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Resumo da Dissertagdo apresentada ao PPGEP/UFPA como parte dos requisitos

necessarios para a obtencao do grau de Mestre em Engenharia de Processos (M.Eng.)
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A precipitacdo ¢ parte do processo Bayer onde a produtividade da planta e a
qualidade da alumina (indice de atrito soda ocluida e granulometria) sdo definidos. Ela
opera ndo com valores alvo absoluto, mas sim dentro de faixas, pois, o circuito ¢é
dindmico, o licor muda de composi¢do (assim como a bauxita e etc). Devido a
complexidade no controle de processo da precipitacio ¢ imprescindivel que o
engenheiro de processo tenha uma ferramenta que possa lhe ajudar nas tomadas de
decisdo. O objetivo desse trabalho ¢ desenvolver um aplicativo computacional que
possa auxiliar o engenheiro de processo nas tomadas de decisdo do dia a dia. A
modelagem foi desenvolvida a traves de balanco de massa e Filtros de Particulas. Os
dados simulados foram comparados com os resultados da propria planta apresentando

erros relativos em media de 4,7%.
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Abstract of Dissertation presented to PPGEP/UFPA as a partial fulfillment of the

requirements for the degree of Master in Process Engineering (M.Eng.)

APPLICATION OF SEQUENCIAL IMPORTANCE RESAMPLING FILTER
(SIR) IN PRECIPITATION SIMULATION PROCESS OF DATA

Cleto Maués de Azevedo Junior

October/2015

Advisors: Clauderino da Silva Batista
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Research Area: Process Engineering

The precipitation is part of the Bayer process where the plant productivity and
quality of alumina (attrition index, occluded soda and particle size distribution) are
defined. It operates not with to absolute targets, but within ranges, because, the circuit is
dynamic change, the liquor composition (such as bauxite, etc.). Due to the complexity
in the precipitation process control is essential that the process engineer has a tool that
can help you in decision making. The aim of this work is to develop a computer
application that can help the process engineer in making decisions day to day. The
model was developed by mass balance and Particulate Filters. Simulated data were

compared with the results of the plant itself, having an average relative error of 4,7%.
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NOMENCLATURA

Ca Concentracao de alumina no licor, g/l

Cc Concentracao de soda caustica no licor, g/l

Cs Concentracao de solidos no licor, g/l

Ga Taxa especifica de precipitagdo do licor rico, g/l
N Numero de particulas

Np Numero de particulas

N, Numero total de particulas no tempo zero, cm™
P xo) Distribuigao inicial da variavel de estado

(
P(x, |xt_1 ) Equacgao de transi¢ao da variavel de estado

Py, |xt) Distribuicao marginal da variavel de observagao

Vr Vazdo volumétrica da polpa de semente fina, m’ / h

Vo Vazio volumétrica da polpa de semente grossa, m” /h

V; Vazdo volumétrica da polpa da torta do filtro de semente, m’ / h
Ve Vazdo volumétrica do filtrado do filtro de semente, m’ / h
Vo Vazdo volumétrica do aglomerador, m’ /h
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Vix Vazdo volumétrica do licor rico, m’ / h

w (g, ) Peso de importancia

W (Xfm) Peso de importancia nomalizados

LETRAS GREGAS

Psr Densidade da polpa de semente fina, g/cm’

Psc Densidade da polpa de semente grossa, g/cm’

0, Densidade do licor, g/cm’

o Densidade do hidrato, g/cm’

(14 Defini¢ao de supersaturagao

d Definigdo de supersaturagdo
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

1.1 - MOTIVACAO E OBJETIVOS

Precipitacdo e cristalizacdo sdo problemas amplamente estudados na engenharia
quimica moderna, onde varios fenomenos estdo envolvidos, como a mistura em varias
escalas, nucleagdo, crescimento de cristais, agregacdo e ruptura (MARCHISIO et al.,
2003). A influéncia da mistura sobre este tipo de processo tem sido estudada ha mais de
duas décadas, levando a resultados diferentes e por vezes contraditorios (BALDYGA et
al., 1995; BARRESI et al., 1999).

A precipitagdo ¢ parte do processo Bayer O controle desse processo ¢ mais
efetivo quando se observam as tendéncias dos parametros alvos. Isto se faz necessario
devido ao fato de permitir a tomada de decisdo antes que as variaveis de controle se
situem fora da faixa de especificagdo pretendida.

Os circuitos de precipitacdo apresentam respostas lentas e ndo reagem
rapidamente a mudancas nas variaveis de controle. O tempo de residéncia do licor ¢ de
aproximadamente 15 dias enquanto que sélidos apresentam tempo de residéncia em
torno de 10 vezes a do licor. Esses tempos sdo os minimos que se deve esperar antes
que qualquer efeito no final do circuito da precipitacdo seja notado. Agir antes que se
tenha tempo de se avaliar a resposta de uma agdo anterior ¢ provavelmente o erro mais
comum cometido por engenheiro de precipitacdo devido a ndo se levar em conta o
tempo de residéncia envolvido. Essa ¢ também a razdo pela qual o ponto alvo
intermediario tem que ser desenvolvido no circuito para se avaliar mais rapidamente as
tendéncias.

Todo circuito de precipitacio deve ser de certo modo cuidadosamente
balanceado com diferentes objetivos para atingir condigdes Otimas de processo. Por
exemplo, operando com tamanho de particula do hidrato mais baixa tem-se maior
produtividade (por apresentar area superficial mais baixa), mantendo-se os demais
pardmetros constantes. Outro exemplo seria operar com a precipitacdo com alta
temperatura, o qual resultaria uma baixa soda ocluida, mas também a uma baixa

resisténcia em alguns casos.



O controle granulométrico ¢ o controle mais importante num circuito de
precipitacdo e o que predomina sobre os outros controles. O controle das fragdes mais
finas estd correlacionado, mas ndo ¢ exatamente o mesmo (na realidade, um pode estar
sobre controle enquanto que o outro nao).

A classe de métodos denominada Monte Carlo Sequencial (SMC), também
denominado de filtro de particulas, foi originalmente introduzida no inicio dos anos 50
pelos fisicos e se tornou muito popular nos ultimos anos em estatistica e campos
relacionados. Tais métodos sdo amplamente utilizados para resolver problemas
sequenciais de Inferéncia Bayesiana. O uso da teoria Bayesiana em estatistica comegou
a crescer a partir da década de 60, principalmente com os avangos computacionais. Essa
teoria ¢ baseada no teorema de Bayes, em que a distribuicdo a priori fornece as
informagdes disponiveis da varidvel desconhecida antes de se levar em consideragao
medidas experimentais do processo em analise. A fun¢do de verossimilhanga tem como
objetivo corrigir a informacao inicial, embora essa idéia ndo significa necessariamente
que a informacgdo estivesse equivocada: essa informagdo poderia estar incompleta, por
isso essa fung¢do vai incorporando mais e mais informagao, a fim de encontrar a varidvel
desconhecida, ou seja, a distribuicao a posteriori (SILVA, 2012).

O objetivo desse trabalho desenvolver um aplicativo computacional utilizando
modelos matematico com base em Balanco de Massa e Filtros de Particulas. fornecendo
uma ferramenta para a engenharia de processo para as tomadas de decisdo no dia a dia
da refinaria de alumina.

Esse trabalho, além de fornecer uma ferramenta para a engenharia de processo
para as tomadas de decisdo no dia a dia da refinaria de alumina tem como objetivo
desenvolver a engenharia de processo no campo da modelagem. Atualmente as
ferramentas utilizadas na planta sdo pacotes fechados, ou seja, as equagdes e a
metodologia de calculo ndo sdo de conhecimento do usuério. Além do mais o estudo da
teoria da precipitagdo com sua consequente modelagem fornece conhecimento teodrico
para utilizar melhor qualquer ferramenta de modelagem de precipitagdo oferecida no

mercado.



1.2 - ORGANIZACAO DO TRABALHO

O Capitulo introdutério mostra os objetivos que o trabalho pretende alcancar, as
motivagdes que levaram ao estudo do assunto e as contribui¢des deixadas dentro de uma
industria como forma de fornecer uma ferramenta para a engenharia de processo para as
tomadas de decisdo no dia a dia da refinaria de alumina.

O Capitulo 2 aborda a revisdo da literatura, procurando, enfatizar os principios
da cristalizagdo, assim como os principais fendmenos que ocorrem em um processo de
precipitagdo. O processo Bayer também foi abordado nesse capitulo, dando ao leitor
uma visdo geral do processo e mostrando onde a precipitacdo ¢ inserida no mesmo.

O Capitulo 3 apresenta as defini¢des de filtros Baysianos com énfase nos filtros
de particulas. Os filtros de particulas sdo técnicas estocasticas usadas para estimar o
comportamento de um fendmeno ao longo de uma trajetéria utilizando dados de
medidas reais e pontuais.

O Capitulo 4 descreve todo o processo de precipitagdo que foi abordado nesse
trabalho e aborda os balancos de massa nos filtros de semente e tanques precipitadores.
Em seguida o capitulo descreve o desenvolvimento dos algoritmos para criagdo do
programa que simulard o processo de precipitagdo com base nas equagdes
desenvolvidas.

O Capitulo 5 revela os resultados do programa desenvolvido em Excel-VBA. O
teste do programa foi feito utilizando dados de inventario da planta, sendo possivel
analisar todos os dados gerados pelo software.

O Capitulo 6 traz as conclusdes referentes aos resultados encontrados no

presente trabalho.



CAPITULO 2

FUNDAMENTACAO TEORICA E REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - O ESTADO CRISTALINO

Os trés estados gerais da matéria solido, liquido e gas representam diferentes
graus dos 4tomos ou mobilidade molecular. No estado gasoso, as moléculas estdo em
constante, vigoroso e aleatério movimento. Uma massa de gds toma a forma de seu
recipiente ¢ facilmente compressivel e exibe uma baixa viscosidade. No estado liquido o
movimento aleatério ¢ muito mais restrito. O volume ocupado por um liquido ¢é
limitado; um liquido apenas toma a forma da parte ocupada do recipiente, e a sua
superficie livre ¢ lisa exceto nas regides que estdo em contato com a parede do
recipiente. Um liquido exibe uma viscosidade muito maior que um gas e ¢ menos
facilmente compressivel. No estado s6lido o movimento molecular é confinado a uma
oscilagdo em uma posi¢do fixa, e a estrutura rigida geralmente resiste fortemente a
compressao; de fato ira sempre se faturar quando submetido a uma forca de deformagao
(MULLIN, 2001).

Soélidos podem ser cristalinos ou amorfos e o estado cristalino se difere do estado
amorfo no arranjo regular padrao das moléculas, atomos e ions constituintes em uma
fixa e rigida matriz conhecia como rede cristalina (MULLIN, 2001).

Como o movimento molecular em um géas ou liquido ¢ livre e aleatério, as
propriedades fisicas desses fluidos sdo as mesmas ndo importando em que dire¢do ¢
medida. Em outras palavras eles sdo isotropicos. So6lidos amorfos, em funcdo de seu
arranjo aleatdrio dos seus constituintes moleculares, sdo sempre isotropicos. A maioria
dos cristais, no entanto, sdo anisotropicos; suas propriedades mecanicas, elétricas,
magnéticas e opticas podem variar de acordo com a dire¢do em que sdao medidos.
Cristais pertencentes a sistema de arranjo cubico sdo excecdes a esta regra; sua alta

simetria interna torna-o opticamente isotrépico (MULLIN, 2001).



2.2 - PROPRIEDADES TERMICAS E FiSICAS DOS SOLIDOS

2.2.1 — Massa especifica

A Massa especifica da maioria das substincias solidas puras ¢ facilmente
encontrada em manuais de propriedades fisicas. A Massa especifica das substancias
cristalizadas, no entanto difere dos valores da literatura devido a presenca de liquido e
vapores inclusos ou aderidos a superficie do cristal.

A Massa especifica p. tedrica de um cristal pode ser calculada através dos

parametros da rede cristalina pela seguinte relagao:

nM
7 2.1
P, ( )

em que n ¢ o numero de formulas unitarias em um célula unitaria, V' é o volume da
célula unitaria, M massa molar da substancia e N ¢ o numero de Avogadro.

