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Resumo

Pazetto. Rogério. Gattass. Marcelo. Modelagem, simulagéo e otimizacdo da sintese de alcoois superiores a
partir do etanol. Rio de Janeiro. 2022. Numero de paginas: 39. Relatério Final de Projeto de Graduagéo I -

Departamento de Informatica. Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.

Os alcoois tém diversas aplicagdes no nosso cotidiano e na industria quimica. Exemplos que podemos citar
sd0 0 uso do etanol como antisséptico - que ganhou muita importancia durante a pandemia da COVID-19 -
uso do etanol como combustivel, uso do butanol como combustivel substituindo o diesel, com menos emissao
de poluentes, entre outros. O objetivo deste trabalho é simular com a linguagem Python o processo de sintese
de n-butanol, n-hexanol e n-octanol a partir do etanol em um reator do tipo PFR (plug flow reactor) com reciclo
e otimizar o processo de modo a aumentar o rendimento dos produtos de interesse (n-butanol, n-hexanol e
n-octanol). Adicionalmente, foi desenvolvida uma interface grafica de modo a possibilitar o uso do modelo
validado por usuarios que nao sabem programar.

Palavras-chave
Simulagdo, PFR, alcool, Python, Otimizagédo

Abstract

Pazetto. Rogério. Gattass. Marcelo. Modeling, Simulation and Optimization of the Synthesis of Higher alcohols
from an Ethanol Source. Rio de Janeiro. 2022. 39p. Project Report - Department of Informatics, Pontifical

Catholic University of Rio de Janeiro.

Alcohols play important roles on our daily lives and in the chemical industry. We can mention examples such
as the use of ethanol as antiseptic - which became more important during COVID-19 pandemic - use of
ethanol as fuel, use of butanol as fuel replacing diesel with less harmful emissions, and so on. The objective of
this work is simulate the synthesis of n-butanol, n-hexanol and n-octanol from an ethanol source in a PFR (plug
flow reactor) with recycle and optimize the process in order to increase the yield of the interest products
(n-butanol, n-hexanol and n-octanol). Additionally, it was developed a guided user interface to allow users who
are not familiar with programming to use the model.
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Simulation, PFR, alcohol, Python, Optimization
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1 Introducao

Os alcoois tém diversas aplicagcbes no nosso cotidiano e na industria quimica.
Exemplos que podemos citar sdo o uso do etanol como antisséptico - que ganhou muita
importancia durante a pandemia da COVID-19 - uso do etanol como combustivel, uso do
hexanol e butanol na producéo de solventes, entre outros. Alguns autores propuseram o
uso do n-butanol como combustivel, como Scheid et al. [4], que ressaltou em seu trabalho

o alto valor energético do n-butanol (29,2 MJ/L) em comparag¢ao com o etanol (19,2 MJ/L).

As rotas de produgdo convencionais do n-butanol, n-hexanol e n-octanol - e de
varios outros alcoois - envolvem fontes nao renovaveis, 0 que gera impactos ambientais,
porém alguns autores sugeriram rotas alternativas para a produgédo, como por exemplo a
fermentagdo com microorganismos e a sintese a partir de uma fonte de etanol. O etanol ja
€ produzido de forma sustentavel por meio da fermentagdo de agucar com

microorganismos [11].

Jin et al. [5] propds o uso do n-butanol como combustivel, estudou sua producao
por uma rota biolégica e comparou seu desempenho com o desempenho de outros
combustiveis em motores. Han et al. (2017) estudou o uso do n-butanol em motores a
compressao e comparou as emissdes com as emissdes do diesel. Em ambos os trabalhos
a conclusao foi que o n-butanol pode ser utilizado nos motores, resultando em menos
emissbes e desempenho comparavel ao desempenho obtido com combustiveis

convencionais.

Ndaba et al. [9] comparou as rotas biolégica e quimica para produzir n-butanol,




concluindo que a rota quimica é mais eficiente. O estudo também sugeriu 0 uso do
n-butanol como combustivel. Carvalho et al. [8] estudou a sintese de n-butanol a partir de
etanol com catalisadores a base de magnésio e aluminio. Rittonen et al. [7] estudou a
sintese de n-butanol a partir de uma fonte de etanol em um reator de leito fixo com um
modelo de 5 reagbes. Wang et al. [10] produziu n-butanol a partir de etanol em um reator

batelada com 25 % de conversdo de etanol e 11 % de rendimento do n-butanol.

Os processos quimicos podem ocorrer em diversos reatores, sendo eles o CSTR
(Continuous Stirred-Tank Reactor), que é um tanque com agitador dentro do qual ocorrem
as reacbes, PFR (Plug Flow Reactor), que é o reator tubular e PBR (Packed Bed
Reactor), que é o reator tubular com catalisadores para reacoes heterogéneas. O sistema
de reacgdes utilizado neste trabalho foi o proposto por Tsuchida et al. [1], que é a produgao
de n-butanol, n-hexanol e n-octanol a partir de etanol em um reator PFR. O modelo

proposto envolve 13 reagoes.

Tsuchida et al. [1] executou o processo em laboratério e simulou
computacionalmente o problema comparando os resultados encontrados. Porém a
otimizagdo do processo nao foi o foco deste trabalho (apenas alguns parametros foram

alterados em uma faixa bastante limitada).

