindo assim uma 

melhor ação de controle, e como pode ser observado, apresentou um resultado 

superior às duas estruturas mencionadas. Já o controlador GMC baseado em 

modelagem entrópica, por possuir tanto uma estrutura de retroação (“feedback”) 

quanto a antecipatória (“feedforward”), as ações de controle são estabelecidas 

através das informações obtidas pelo processo, e ainda, remove de uma forma 

eficaz as perturbações, que não puderam ser antecipadas, através da estrutura de 

retroação. 

Portanto, devido às características do controlador GMC, os resultados 

indicam que esta lei de controle é suficientemente adequada para manter o processo 

na condição ótima operacional em relação a taxa de geração de entropia, mostrando 

uma resposta muito apropriada quando distúrbios são introduzidos no sistema. 
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4.1.2. ASPEN PLUS 

O modelo desenvolvido no pacote de simulação ASPEN PLUS, tem 

mostrado um comportamento consistente, uma vez que foi capaz de reproduzir 

todos os resultados disponíveis na literatura (FOGLER, 1999; MANZI et al., 2009). 

Tais resultados são apresentados nas Tabelas 4.1 e 4.2. 

Tabela 4.1 – Resultados das vazões molares de entrada e saída do sistema reativo 

Componentes Corrente 6  
(lbmol/h) 

Corrente 7  
(lbmol/h)  

(Manzi et al., 2009) 

Corrente 7  
(lbmol/h) 

(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 condições de operação para o sistema reativo 

Parâmetro Manzi et al. (2009) Fogler (1999) 

T 324.6 K 313 K 

 1.62 h 0.12 h 

X 95 % 36 % 

 

De acordo com os dados obtidos, pode-se observar que quando operando 

sob a condição de mínima taxa geração de entropia, o sistema reativo apresenta 

uma taxa de conversão muito superior, quando comparada à conversão obtida com 

as condições originalmente propostas, Tabela 4.2. Observa-se também que a 

temperatura de reação prevista por Manzi et al. (2009) foi obtida, e o reator passou a 

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

Uma vez que o processo reativo sofreu uma modificação no tempo de 

residência, para que a condição de mínima taxa de geração de entropia seja 

alcançada, faz necessária a determinação de uma carga térmica para o sistema de 

resfriamento. Para tal, foi utilizada a ferramenta para análise de sensibilidade do 

pacote ASPEN PLUS (SCHEFFLAN, 2011). 
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A análise de sensibilidade é um estudo de como as variáveis de saída, de 

um modelo matemático ou sistema, podem ser afetadas por diferentes fontes de 

incerteza em suas variáveis de entrada. Então, para observar o efeito das alterações 

no tempo de residência e carga térmica do sistema de resfriamento nas varáveis de 

saída (temperatura de reação e conversão do processo) a ferramenta acima citada 

foi utilizada. 

Tabela 4.3 –  Resultados obtidos pela análise de sensibilidade do processo reativo 

Tempo de 
Residência (h) 

Carga Térmica 
(BTU/h) 

Temperatura de 
Reação (K) Conversão 

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 

residência, �, corresponde a uma redução na temperatura de reação, e um aumento 

na conversão do sistema reativo.  

Tal análise revela uma concordância com os resultados obtidos por Manzi 

et al. (2009), onde os autores afirmam que a relação entre o � e as temperaturas 

alimentação e reação, deve ser satisfeita para que a condição de mínima taxa de 

geração de entropia seja alcançada,  Figura 3.6.  

 Figura 3.6 – Comportamento da Eq. (3.52) para diversos valores de tempo de residência () e 

temperatura de reação (T) 

 

Os resultados apresentados mostram que não só a temperatura de 

reação, mas especialmente o tempo de residência, desempenha um papel 

fundamental para alcançar a conversão máxima do sistema reativo, onde estão 

presentes restrições operacionais. Esse resultado será melhor discutido através da 

distribuição clássica de Maxwell-Boltzmann. 

4.1.3. ASPEN PLUS DYNAMICS 

Com o intuito de verificar o comportamento dinâmico do processo 

desenvolvido no tópico anterior, foi utilizado o simulador dinâmico ASPEN PLUS 

DYNAMICS, através de um processo de exportação existente no software. Sendo 

assim, a estrutura de controle PI baseado em modelagem entrópica foi aplicada e 

comparada a estrutura de controle PI Clássica. 
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O distúrbio foi introduzido na corrente de alimentação, na qual ocorreu 

uma modificação 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 reação e da conversão do óxido de propileno 

no processo reativo utilizando um controlador PI Clássico 

 