A Massa especifica das substancias solidas tem uma dependéncia muito baixa
com a temperatura, mas essa dependéncia ¢ ignorada para os propositos da industria de

cristalizagdo (MULLIN, 2001).
2.2.2 — Massa especifica aparente

A Massa especifica aparente p,, de uma quantidade de particulas solidas ndo ¢é
uma propriedade fixa do sistema uma vez que volume da pilha possui uma quantidade
significativa de espago vazio, normalmente preenchido por ar. A relagdo entre a Massa

especifica da particula solida p; e a Massa especifica aparente dos solidos py, €:
P, =p,x(1-¢) (2.2)
Sendo € a porosidade da fracdo de volume vazio, que ¢ consideradamente

dependente da forma da particula, a distribuicdo granulométrica e o empacotamento das

particulas (MULLIN, 2001).



2.2.3 — Capacidade calorifica

A capacidade calorifica de um sistema ¢ a quantidade de energia térmica
associada a uma dada mudancga de temperatura a um determinado sistema e ¢ fun¢ao do
estado quimico e fisico do mesmo (MULLIN, 2001).

Uma medida dessa energia térmica pode se quantificada em termos de
quantidade conhecidas como capacidade calorifica que pode ser expresso em base

massica (J kg'lK'l) ou base molar (J mol'K™") (MULLIN, 2001).
2.2.4 — Calor de solucao e de cristaliza¢ao

Calor de solugdo ¢ a variacdo de entalpia associada com a adi¢do de uma dada
quantidade de um soluto a certa quantidade de solvente. Em geral os valores de variagdo
de entalpia em experimentos de dilui¢do mostram que o calor de solugdo depende da
quantidade de solvente. Quando um soluto cristaliza da sua solugdo, calor normalmente
¢ liberado (geralmente designado como calor de cristalizacdo) e a temperatura da
solu¢do aumenta (MULLIN, 2001).

Se dissolvermos 1 mol de uma substincia em uma grande quantidade de
solvente puro, o chamado calor de dissolugdo diferencial primario ou inicial (a dilui¢do
infinita) ¢ liberado ou consumido. Se dissolvermos 1 mol de uma substancia em uma
grande quantidade de solu¢cdo com concentracdo w, a quantidade liberada ou consumo
de calor sera ligeiramente diferente, sendo essa diferenca o calor diferencial de solugao.
Finalmente, se dissolvermos 1 mol de uma substancia em grande quantidade de solugcao
quase saturada, obtemos o chamado calor diferencial final de dissoluc¢do, que ¢é, em
valor absoluto,idéntico ao calor de cristalizagdo, porem com sinal oposto. Se for
conhecida a dependéncia do calor integral de dissolugdo AHin (calor liberado ou
consumido pela dissolugdo de 1 mol da substancia em quantidade limitada de solu¢do

cuja concentracdo varia de Minicia @ Mpnan, pode-se escrever (GIULIETTI et al., 2001):

(2.3)

_AHC =AHi"(me )_l_[dAHm(m)]
! dm



2.3 - SOLUBILIDADE E SATURACAO

Segundo FELDER e ROUSSEAU (2005), solubilidade de um so6lido em liquido
¢ a quantidade maxima desse soluto que pode ser dissolvida em uma quantidade
especifica de liquido no equilibrio. Esta propriedade fisica varia consideravelmente de
um par soluto-solvente para outro.

Um ponto importante a ressaltar ¢ que a solubilidade ndo pode ser confundida
com a habilidade que uma substincia possui em dissolver-se ou liquefazer-se, isto
porque a dissolugdo ou liquefacdo podem ocorrer ndo somente pela dissolugdo, mas
também devido a uma reacao quimica. A solubilidade também ndo depende do tamanho
da particula ou de outros fatores cinéticos, pois se o tempo for suficientemente grande,
ou seja o tempo de contato com a particula com o solvente for suficiente,até particulas
de grande tamanho irdo se dissolver sob determinadas condi¢des. Mas dependem do
solvente utilizado, concentragdo de solidos adicionados a solugdo, temperatura e pressao
(FIDA et al., 2010).

Uma solucdo que contem, no equilibrio, tanta quantidade de uma espécie
dissolvida quanto ¢ capaz de manter ¢ chamada de saturada com estd espécie. Uma
solucdo em equilibrio com um soluto solido deve estar saturada com este soluto; se ndo
fosse assim, mais soluto se dissolveria (FELDER ¢ ROUSSEAU, 2005).

Se uma solug¢do saturada ¢ resfriada, a solubilidade do soluto geralmente
diminui; para que a solucdo resfriada retorne ao equilibrio, parte do soluto deve sair da
solucdo e precipitar na forma de cristais so6lidos. No entanto a taxa de cristalizagdo pode
ser lenta, de tal forma que pode existir uma condi¢do metaestdvel na qual a
concentragdo de soluto ¢ maior do que o valor de equilibrio na temperatura de solugdo.
Sob tais condi¢des diz-se que a solugdo ¢ supersaturada, e a diferenca entre a
concentragdo real e a de equilibrio ¢ chamada de supersaturacdo

(FELDER e ROUSSEAU, 2005).

2.4 - FATORES QUE INFLUENCIAM A SOLUBILIDADE

De acordo com a teoria, o principio basico para ocorréncia da cristalizagdo se
deve a uma solugdo supersaturada que ndo se encontra em equilibrio, nesta condi¢ao a
solugdo terd condigdes para cristalizar. O grau de solubilidade foi alterado, mas a

supersatura¢do nao se ajusta espontaneamente para gerar a cristalizagdo, entdo a adi¢do
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de semente ou reducdo da temperatura ¢ utilizada para que ocorra o deslocamento
termodinamico resultando no inicio da cristalizacao (FIDA et al., 2010).

Através do principio de Le Chatelier pode ser compreendida a influéncia da
temperatura na solubilidade de uma solucdo em equilibrio, tentando alcangar um novo
equilibrio apds a perturbagdo (MAHAN e MYRES, 2000). Para muitos sélidos
dissolvidos em liquidos, a solubilidade geralmente aumenta com o aumento da
temperatura, havendo o aumento da vibragcdo das moléculas do soluto e solvente
interagindo através do choque mecanico entre si, deixando a solu¢do mais dispersa,
portanto favorecendo a solubilidade do soluto. Mas quando diminuimos a temperatura, a
velocidade das particulas se tornam menores por conta do aumento da viscosidade da
solu¢do levando a supersaturacao do soluto no solvente (RODRIGUES, 2009).

A solubilidade também depende fortemente da presenca das espécies dissolvidas
no solvente e do excesso ou falta de um ion comum ja presente na solugao, pois quando
ocorre o aumento da concentragdo de um dos componentes envolvidos na reagao, esta
tende a deslocar-se no sentido de formagdo do produto para chegar ao equilibrio
diminuindo a solubilidade da substincia resultando na sua precipitacdo. Partindo do
principio de Lé Chatelier uma solu¢do quando perturbada através da temperatura, reage
expandindo suas moléculas e tornando o soluto mais diluido pelo solvente, diminuindo
a concentracao do soluto.

A supersaturagdo da solucdo relacionada a um de seus componentes pode ser
definida como a diferenca entre a concentracdo real do soluto considerado e a
concentragdo de equilibrio em condi¢des idénticas, isto €, sua solubilidade na solugdo
dada (GIULIETTI et al., 2001).

Para o sistema de solug@o supersaturada de aluminado de sédio, um niimero de
diferentes defini¢cdes para a supersaturacdo tem sido mostrado na literatura. Estas sdo
expressas em termos de concentracdo em espécie de alumina no licor, 4 em gramas por
litro e concentragdo caustica total, Cn,om, também em gramas por litro, qual combina o
hidroxido livre e concentracdo de aluminato de sédio. A defini¢do para supersaturagao

que aparece na literatura da cristalizacdo da gibsita sdo (ILIEVSKI, 2001).

AM=A-4, 2.4)
A

o=—
4, (2.5)



g=_"Tu
Aey 2.6)
s A4 2.7)
CNuOH

Sendo 4 a concentracdo de alumina em solugdo, Ae¢q (alumina em equilibrio)
representa a quantidade de alumina residual que estard presente no licor em

determinadas condigdes e Cn,0n € @ concentracao caustica do licor.

2193,6

A =Co  expl 4736|2220
« = NaoH p[ (T+273,13

]+ 0,1217M + 0,009Carb} (2.8)

N CARB Na,SO, NaCl
=—+ + +

M=
53 106 142 58

(2.9)

Em que,

Cnaon = Concentragdo céustica (g/1)

CARB =Na,CO;3 = TTS (~300g/1) - Cnaon (g/1)
Na,SO4 = sulfato (g/l)

Carb = Carbonico Organico

T = temperatura do fluido (°C)

A¢q = Alumina em equilibrio
2.4.1 — Largura da zona metaestavel
O diagrama de fases de um sistema binario so6lido-liquido que possui uma

dependéncia positiva da solubilidade com a temperatura, ¢ mostrado esquematicamente

na Figura 2.1.



Zona 1abil

Fragdo Massica (W)

Zona meta estavel

D Solucio msaturada

A\ 4

Temperatura
Figura 2.1 - Diagrama de fases de um sistema binario condensado com a fronteira da

metaestavel representada. Fonte: GIULIETTI et al. (2001).

O resfriamento de uma solucdo subsaturada parte do ponto (A) e passa pelo
ponto (B) pertencente a curva de solubilidade. Neste ponto, a solugdo estd saturada e
devera estar em equilibrio com a fase solida correspondente, se houver. O resfriamento
subsequente leva ao estado em que a concentragdo do soluto ¢ maior que ao equilibrio e
a solucdo estd, entdo, supersaturada. Apesar disso, nenhuma formagdo espontinea de
cristais ocorre de imediato, ou seja, ndo ha formagdo até que o ponto (C) seja atingido.
Esse ponto denota a limite da zona meta estavel sob dadas condi¢des. A fronteira da
zona metaestavel pode ser expressa pelo maximo sub-resfriamento atingido, ATmax
(intersecdo BC), ou pela correspondente supersaturagdo maxima atingida, AwWpmsx
(interse¢do CD) (GIULIETTI et al., 2001).

A criacdo da supersaturacdo ao longo de (BC) corresponde ao método
politérmico. Nesse caso, quando a solu¢do passa por uma evaporacdo isotérmica a
interse¢do (DC) ocorrerd. Quanto a fronteira da zona metaestavel, quase paralela a curva

de solubilidade, ultrapassa o ponto (C) (GIULIETTI et al., 2001).
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2.5 - PRECIPITACAO

A precipitacdo ¢ uma forma particular de cristalizagdo que ocorre em elevados
niveis de supersaturagdo de solugdo de aluminato de sddio.

Processo de precipitacdo ndo semeado tende a ser gelatinosos ou formam cristais
muito pequenos que sdo dificeis, se ndo impossivel, de se filtrados e lavados. Processos
semeados, no entanto, formam particulas de tamanhos bem maiores que sdo mais
convenientes de serem manuseados em processos subsequentes (GROENEWEG, 1972).

A precipitagdo ¢ uma operacdo importante dentro do processo Bayer, na qual
ocorre a separagdo do tri-hidroxido de aluminio contida no licor na forma soluvel. Esta
acontece através dos cristais de semente de hidrato previamente precipitado que se
depositam sobre a alumina em solucdo, ou seja, os ions de aluminato migram para a
superficie de cristais de sementes para serem incorporados como parte do soélido,
reduzindo o tempo necessario para precipitacdo e sendo uma medida de controle sobre o
tamanho de particula do produto.

Dois fundamentos sdo essenciais no rendimento da precipitacdo, sendo um deles
a recuperacdo da maxima da quantidade de hidrato solavel no licor e outro a produgao
de um produto cristalino com um tamanho de particula apropriado para a subsequente
calcinagdo e operacdo de redugdo para obtencdo do aluminio primario. Por isso este
processo deve ter uma atencdo especial quanto a pureza do produto, uma vez que a
principal forma de contaminagio do hidrato pode ocorrer durante a precipitagio (LEAO
etal.,2001).

O produto da precipitacdo (tri-hidroxido de aluminio) sdo monocristais e
possuem o comportamento cristalino, na forma monoclinica ou pseudo-hexagonal,
dificeis de serem percebidos ja que os grios sdo policristais. Quando a particula ¢é
formada de monocristais pequenos, constitui uma estrutura chamada mosaico formado
através da precipita¢do por batelada, mas quando ¢ formado por monocristais grandes ¢
chamado radial obtido normalmente na precipitagdo continua. Estes cristais podem
mudar de tamanho através dos mecanismos de nucleacdo, aglomeragdo, crescimento e

quebra (LAROCQUE, 1993).
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2.6 — TAXA DE PRECIPITACAO

A curva de solubilidade indica a que ponto o processo de cristalizagdo pode
ocorrer dado um determinado tempo.