A otimizacdo é extremamente importante tendo em vista os elevados valores de
mercado destes compostos. Um processo nao otimizado pode resultar em desperdicio de
reagente, producao de uma quantidade maior e desnecessaria de subprodutos nos quais
nao temos interesse e uma produgdo menor de produtos de interesse. Por estarmos
interessados nos alcoois n-butanol, n-hexanol e n-octanol, os parametros devem ser

ajustados visando aumentar suas concentragdes na saida do processo.




2  Situacao Atual

A rota estudada neste trabalho é a sintese diretamente a partir do etanol. Para

isso, € necessario entender a cinética das reagdes envolvidas, que é descrita por um

sistema de equacdes diferenciais relacionando as taxas de reacdo com as concentragdes.

Para simular a rota quimica proposta por Tsuchida et al. [1], primeiro foi
desenvolvido um modelo de balango de massa, e este foi implementado em linguagem de
programacgao Python dentro de uma classe. Outro objetivo do trabalho é a otimizagéo do
processo, focando na maximizagao da produg¢ao de n-butanol, n-hexanol e n-octanol. Para
alcancar esse obijetivo, foi desenvolvido um algoritmo para simular o reciclo de etanol ndo
consumido na saida do reator e um algoritmo para encontrar as condi¢des de entrada do
processo que resultam no maior lucro possivel, aumentando a producédo de n-butanol,
n-hexanol e n-octanol como consequéncia.

Por fim foi desenvolvida uma interface grafica com a biblioteca Tkinter para que o

modelo possa ser utilizado por usuarios sem familiaridade com programagao.




3 Objetivos

O objetivo deste trabalho é simular com a linguagem Python o processo de sintese
de n-butanol, n-hexanol e n-octanol a partir do etanol em um reator do tipo PFR (plug flow
reactor) com reciclo, otimizar o processo de modo a aumentar o rendimento destes
produtos e desenvolver uma interface grafica de modo a possibilitar o uso do modelo por

usuarios que nao tém familiaridade com programacao.

4  Atividades Realizadas

O cédigo envolve um solver para o sistema de EDOs, um algoritmo para simular o
reciclo de etanol, um otimizador para o processo e uma interface grafica para que os
usuarios que nao tém familiaridade com programacdo possam também simular o

processo.
e Solver de EDOs
O modelo utilizado tem 13 reacdes:
ZCZHSOH ->n— C4H90H + H20
(1)
CszoH +n— C4H90H ->n— 66H130H + H20
(2)
CZHSOH +n - C4H90H - CZHSCH(CZHS)CHZOH + HZO
(3)

C2H50H +n— C6H130H ->n — CSH170H + HZO

(4)




C2H50H +n - C6H130H - C4H9CH(C2H5)CH20H + HZO
(5)
CHOH—CH, +H,0

(6)
n — C4H90H - C4H8 + HZO

(7)
n — C6H130H - C6H12 + H20

(8)
n — C8H170H - CBH16 +H0

©)
C,H.OH - CH.CHO + H,

(10)
2C2H50H + CH3CHO - C4H6 + 2H20 + H2 + CH3CH0
(11)
CszoH — aromaticos
(12)
CszoH — outros
(13)

Cada reacdo tem uma taxa, que é funcdo da constante de reacido (k) e das
concentragcdes dos compostos envolvidos. O k é calculado a partir da Equacdo de

Arrhenius:




Onde:

kj € a constante da reacgao j;

koj ¢é o fator pré exponencial da reagao j;

Ea}, € a energia de ativac&o da reacéo j;

R é a constante universal dos gases;

T é a temperatura em K;

Para cada reacéo j, os parametros koje Eaj estdo dados na Tabela 1:

(14)

Tabela 1. Fator pré-exponencial (kO) e energia de ativagédo (Ea) de cada reagao j. Fonte:

Tsuchida et al. [1].

Reacao Fator pré exponencial Energia de ativagao (J/mol)
1 2.1-10° 61 -10°
2 1.7 -10" 70 - 10°
3 2.0 - 10° 50 - 10°
4 1.2 -10° 92 - 10°
5 4.2 21 - 10°
6 3.4 -10 119 - 10°




RIG
7 1.0 - 10° 91 - 10°
8 5.5 - 10 40 - 10°
9 2.7 - 10 30 - 10°
10 3.8 - 10° 102 - 10°
Qi 1.6 -10° 49 - 10°
12 1.1-10° 105 - 10°
13 2.1-10° 91 - 10°
Com isso, podemos encontrar a taxa de reacio para cada composto:
dCi
Tabela 2. Taxa de reagao para cada composto, onde T € a taxa de reagao do composto

ie k], € a constante da reacgéo j. Fonte: Tsuchida et al. [1].

Composto Identificacdo Taxa de reagao
C.H OH 0 ac, 2
25 & = 2k - (kz + k3)C0C1 - (k4 + ks)Cocz
- (k6 tk,+ k13)Co = 2k, C.C
n — C HOH 1 ac, 2
v dt _k1C0 N (kz + k3)C0C1 - k761
n—CH._OH 2 dc,
613 m—%%ﬁ—ﬁﬂwﬁ%%‘%%
dc
C,H CH(C,H )CH OH 3 Lo
dt 3701




" G0 ‘ dd? =k,CoCy — kG,
C,H,CH(C,H)CH ,OH 5 “kec,
CzH4 6 % =k6C o
C4H8 ! % =k7C1
CH, 8 L
Coll g 9 — = .C,
CH,CHO 10 4, _
dt 1070
“Hs " 2 =k;,CoCo

aromatics 12 % —k_C,
others 13 % —k C,

O sistema de equacbes da Tabela 2 nos permite encontrar o perfil de
concentragdes de cada composto.