Figura 4.10 – Comportamento da Temperatura de reação e da conversão do óxido de propileno 

no processo reativo utilizando um controlador PI baseado em modelagem entrópica 

 

Observa-se que apesar do controlador PI apresentar um comportamento 

mais oscilatório, não afeta diretamente a conversão do sistema. Tal comportamento 

se deve ao fato de que o reator foi projetado de acordo com as condições ótimas 

operacionais, ou seja, com um tempo de residência igual a 1,62 h e operando 

isotermicamente, mantendo a temperatura de alimentação igual a temperatura de 

operação, Te = T, conforme mostrado na Figura 4.9. De maneira similar o 

comportamento do controlador PI baseado em modelagem entrópica foi aplicado, 
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Figura 4.10, apresentando um bom desempenho em relação aos distúrbios. A baixa 

variabilidade na temperatura de reação demonstra o alto desempenho do 

controlador, salientando-se também que não foi inserida nenhuma informação sobre 

o "setpoint" da temperatura de reação, sendo este último mantido pela estrutura de 

controle em sua condição ótima de operação em relação a mínima taxa de geração 

de entropia. 

Porém, devido ao comportamento mais oscilatório, o PI Clássico, Figura 

4.9, obteve um maior valor no critério de desempenho IAE, Figura 4.11. Mesmo não 

afetando consideravelmente a conversão do sistema, como anteriormente mostrado 

pela Figura 4.9, apresenta uma maior dificuldade em ajustar o processo no ponto 

ótimo operacional especificado pela metodologia de minimização da taxa de geração 

de entropia, ou seja, manter a condição de Te − T = 0, como pode ser observado na 

Figura 4.12.  

Figura 4.11 – Resposta do índice de desempenho IAE para os controladores no simulador 

ASPEN PLUS DYNAMICS. 

 

Já o controlador baseado em modelagem entrópica 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 informação de que é necessária a 

manutenção da diferença entre as temperaturas de reação e alimentação igual a 

zero, o comportamento da temperatura de reação é praticamente insensível aos 

distúrbios na alimentação, verificando-se assim que o controlador é capaz de manter 

Te − T praticamente igual a zero, Figura 4.12. É importante ressaltar que os 

PI Clássico 
PI Entrópico 

IA
E 

Tempo (h) 



 101 

 

Capítulo 4 – Resultados e Discussão 

 

resultados apresentados concordam com obtidos no ambiente MatLab, 

apresentados na seção 4.1.1 deste Capítulo. 

 Figura 4.12 – Diferença entre a temperatura de reação e alimentação durante o processo de 

produção de propileno glicol no simulador ASPEN PLUS DYNAMICS. 

 

  

4.2.  Análise do Sistema Reativo 

Como apresentado no Capítulo 3 seção 3.4, a análise do sistema reativo 

considera a distribuição de velocidades das moléculas segundo a distribuição de 

Maxwell-Boltzmann. A análise consiste na determinação da distribuição energética 

do grupo de partículas envolvidas no processo reativo para uma determinada 

configuração, ou seja, condições operacionais.  

Analisando-se apenas a variação da temperatura de reação, através da 

Figura 4.13, observa-se que a distribuição de velocidades das moléculas presentes 

no meio reativo apresenta uma dispersão significativa em torno das velocidades 

médias quando a temperatura da reação assume os valores de 313 K, 324,8 K e 356 

K, que correspondem, respectivamente, à temperatura de operação originalmente 

proposta, a temperatura de restrição e a temperatura obtida pela metodologia de 

minimização da taxa de geração de entropia. 
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Figura 4.13 – Distribuição de Maxwell-Boltzmann para diferentes temperaturas de reação. 

 

Os resultados comprovam mais uma vez as conclusões apresentadas por 

Manzi et al. (2009), onde afirmam que tempo de residência tem influência direta na 

determinação da mínima taxa de geração de entropia, concordando também com a 

análise de sensibilidade realizada no ASPEN PLUS DYNAMICS, Tabela 4.3. Uma 

vez que a influência do tempo de residência já foi salientada, o procedimento de 

minimização deve levar em consideração ambos os parâmetros: tempo de 

residência e temperatura de reação. Uma vez que tais parâmetros sejam definidos 

para o processo de produção de propileno glicol, cujos valores ótimos são T = 324,6 

K e � = 1,62 h, é essencial para a comparação das distribuições de Maxwell-

Boltzmann entre o sistema otimizado e o originalmente proposto pela literatura. Tais 

considerações estão presentes na Figura 4.14. 
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Figura 4.14 – Distribuição de Maxwell-Boltzmann aplicada ao processo de produção de 

propileno glicol 

 

 