Trabalhos experimentais feitos em determinagdo da curva de solubilidade
indicaram que para que o processo de cristalizagao alcance o equilibrio sdo necessarios
varios dias. Tanto tempo ndo estd disponivel em um processo pratico entdo uma
importante questdo ¢ como o sistema de uma planta pode alcancar rapidamente o
equilibrio. A resposta influéncia o tamanho e o nimero de precipitadores a serem
construidos e ajuda a determinar a produtividade que sera esperada..

A precipitagdo ¢ modelada como um reator de tanque-agitado continuo (CSTR).
O tempo de residéncia em um tanque precipitador é tipicamente na ordem de 2 horas e o
tempo em que a corrente de alimentag@o do tanque se misture como contetdo do tanque
¢ na ordem de minutos. Assim todo o material dentro do tanque pode ser assumido estar
nas mesmas condi¢cdes do material que transborda do tanque e essas propriedades
usadas para os calculos de precipitagdo (SysCAD DOCUMENTATION, 2015).

Assumindo que o crescimento de particula ¢ o inico mecanismos de precipitacao

da alumina, MISRA e WHITE (1971) concluiram que:

A, — A
d—AszxSALx 20 T (2.10)
dT C
Em que kg € o fator de taxa de crescimento que € calculado da seguinte forma:
—E
k, = Kxexp — 2.11
G p( RT j ( )
Usando a Eq. (2.9) o balanco global no precipitador ¢ dado por
2
A, — A4
kg % (06‘1 ]
N
SPR = (2.12)
SSA
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Em que,

SPR = Taxa especifica de precipitacdo

A = Concentracao de alumina que entra no tanque.
A.q = Concentragdo de alumina em equilibrio.

C = Concentracao caustica

T = Temperatura, K

SSA = Area superficial, m*L".

Na literatura uma grande variedade de equagdes de taxa de crescimento, a

maioria variada da Eq. (2.10) discutida acima.

Tabela 2.1 — Equagdes para predicdo de taxa de crescimento de cristais de AI(OH)s.
Fonte: FARHADI e BABAHEIDARY (2002).

E
Autor Equacgao Ko
(kJ/mol)
MISRA ¢ WHITE ~E
) ko = Kxexp| — |x(4-4, ) 1.96x10° | 59.8

(1971) RT

-F

K X exp(jx (A -4, )2 ¢
KING (1973) RT ‘ 4x10 532
ks = 5
FC

HALFON e
KALIAGUINE ko =3,55x107(4- 4, ) . .
(1976)

— A
WHITE e K Xexp BN [A )| e 2

RT C c 7,4x10 70.7
BATEMAN (1988) | , _

G~ cos

VEESLER ¢ -
BOISTELLE kg, = K x exp(;—T]X (§-8.) 1,92x10" | 1207
(1994)

A taxa de precipitagdo ¢ apenas uma variavel no processo. Outras varidveis estao
relacionadas a morfologia, tamanho e distribuicao das particulas. Tais particulas sofrem
alteracdes ao longo do processo de precipitagdo através dos fendomenos de nucleagdo,

crescimento, aglomeracio e quebra (LEAO et al., 2001).
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2.7—-NUCLEACAO

A formacdo de ntcleos cristalinos, a nucleagdo, ¢ um processo que define o
tamanho dos cristais do produto, suas propriedades fisicas e pureza (GIULIETTI et al.,
2001).

Para GIULIETTI et al. (2001), o requisito fundamental para a operagdo de um
processo de cristalizacdo ¢ o controle do nimero de cristais gerados, isto é, da
velocidade de nucleagao.

A Figura 2.2 abaixo mostra que com o aumento da supersaturacdo (s), a
velocidade ou taxa de crescimento cristalino (G) aumenta quase linearmente e a
velocidade ou a taxa de nucleagdo (Ny), inicialmente desprezivel, cresce rapidamente
em supersaturagdes maiores. Essa dependéncia se reflete no tamanho médio dos cristais
(Lm), de forma que, para supersaturagdes maiores, o tamanho médio dos cristais diminui

significantemente (GIULIETTI et al., 2001).

Lm, G, Nn

Ny

\ 4

S

Figura 2.2 - Efeito da supersaturacgao na cristalizagdo. Fonte: GIULIETTI et al. (2001).

2.7.1 - Nucleagio primaria

Segundo GIULIETTI et al. (2001), a nucleacdo priméria ¢ caracterizada por
mecanismos nos quais o nascimento dos cristais ocorre na auséncia de cristais; se a
solugdo ¢ absolutamente pura, a nucleagdo ocorre por mecanismo de nucleagdo
homogénea, enquanto na presenca de substincias solidas estranhas ao meio (po,

coloides e paredes do cristalizador), a nucleacdo ocorre de forma heterogénea.
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De acordo com a teoria classica de nucleacdo, minusculos grupos de particulas,

clusters, sdo formados na solu¢ao da seguinte forma:

a + a & a,

a, + a & a

a, + a & aq

Em que (a) s@o as unidades elementares de construcdo do cristal. Quando os
clusters atingem um tamanho critico L, correspondente a solubilidade de tais particulas,
suas forcas atrativas prevalecem sobre a acdo de particulas préximas, presentes na
solugdo, e o nucleo permanece estdvel e continua a crescer, transformando-se em um

cristal.

2.7.2 - Nucleacao secundaria

Conforme discutido anteriormente a nucleagdo ¢ o mecanismo pelo qual novos
cristais sdo formados. Segundo ILIEVSKI (1991), para os sistemas industriais e de
laboratorio da industria do aluminio, o mecanismo de nucleacdo ¢ a nucleagdo
secundaria. Segundo o autor a nucleagdo secundaria pode ser definida como a que
ocorre apenas pela presenga de cristais de materiais ja cristalizados.

Segundo estudos realizados por MISRA (1970), ndo ha formagdo de nucleos
primarios a temperatura de 75°C ou acima. BROWN (1974), em seus estudos sobre
mecanismo de nucleacdo reportou que ndo ha nucleacdo a temperaturas de 77°C ou
acima. ILIEVSKI (1991) em seu trabalho de modelagem de aglomeragdo em
precipitadores continuos e em bateladas para solucdes de aluminato de sddio
supersaturada reportou que todos os experimentos foram realizados a temperaturas de
78 — 79°C e nenhuma nucleagdo foi observada.

Uma andlise da importancia dos modelos classicos de nucleagdo para a descricao
da cinética de nucleacdo em cristalizadores industriais pode levar as seguintes
conclusdes: uma supersaturagdo muito elevada ¢ necessdria para romper a barreira
energética da nucleagdo homogénea, supersaturacdo esta jamais alcancada em
cristalizadores industriais (pelo menos para substancias soluveis). A nucleagdo

heterogénea sem duvida requer supersaturagdes menores, mais ainda muito elevadas
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para garantir um crescimento cristalino regular. O atrito e a quebra de cristais, devido a
colisdes com o agitador e as paredes do cristalizador, podem ser considerados fontes de
formagdo de novos cristais. Esses efeitos existem em suspensdes densas, mas
certamente ndo sdo a fonte principal de formacdo de novos cristais. O efeito
incontestavel da superficie cristalina serve como uma explicacdo satisfatoria para o fato
de a nucleag@o ocorrer em cristalizadores industriais mesmo em supersaturacdes muito
baixas, permitindo, simultancamente, o crescimento regular de cristais
(GIULIETTI et al., 2001).

Segundo GIULIETTI et al. (2001), ha diversos mecanismos de nucleagdo
secundaria que sdo conhecidos, e ocorrem provavelmente simultaneamente. Um dos
mecanismos de nucleacdo secundaria ¢ a nucleagdo por contato. Esse tipo de
mecanismo baseia-se no fato de a superficie do cristal ndo ser completamente lisa e
conter inimeras imperfei¢des, de diversos tamanhos, chamadas de “montes e vales”. O
impacto de um ou outro corpo s6lido nessa superficie atua em uma area superficial
muito menor de que no caso de uma face lisa; tais forgas podem quebrar esse pequenos
montes e os microcristais poderdo agir como nucleos cristalinos.

Outro mecanismo de nucleagdo secundaria ¢ a nucleac¢ao devido ao cisalhamento
do fluido. Nesse mecanismo, a solu¢do escoando sobre o cristal pode criar uma tensao
de cisalhamento capaz de soltar blocos de particulas ou mesmo microcristais
comparaveis ao nucleo critico. For¢as hidrodindmicas atuando perpendicularmente &
superficie do cristal, cujos gradientes diminuem com a distancia de aproximagao de dois
cristais proximos, sdo suficientes e um contato direto das particulas ndo é necessario
para a geragdo de nucleos (GIULIETTI et al., 2001).

Outro modelo baseou-se na afirma¢do de que préoximo & superficie do cristal
formam-se clusters ou blocos, mais ou menos orientados, que podem ser facilmente
removidos da camada intermedidria para a solu¢do, escoando pelo cristal e gerando

novos nucleos cristalinos (GIULIETTI et al., 2001).

2.8 - CRESCIMENTO DE CRISTAIS
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O crescimento de cristais ¢ um processo de difusdo modificado pelo efeito de
superficies solidas em que o crescimento ocorre. As moléculas ou ions do soluto
atingem as faces de um cristal em crescimento por difusdo através da fase liquida.

O crescimento dos cristais de tri-hidroxido de aluminio acontece através do
aumento do cristal em relacdo a um periodo de tempo, pela deposicdo de novas
camadas, ou seja, o acumulo de material cristalino na superficie da semente. As taxas de
crescimento sd3o em geral baixas levando a elevados tempos de residéncia na
precipitacdo. Todas as particulas crescem a mesma taxa linear, normalmente
relacionado a uma face do cristal, esta taxa ¢ favorecida positivamente pela temperatura

e supersaturacdo como se pode observar pela expressdo a seguir (LEAO et al., 2001):
dL -E
LGR=—=KEXP|— (|4 -4 2.13
5 [ o )( A, (2.13)

Em que,

LGR = taxa linear de crescimento

L = dimensao do cristal

Ai= concentracdo de alumina, g/l
K = constante linear de crescimento
E = Energia de Ativagao, cal/g mol
R =1,9872 cal/g mol K

T' = Temperatura, K

Aeg= concentracao de alumina no equilibrio, g/l

Se a taxa linear de crescimento for baixa, o crescimento € lento e a redissolugao
(com raio de particula menor que o raio critico) pode ocorrer, suavizando a superficie
das particulas. Isto se deve ao fato das superficies rugosas apresentarem maior
solubilidade do que as suaves. Logo, a baixa taxa de crescimento implica em particulas
com superficie suave. Sendo importante salientar que, apesar da temperatura favorecer a
taxa de crescimento, temperaturas elevadas aceleram a dissolucdo e, consequentemente,
contribuem para a formagdo de superficies suaves. (LEAO et al., 2001).

2.9 — AGLOMERACAO
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Aglomeracdo ¢ um importante estagio do processo Bayer onde o tamanho inicial
das particulas de gibsita comeca a aumentar (ANDREW et al., 1999).

E um processo através do qual pequenas particulas colidem e aderem umas as
outras, formando particulas maiores. A cementa¢dao das particulas aderidas ocorre por
deposicao de particulas entre elas.

Os principais fatores que influenciam a aglomera¢do sdo supersaturacdo,
temperatura, tamanho e forma das particulas de semente, tempo de residéncia e
impurezas (SEYSSIECQ et al., 1998).

Quanto maior a supersaturacao, maior o nimero de colisdes entre as particulas e,
consequentemente, maior a aglomeragdo. Vale salientar que a adesdo das particulas
requer deposicdo de material sobre elas, pois sem tal deposi¢do, os agregados formados
apos as colisdes ndo se transformam em aglomerados (SEYSSIECQ et al., 1998).

O processo de aglomeragdo também envolve forgas de atragdo entre as particulas
e isso depende da maior ou menor facilidade de deslocamento das particulas no meio.
Assim, aumentando-se a temperatura, a viscosidade do licor diminui e facilita a
interagdo entre as particulas, auxiliando a aglomeragdo. A diminuicdo da temperatura,
em contrapartida, desfavorece a aglomeragio e torna o licor mais viscoso (LEAO et al.,

2001).

2.10 - O PROCESSO BAYER

O processo Bayer ¢ um processo quimico de obten¢do do hidroxido de aluminio,
através do beneficiamento do minério de bauxita.