Apesar de o sistema de equacgdes descrever o comportamento do processo, nao
podemos assumir que o resultado é fisicamente possivel uma vez que nao existe qualquer

restricdo que evite geragdo ou consumo de matéria no interior do reator. Para evitar que




isso aconteca, uma das concentracdes foi calculada pelo balangco molar envolvendo a

entrada e a quantidade dos demais compostos.

e Reciclo

Na saida do reator, foi implementado um separador ideal, que tem como funcao

separar totalmente o etanol dos produtos. A saida de etanol é entdo direcionada a entrada

do PFR. Para evitar um excesso de etanol dentro do reator, que resultaria em um menor

tempo de residéncia e, consequentemente, uma conversdo menor, foi implementado

também um sistema de controle para manter a vazdo de etanol na entrada do reator

constante.

FReagente

Y

Reagente + Inere % v PER Reagente + Inerfe + Produtos o

Controle

de vazao

Figura 1. Diagrama de blocos representando o processo envolvendo o reciclo.

Separador

Produtos + Inerte

Y

ideal

O sistema descrito foi implementado como uma fungao dentro da qual o solver de

EDOs foi chamado.

e Otimizagao do Processo




O processo foi entdo otimizado, de forma a encontrar os parametros de entrada
que resultam na saida mais lucrativa possivel. Inicialmente foi definida uma fungao

objetivo que, para um conjunto de parametros de entrada, retorna o lucro obtido.
e Interface Grafica

Por fim foi implementada uma interface grafica com a biblioteca Tkinter para

facilitar o uso do programa por pessoas que nao tém familiaridade com programacgao.

7 te = I
Temperatura (K): 723
Pressdo (Pa) 110000
Vazdo volumétrica (m " 3/s): 0.0002778

Concentragdo de etanol na entrada (mol/m*~3)  |3.66

Concentragdo de inerte na entrada (mol/m"3) 14.64

Iniciar Sr:m Reciclo v|

Saida:

Conversdo de etanol: 80.1 %
Rendimento de n-butanol: 14.2 %
Rendimento de n-hexanol: 2.94 %
Rendimento de n-octanol: .53 %

Figura 2. Interface grafica para usuarios que nao tém familiaridade com programacgéo.
e Cronogramas

Cronograma real:

Més/Ano Atividade

10




Agosto/2021 Revisao bibliografica
Setembro/2021 Revisao bibliografica
Outubro/2021 Implementacdo do solver de EDO
Novembro/2021 Implementacéao do solver de EDO
Entrega da proposta
Dezembro/2021 Implementacéo do reciclo
Entrega do relatorio
Janeiro/2022 Implementac&o do reciclo
Fevereiro/2022 Implementacéo do otimizador
Margo/2022 Implementacéo do otimizador
Abril/2022 Implementacao da interface grafica
Maio/2022 Implementagao da interface grafica
Junho/2022 Implementacdo da interface grafica

Entrega do relatério final

Cronograma proposto:

Més/Ano Atividade

Agosto/2021 Revisao bibliografica
Setembro/2021 Revisao bibliografica
Outubro/2021 Implementacao do solver de EDO
Novembro/2021 Implementacao do solver de EDO

11




Entrega da proposta

Dezembro/2021 Implementagéo do reciclo
Janeiro/2022 Implementagéo do reciclo
Entrega do relatorio

Fevereiro/2022 Implementacao do otimizador
Margo/2022 Implementacao do otimizador
Abril/2022 Implementacao da interface grafica
Maio/2022 Implementacao da interface grafica
Junho/2022 Implementacao da interface grafica

5 Projeto e Especificacao do Sistema

O reator foi simulado em uma classe na qual sdo declaradas as variaveis

referentes ao sistema (didmetro do reator, pardmetros da Tabela 1, etc.) e sdo recebidas

as variaveis referentes as condi¢des do processo (temperatura, pressao, vazao, etc.) no

método construtor. A classe contém também o método “simula”, que, com as variaveis

armazenadas, simula o processo.

e Solver de EDOs

O método utilizado para resolver o sistema foi o0 método de Euler explicito [12]

seguindo a regra de recorréncia

Onde:

. . 4

k=1 1
a7 Az

12




Cik € a concentracado do composto i no instante de tempo k;

C,,_, € aconcentragdo do composto i no instante de tempo k — 1;
dCi,k—l

it € a taxa de reagédo do composto i no instante de tempo k — 1 (dada pela equagao

do composto i na Tabela 2);
F é a velocidade de escoamento;
Az é 0 passo na posicao.
Tendo em vista que o método explicito de Euler discretiza as variaveis, a posigcao
avancga Az de forma discreta em cada passo.
A regra de recorréncia (15) foi implementada no método “simula”, que retornou
uma matriz com a concentracdo de cada componente para cada posi¢ao no reator.
e Reciclo
O reciclo foi implementado como uma funcgéo fora da classe do reator que recebe
0s mesmos parametros da classe do reator. Dentro da funcdo, o solver de EDOs é
chamado em varias iteracbes até a saida parar de oscilar. Em cada iteragdo o solver é
chamado com os parametros recebidos e a vazao de etanol novo é ajustada em fungao
da saida da iteracao anterior de forma a manter a vazao na entrada do reator constante.
A fungdo que simula o reciclo retorna uma matriz no mesmo formato do método
“simula”, que resolve o sistema de EDOs.
e Otimizagao do Processo
A funcao obijetivo retorna o lucro obtido ao simular o processo multiplicado por -1
(16). Os parémetros que minimizam essa funcdo sdo os mesmos parametros que

maximizam o lucro.