Na Figura 4.14, as curvas contínua pontilhada, tracejada e contínua 

representam, respectivamente, o processo de produção de propileno glicol operando 

com as condições operacionais obtidas pela metodologia de minimização da taxa de 

geração de entropia, as condições originalmente propostas pela literatura e o 

processo operando com a temperatura ótima, mas com o tempo de residência 

original. Sendo assim, na curva tracejada as moléculas do sistema reativo sob a 

condição de mínima taxa de geração de entropia apresentam uma distribuição de 

energia com uma dispersão reduzida resultando, do ponto de vista teórico, em uma 

melhor qualidade de colisão entre as moléculas, elevando, assim, a taxa de 

conversão química. Dessa forma, o trabalho disponível é suficiente e 

adequadamente utilizado para quebrar as ligações químicas desejadas, otimizando 

a produção do produto desejado. 

 Já as curvas: contínua pontilhada e a contínua, apresentaram um 

espectro amplo, onde moléculas com diferentes velocidades estão presentes, ou 

seja, há uma quantidade de moléculas com velocidades muito altas, bem como, 

moléculas com velocidades baixas, e como resultado das colisões tem-se produtos 

fora de especificação, diminuindo a produção. 

Velocidade de partículas (m/s) 

T = 313 K e � =  0.12 h 
T = 324.6 K e � = 1.62 h 
T = 324.6 K e � =  0.12 h 

De
ns

id
ad

e 
de

 P
ro

ba
bi

lid
ad

e 



 104 

 

Capítulo 4 – Resultados e Discussão 

 

 Dessa forma, quando o processo apresenta uma distribuição de 

velocidades com uma dispersão mais reduzida, significa que a mensuração do 

trabalho disponível para quebra das ligações químicas desejadas possui valores 

suficientemente próximos, otimizando a qualidade da colisão entre as moléculas, 

resultando no produto de interesse. Isso quer dizer que se a condição ideal for 

considerada, na qual o sistema alcança um estado termodinamicamente reversível, 

o desempenho do sistema reativo apresentará uma taxa de conversão máxima em 

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

geração de entropia esta associada ao aumento de sub-produtos ou a degradação 

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

houve uma redução significativa na taxa de geração de entropia do sistema reativo.  

Verifica-se então que a determinação do tempo de residência ideal tem 

um papel fundamental na busca da condição onde a mínima taxa de geração de 

entropia possa ser observada, e não somente a temperatura de reação. Tal 

consideração resultará um livre caminho médio ideal, onde o gasto elevado de 

energia pode ser minimizado e a quebra as ligações das moléculas melhor 

conduzidas. A Figura 4.15 demonstra o perfil do processo reativo para os diferentes 

valores de tempo de residência, mantendo-se a temperatura de reação fixa em seu 

valor ótimo. 

Figura 4.15 – Perfil da Distribuição de Maxwell-Boltzmann para a temperatura de reação ótima   

(T = 324.6 K). 

 

Uma outra análise pode ser realizada considerando o conceito de largura 
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velocidades (ERNST et al., 1993). Dado que o sistema reativo seja otimizado pela 

condição de mínima taxa de geração de entropia, uma redução no FWHM pode ser 

claramente observada, e uma vez que nem todas partículas têm a mesma 

velocidade, uma análise mais completa pode feita através das relações de 

velocidade média (VM) e da velocidade mais provável (VMP), as quais são dadas 

pelas seguintes equações: 

 vm =  8kT
πm

 1
2

 (4.3) 

 vmp =  2kT
m

 1
2

 (4.4) 

Quando operando de acordo com as condições ótimas em relação a 

entropia, os valores das velocidades mais provável e média são mais próximos, 

resultando num melhor rendimento do sistema reativo, como pode ser observado 

pela curva contínua na Figura 4.16. Porém, quando operando com as condições 

originais, curva tracejada, o FWHM mostra um maior número de partículas 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 – Análise da largura total a meio pico, velocidade média e velocidades mais 

provável das partículas para o sistema otimizado e não otimizado. 

 FWHM (m/s) Velocidade Média 
(m/s) 

Velocidade Mais 
Provável (m/s) 

Condições  

Originais 
2.5 2.48 2.2 

Condições de minima 
taxa de geração de 

entropia 
0.7 0.7 0.62 
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Figura 4.16 – Distribuição de Maxwell-Boltzmann normalizada para as condições de operação 

originais e otimizadas pela minimização da taxa de geração de entropia. 
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5.1. Conclusões 

O modelo desenvolvido por Manzi et al. (2009) para representação da 

taxa de produção de entropia em sistemas reativos foi utilizado para o 

desenvolvimento de uma classe de controladores não lineares baseados em 

modelagem entrópica: PI entrópico, GMC entrópico e Entrópico Puro.  