A Bauxita é o minério mais comum para a produgéo de alumina e de aluminio. E
uma rocha lateritica, ou seja, ¢ uma rocha que resulta da agdo do intemperismo sobre
outros tipos de rocha, constituida essencialmente por um ou mais dos hidroxidos de
aluminio, tais como gibsita, didsporo e boemita, 6xido e hidréxido de ferro, caulinita,
oxido de titanio ¢ minerais residuais e tracos de outros elementos. A classificagdao
industrial de uma bauxita depende dos teores de AlL,O; e SiO,, e da espécie
mineraldgica do hidroxido de aluminio presente, sendo os melhores graus os que tém
maior teor de Al,O3 e menor teor de SiO, presente (PERSIO, 1989).

A bauxita ¢ escavada, homogeneizada escavado, homogeneizado entre as varias
minas ¢ moida via imida com uma solucdo de soda caustica, aluminato de sodio e

carbonato de sddio. A moagem tem como principal objetivo aumentar a exposicao de
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contato do hidroxido de aluminio contida na bauxita, denominada gibsita, com a soda
caustica para obter alto grau de conversdo da reacdo (MISRA 1970).

A polpa proveniente da moagem ¢ digerida em reatores tipo autoclaves a
temperaturas de em torno de 140°C e pressdo de 7 atm, em uma solugdo com alta
concentracao caustica (MISRA 1970).

Apbs um tempo de residéncia adequado, tem-se uma reagdo de solubilizacio

entre o hidroxido de sédio e o hidroxido de aluminio (MISRA 1970).

AI(OH),, +NaOH,,, < Na*Al(OH),,, T>140°Ce P >4atm (2.15)

A reacdo acima ¢ reversivel e quando ocorre no sentido da dissolucdo do
hidroxido de aluminio é endotérmica; no sentido inverso, denominada cristalizagdo ¢
exotérmica.

Na etapa da digestdo, além da reagdo de dissolucdo alumina na soda caustica,
também ocorre a reagdo da soda caustica com impurezas como SiO; P,Os; e COs,
formando precipitados de compostos insolaveis.

Entre as reagdes de impurezas, a que se destaca pelo impacto no processo ¢ a
reacdo entre a caulinita (Al,03.2510,.2H,0) com o hidroxido de sodio, formando
precipitados insoliveis, de acordo com BELL (1970) os quais representam um dos
maiores custos nos processo, pois ¢ uma perda irreversivel da matéria — prima NaOH,
citada por PEARSON (1955). Esta ¢ denominada reagdo de dessilicacdo representada

pelas etapas abaixo.

Al,0,.2Si0,.2H,0+6NaOH <> 2NaAlO, +2Na,SiO, +5H,0 (2.16)
2NaAlO, +2Na,Si0, +(2+x)H,0 & Na,0.A1,0,.28i0, xH,0 + 4NaOH (2.17)

Estudos sobre essas reagdes foram desenvolvidas por PERRY (1970) que
verificou a presenga de diferentes formulas para o produto de dessilicagdo, OKU e
YAMADA (1971) e PEVZNER et al (1975) estudaram a taxa de reagdes de
dessilicagdo e meios para otimiza¢do da mesma.

A polpa proveniente dos digestores ¢ resfriada em tanques flash por expansado a
baixa pressdo. O vapor proveniente destes tanques ¢ utilizado para pré aquecer a solugao

caustica que ¢ bombeada para os digestores.
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Apds os digestores, tem-se uma solucdo cdustica com alta concentra¢do de
aluminato de sédio, com residuos de bauxita insoluveis (denominado de lama vermelha
na induastria da alumina). Essa lama ¢ constituida principalmente por 6xido de ferro,
quartzo, aluminio silicatos de sodio, didoxido de titdnio e carbonato de célcio. Esse
residuo ¢ separado da solu¢do de aluminato de sddio por decantagdo e posteriormente
lavado e filtrado antes de ser descartado no deposito de rejeito. A solucdo da lavagem ¢
misturada como licor levando a uma dilui¢cdo da solugdo cdustica rica em aluminato de
sodio.

O licor de aluminato de sdédio, apos a etapa de separagao da lama ¢ enviada para
filtros de pressdo verticais onde as particulas de lama ainda presente no licor sdo
removidas.

Apos a filtragdo a solucdo rica em aluminato ¢ resfriada em tanques flash por
expansao 4 vacuo, para promover o sentido inverso da reacdo ocorrida na etapa da
digestdo. O vapor liberado pela expansdo ¢ aproveitado para pré-aquecer a solugdo
caustica que vai no sentido da digestdo e moagem.

A solugdo caustica rica em aluminato resfriado, ¢ enviado para cristalizadores
que junto com a semente de hidroxido de aluminio, promovem a precipitagdo do
hidroxido de aluminio.

A reacgdo de precipitagdo se divide fisicamente em duas etapas. A primeira ¢é
aglomeragdo de particulas solidas de semente adicionada nos cristalizadores e a segunda
¢ a formacdo de precipitados entre as particulas aglomeradas, resultando em

aglomerados cristalizados de hidroxido de aluminio, tal como:
Na+Al(OH);‘(aq) & Al(OH),,, +NaOH,, T<80eP=Iatm (2.18)

Com adicao de semente de AI(OH);.

Estas particulas aglomeradas e precipitadas sdo classificadas de acordo com a
sua granulometria em tanques classificadores gravimétricos ou por hidrociclonagem,
separando o material grosso em produto e o fino em semente para os cristalizadores. As
particulas grossas da classificagdo sdo filtradas e lavadas com condensado para a
retirada da solucdo caustica da particula e calcinados gerando assim, a alumina,
conforme equagdo 2.19, principal matéria prima para a produ¢do do aluminio e também

aplicada na industria de refratarios, vidros, resinas e tintas.
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Al(OH), +energia= Al,0, +H,0 (2.19)

Dependendo do grau de calcinacdo, a alumina obtida numa faixa de temperatura
de processo de 900 a 1500°C, de acordo com FISH e FRENCH (1955), pode ser
denominada de alumina gama, que ¢ solubilizada em processo eletrolitico junto com
criolita e alumina alfa que atinge um alto grau de estabilidade molecular.

A solugdo caustica, agora com baixa concentracdo de aluminato de sodio , passa
por evaporadores, cujo principal objetivo € retirada de dgua de diluicdo. Além disso,
tem-se a adi¢do de solugdo de NaOH apods a etapa de evaporagdo, para ajustar a
concentra¢do de hidroxido de sodio da solugdo caustica para o processo da digestao.

Pela observagdo da Figura 2.3, nota-se que esse processo ¢ um circuito fechado
denominado de circuito do licor. O balango de massa ¢ muito importante para manter o
nivel dos tanques e, como consequéncia, aumentar o tempo de residéncia do licor na
planta, que favorece o rendimento da reagdo da cristalizacao.

Se o volume de licor na planta for muito alto, aproximando-se da capacidade
maxima dos tanques, pode ocorrer transbordo ocasionando sérios problemas ambientais
€ operacionais.

O balanco de massa no circuito do licor ¢ controlado pela entrada e saida de
agua do processo, aumento a saida de dgua pela evaporagao ou reduzindo a entrada pela

filtragdo.
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CAPITULO 3
FILTRO DE PARTICULA OU METODO DE MONTE CARLO SEQUENCIAL

M¢étodo Monte Carlo Sequencial (SMC), também denominado de filtro de
particula, foram originalmente introduzidos no inicio dos anos 50 pelos fisicos e se
tornaram muito populares nos ultimos anos em estatistica e campos relacionados. Por
exemplo, eles sdo amplamente utilizados para resolver problemas sequenciais de
Inferéncia Bayesiana como em séries temporais aplicada em finangas, processamento de
sinais e robdtica.

O método SMC ¢ uma aproximagdo de sequéncia de distribuigdo de
probabilidade de interesse utilizando um grande conjunto de amostras aleatorias,
nomeadas de particulas. Estas particulas sdo propagadas ao longo do tempo, junto com
uma Amostragem por Importancia (SI) e com mecanismo de reamostragem. O niimero
de particulas quando tende ao infinito, t€m — se uma convergéncia assegurada pela Lei
Fraca dos Grandes Numeros. Por isso, muitas pesquisas sdo dedicadas para as
estratégias eficientes de amostragem, a fim de levar essas amostras para regides de alta

probabilidade. (SILVA, 2012)
3.1 - DEFINICOES BASICAS

Seja {xt,te N } a variavel de estado, ndo observavel, que segue um processo de
Markov. Seja {zt,te N } a variavel observavel. Suponha que p(x,) ¢ a distribui¢do
inicial das variaveis de estado e p(xt|xt_1) a distribui¢do de probabilidade que descreve

a transi¢cdo da varidvel de estado. A distribui¢do marginal da variavel de observacdo

(Verossimilhanga) ¢ dada por p(zt|xl_1). E sendo, as observagdes {Zt,l‘E N } sao
condicionalmente independentes dado {x,,z€ N}. Ou seja:

p(x,) —Distribuigdo inicial da varidvel de estado;

p(xt|xt_1) — Equacao de transi¢do da variavel de estado;

p(zt|xt_1) — Distribui¢do marginal da variavel de observacao (SILVA, 2012).
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3.2 - PROBLEMAS DE ESTIMACAO DO ESTADO

Para analisar ou fazer inferéncia sobre sistemas dindmicos ou modelos de
evolu¢do do estado, faz-se uso de dois modelos: Um que descreve a evolu¢ao do
sistema no decorrer do tempo e o outro relacionado com a medida, que pode ser
indireta, da variavel do estado.

Considerando-se aqui o modelo evolucdo da variavel de estado, dado pelo vetor

x segundo a Eq. (3.1)
x, = f(x,—1v,—1) (3.1)

Onde subscrito t representa o tempo em um instante, que varia de um tempo

inicial até um tempo final no sistema dindmico. O vetorxe R™ ¢é chamado de vetor de
estado, que contém as variaveis que serdo estimadas. Esse vetor avan¢a de acordo com a

evolugao do estado dado pela Eq. (3.1), onde f ¢é considerada nos casos mais gerais,

uma fun¢@o ndo-linear das variaveis de estado e do vetor ve R™, que representa o ruido
do estado na forma de uma distribuicdo independente e identicamente distribuido.
Considere-se o modelo de observagao dado pela Eq. (3.2):

z, =h(x,,n,) (3.2)

t 127"t

Onde as medidas sdo dadas por ze R™ avaliadas no tempo. As medidas sdao
relacionadas com a variavel de estado x através da fun¢do /4 que pode ser ndo-linear.
Também, tém-se os ruidos dos dados observados, que sdo representados pelo vetor
ne R™.

A avaliagdo do modelo de evolugdo do estado dado pelas Egs. (3.1) e (3.2) ¢
baseado nas seguintes suposicoes:

1. Asequéncia x,,t=1,2,3,...,. € um processo Markoviano, isto €,

7[(xt|x0,x1 S )= 71:(xI|x,_1) (3.3)
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2. A seqiiéncia z,,t=1,2,3,...,. ¢ um processo Markoviano com respeito a historia

de x, isto ¢,
7I(Z!|x0,x1 N )= 7[(Z[|xt) (3.4

3. A seqiiéncia x, depende somente da sua observacdo passada, somente através da

sua propria historia, isto ¢
ﬂ(xt |xt—l > 2101 )= ﬂ.(xt |xt—l ) (3.5)

Em que 7z(a|b) denota a probabilidade condicional de um determinado a dado b.

Além disso, para a evolugdo do modelo de observacdo dado pelas Egs. (3.1) e
(3.2) presume-se 1#] para os vetores de ruido Vie Vf', assim como " e " , € sdo

mutuamente independentes entre si. Os vetores Vi e Vi sdo também independentes para
todo i e j (KAIPIO e SOMERSALO, 2004).
Diferentes problemas podem ser considerados como modelo de observagdo e

evolucdo, a saber, (KAIPIO e SOMERSALO, 2004):
- O problema de previsdo de estado cujo objetivo ¢é estimar ”(xz|21; o );
- O problema de filtro de estado cujo objetivo ¢é estimar zz'(xt|zk iy );

- O problema de suavizacdo com retardo fixo (fixed-lag domain smoothing

problem) de estado cujo objetivo ¢ estimar zz'(xt|zk iy ), onde p =1 ¢ o retardo fixo;

- O problema de suavizacdo com dominio inteiro (whole-domain smoothing
problem) de estado cujo objetivo é estimar ﬂ(xt|Zl:z ), onde z,. ={z,i=1,2,..,t} é toda
seqiiéncia medida.

Assumindo que ﬂ(x0|zo)=7[(x0 )é uma informacdo conhecida (a priori), a
densidade de probabilidade a posteriori 7z‘(xt|zl: [), ¢ o objetivo do problema de filtro.