fobj(param) =— [F . (Cl's(param) . V1 + CZ'S(param) . V2+ C4}S(param) . V4) - F m(CO,e(param) . VO)]

13




(16)
Onde:

param representa o conjunto de parametros de entrada para a simulagdo do processo

(temperatura, pressao, etc.);

fob], é a funcao objetivo, que retorna o lucro do processo multiplicado por -1;

Cis(param) € a concentragdo do composto i na saida do processo para o conjunto de

parametros dado;

C0 e(param) € a concentracao de etanol na entrada do processo;
VL, € o valor de mercado do composto i.

A funcéo foi entdo minimizada utilizando o método Powell da biblioteca scipy [13].

e Interface Grafica

Uma interface grafica foi desenvolvida com a biblioteca Tkinter para que usuarios
que nao tém familiaridade com programacao possam utilizar o modelo. Ao executar o
cédigo, a interface é aberta com caixas de texto para que o usuario defina as condi¢des
de entrada do processo. Apds definir as condicdes de entrada, o usuario seleciona se o
processo tem ou n&o um reciclo e, por fim, inicia a simulagdo no botao “Iniciar”. O botéo
“Iniciar” chama o solver ou a fungdo que resolve o problema com reciclo (dependendo da
opc¢ao do usuario) e retorna as saidas mais relevantes do processo: conversao de etanol

e rendimentos dos produtos de interesse: n-butanol, n-hexanol e n-octanol.
6 Implementacao e Avaliacao

Inicialmente o modelo foi validado comparando a saida do solver com os

14




resultados obtidos por Tsuchida et al. [1].

120
—— C2 conversion (n)
C4 yield (n)
1001 __. 6 yield (n)
o —-= C8yield (n)
% 804 A C2conversion (r) A
g » C4yield (r)
T o0l C6 yield (1)
2 C8 yield (r)
o
>
& 40
o
20 A
> >
0 . — L
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Adimensional residence time

Figura 3. Conversdao de etanol e rendimento dos produtos de interesse (n-butanol,
n-hexanol e n-octanol). As curvas, marcadas com (n), sao os resultados do solver e os
pontos, marcados com (r), sdo os resultados experimentais [1].

Os resultados na Figura 3 - experimentais e simulados - foram obtidos com as
mesmas condicbes de operagao do processo. Como se pode observar, os resultados da
simulagdo foram condizentes com os resultados experimentais, validando o modelo. Os
resultados obtidos com a simulacido foram 80,20 % de conversao de etanol, 14,25 % de
rendimento para o n-butanol, 2,94 % de rendimento para o n-hexanol e 0,56 % de
rendimento para o n-octanol.

Apos validar o modelo, o simulador foi executado considerando o reciclo.

15




80 A

—— Ethanol conversion without recycle
Ethanol conversion with recycle

70 A

60 -

50 A

40 A

30 1

Conversion %
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0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Adimensional residence time

Figura 4. Converséao de etanol com reciclo e sem reciclo.
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Adimensional residence time

Figura 5. Rendimento do n-butanol com reciclo e sem reciclo.
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Figura 6. Rendimentos do n-hexanol e do n-octanol com reciclo e sem reciclo.

Os rendimentos foram plotados em figuras diferentes pois a diferenga entre o
rendimento do n-butanol e dos demais componentes resultaria em uma escala
inadequada.

Os resultados com reciclo foram de 78,23 % de converséo de etanol, 13,38 % de
rendimento para o n-butanol, 2,48 % de rendimento para o n-hexanol e 0,42 % de
rendimento para o n-octanol. Apesar de os resultados sugerirem que o processo ficou
menos eficiente, devemos considerar que os graficos sao referentes apenas ao reator, e
nao ao processo, que tem um reciclo que separa o etanol na saida e direciona para a
entrada do reator, resultando em uma conversao global de 100 % de etanol.

Conforme apresentado nos graficos, os rendimentos dos produtos de interesse
ndo sao maximos necessariamente na saida do reator, indicando claramente que o
processo pode ser otimizado de forma a aumentar seu lucro e, ainda assim, sem gerar

impactos ambientais.
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Ao aplicar o método Powell para minimizar a Equacao (16), os resultados obtidos

foram uma temperatura de 695,4 K, pressédo de 1000000 Pa, vazdo de 0,001 m*/s e etanol

puro na entrada (fragdo molar igual a 1,0). Utilizando estes parametros o lucro diario sera

de R$ 122289,42, considerando que o sistema opera em estado estacionario 24 horas por

dia.

Para evitar resultados impossiveis, foram definidos limites para o otimizador.

Tabela 3. Limites para a otimizacéao.

