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RESUMO - Considerando as equações de balanços de massa, energia e entropia, e a difusão 

de massa em um reator PFR e seu equivalente trabalho mecânico realizado pelo sistema de 

agitação em um CSTR, o objetivo principal desse artigo consiste no desenvolvimento da taxa 

de produção de entropia para ambos os reatores visando otimizar o rendimento do sistema 

reativo em análise. A relação entre a contribuição difusiva do PFR e o trabalho de agitação do 

CSTR tem sido evidenciada, explicitando a energia adicional típica transferida para a massa 

reativa no reator CSTR. A partir dessas considerações, pode-se determinar a equação que 

governa a taxa de produção de entropia, os perfis de concentração e temperatura os reatores e 

um comparativo entre ambos. Os resultados indicam um significativo aumento na taxa de 

conversão no PFR e CSTR, e a necessidade da inclusão do trabalho de agitação nas equações 

de balanços no CSTR, fornecendo uma melhor compreensão dos mecanismos para 

otimização. 

Palavras-chaves: reator PFR e CSTR, análise dimensional, minimização entrópica 

 

1. INTRODUÇÃO 

 O desempenho de um sistema reativo que opere da forma mais segura e eficiente tem 

sido a chave para o sucesso ou fracasso de uma planta química(Fogler,2002), ou seja uma 

relação significativa do custo/benefício. Para tais projetos, utiliza-se comumente a abordagem 

clássica de análise e otimização aplicadas a processos químicos fundamentada nos balanços 

de massa e energia. 

No entanto, o método da minimização de geração de entropia diretaaplicada a sistemas 

reativos (Manziet al,2009) e não reativos tem sido proposto como uma estratégia mais 

simplificada etem gerado melhores resultados se comprados com a metodologia 

clássica(Gomes et al,2013).Tal metodologia utiliza a segunda lei da termodinâmica para a 

determinação das condições ótimas global para um processo químico, especialmente quando 

considera-se a capacidade de rendimento ou a economia de energia (Manzi et al. 2009). 

 Inicialmente a metodologia foi empregada em um reator tipo CSTR para uma reação 

de primeira ordem, irreversível e exotérmica. Os resultados obtidos mostram que, para 

condições específicas de operação, a taxa de mínima geração de entropia pode ser alcançada, 
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o que resulta na solução ótima global.Desse modo, o sistema trabalha no estado 

reversível,considerando-o próximo da taxa mínima de produção de entropia. 

Nesse trabalho, uma análise tem sido realizadaa partir das equações diferenciais de 

balanço de massa, energia e entropia visando estabelecer a variação de entropia temporal para 

reatores tipo PFR, como também analisar as implicações da introdução do trabalho do sistema 

de agitação nas equações de balanço, notadamente aplicadas aos reatores do tipo CSTR. 

 

2. ESTUDO DE CASO 
 

Como ilustração,dois casos têm sido abordados para o emprego da metodologia de 

minimização entrópica aplicada a um processo industrial descrito significativamente na 

literatura: processo de produção de propilenoglicol. O propileno glicol é produzido em larga 

escala sendo responsável por cerca de 25% dos derivados do óxido de propileno. 

O primeiro caso trata-se de um reator é do tipo CSTR, contendo uma corrente de 

entrada, que consiste de uma mistura em volumes iguais de óxido de propileno e metanol e 

água. A temperatura de entrada do reator é de 297 K. A reação é de primeira ordem, 

exotérmica e ocorre facilmente à temperatura ambiente e pressão constante na presença de 

ácido sulfúrico como catalisador. 

No segundo caso considera-se o mesmo sistema,empregando-se para tanto um reator 

do tipo PFR. 

 

 

3. MINIMIZAÇÃO ENTRÓPICA APLICADA APRODUÇÃO 

DEPROPILENO GLICOL EM UM REATOR TIPO CSTR 
 

 

Analisando a produção de propilenoglicol em um reator tipo CSTR a partir da 

hidrólise de óxido de propileno e considerando que a mistura entra no reator bem homogênea, 

na presença de ácido sulfúrico como catalisador, a reação ocorre facilmente à temperatura 

ambiente.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 01- Representação do reator CSTR com serpentina de resfriamento para o 

processo de produção do propileno glicol. 

 

Asequações para os balanços de massa e entalpia do sistema em função da conversão, 

para o sistema reativo representado pela Figura 01, são dados por: 

 

 

 

Q

Água(w)
(po) propileno de Óxido

(M) Metanol

(pg) Glicol Propileno
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onde o termo de  CTTUAQ   descreve a taxa de transferência de calor e V,

TFMrC pop ,,,, são respectivamente o volume do reator, massa específica, calor específico 

das espécies, taxa de reação, vazão molar do propileno glicol e a temperatura. 