Ela pode ser obtida através dos filtros “Bayesianos” através de duas etapas: previsio e

atualizag¢do, como mostra a Figura 3.1 que ilustra o processo.
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Figura 3.1 - Passos da Predicao e atualizacdo para filtros Bayesianos. Fonte: KAIPIO e

SOMERSALO (2004).
3.3 - FILTROS BAYESIANOS

A estratégia dos filtros bayesianos ¢ usar uma informag¢ao disponivel para gerar

uma densidade de probabilidade a priori, p(xt_1 ), sobre o modelo de espagos de estados,
e em seguida formular uma fun¢do de verossimilhanca, p(zt |xl_1 ), que relaciona os

estados de observagdes com os dados simulados. Assim, o calculo dos estados ¢

realizado pela fun¢do de densidade de probabilidade a posteriori, p(xt|zt ), dada pelo

teorema de Bayes, abaixo:

)_ p(Zt |xt—1 )p(xz—l)

plx)z,)= o (3.6)

Na qual p(z,) ¢ dado pela Eq. (3.7)
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= [ Pz, ) pCx ek, (3.7)

Onde o objetivo € calcular para cada tempo, a distribui¢do a posteriori p(x,_, |zt)

correspondente.
3.3.1 - Integracio de Monte Carlo

A idéia da integracdo de Monte Carlo ¢ encontrar a solucdo da integral

1 :I f(x)dx utilizando uma grande quantidade de amostras do integrando, como

mostra a equagao (3.3.1.a)

v f(6) (3.8)

I={ f(x)de =Tim W—Z,lp(é,)

Onde as amostras &, estdo distribuidas de acordo com a fungdo de distribuigdo

de probabilidade p(x) (i.e. p(x)ZO,J. p(x)=1) (KALOS e WHITLOCK, 1986). Em

que, ¢ necessario que a fungdo de distribuicdo de probabilidade seja ndo nula em partes

do dominio Q, e que f(x) seja ndo nula também. Pela lei dos grandes ntimeros, tem-se

que a probabilidade apresenta seu valor exato da integral convergindo para 1, através da

aproximacgao usando N grande, como mostra a Eq. (3.8)

p:[i
N

3.3.2 - A amostragem por importancia

N f(é) _J
2. (&)

<£]a1Para E>O,N > (3.9)

O célculo da distribui¢do a posteriori e das estimativas / usando a Eq. (3.8),
que geralmente sao complexos para problemas nao-lineares € com erros ndo gaussianos,
despertam um grande desafio para os pesquisadores. Por isso, a fim de superar esse
problema os filtros de particulas apresentaram uma abordagem baseada na amostragem

por importancia (MARSHALL, 1956), na qual o objetivo ¢ estimar a distribuicdo a
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posteriori, usando um conjunto de particulas e uma distribuicdo (denominada de
distribuicao por importancia) que aproxime a distribui¢do a posteriori.

Adotando 7(x,,

z,,) como a distribui¢do por importancia, a amostragem sera

realizada a partir desta distribui¢do, que ¢ gerada por uma amostra independente e

identicamente distribuida (i.i.d.). Assim, tomando a integral 7 igual a

I=[£,(Xe)p(X0s| Zy,)d X s (3.10)

Onde, f,:R, — Ré integravel com respeito a p()_(o;t

ZO:t) €
X ={x ] = o,.., t}representante de todos os estados a serem estimados no tempo ¢.

Normalmente usa-se ft()_(o;t)=)_(o;t Agora suponha que a identidade abaixo seja

valida:

[£.(Xop(Xwu|Z,)d X
I = — — (3.11)
[P(Xi|Z,,)d X o
o : ”(‘x():z |ZO:z)
Multiplicando o numerador € o denominador da Eq. (3.11), por ————, tem-

ﬂ(xO:t |ZO:t)

se a nova integral dada pela Eq. (3.12)

— p()_(o:t ZO:z)
I= J.ft(XO:t) ”(x0:z|zo:z
J

”(XO:t |ZO:z )d}():t

_ (3.12)
p(Xw|Zy,)

ﬂ-(xO:t |ZO:t )

”(xo:t |ZO:t )dXO:t

p(}():t

ﬂ(xO:t |ZO:t )

ZO:I)

Tomando w(x,,) = , se tem a Eq. (3.13):

I = J.f; (}Ozt )W(Xo:t )ﬂ-(xo:t |ZO:t )dXvO:t
) IW(xO:z W7 (X, |ZO:t )d)_(o;t

(3.13)
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Na qual w(x,,) ¢ denominado peso de importancia. Em seguida, pode-se obter

um estimador da integral, que ¢ dado pela Eq. (3.14)

1 «~ ; ;
AT 21‘:1 fz (x(l):t )W(x(lkz ) N _ )
=Y = i)W (x,) (3.14)

1 <~ ;
N Zizl W(XO:I )

w(xp, )
N

— sdo denominados pesos de importancia normalizados.
1
2[:1 W(x 0:t )

*
Em que w, =

3.3.3 - A amostragem por importiancia sequencial

A amostragem por importancia sequencial (HAMMERSLEY e HANSCOMB,
1964) é uma técnica que utiliza a implementagdo dos filtros bayesianos recursivos com
simulagdo Monte Carlo; Nesta técnica, a idéia chave ¢é representar a funcdo densidade
posteriori por um conjunto de amostras randomicas associadas com seus pesos para

computar as estimativas baseadas nessas amostras € pesos.

Seja X, —{x i j—=0,.., t} representante de todos os estados a serem estimados

no tempo t. Os pontos da densidade posteriori no tempo ¢ sdo dados por p()_(t|zt) ea

distribuicdo marginal ¢ dada por p(xl|zt). E tomando {j(i,w; El medidas randomicas

que caracterizam os pontos da posteriori p()_(t|zt), onde {?i,i=0, v le sdo os
pontos ou as particulas com {wt’ ,i=0,..., N }pesos (RISTIC et al., 2004).

Portanto como visto anteriormente, tem-se a aproximacdo dos pesos da
posteriori dado por p()_(t|zt), em que os pesos sdo calculados usando o principio da

amostragem por importancia mostrada também pela Eq. (3.15).

- p(Xifz)
W= ———t (3.15)
Z(Xi|z,)
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Suponha que no tempo #—1, tem-se amostra da aproximagao para p()_(t-l |Zt_1).

Com as medidas de z, no tempo ¢, entdo se deseja aproximar p(X t|zt) com as novas

particulas. Se a densidade de importancia ¢ decomposta como (RISTIC et al., 2004).

J— A — J—
A(X|z)=m(x,| X i, 2 )(X 1z, (3.16)

Podendo obter as amostra de X, :75()_(42,), supondo que existe a amostra

X = 7z'()_(t_1|z,_1) como novo estado x; ==7z'(xI|X 10 Z,) -

Agora baseado no teorema de Bayes, temos a equacao (3.17) a (3.21)

_ X)) p(X,
p(Xilz,)= PP (3.17)
r(z,)
— )_(’9 -1 )_(‘ -1
p(X|z,) = P X 2 )P fz) (3.18)
p(z,,z,,)
p()_(t|Zt) _ p(zt X, 20 )p(xt X, 20 )p(XH|Zt—1) (319)
p(Zt ’Zt—l)
PR o) Pz [x)p(xfx,) ol o) (3.20)
p(z,z,.,)
(X, |Z,) oc p(z,|x,)p(x,|x,_l)p(x,_1|z,_l) (3.21)

Agora fazendo as devidas substitui¢des , tem-se a Eq. (3.23) para os pesos.

— p(z|x)p(x)x ) p(x|z,.,)
WI: t|ii t|7 -1 : t|=t-1 (322)
(X, |x,_y, 2, )®(X,,|Z,))
. p(z ) p(x|x,)
Wl =w, | e (3.23)
7T(x;|x, 5 2,)
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A escolha da distribui¢do por importancia ¢ extremamente importante, pois ¢ ela
que determina a eficiéncia e a complexidade do filtro de particula e minimiza a
variancia dos pesos por importancia. Encontrar as melhores estimativas seria escolher a

distribui¢do por importdncia igual a distribuigdo a posteriori, ou seja,

Zt) = p()_(’

ﬂ'()_(t

z,). Porém, o calculo dos pesos seria muito complicado, porque

envolveria a avaliagdo de p(zt|xt , Z,.,) através de inimeras integragdes.

Por isso que normalmente ¢ adotada a distribuicdo por importancia igual a

distribuicdo a priori. Logo se tem a Eq. (3.24)

(X, X 1) (3.24)

z)=p(Xo)[ ], p(X:

Esse ¢ um artificio utilizado, porque a implementacdo ¢ mais facil. Pois a

equacao dos pesos, Eq. (3.22), ¢ substituida para a Eq. (3.25):
w = wf_lp(zt|xf) (3.25)
3.3.4 - O filtro com amostragem por importiancia e reamostragem sequencial

O filtro com amostragem por importancia reamostragem sequencial SIR
(GORDON et al., 1993) pode ser derivado a partir do algoritmo SIS, qual foi criada
uma etapa adicional para evitar o problema de degeneracdo das particulas. Esse
fendmeno ocorre quando toda a amostra exceto uma tem um peso muito pequeno apos
algumas iteracdes do algoritmo do filtro de particula padrdo. A degeneracdo faz com

que um grande esfor¢o computacional seja feito para atualizar amostras que contribuem

muito pouco para a aproximacgdo desm(X t|zt). Uma medida de degeneracdo do
algoritmo do filtro de particula padrédo ¢ dada pelo tamanho amostral efetivo N, foi

introduzido por BERGMAN (1999) e LIU e CHEN (1998) ¢ definido pela Eq. (3.26).

Valores de N, pequenos significam uma severa degeneragdo. Sabendo que o

fenomeno da degeneracdo ¢ indesejavel, tem-se como objetivo tentar reduzi-lo. Um

modo de tentar reduzir este efeito ¢ escolher um valor elevado para N, o que ¢ em
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muitos casos impraticavel. Por isso, 0 modo mais comum de reduzir este efeito ¢ a
utilizagdo da reamostragem.

A Figura 3.2 apresenta o processo de selecdo das particulas através da
reamostragem. Onde (1) s@o as Particulas com peso uniforme no momento t = 0; (2) sdo
os pesos das particulas atualizados apos as medigdes; (3) Re-Amostragem: Embora a
quantidade total de particulas seja a mesma, aquelas com menor peso sdo descartadas e
aquelas com maior peso ddo origem a mais particulas proximas as regides de maior
probabilidade e (4) sdo as particulas com pesos uniformes no momento t+1.

Este procedimento foi inicialmente proposto por (GORDON et al., 1993),
denominado filtro de particulas bootstrap (F.P.B), que ao amostrar proporcionalmente a
verossimilhanga, o filtro de particulas (F.P) focaliza nas regides da distribuicdo onde a
verossimilhanga ¢ maior, ou seja, onde as boas aproximacgdes significam possuir maior

importancia.

L s O 574 o ) s ), S @ -Q-Q— - 1-Particulas

{x,")

P(XplYpg) o

2 - Correcéao
¥
PWXal¥n) @ 3 - Reamostragem
4 - Previsdo
; oY
P(Xnsilyn) — i)

Figura 3.2 - Reamostragem. Fonte: ZHE (2002).

Como foi dito anteriormente, a idéia da reamostragem ¢ eliminar as particulas
com pequenos pesos normalizados. Desta forma, ocorre uma selecao pelas particulas de
maior peso ou de maior importdncia. Uma medida da degeneracdo do algoritmo ¢ o

tamanho efetivo da amostra ( N eﬁ,)

N

= 3.26
1+ var(w;) (3:20)

eff
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Porém, ¢ impossivel avaliar precisamente N, . Entdo, utiliza-se uma

aproximagdo N, para o valorde N . Esta aproximagdo ¢ dada por:

~ 1

Ny=— (3.27)
TS )y

A reamostragem pode ser realizada quando o tamanho amostral efetivo N o for

menor que uma constante N, onde essa constante seria um indicador da ocorréncia de
degeneragdo. Portanto, a ideia basica da reamostragem ¢ eliminar as amostras que tém
um peso muito pequeno, mantendo apenas as amostras que tém um peso grande. Porém
para que a reamostragem reduz os efeitos da degeneragdo, ela introduz outros problemas
no filtro de particula. O principal problema é que as amostras com pesos maiores serao
selecionadas estatisticamente muitas vezes. Isso gera uma perda de diversidade
amostral, j& que a amostra resultante apresentara muitos pontos repetidos. Esse
problema ¢ conhecido como empobrecimento amostral, e ¢ significativo nos processos
com baixo nivel de ruido (ARULAMPALAM et al., 2002). A Figura 3.3 resume as
principais etapas do filtro SIR.
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1. Inicializacdo

1.1. Faga k=1

1.2. Gere um conjunto de particulas da distribui¢do inicial x,i = 7r(xk|x,i_1)
2. Avaliacdo dos Pesos

2.1. Calcule os pesos: w, =(z,|x;)

;
Wi

2.2. Normalize os pesos: W/ =

3. Reamostragem ou Selecdo

c,=c,,+w, parai=1,.., N,com ¢, =0.
3.2. Tome i = I e gere &, de uma distribuigdo uniforme U l(),N _1].