Parametro Minimo Maximo
Temperatura (K) 300 1000
Pressao (Pa) 100000 1000000
Vaz&o volumétrica (m?/s) 0 0.001
Fragdo molar de etanol na entrada 0 1

Ao executar a fungao objetivo com as condig¢des utilizadas por Tsuchida et al. [1], 0

resultado é R$ 779.97 de lucro por dia com reciclo e R$ 3528,52 de prejuizo sem reciclo.

Simulando o processo com reciclo com as condicdes retornadas pelo otimizador, a

conversao de etanol no reator é de 97,01 % e os rendimentos para n-butanol, n-hexanol e

n-octanol sao, respectivamente, 19,35 %, 11,44 % e 15,25 %.
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7  Consideracoes Finais

Os resultados ressaltam a importancia de simular um processo quimico antes de
iniciar a operacdo. Mesmo que esta simulacdo ndo envolva reciclo ou otimizagao, seus

resultados fornecem informacdes relevantes e essenciais sobre o processo.

Ao simular com otimizacdo, as condi¢gbes ideais para operar o processo serao
conhecidas. No caso de maximizar o lucro, as condi¢des ideais sdo uma temperatura de
695,4 K, pressdo de 1000000 Pa, vazdo de 0,001 m®s e fragdo molar de etanol igual a
1,0, resultando em um lucro diario de R$ 122289,42.

A funcdo objetivo pode ser desenvolvida de forma diferente, por exemplo,
considerando o lucro de outros compostos, ou buscando maximizar o rendimento de um
determinado composto. A minimizagdo da fungcdo objetivo também pode ser feita

utilizando outros algoritmos, nao se limitando apenas ao método Powell.

O processo também pode ser investigado modificando as caracteristicas do
sistema, como ao considerar um separador real ao invés de um separador ideal e ao

modificar as dimensoes do reator.

Tais implementacdes seriam estudos validos e com grande contribuicio cientifica,

0 que abre possibilidades para continuar a investigacao deste processo.
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Anexo 1. Solver de EDOs
class OCM2:
def __init_ (self,T,P,vz_STP,C_et0,C_inerte):
self T=T#K
self.P =P #Pa
self.vz_STP =vz_STP # m3/s
self.L = 22 # comprimento do reator [m]
self.Dt = 5/1000 # diametro do reator [m] [Tsuchida]
self R = 8.314 # [J/(mol K) ou m3 Pa/(K mol)]
self.Nreac = 13 # Numero de reacoes
self.Ncomp = 15 # Numero de componentes

self.k0 =
np.array([2.1€3,1.7e4,2.0e2,1.2e6,4.2,3.4e7,1.0e6,5.5e2,2.7€2,3.8e6,1.6e3,1.1€6,2.
1e5]) #[Tsuchida]

self.Ea =
[61e3,70e3,50e3,92e3,21€3,119e3,91e3,40e3,30e3,102e3,49e3,105€3,91e3]
#[J/mol] [Tsuchida]

self.m =[0.24,1.0,0.57,1.0,0.95,1.0,0.0,0.97,1.0,1.0]
self.n =[0.76,0.40,0.85,0.55,0.37,0.96,0.0,0.0,1.0,1.0]
self.A = math.pi*(self.Dt**2)/4 # transversal area [m2]

self.CO = C_et0 # concentracao de etanol em z = 0 [mol/m3]
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self.inerte=C_inerte
self.vz=vz_STP/self.A
self.dz=self.L/1000

self.Cl = [self.C0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,self.inerte]# Initial condition

def simula(self,metodo):

k1 = self. kO[0]*np.exp(-self.Ea[0]/(self.R*self.T)) # r1

k2 = self. kO[1]*np.exp(-self.Ea[1]/(self.R*self.T)) # r2

k3 = self.kO[2]*np.exp(-self.Ea[2]/(self.R*self.T)) # r3

k4 = self. kO[3]*np.exp(-self.Ea[3]/(self.R*self.T)) # r4

k5 = self. kO[4]*np.exp(-self.Ea[4]/(self.R*self.T)) # r5

k6 = self.kO[5]*np.exp(-self.Ea[5]/(self.R*self.T)) # r6

k7 = self.kO[6]*np.exp(-self.Ea[6]/(self.R*self.T)) # r7

k8 = self kO[7]*np.exp(-self.Ea[7]/(self.R*self.T)) # r8

k9 = self.kO[8]*np.exp(-self.Ea[8]/(self.R*self.T)) # r9

k10 = self. kO[9]*np.exp(-self.Ea[9]/(self.R*self.T)) # r10
k11 = self.kO[10]*np.exp(-self.Ea[10]/(self.R*self.T)) # r11
k12 = self. kO[11]*np.exp(-self.Ea[11]/(self.R*self.T)) # r12