O balanço de entropia do sistema é dado por: 

 

 (3)                                                                      )()(  


 TsFTsF
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no qual ,, ee sF são a vazão volumétrica de entrada, a entropia específica de entrada e a taxa 

de geração de entropia. 

Sabendo-se que a entropia é função da temperatura e do número de mols das espécies 

que constituem o sistema, e com base no conceito de derivada total, pode ser verificado que o 

modelo que descreve a taxa de produção de entropia em função da energia livre de Gibbspara 

a produção de propileno glicol em um CSTR ideal é dado pela seguinte equação: 
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onde o termo  






 

T

GR denota a assim chamada força diretora (driving force). 

De acordo com Manziet al (2009), o processo de minimização direta da entropia 

permite determinar o valor mínimo da taxa de produção de entropia do sistema e estabelecer 

os pontos ótimos de operação do mesmo, podendo este também ser utilizado para o 

desenvolvimento de reatores CSTR. 

Apesar da metodologia de minimização entrópica ter sido desenvolvida e aplicada de 

maneira satisfatória para um reator CSTR ideal, Gomes et al (2013) observaram que os dados 

obtidos a partir dessa metodologia não poderiam ser aplicados diretamente na prática pois, 

necessitaria de modificações físicas no sistema como, por exemplo, a dimensão do reator, 

devido a alterações notempo de residência da mistura e isso comprometeria a relação 

custo/benefício. 

Em seus estudos, Gomes et al (2013, 2014) propôs que a consideração inicial para o 

desenvolvimento de projetos de reatores deveria ser reavaliadacom a inclusão do trabalho do 

agitador, visando aumentar o grau de liberdade do sistema.Partindo dessareflexão questionou-

se a transferência do trabalho mecânico do agitador, o qual serve não somente para a 

transferência de massa, mas, sobretudo à transferência de energia ao sistema. 

Foram propostos dois sistemas em vasos tipo CSTR: 

1- Sistema não reativo: cristalização do ácido monocloroacético 
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2- Sistema reativo: produção de propileno glicol por hidrólise de óxido de propileno. 

De acordo com os experimentos realizados por Gomes et al (2014) , tornou-se possível 

verificar a influência do trabalho transferido pelo agitador à mistura e compara-los com os 

sistemas propostos e descritos na literatura (Fogler, 2002), cujos resultados indicam que uma 

específica velocidade de rotação do agitador produz efeitos similares àqueles resultante da 

variação do tempo de residência. 

Com isso, a equação de taxa de produção de entropiadesenvolvida por Manziet al 

(2009), com a contribuição do trabalho do agitador aos sistemas considerados pode ser 

reescrita para sistemas não reativos como: 
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Para sistemas reativos: 
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“ rotP ” refere-se ao trabalho transferido pelo agitador e é avaliado por meio de análise 

dimensional resultando em: 

(7)                                                                                                           ..P 53

rot NeDn

 

eNnD ,,, são respectivamente: o diâmetro do agitador, a massa específica, velocidade do 

impulsor e o número de Newton.  

 

4. CONSTRUÇÃO DE MODELOS PARA MINIMIZAÇÃO ENTRÓPICA 

DIRETA BASEADA NOS PRIMEIROS PRINCÍPIOS APLICADA A 

PRODUÇÃO DE PROPILENO GLICOL EM UM REATOR TIPO PFR 
 

 

Com o intuito de estender a metodologia para o reator tipo PFR, foi realizada os 

balanços diferenciais para o desenvolvimento de modelos matemáticos que descrevam o 

comportamento da taxa de produção de entropia em um reator PFR. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 02 - Representação do reator PFR. 
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4.1- CONSERVAÇÃO DA MASSA 

Podem-se observar duas contribuições relativas à transferência de massa: 

 Difusiva – transporte da matéria devido às interações moleculares; 

 Convectiva - auxílio ao transporte de matéria como consequência do 

movimento do meio.  

A partir de uma análise diferencial do balanço de massa para um reator tipo PFR, é 

possível verificar, na Equação 8,  a existência dessas duas contribuições. 
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Onde iijzr CDrvvv  e ,,,,  corresponde respectivamente aos componentes da velocidade nos 

eixos, raio do reator, coeficiente de difusividade e concentração da substância “i”. 

 

O termo de geração corresponde à representação da taxa líquida de produção da 

espécie “i” por meio das reações, sejam elas homogêneas ou heterogêneas, existentes dentro 

do sistema. E, a partir dessa equação, é possível determinar o perfil de concentração existente 

ao longo do reator PFR. 