3.3. Paraj = I,...N, faca:
33.1. Caleule & =& +N7'(j-1)

3.3.2. Enquanto &, >c fagai =i+l
3.3.3. Designe as particulas x/ = x|
3.3.4. Designe os pesos para w] = N~
4. Calcule a Média a posteriori
Xy = ZZI x, (Dw,
5. Evolucdo do modelo

5.1. Facak =k + 1. Se k = kpna + 1, entdo pare.
5.2. x; =7r(xk|x,i_1) parai=1,..., N

Retorne para passo 2

3.1. Construindo a soma dos pesos acumulativos , sendo computada por

Figura 3.3 - Algoritmo do filtro de Particula SIR.

Inicialmente, sdo amostradas as N particulas aleatoriamente da distribuicdo

inicial p(x,). Estas particulas sio denominadas de candidatas para representar a

distribui¢do posterior no instante inicial £ — / denotando-as por x, ,. A segunda etapa

consiste em avaliar estas particulas, Para tal, calcule — se valor correspondente,

denominado 7', de acordo com o modelo utilizado. Depois, considere que neste instante

t—1 seja observado um valor de y,,. A proximidade destes valores ¢ verificada
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. . l .
calculando — se a verossimilhanga p(zt|xl_l). Com isso, tem — se 0 peso por

importancia das particulas. Em seguida, normalize — se os pesos obtendo w'".

As particulas de maior peso representam as regides de maior importancia da
distribuicdo. Depois, tem — se a etapa da selecdo, onde a Reamostragem da distribuicdo
anterior p(x,|x;_,)das N particulas sio feitas de acordo com os pesos W.”. As particulas

i

em ¢—1 que representam a distribui¢do posterior sdo obtidas e denominadas por x, ,

. 1 ~ . ~
com pesos iguais a v E por fim, tem-se a etapa de evolugdo, que a partir da equagdo

de transicdo p(xt|xf_l), gera as particulas candidatas a representar a distribuicdo

posterior no instante /. Repete-se o procedimento, e prossegue-se até o tempo final.

O filtro de particula padrdo tem seu principal problema na sua funcdo de
densidade de probabilidade que ndo depende dos dados observados. Assim, o espaco de
estado ¢ explorado sem o conhecimento das observacdes e o filtro poderda ser
ineficiente. Com a reamostragem sendo feita em cada iteracdo do algoritmo, pode-ser

ter uma rapida perda de diversidade amostral.
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CAPITULO 4

MATERIAIS E METODOS

O fluxograma dado pela Figura 4.1 ¢ a representagcdo do processo da
precipitacdo que serd o objeto de modelagem. Ao todo 18 tanques precipitadores fazem
parte do processo, dividos em aglomeracgdo, cementacao, precipitadores intermedidrios e
precipitadores final de cadeia. Apos a precipitagdo o hidrato ¢ classificado e o produto ¢

enviado para a etapa de filtragdo e em seguida calcinado.

l Semente fina

Filtros
Semente Fina

Filtros
Semente Grossa

Precipitad Precipitad Classificaci Classi
Agl 0 —» C i0  — —> 5, —> >
= Intermediarios Final de cadeia Priméria Secundaria

Licor rico Licor pobre

> Espessador ———»

Semente grossa

Figura 4.1 - Fluxograma do processo de precipitagdo.

A aglomerag¢do ¢ composta por 3 tanques aglomeradores. O primeiro tanque
recebe em torno de 30% da vazao de licor rico (solugdo caustica rica em aluminato de
sodio) e semente fina (hidrato de aluminio previamente precipitado e classificado apos a
etapa de precipitacdo) proveniente do transbordo do classificador secundério.

A etapa de cementacdo ¢ composta também por trés tanques. O primeiro
cementador recebe o restante do licor rico, semente grossa proveniente da descarga do
classificador secundario e semente fina.

Os precipitadores intermedidrios e precipitadores final de cadeia tém como
funcdo aumentar o tempo de residéncia da cadeia e consequentemente a produtividade
da precipitacdo. Sdo 10 tanques precipitadores intermediarios e 2 tanques final de
cadeia. O Nono precipitador intermediario, além do fluxo do oitavo tanque, recebe o
transbordo do tanque pulmdo dos filtros de hidrato que recebem a descarga do

classificador primario. Todos os precipitadores intermedidrios possuem sistema de
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resfriamento interno com objetivo de reduzir a temperatura da polpa até o ultimo tanque
com objetivo de aumentar a produtividade da precipitacao.

O sistema de classificacdo de hidrato ¢ composto por trés etapas: classificacao
primaria, classificagdo secundaria e espessamento de hidrato.

O classificador primario ¢ um classificador gravimétrico de fundo coénico que
recebe todo o fluxo do ultimo precipitador final de cadeia. A descarga do classificador
alimenta a tanque de estocagem de hidrato (tanque pulmdo que alimenta os filtros de
hidrato e o transbordo alimenta a classificacdo secundaria.

A etapa de classificagdo secundaria ¢ composta por um tanque gravimétrico
conico que recebe o transbordo do classificador primario. A descarga do classificador
secundario alimenta o filtro de semente grossa que alimenta o primeiro cementador. O
transbordo do classificador alimenta os filtros de semente fina que alimenta o primeiro
aglomerador.

O espessador, ultima etapa do sistema de classificagdo, recebe o fluxo
proveniente do transbordo de emergéncia do classificador secundario e o filtrado dos
filtros de semente grossa e fina. Nessa etapa as particulas de hidrato sdo extremamente
finas e para que o hidrato decante ¢ necessario adicdo de floculante. A descarga do
espessador alimenta o classificador secundario via tanque de estocagem de semente
fina. O transbordo do espessador ¢ enviado para os tanques de estocagem de licor que

retorna para a etapa da digestdo.
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4.1 - BALANCO DE MASSA NA AGLOMERACAO

O objetivo do balanco de massa ¢ obter os seguintes dados na saida do
precipitador:

- Concentragdo caustica, g/l;

- Concentragao de alumina, g/l;

- Relacdo alumina/caustico;

- Concentragao de sélidos, g/l;

- Vazdo massica, t/h;

- Vazio volumétrica, m>/h;

- Produgao de hidrato, t/h;

O primeiro balango de massa foi realizado na aglomeracao, que de acordo com o
fluxograma da Figura 4.2 acima, ¢ a primeira etapa do processo de precipitacdo. A
figura abaixo representa o primeiro aglomerador com os seus respectivos fluxos de
entrada e saida. Percebe-se que o fluxo de semente fina antes de ser direcionado para o
tanque passa por uma etapa de filtragao.

VsF

Casr
Cecsr
Cssr

()

W

CSF
ViR VasL
Cag CaasL
CcLr CcasL
Cs.r CsasL

Figura 4.2 - Fluxograma do primeiro aglomerador com os respectivos fluxos de entrada

e saida.

Portanto antes de realizar o balango no primeiro aglomerador ¢ necessario
realizar o balango de massa no filtro de semente fina para calcular a vazao de semente
fina que realmente entra no primeiro aglomerador.

Do principio da conservagao da massa tém-se:
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Entra — Sai £ Gerado = Acumulo 4.1)

Considerando que o termo de geracdo € zero e que ndao hd acimulo de material

no filtro temos:

Vep =V7 V5 (4.2)

Em que,

Vsr — Vazdo de semente fina, m>/h;

V1 — Vazio da torta do filtro, m’/h;

Ve — Vazio de filtrado m’/h;

Ca — Concentragdo de alumina, g/l;

Cc — Concentragdo de hidroxido de sodio, g/l;
Cs — Concentragao de solidos, g/1.

Aplicando a Eq. (4.1) para a massa de hidrato temos:

Ve XCs g =V XCsp + V. XCs . 4.3)

A concentragdo de so6lidos da semente fina Csgr ¢ calculada de acordo com a

equagdo abaixo:

Csg =

Cs, =

(4.3):

Psr ZPLy p, x1000, em g/ (44

H ML
A concentragao de solidos na torta do filtro é calculada como:
V. X pr x0,8x1000, em g/l 4.5)

Onde 0,8 corresponde ao percentual de sélidos na torta.

Colocando o termo Vg da Eq. (4.2) em fungdo de Vsr € Ve substituindo na Eq.
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Ve XCsgp =V XCsp + (Ve =V )X Cs, (4.6)

E substituindo as Egs. (4.4) e (4.5) na Eq. (4.6) e isolando o termo V-t tem-se:

Vo x| | PPy p %1000 |- Cs,
V. = Pu—Pi

- 4.7
! (p, x0,8x1000—Cs ) 7

Com balango de massa para o filtro de semente fina definido pode-se prosseguir
com o balan¢o de massa no primeiro aglomerador.

Realizando o balango de massa global temos:

Vit =Vix V7 (4.8)

Aplicando a Eq. (4.1) para o balango de massa de alumina obtém-se:

V,e.xCa,, +V,xCa, -G, =V,, xCa (4.9)

O termo —Ga corresponde ao termo de geracdo da Eq. (4.1), ou seja € a taxa de
precipitagdo de alumina. O sinal negativo indica que alumina contida no licor passa da
fase liquida para a fase solida, diminuindo a concentracdo final da alumina no licor apds
a aglomeracao.

A taxa de precipitacdo - G, ¢ calculada de acordo com a Eq. (4.12):

_ A-A
1,9%10" x EXP 7200 X e
T+272,15 N

G,=SPR= (4.10)
As
A determinagdo da alumina em equilibrio ¢ dada pela Eq. (2.7).
Isolando C, da Eq. (4.9) e substituindo a Eq. (4.8) em (4.9), tem-se:
V.xCa,,+V,.xCa, -G C
CaAGL — LR aLR T aT a aLR (4.1 1)

Vi +V57
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Para a determinagdo da concentragdo cdustica a equacdo de balanco ¢ similar
porem o termo de geragdo ¢ positivo e multiplicado pela relacdo do peso molecular

entre hidrato e a soda caustica.

Ce gy = 236 (4.12)
Ve +V,

Ve XCcpp +V, xCc, +GL,><[ 80 )

E para a concentragdo de solidos na saida do tanque temos:

V. xCs, +GaxCa,, x(0,654
Csyg = % +VLR (0,654 (4.13)
LR T

Sendo que o fator 0,654 corresponde a relagdo entre o peso molecular da
alumina e do hidrato.

O fluxograma abaixo representa o segundo aglomerador.

»
L

VagLi Vas

L2
1° ye

AGL CapaLs :\E}L CaagLz

Ccagt CcacLz

CsagLt CsagL2

Figura 4.3 - Fluxograma do segundo aglomerador com os respectivos fluxos de entrada

e saida.

Realizado o balanco de massa temos para a alumina temos:

V.. XCa —GaxCa
C'aAGL2 — AGLI1 AGL1 agll (414)

VA GL1

Para a concentragdo caustica:
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Vo1 XCC 411 + chCaagl, x( 80 ]

236
Ce 610 = v (4.15)
AGL1
E para a concentracdo de s6lidos tem-se:
Vi XCs .. +GaxCa , x0,654
CSAGL2 — AGL1 AGL1 agll ( ) (416)

VA GL1

4.2 - BALANCO DE MASSA NA CEMENTACAO

Dando sequéncia ao balango de massa, realizaremos o balan¢o na cementacao. O

fluxograma a seguir representa o primeiro cementador com as suas respectivas entradas

e saidas.
Vss
Cass
CCSG
Vir Csss
Cair

Ve
CSF

VagLz Veems

CapcLs Cacems
CcacLs Cecems
CsacL2 Cscewms

Figura 4.4 - Fluxograma do primeiro cementador com os respectivos fluxos de entrada

e saida.

O calculo para a vazao da torta que alimenta o primeiro cementador ¢ o mesmo

utilizado no primeiro aglomerador.