k13 = self.kO[12]*np.exp(-self.Ea[12])/(self.R*self.T)) # r13
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C=self.Cl
vesc=self.vz
res=[]
res.append(self.Cl);
dedz = np.zeros(self.Ncomp)
2=0;
if metodo==0: #explicito
while z<=self.L :
Ctmp=[0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0]
dcdz[0] =
(-2*k1*C[0]*C[0]-(k2+k3)*C[0]*C[1]-(k4+K5)*(C[0]*C[2])-(k6+k11+k13)*C[0]-2*k10*C[0
J*C[10])/vesc
dedz[1] = (k1*C[0]*C[0]-(k2+k3)*C[0]*C[1]-k7*C[1])/vesc
dcdz[2] = (k2*C[0]*C[1]-(k4+k5)*C[0]*C[2]-k8*C[2])/vesc
dedz[3] = (k3*C[0]*C[1])/vesc
dedz[4] = (k4*C[0]*C[2]-k9*C[4])/vesc
dedz[5] = (K5*C[0]*C[2])/vesc
dcdz[6] = (k6*C[0])/vesc
dedz[7] = (K7*C[1])/vesc
dedz[8] = (k8*C[2])/vesc
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dcdz[9] = (k9*C[4])/vesc

dcdz[10] = (k10*C[0])/vesc

dcdz[11] = (k11*C[0]*C[10])/vesc

dcdz[12] = O #***

dcdz[13] = (k13*C[0])/vesc

dcdz[14]=0

cnt1=0

while cnt1<15:
Ctmp[cnt1]=C[cnt1]+dcdz[cnt1]*self.dz
cnt1=cnt1+1

#2*res[cnt1][0]+4*res[cnt1][1]+6*res[cnt1][2]+6*res[cnt1][3]+8*res[cnt1][4]+8*res[cnt1]

[5]+2*res[cnt1][6]+4*res[cnt1][7]+6*res[cnt1][8]+8*res[cnt1][9]+2*res[cnt1][10]+4*res][c
nt1][11]+6*res[cnt1][12]+8*res[cnt1][13]

C[12]=(self.C0*2-(C[0]*2+C[1]*4+C[2]*6+C[3]*6+C[4]*8+C[5]*8+C[6]*2+C[7]*4+C[8]*6
+C[9]*8+C[10]*2+C[11]*4+C[13]*8))/6 #*****

C=Ctmp

res.append(C)

z=z+self.dz

if metodo==1: #implicito
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while z<=self L :
C=res[-1]
cnt1=0
while cnt1<100:
dcdz[0] =
(-2*k1*C[0]*C[0]-(k2+k3)*C[0]*C[1]-(k4+K5)*(C[0]*C[2])-(k6+k11+k13)*C[0]-2*k10*C[0
J*C[10])/vesc
dedz[1] = (k1*C[0]*C[0]-(k2+k3)*C[0]*C[1]-k7*C[1])/vesc
dedz[2] = (k2*C[0]*C[1]-(k4+k5)*C[0]*C[2]-k8*C[2])/vesc
dcdz[3] = (k3*C[0]*C[1])/vesc
dcdz[4] = (k4*C[0]*C[2]-k9*C[4])/vesc
dedz[5] = (k5*C[0]*C[2])/vesc
dcdz[6] = (k6*C[0])/vesc
dcdz[7] = (K7*C[1])/vesc
dcdz[8] = (k8*C[2])/vesc
dcdz[9] = (k9*C[4])/vesc
dedz[10] = (k10*C[0])/vesc
dedz[11] = (k11*C[0]*C[10])/vesc
dedz[12] = (k12*C[0])/vesc
dedz[13] = (k13*C[0])/vesc
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dcdz[14] =0
cnt2=0

while cnt2<15:

Clent2]=CJ[cnt2]+dcdz[cnt2]*self.dz
cnt2=cnt2+1
cnt1=cnt1+1

res.append(C)

z=z+self.dz

return res




Anexo 2. Reciclo
def simulaComReciclo(T,P,vz_STP,C_et0,inerte,purga=0,vet=np.zeros((2,20)),tvet=20):

vz_i=vz_STP #vazao volumétrica inicial de etanol "novo", sempre igual a vazao de
etanol depois do reciclo

vm_i=vz_STP*C_et0 #vazao molar inicial de etanol "novo"

ocm = OCM2(T,P,vz_STP,C_et0,inerte)
df = ocm.simula(0)
dfa= ocm.simula(0)
R=8.314
dfa[-1][0]=0
cnt1=0
while cnt1<tvet:
vm_et0=df[-1][0]*vz_i*(1-purga) #Vazao molar de etanol reciclado [mol/s]
vz_et0=vz_i*df[-1][0]*(1-purga)/(df[-1][0]+df[-1][1]+df[-1][2] +df[-1][3]+df[-1][4]+df[-1][5]+df[-1
1[6]+df[-11[7]+df[-1][8]+df[-1][9]+df[-1][10]+df[-1][11]+df[-1][12]+df[-1][13]) #Vaz&o
volumétrica de etanol reciclado [m3/s]
vz_STP=vz_i-vz_et0 #vazao volumétrica de etanol "novo"
vet[0][cnt1]=vz_et0

vet[1][cnt1]=vz_STP#vazao volumétrica de etanol "novo"
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#print(f'vm_et0={vm_et0}, vz_et0={vz_et0}, vz_STP={vz_STP}, vm_i={vm_i},
(vm_etO+vz_STP*C_et0)/vz_i={(vm_et0+vz_STP*C_et0)/vz_i}, vz_i={vz_i}")

ocm = OCM2(T,P,vz_i,(vm_et0+vz_STP*C_et0)/vz_i,inerte)
dfa=df

df = ocm.simula(0)

cnt1=cnt1+1

return df
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Anexo 3. Otimizacao do Processo

def fobj(X):

a,b,c,d=X; #temperatura,pressao,vazao,fracdo molar de etanol
a=lim(a,300,1000)

b=lim(b,100000,1000000)

c=lim(c,0,0.001)

d=lim(d,0,1)