4.2- CONSERVAÇÃO DA ENERGIA 

Considerações rigorosas exigem a formulação de gradientes térmicos em todas as 

direções. Ao estabelecermos o gradiente em cada uma das três direções mutuamente 

perpendiculares, determinamos o fluxo de calor em qualquer direção e a temperatura em 

qualquer ponto do material. (Sissom,1988) 

Aplicando a Primeira Lei da Termodinâmica a um elemento de volume, supondo que 

não haja variação de energia potencial e nem de energia cinética, encontramos a seguinte 

expressão (Equação 9) para o balanço de energia: 
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onde q
C

k
k

p

  e    , 


  representam respectivamente a condutividade térmica, a difusividade 

térmica e o termo de adição de energia. O termo ( q ) considera a fonte de energia ao sistema 

como um resultado das reações químicas e da transferência de massa.  

 Pelo balanço energético para um reator tipo PFR, observa-se que a forma de trabalho 

existente para esse sistema, diferentemente do CSTR, está associadoa uma diferença de 

concentração e do movimento da massa no interior do equipamento, uma vez que tal sistema 

reativo não possui esquema de agitação. Esse movimento é devido à distribuição de forças de 

pressão existentes dentro do sistema, o qual pode ser relacionado a partir da Equação 10. 

(10)                                                                                                                dmvPw   
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na qual o trabalho realizado pelo sistema é função das pressões existente no reator, do volume 

específico e da massa do fluído. Vale salientar esse trabalho não corresponde ao realizado 

pelo volume de controle, podendo estar incluso no termo “entalpia” (h). 

Um outro caminho de se obter o balanço de energia é considerando as coordenadas 

cilíndricas, nas quais tal balanço pode ser dado por: 
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Ou ainda, podemos escrever como sendo: 
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onde a variação de entalpia do processo pode ser dada por: 
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Assim, podemos determinar o balanço entálpico, ou energético, para um sistema 

reativo em um reator PFR através da Equação 15. 
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4.3- SEGUNDA LEI DA TERMODINÂMICA: BALANÇO ENTRÓPICO 

Da mesma forma que o balanço de energia pode ser escrito para processos nos quais 

há entrada, saída ou escoamento de fluído através de um elemento de volume de controle, 

também é possível escrever o balanço de entropia. De acordo com a segunda lei da 

termodinâmica, a variação de entropia total associada a qualquer processo tem que ser 

positiva com um valor limite igual à zero para um processo reversível. 

Logo, a equação do balanço de entropia equivalente é: 
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A supressão do termo ( 𝜕𝑠 𝜕𝑡 ) da Equação 17 é justificada desde que o sistema deve operar 

no estado estacionário, o qual está associado ao estado reversível quando (𝜎 )  tende para zero. 

 Analisando a equação do balanço de entropia (Equação 17), temos o termo ( ) que 

corresponde à taxa de entropia gerada pelo sistema e  TQ  refere-se à taxa de calor trocado 

com a vizinhança. Além disso, a equação permite avaliar a existência das contribuições 

difusivas e convectivas do sistema. 

 Por outra perspectiva, dado que a entropia é uma função de estado dependente da 

temperatura, pressão e número de mols,  inPTSS ,, , e então aplicando o conceito da 

diferencial total, o termo  
dT

dS do balanço entrópico pode ser também expresso como 

sendo: 
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onde o termo  
dt

dS  corresponde àvariação temporal de entropia em um reator PFR e as 

entropias específicas podem ser dadas pela equação de Euler, 𝑠 =  𝑆 𝑖 𝑖 𝑥𝑖 . 

Ao analisarmos a Equação 20, observar-se que o termo A está relacionado ao balanço 

de energia e dele é possível determinar o perfil de temperatura ao longo do sistema. O termo 

B é vinculado ao balanço de momento e as forças que atuam dentro do reator e, por fim, o 

termo C representa o perfil de concentração e a taxa de reação no meio. 
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5. CONCLUSÃO 
 

A metodologia de minimização de geração de entropia tem sido usada para determinar o 

valor mínimo da taxa de produção de entropia do sistema e estabelecer o ponto ótimo global 

de operação do mesmo,com resultados satisfatórios para a conversão em um reator CSTR 

ideal.  

Além disso, foi possível obter a equação para a taxa de produção de entropia com a 

contribuição do trabalho realizado pelo agitador aos sistemas reativos e não reativos em um 

reator CSTR. A introdução do trabalho tem substituído com vantagens técnicas e econômicas 

alterações nas variáveis construtivas dos reatores CSTR. 

Para o caso do reator tipo PFR,conclui-se que o trabalho que ocorre no sistemaestá 

relacionado com a diferença de concentração eao movimento damassa no interior do 

equipamento, onde esse movimento pode ser atribuído à distribuição de forças de pressão 

existentes no sistema. 

Verifica-se ainda que utilizando a metodologia usada em reatores do tipo CSTR, foi 

obtida a equação que corresponde à taxa de variação de entropia dinâmica para um reator do 

tipo PFR e que ao longo de um PFR existem apenas as contribuições difusivas e convectivas. 

Mesmo sem contribuir com o trabalho, a introdução de um sistema de agitação estático pode 

produzir resultados mais efetivos para os termos convectivos e difusivos. 
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