Aplicando o balanco de massa para o célculo da concentracdo de alumina:

VipXCayy +V 03 XCa o3 + Ve XCago = Vg XCacg, —Ga=0 (4.17)
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Vo XCayp +V 1003 XCat oy +Vp XCagy = (Vg +V 1503 + Ve )X Cla gy —Ga =0

VigXCapy +V,63%Ca g5 +Vy XCag, —Ga = (VLR Vo V7 )X Cacpy

Vig XCap +V 63 %XCa o5 +Vy XCaye —Ga
(VLR + VAGL3 + VT)

Ca CEM1 =

Para o calculo da concentracdo caustica:

Vg XCepp +V 613 XCC 415 + Vi X Cegg +Gc><(j§)

Cc =
e (VLR + VAGL3 + VT)

E para o calculo da concentracdo de sélidos, temos:

Vo XCepy +V 16,3 XCS 1op3 + Ve X Cs 1+ Gs x(0,654)
(VLR + VAGL3 + VT )

Cs CEM1 =

(4.18)
(4.19)
(4.20)

4.21)

(4.22)

O balanco de massa para os demais tanques segue o mesmo raciocinio do

balan¢o de massa no segundo aglomerador.

4.3 - DESENVOLVIMENTO DO PROGRAMA

Apoés a realizacdo do balango de massa para filtros, tanques aglomeradores,

cementadores e precipitadores intermedidrios o algoritmos do programa foi

desenvolvido conforme a o fluxograma abaixo.
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Entrada
manual

Atribuigdo dos valores digitados as
variaveis de entrada no programa

v

Balango de massa no filtro de
semente fina

v
Calculos 1° aglomerador

v
Calculos 2° aglomerador

v
Calculos 3° aglomerador

v

Balango de massa no filtro de
semente grossa

v

Calculos 1° cementador

v

Balango de massa no filtro de
semente grossa

v
Calculos 2° cementador

v

Calculos dos demais tanques

v

Saida dosresultados

v

C_ m D

Figura 4.5 - Fluxograma do programa.

44



Optou-se em desenvolver uma rotina de célculo para cada tanque precipitador
Essa opcdo além de tornar o programa mais extenso € requerer um maior nimero de
varias, torna o codigo mais pesado, porem torna-se mas didatico a visualizagdo do
codigo do programa.

Para testar as rotinas de cada equipamento optou-se em escrever o co6digo em
FORTRAN por se tratar de uma linguagem computacional simples e de facil
compreensao.

A familia de linguagens de programacdo conhecida globalmente como Fortran
foi desenvolvida a partir da década de 1950 e continua a ser usada hoje em dia. O nome
¢ um acronimo da expressao "IBM Mathematical FORmula TRANslation A linguagem
Fortran ¢ principalmente usada em Ciéncia da Computag@o e Andlise Numérica

A figuras abaixo mostram parte do cddigo desenvolvido em FORTRAN

A Figura 4.6 mostra a declaracdo das varidveis. Note que tomou-se o cuidado de
descrever (comentdrio em verde) o significado de cada varidvel que serd usado no

programa.

B Microsoh Developer Siidi - Simudade ok
D] Edt View Jnsert Tooks Window Help
1%|@] ] ) BN E G

£ | [SendadePT - Wini2 Debuy ~| 3\&»& g};}

|\ Buia {Desop 3, Tnaniies ) ot / « s

Feady tn1,Cal

Figura 4.6 - Declaracdo das variaveis utilizadas nas rotinas de calculo do programa.

As rotinas de calculo desenvolvidas no FORTRAN sdo mostradas na Figura 4.7
abaixo. Nessa etapa tomou-se também o cuidado de destacar qual a etapa de calculo
estava sendo realizada. A descri¢do da etapa do processo calcula estd em comentario em

verde no codigo do programa.
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Todas essas descricdes sdao importantes para tornar o codigo de facil
entendimento para que possiveis atualizagdes e modificagdes possam ser realizadas sem

dificuldades em trabalhos futuros.

[0 21 Simulador®1 hies

ST\ ouka { Beig . FrdnFies ). Frofie 7

Reasdy n1, Gl

Figura 4.7 - Rotinas de célculo desenvolvidas em FORTRAN. Descri¢do da etapa do

calculo em verde, conforme destaque na figura.

Apds a programagdo das rotinas em FORTRAN os célculos foram validados

utilizando dados da planta.
4.4 — DESCRICAO DO PROGRAMA EM EXCEL VBA

A opcao de se usar o EXCEL/VBA como software de interface como o usudrio
foi devido ao fato de o programa ser amplamente utilizado na rotina da engenharia
como ferramenta de analise de processo utilizando planilhas e graficos construidas no
proprio programa.

O codigo escrito em FORTRAN foram transferidas para VBA conforme
mostrado na figura abaixo. Note que a mesma preocupacdo com a descricdo das
variaveis foram mantida.

Com as rotinas escritas em VBA no EXCEL usuario, além de utilizar o
programa, pode-se consultar o c6digo, realizando melhorias ou mesmo avaliar como os

calculos estdo sendo realizados.
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3 Mirorot Vsl Basic - S PP VAL GEo1 (i - - el

‘A Aqueo  Editar  Ecpir Insenr  Fgimatar Depursr  Eyecutsr  Femamentss Suplementos Janels Ajuda c.8 X
EAE-E 4 RN 9> 0 a K ISFY ¥ Ln6 Coll
Brojeto i X[ [igersn ] [simutadorpeT ~
o33 = Option Explicit =
) & VBAProject (fuxograma Oprion Base 1 =
= B8 vuAProject (simulsdor £
[ &5 Mcrosoft Fxcel Objetos
$) EstoPasts_ce_trabs Sub simuladozPPT()
) Pian1 (Smudsdor) |
O 45 Modos "Declaragio das variAveia'
o8 Miduo1
_org As Duuble
_LR As Double
_LR A3 Double
ubl
_SF Aa Double
Dim C_SF As Double
Dim R_SF As Double
F
[9/1)
Dim D_SG Aa Double
- |
m v |2E of

Figura 4.8 - Codigo do programa em EXCEL VBA. Declaragdo das variaveis utilizadas

nas rotinas de calculo do programa.

4.4.1 — A interface do programa com o usuario

A interface com o usuario criada foi bem simples conforme mostrado na Figura

4.8.

Vazdo Alumina Caustico Relagdo Sdlidos (g/I) Sdlidos (t/h)

SPR SST

DADOS DE ENTRATA DADOS DE SAIDA
PARAMETROS UNID. VALOR| [Condigio Temperatura _Tanques
Vazdo m/h oP 71 T-07D-1F
Alumina g/l opP 71 T-07D-2F
LICOR RICO Caustico g/l opP 71 T-07D-3F
Relagdo - oP 61 T-07D-4F
Temperatura °C oP 61 T-07D-5F
Licor para aglomeracdo % oP 61 T-07D-6F
Vazdo m’/h op 60,9  T-07D-7F
Alumina g/l opP 60,8 T-07D-8F
Caustica g/l opP 60,7 T-07D-SF
SEMENTEFINA  pelacio - oP 60,6 T-07D-10F
Densidade g/cm3 oP 60,5 T-07D-11F
Area Superficial m?/Kg oP 60,4 T-07D-12F
Numero de Filtros Operando - opP 60,3 T-07D-13F
Vazdo para 1¢ Cementador m/h opP 60,2 T-07D-14F
Vazdo para 2¢ Cementador m/h oP 60,1 T-07D-15F
Alumina g/l op 60,0 T-07D-16F
SEMENTE GROSSA  caustico g/l op 599  T-07D-17F
Relacdo - oP 59,8 T-07D-18F
Densidade ‘cm®
Area Superficial fn/z/'(g CALETAR I’
Vazdo m’/h
RETORNO AREA 03 AlUMina en
Caustico g/l
Solidos =/l

Figura 4.9

precipitagao.

Interface do programa criado em Excel VBA para simulacio da

No lado esquerdo da tela Figura 4.9 onde esté escrito entrada de dados o usuario

entra com todas as propriedades necessarias do licor, das cargas de semente fina e da
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carga de semente grossa necessarias aos calculos. Por exemplo, na parte destinada a
semente grossa sdo requisitados os dados de vazdo, céustico, alumina, relagdo,
concentragdo de sdlidos e area superficial da semente. Todas essas informacdes estdo

disponibilizadas no sistema de monitoramento do processo (PI Process Book).

DADOS DE ENTRATA I DADOS DE SAIDA
PARAMETROS UNID. VALOR(f [Condicdo Temperatura Tanques  Vazdo Alumina Cdustico Relacdo Sdlidos (g/1) Sélidos (t/h) SPR SST
Vazdo m*/h 13437 op 71 T-07D-1F
Alumina g/l 188,90 op 71 T-07D-2F
LICOR RICO Caustico g/l 260,50 op 71 T-07D-3F
Relacdo - 0725 op 61 T-07D-4F
Temperatura eC 854 orP 61 T-07D-5F
Licor para aglomera¢do % 26,0 orP 61 T-07D-6F
Vazdo m’/h 282 op 609  T-07D-7F
Alumina g/l 10232 oP 60,8 T-07D-8F
Caustica g/l 270,56 oP 60,7 T-07D-9F
SEMENTEFINA  Relacgo - 0378 op 60,6  T-07D-10F
Densidade g_lcm5 1,34 orP 60,5 T-07D-11F
Area Superficial m/kg 40,1 op 60,4  T-07D-12F
Nuamero de Filtros Operandd - 1 orP 60,3 T-07D-13F
Vazdo para 12 Cementador ms_lh 614 orP 60,2 T-07D-14F
Vazdo para 22 Cementador ms_lh 5419 oP 60,1 T-07D-15F
Alumina g/l 102,32 opP 60,0 T-07D-16F
SEMENTE GROSSA  caustico g/t 27056 op 599  T-07D-17F
Relacdo - 0,378 opP 59,8 T-07D-18F
Densidade Jem® 1,60
Area Superficial i\z/Kg 25,7 R K
Vazdo m’/h 2530
RETORNO AREA O A'UMiN3 g/l 878
Caustico g/l 2325
Soélidos gl 1630

Figura 4.10 - Interface do programa criado em Excel VBA. Entrada de dados.

Ap6s o preenchimento dos dados o usuario clica no botdio CALCULAR para que
a simulac¢do seja efetuada.

O lado direito da tela mostra o resultado da simulagdo. Os dados de saida sdo
vazao, concentra¢do caustico ¢ de alumina, relagdo alumina/caustico, concentracdo de
solidos em gramas por litro e os calculos de SPR e supersaturacdo por tanque. No lado

esquerdo da nomenclatura de cada de tanque aparecem as siglas
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DADOS DE ENTRATA DADOS DE SAIDA
PARAMETROS UNID. VALOR| (Condicio Temperatura Tanques  Vazdo Alumina Ciustico Relacdo Solidos (g/1) Sélidos (t/h)  SPR SST
Vazdo m’/h 13437 oP 7 T-07D-1F 348 1748 2638 0663 1417 49,4 0,051 0,275
Alumina g/l 188,90 oP 7 T-07D-2F 348 1659 2668 0622 156,9 54,6 0,038 0,237
LICOR RICO Caustico g/l 260,50 op 7 T-07D-3F 348 1587 2685 0594 168,3 58,6 0,029 0,208
Relacdo - 0725 op 61 T-07D-4F 1342 1382 2780 0497 438,0 587,8 0,066 0,179
Temperatura °c 854 op 61 T-07D-5F 1342 1188 2846 0417 4725 634,0 0,017 0,094
Licor para aglomeracdo % 260 op 61 T-07D-6F 1342 1254 2823 0444 460,9 6184 0,022 0,118
Vazdo m/h 282 opP 609  T-07D-7F 1342 1263 2820 0,448 459,3 616,2 0,025 0,124
Alumina g/l 102,32 oP 608  T-07D-8F 1342 1252 2824 0443 4614 619,0 0,023 0,120
Caustica g/l 270,56 op 60,7  T-07D-9F 1342 1233 2831 0436 464,7 623,4 0,021 0,112
SEMENTEFINA  Relacio - 0378 op 606  T-07D-10F 1342 1208 2839 0426 469,1 629,3 0,017 0,103
Densidade g/em® 1,34 op 60,5  T-07D-11F 1342 1188 2846 0417 4726 634,0 0,014 0,095
Area Superficial mi/Kg 40,1 op 604  T-07D-12F 1342 1171 2852 0411 4755 638,0 0,012 0,089
Nimero de Filtros Operando - 1 op 60,3  T-07D-13F 1342 1154 2857 0,404 4784 6419 0,011 0,082
Vazdo para 12 Cementador ~ m’/h 614 op 60,2  T-070-14F 1585 1088 2777  0;3% 4304 686,3 0,009 0,078
Vazdo para 2¢ Cementador ~ m°/h 5419 op 60,1  T-07D-15F 1595 1088 2781 0,391 4324 689,5 0,008 0,073
Alumina g/l 102,32 op 60,0  T-07D-16F 1595 1077 2784 0,387 4341 6923 0,007 0,070
SEMENTE GROSSA  c3ustico g/l 270,56 oP 59,9 T-07D-17F 1595 106,9 2787 0,383 435,7 694,7 0,007 0,067
Relaco - 0378 opP 598  T-07D-18F 1595 1061 2790 0,380 437,0 696,9 0,006 0,070
Densidade cm® 1,60
Area Superficial fn/Z/Kg 25,7 CALEILAR |‘
Vazio m’/h  253,0
RETORNO AREAQg AlUMina g/l 878
Caustico g/l 2325
Solidos g/l 163,0

Figura 4.11 - Interface do programa criado em Excel VBA. Saida de dados.
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CAPITULO 5

RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesse capitulo serdo apresentados os resultados do algoritmo para o calculo dos
valores de concentracdo cdustica, alumina e concentracdo de solidos dos tanques
descrito no Capitulo 4, assim como o resultado do algoritmo do filtro de particula com
Amostragem e Reamostragem Importancia Sequencial

Para a validacdo do programa os resultados da simulacdo foram comparados
com os dados de processo da planta.