Ctot=b/(8.314*a)

C_et0=d*Ctot

C_in=Ctot-C_et0

tvet=20

vet=np.zeros((2,tvet))

df = simulaComReciclo(a,b,c,C_et0,C _in,0)
vC2=df[-1][0]

vC4=df[-1][1]

vC6=df[-1][2]

vC8=df[-1][4]
#v=(vC4*vmC4+vC6*vmC6+vC8*vmC8)/(vmC2*df[0][0])

v2=((vC4*vmC4+vCE*vmCE+vC8*vmC8)*c-C_et0*vet[1][-1]*vmC2)*3600*24

30




#print(df)

return -v2
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Anexo 4. Interface Grafica
def
simula_graf(temperatura,pressao,vazao,concentracao_etanol,concentracao_inerte,reciclo)
fim=-1
if reciclo:
res=simulaComReciclo(temperatura,pressao,vazao,concentracao_etanol,concentracao_in
erte)
conv_etanolr=np.zeros((2,len(res)))
yC4r=np.zeros((2,len(res)))
yC6r=np.zeros((2,len(res)))
yC8r=np.zeros((2,len(res)))
cnt1=0
while cnt1<len(res):
conv_etanolr[1][cnt1]=100*(1-2*res[cnt1][0]/(2*res[cnt1][0]+4*res[cnt1][1]+6res[cnt1][2]+6*

res[cnt1][3]+8*res[cnt1][4]+8%res[cnt1][5]+2*res[cnt1][6]+4*res[cnt1][7]+6*res[cnt1][8]+8%re
s[cnt1][9]+2*res[cnt1][10]+4*res[cnt1][11]+6*res[cnt1][12]+8%res[cnt1][13]))

yC4r[1][cnt1]=100*(4*res[cnt1][1])/(2*res[cnt1][0]+4*res[cnt1][1]+6*res[cnt1][2]+6*res[cnt1][
3]+8*res[cnt1][4]+8%res[cnt1][5]+2*res[cnt1][6]+4*res[cnt1][7]+6res[cnt1][8]+8%res[cnt1][9]
+2*res[cnt1][10]+4*res[cnt1][11]+6*res[cnt1][12]+8*res[cnt1][13])
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yCo6r[1][cnt1]=100*(6*res[cnt1][2])/(2*res[cnt1][0]+4*res[cnt1][1]+6*res[cnt1][2]+6*res[cnt1][
3]+8*res[cnt1][4]+8%res[cnt1][5]+2*res[cnt1][6]+4*res[cnt1][7]+6res[cnt1][8]+8 res[cnt1][9]
+2*res[cnt1][10]+4*res[cnt1][11]+6*res[cnt1][12]+8*res[cnt1][13])

yC8r[1][cnt1]=100*(8*res[cnt1][4])/(2*res[cnt1][0]+4*res[cnt1][1]+6*res[cnt1][2]+6*res[cnt1][
3]+8*res[cnt1][4]+8%res[cnt1][5]+2*res[cnt1][6]+4 res[cnt1][7]+6*res[cnt1][8]+8 res[cnt1][9]
+2*res[cnt1][10]+4*res[cnt1][11]+6*res[cnt1][12]+8*res[cnt1][13])
conv_etanolr[0][cnt1]=cnt1/len(res)
yC4r[0][cnt1]=cnt1/len(res)
yC6r[0][cnt1]=cnt1/len(res)
yC8r[0][cnt1]=cnt1/len(res)
cnt1=cnt1+1
plt.plot(conv_etanolr[0][:fim],conv_etanolr[1][:fim],label='"C2 conversion')
plt.plot(yC4r[0][:fim],yC4r[1][:fim],label="C4 yield")
plt.plot(yC6r[0][:fim],yC6r[1][:fim],label="C6 yield")
plt.plot(yC8r[0][:fim],yC8r[1][:fim],label="C8 yield")

plt.legend()

plt.ylim([0,100])

plt.show()

return (conv_etanolr[1][-2],yC4r[1][-2],yC6r[1][-2],yC8r[1][-2]) #Na saida: conversao
de etanol, seletividades de C4, C6 e C8
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simulador=OCM2(temperatura,pressao,vazao,concentracao_etanol,concentracao_inerte)

res=simulador.simula(0)
conv_etanol=np.zeros((2,len(res)))
yC4=np.zeros((2,len(res)))
yC6=np.zeros((2,len(res)))
yC8=np.zeros((2,len(res)))