Os controladores desenvolvidos foram aplicados ao processo de 

produção de propileno glicol, permitindo que o mesmo alcance e mantenha as 

condições ótimas de operação determinada pela condição de taxa mínima de 

geração de entropia.  

Dado que tais informações foram introduzidas nas estruturas de controle, 

a ação de controle visa manter o processo na taxa mínima de geração de entropia, 

satisfazendo um dos requisitos necessários, isto é,  =  , desde que o sistema 

seja projetado de acordo com o tempo de residência ideal. 

Tais estruturas de controle são capazes de manter o sistema reativo nas 

condições ótimas operacionais, sem a necessidade de especificar a condição ideal 

de operação, ou seja a temperatura de reação. As leis de controle desenvolvidas, 

baseada na taxa mínima de geração de entropia, possuem um papel decisivo na 

otimização 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 retroação 

quanto a antecipatória, além de informações inerentes à condição de mínima 

geração de entropia. Seguindo a ordem de desempenho, após o controlador GMC 

entrópico, o controlador entrópico puro obteve um melhor desempenho do que o PI 

entrópico, que por sua vez apresentou um desempenho superior ao PI Clássico.  

A aplicação do procedimento, denominado de minimização direta da 

entropia, no simulador comercial ASPEN PLUS, permitiu a reprodução dos 
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resultados obtidos por Manzi et al. (2009), e as conclusões sobre as variáveis 

chaves puderam ser verificadas.  

O controlador PI entrópico desenvolvido foi aplicado ao modelo dinâmico 

exportado a partir do ASPEN PLUS e comparado com a estrutura clássica de 

controle PI. A análise do desempenho do processo foi realizada utilizando o critério 

IAE, reproduzindo os resultados obtidos na simulação no ambiente MatLab. Como 

era previsto, o controlador PI Entrópico mostrou-se superior ao PI Clássico 

apresentando um comportamento menos oscilatório e mantendo o processo na 

condição ótima em relação a taxa de geração de entropia. 

Neste trabalho tem sido estabelecida, a equivalência entre a mínima taxa 

de geração de entropia relacionada à máxima conversão do processo reativo através 

da distribuição de velocidade de moléculas de Maxwell-Boltzmann. Tal análise tem 

explicado claramente o resultado tão expressivo para a conversão do sistema 

reativo.  

Várias condições operacionais foram apresentadas e analisadas, 

especialmente, a condição onde a taxa de geração de entropia é mínima. Para tal 

condição, a distribuição de Maxwell-Boltzmann exibe uma largura a meio pico mais 

estreita, quando comparada a condição originalmente proposta, indicando que as 

energias das moléculas são suficientemente próximas favorecendo a quebra de 

ligações específicas, as quais favorecem o rendimento máximo do processo, e 

aumentando, consequentemente, a probabilidade de produção do produto desejado, 

pelo menos do ponto de vista teórico. 

Do ponto de vista de controle de processos, os resultados apresentados 

permitem concluir que o controlador GMC baseado em modelagem entrópica requer 

um esforço computacional baixo com um custo reduzido de execução e 

funcionamento, resultando numa capacidade promissora para aplicações industriais. 

Sendo assim, a metodologia apresentada por Manzi et al. (2009) pode ser 

utilizada para a análise e otimização de sistemas reativos, para o desenvolvimento 

de controladores não lineares, bem como para o desenvolvimento de projeto de 
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reatores, mostrando-se ser simples, de fácil de implementação e requerendo pouco 

esforço computacional. 

 

5.2. Sugestões para trabalhos futuros 

Para aplicações em trabalhos futuros, os seguintes tópicos poderão ser 

considerados: 

 Aplicação da metodologia de minimização direta da entropia a 

reações múltiplas: competitivas e consecutivas; 

 Desenvolvimento e aplicação das leis de controle GMC entrópico e 

Entrópico Puro no simulador comercial ASPEN PLUS DYNAMICS, 

através de interface de comunicação com o MatLab; 

 Desenvolvimento de leis de controle baseado em modelagem 

preditiva utilizando o conceito de minimização de entropia; 

 Ampliar a análise de mínima taxa de geração de entropia aplicando 

o trabalho de agitação ao modelo do processo; 

 Considerar o trabalho de agitação na distribuição de velocidades 

de Maxwell-Boltzmann; 

 Realização de estudo termo-econômico do processo de produção 

de propileno glicol; 

 Estender a metodologia de análise, otimização e controle para 

outros tipos de reatores químicos: PFR e Batelada; 

 Desenvolvimento de uma análise de robustez e estabilidade dos 

controladores baseados em modelagem entrópica. 
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