Para a validacdo do programa, foram utilizados dados de inventario da planta
dos meses de junho e julho das linhas 6 ¢ 7. As amostras de inventdrio sdo coletadas
todo o final do més para o fechamento da produ¢do mensal. Nesses dois meses
mencionados acima foi realizado um inventario intermediario. Esses dados também
foram utilizados para valida¢do do programa. Durante o inventario as amostras de todos
os tanques sdo coletadas e realizadas andlises de concentragdo de alumina, cdustico e
concentracgdo de s6lidos em todos os tanques precipitadores.

Para os dados de entrada foram utilizados os média dos resultados de dois dias
antes do inventario. Essa média de dois dias foi com base no tempo de residéncia da
precipitagdo que ¢ em média 36 horas.

O filtro SIR foi usado para estimar os valores de caustico, alumina e
concentragdo de sdlidos, com o nimero de particulas Np = 2000 para as varidveis de
estado estimadas e desvio padrao do modelo e das medidas (o) de 3%

A Figura 5.1 mostra a concentragdo de soda caustica nos tanque precipitadores
da linha 6. Os dados de processo sdo referentes ao inventario intermedidrio do dia 15 de

Junho de 2015.
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Concentra¢iao Caustica [g/1]

3100

300.0 4
2900

35,2800 -

2700 4

260.0

2500 T T T T T T T T T T T T T T T
IF 2F 3F 4F 5F 6F 9F 10F 11F 12F 13F 14F 15F 16F 17F 18F
Tanques Precipitadores

--#--DadosdeProcesso =~ — Simulagdo =-=-+--Filtro SIR

Figura 5.1 - Andlise de concentragio de NaOH em base de carbonato (Na,COs) das

amostras de inventario de 15 de junho de 2015 da linha 6 vs simulados.

A comparagdo entre os dados de processo e simulado para o dia em questdo
resultam uma diferenca média absoluta de 13,2 g/l e erro relativo de 4,56%. Porém a
partir do décimo quarto tanque essa diferenga média absoluta sobe para 18,6 g/l,
representando um erro relativo de 6,34%. Esse tanque recebe a diluicdo do material que
transborda do tanque de estocagem de polpa de hidrato. As amostras coletadas do
transbordo desse tanque sdo realizadas somente uma vez por dia e ndo representam bem
todas as diluigdes ou entradas de solug¢do caustica que podem entrar ao longo do dia.
Esse aumento da diferenga média absoluta pode ser explicada por diluicdes ou
concentragdo no tanque que ndo sao monitoradas e ndo sdo consideradas nos céalculos.

Para o sistema em questdo o algoritmo do filtro SIR estimou valores entre os
dados do modelo e os dados medidos. A diferenca absoluta dos valores estimados pelos
pelo filtro de particula foi de 3,7 g/l até o décimo tanque e a partir do décimo primeiro
tanque essa diferenca caiu para 5,6 g/l, bem inferior em relagdo ao 18,6g/1 encontrados

entre os dados simulados e medidos.
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Concentracio Alumina [g/]]

200,0

1800 -
160.0 -
5, 1400 -

120.0

100.0

IF 2F 3F 4F 5F 6F 7F 8F 9F 10F 11F 12F 13F
Tanques Precipitadores

--#--DadosdeProcesso =~ = Simulado  -=-#=--Filtro SIR

Figura 5.2 - Anélise de concentra¢do de Al,O3 das amostras de inventario do dia 15 de

junho de 2015 da linha 6 vs simulados.

Analisando-se os graficos de concentragdo de alumina na Figura 5.2, observa-se
visualmente que os resultados da simulacdo se aproximaram bastante com os dados
experimentais. A diferenca média absoluta entre os resultados foi de 8,6 g/l que
representa um erro relativo de 6,29% em relacdo aos dados experimentais. Em relagao

valores estimados pelo algoritmo do filtro SIR essa diferenca cai para 1,9 g/l, menos de

1,5% de erro relativo.

O gréafico da Figura 5.3 representa as andlises concentragdo de solidos dos

tanque precipitadores da linha 6 do inventdrio intermedidrio do dia 15 de Junho de

2015.

Concentracao Sélidos [g/1]

T

9F 10F 11F 12F 13F 14F 15F
Precipitadores

--#--DadosdeProcesso =~ = Simulado  -=-#=--Filtro SIR

Figura 5.3 - Anélise de concentracdo de s6lidos das amostras do inventdrio do dia 15 de

Junho de 2015 da linha 6 vs simulados.
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A analise dos dados de concentracdo de solidos mostrou uma diferenga média
absoluta de 58,4 g/l, que representa um erro relativo de 18,03%. Pela analise visual do
grafico acima, nota-se que as maiores diferencas encontradas estdo entre os primeiros
precipitadores (tanques 1F a 4F) e entre os tanques 14F e 18F.

Os tanques 1F e 4F sdo tanque que recebem hidrato filtrado dos filtros a disco.
Ao longo do dia esses filtros sdo parados para a entrada do filtro reserva, ou seja, ocorre
revezamento desse equipamento para manuten¢do. Durante esse procedimento pode
ocorrer interrup¢do da alimentacdo de hidrato do filtro para o tanque, impactando na
variacdo da concentracdo de sélidos. Outro evento que pode contribuir para a varia¢ao
da concentragdo nesses tanques ¢ decorrente de desarme dos filtros por algum problema
mecanico ou elétrico do equipamento. Quando ocorrem esses desvios a polpa de hidrato
¢ direcionada para o tanque sem passar pelo processo de filtragado.

Para os tanques 14F e 18 F, vale o mesmo comentério feito para a andlise de
concentracdo caustica.

Para os demais tanques nota-se pelo grafico que os resultados simulados
acompanham os dados de inventario com erros absolutos médios de 3,4g/1

Em comparacdo com os dados do filtro de particula essa diferenca média
absoluta de todos os tanque foi de 11,7, menos de 2,5% de erro relativo.

Nas Figura 5.4 a 5.6 sdo comparados os resultados de inventério intermediario

da linha 7 no més de julho.

Concentracio Caustica [g/]]

2G 3G 4G 53¢ 6G TG 8 9G 10G 111G 13G 14G 115G 16G 17G 18G

Precipitadores

--#--DadosdeProcesso =~ = Simulagdo =--+--Filtro SIR

Figura 5.4 - Andlise de concentragdo de NaOH base carbonato (Na,COs) das amostras

de inventario de 15 de julho de 2015 da linha 7 vs simulados.
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Concentraciao Alumina [g/1]

180.0
1700
160.0
1500 -
1400 -
% 130.0 -
1200 A
1100
1000
90,0
80,0 T T r T T T T T T T T
26 3G 4G 56 6G G 8G 9G 10G 11G 13G 114G 15G 16G 17G 18G
Precipitadores

A

--#--DadosdeProcesso = Simulado =-=-¢--Fitro SIR

Figura 5.5 - Andlise de concentra¢do de Al,O3 das amostras de inventario do dia 15 de

julho de 2015 linha 7 vs simulados.

Os resultados de concentracio de alumina e cdustico apresentaram boa
aproximacao. A diferenca média absoluta entre os dados de inventario e o simulados
pelo programa foi de 3,4 g/l para os dados de concentracdo de NaOH e de 5,1 g/l para os
de alumina. Esses valores representam erros relativos de 1,22% e 3,62%,
respectivamente J4 a comparagdo com os resultados gerados pelo filtro SIR a diferenga
média absoluta foi de 0,9 g/l e 1,6g/1 respectivamente, representando menos de 2% de

erro relativo.

Concentracao Solidos [g/1]

580.0
530.0 “. e T N e T T rceereme—gan
4300 - et ittt N e
4300 - #_\
380.0
53300
280.0
2300
180.0
1300
80,0 . T T T T T T T T T T T T T
2G 3G 4G 3G 6G G 8G 929G 10G  11G 133G 14G 135G 16G 117G
Precipitadores
-=-#--DadosdeProcesso =~ ———Simulado ----Filtro SIR

Figura 5.6 - Analise de concentracdo de s6lidos das amostras do inventario do dia 15 de

Julho de 2015 da linha 7 vs simulados.

Para os resultados de concentragdo de solidos da linha 7 os resultados

apresentaram diferenca média absoluta de 62,9 g/l, ou seja 13,42% de erro relativo Com
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relacdo ao filtro SIR essa diferenca media absoluta foi de 13,6 g/l, representando 2,83%
de erro relativo.

Vale comentar que além das dilui¢des que ocorre no processo de precipitacdo, ha
também a situacdo de limpeza e descarregamento de tanque que ocorre que ndo sao
considerados na simulagdo. Esse processo envolve injecao de solugdo caustica no fundo
dos tanques e todo esse material ¢ descarregado diretamente no processo, influenciando
nos dados de concentragao de solidos, caustico e alumina.

Além disso, erros referentes a amostragem e andlise podem ocorrer

influenciando nos resultados dos desvios encontrados.
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CAPITULO 6

CONCLUSOES

Os resultados apresentados pelo simulador foram satisfatérios apresentando
desvios absolutos médios ndo muito elevados para a maioria dos dados analisados,

A analise dos dados simulados de concentragdo de NaOH mostrou um erro
relativo médio de 2,89% Os resultados do filtro SIR foram bem menores com média de
1,26% para as duas simulagdes. A maior diferenca encontrada nas duas simulacdes foi
aparti do décimo quarto tanque, tanto para a linha 6 quanto para a linha 7. Essa
diferenca pode ser explicada pela baixa frequéncia de amostragem do transbordo do
tanque de estocagem de hidrato que ¢ usado como input no programa

Em relag¢ao aos resultados de simulacdo de concentragdo de alumina os erros
relativos encentrados para os dados simulados pelo balanco de massa e pelo filtro de
particula foram em média 4,96% e 1,26%, respectivamente.

Os maiores desvios absolutos médios encontrados foram em relagao aos dados
de simulagdo de concentracdo de sdlidos. Esses valores podem ser explicados pelo
processo de descarregamento de precipitador que ocorre no processo que niao €
contabilizado na simulacdo e por manobras ou eventos de desarme dos filtros a disco
que alimentam os primeiros precipitados das linhas. O erro relativo médio entra as
linhas 6 e 7 foi de 15,72% para os dados simulados pelo balango de massa e 2,62% para
os dados do filtro SIR.

Além disso, erros referente a amostragem sdo consideravelmente possiveis
influenciando nos resultados encontrados.

Com os resultados apresentados. o simulador mostrou-se uma ferramenta
confiavel para de controle e analise de processo da precipitacao.

Com essa ferramenta o engenheiro de processo pode realizar andlises
comparativas entre os resultados encontrados pelo laboratério e os calculados pelo
modelo para verificar se estd ocorrendo alguma dilui¢ao indevida no processo, estimar a
producdo da precipitacio com base nas entradas no processo, estimar a perda de
producdo com a saida de um ou mais precipitadores para manutengdo, estimar a
concentragdo cdustica, a relagdo e concentragdo de solidos no ultimo precipitador para

tomadas de decisdo com relagdo ao processo.
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