#estrutura: res[posicao][componente]
C_et=np.zeros(len(res))

cnt1=0
conv_etanol=np.zeros((2,len(res)))
yC4=np.zeros((2,len(res)))
yC6=np.zeros((2,len(res)))
yC8=np.zeros((2,len(res)))

while cnt1<len(res):

conv_etanol[1][cnt1]=100*(1-2*res[cnt1][0])/(2*res[cnt1][0]+4*res[cnt1][1]+6*res[cnt1][2]+6r

es[cnt1][3]+8%*res[cnt1][4]+8%res[cnt1][5]+2*res[cnt1][6]+4*res[cnt1][7]+6 res[cnt1][8]+8%res|
cnt1][9]+2*res[cnt1][10]+4*res[cnt1][11]+6*res[cnt1][12]+8*res[cnt1][13]))

yC4[1][cnt1]=100*(4*res[cnt1][1])/(2*res[cnt1][0]+4*res[cnt1][1]+6*res[cnt1][2]+6*res[cnt1][3
]+8*res[cnt1][4]+8*res[cnt1][5]+2*res[cnt1][6]+4*res[cnt1][7]+6*res[cnt1][8]+8*res[cnt1][9]+
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2*res[cnt1][10]+4*res[cnt1][11]+6*res[cnt1][12]+8%res[cnt1][13])

yC6[1][cnt1]=100*(6*res[cnt1][2])/(2*res[cnt1][0]+4*res[cnt1][1]+6*res[cnt1][2]+6*res[cnt1][3
]+8*res[cnt1][4]+8*res[cnt1][5]+2*res[cnt1][6]+4*res[cnt1][7]+6*res[cnt1][8]+8*res[cnt1][9]+
2*res[cnt1][10]+4*res[cnt1][11]+6*res[cnt1][12]+8res[cnt1][13])

yC8[1][cnt1]=100*(8*res[cnt1][4])/(2*res[cnt1][0]+4*res[cnt1][1]+6™res[cnt1][2]+6*res[cnt1][3
]+8*res[cnt1][4]+8*res[cnt1][5]+2*res[cnt1][6]+4*res[cnt1][7]+6*res[cnt1][8]+8*res[cnt1][9]+
2*res[cnt1][10]+4*res[cnt1][11]+6*res[cnt1][12]+8res[cnt1][13])

conv_etanol[0][cnt1]=cnt1/len(res)

yC4[0][cnt1]=cnt1/len(res)

yC6[0][cnt1]=cnt1/len(res)

yC8[0][cnt1]=cnt1/len(res)

cnt1=cnt1+1

plt.plot(conv_etanol[0][:fim],conv_etanol[1][:fim],label="C2 conversion')
plt.plot(yC4[0][:fim],yC4[1][:fim],label="C4 yield")
plt.plot(yC6[0][:fim],yC6[1][:fim],label="C6 yield")
plt.plot(yC8[0][:fim],yC8[1][:fim],label="C8 yield")

plt.legend()

plt.ylim([0,100])
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plt.show()

return (conv_etanol[1][-2],yC4[1][-2],yC6[1][-2],yC8[1][-2]) #Na saida: conversao de
etanol, seletividades de C4, C6 e C8

global ret

def iniciar():

saida=simula_graf(float(t1.get()),float(t2.get()),float(t3.get()),float(t4.get()),float(t5.get()),rec.
get()=="Com Reciclo")

fim=4

if rec.get()=="Sem Reciclo":

s6.set("Saida:\nConversédo de etanol: "+str(saida[0])[:fim]+" %\nRendimento de
n-butanol:

"+str(saida[1])[:fim]+" %\nRendimento de n-hexanol: "+str(saida[2])[:fim]+"
%\nRendimento de n-octanol: "+str(saida[3])[:fim]+" %")

if rec.get()=="Com Reciclo":

s6.set("Saida:\nConversédo de etanol: "+str(saida[0])[:fim]+" %\nRendimento de
n-butanol: "+str(saida[1])[:fim]+" %\nRendimento de n-hexanol:

"+str(saida[2])[:fim]+"
%\nRendimento de n-octanol: "+str(saida[3])[:fim]+" %\n*Valores referentes a saida do
reator")

top=tkinter.Tk()

cnv = tkinter.Canvas(top, bg="white", height=300, width=400)
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b1 = tkinter.Button(top, text ="Iniciar",command=iniciar)

s1=tkinter.StringVar()

s1.set("Temperatura (K):")

[1 = tkinter.Label(top,textvariable=s1)

s2=tkinter.StringVar()

s2.set("Pressao (Pa):")

12 = tkinter.Label(top,textvariable=s2)

s3=tkinter.StringVar()

s3.set("Vazao volumétrica (m"3/s):")

I3 = tkinter.Label(top,textvariable=s3)

s4=tkinter.StringVar()

s4.set("Concentracao de etanol na entrada (mol/m”3)")

14 = tkinter.Label(top,textvariable=s4)

s5=tkinter.StringVar()
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s5.set("Concentragao de inerte na entrada (mol/m”3)")

I5 = tkinter.Label(top,textvariable=s5)

s6=tkinter.StringVar()
s6.set("Saida:")

16 = tkinter.Label(top,textvariable=s6)

t1=tkinter.Entry(top)
t2=tkinter.Entry(top)
t3=tkinter.Entry(top)
t4=tkinter.Entry(top)

t5=tkinter.Entry(top)

rec = ttk.Combobox(top,values=['Sem Reciclo','Com Reciclo'],width=15,height=30)
rec.place(x=270,y=180)

rec.current(0)

entradas=[t1,t2,t3,t4,t5];
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b1.place(x=200,y=180)
I1.place(x=0,y=30)
12.place(x=0,y=60)
13.place(x=0,y=90)
14.place(x=0,y=120)
I5.place(x=0,y=150)
16.place(x=0,y=210)
t1.place(x=270,y=30)
t2.place(x=270,y=60)
t3.place(x=270,y=90)
t4.place(x=270,y=120)
t5.place(x=270,y=150)
cnv.pack()

top.mainloop()
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