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RESUMO

O objetivo deste trabalho é o desenvolvimento de um sistema automatico, em
linha, para determinar as concentra¢oes de soda caustica e de alumina em solugao de
aluminato de sddioc do Processo Bayer utilizando-se sensores e calculos
guimiométricos.

O processo de produgao de aluminio metalico inicia-se pelo Processo Bayer de
produgdo de oxido de aluminio a partir do minério chamado bauxita. O Processo
Bayer consiste em dissolver o 6xido de aluminio hidratado presente na bauxita com
solugdo de soda caustica quente, produzindo uma solugdo de aluminato de sédio
supersaturada. O controle da concentragdo de soda cdustica e de alumina nas
solugbes de aluminato de sédio no Processo Bayer € muito importante para se evitar

a autoprecipitagéao do 6xido de aluminio hidratado e otimizar a eficiéncia de producao.

A determinacgao da concentracdo de soda caustica e de alumina € feita através
de analises em laboratdrio de amostras coletadas em diferentes pontos do processo
produtivo em intervalos de tempo especificos ndo permitindo o controle continuo e
automatizado do processo. Um sistema instalado em linha composto por densimetro,
condutivimetro, termémetro e utilizando modelos matematicos obtidos aplicando-se
regressao linear multipla nestas variaveis fornece as concentragbes de soda caustica
e de alumina de forma continua e informatizada, porém com preciséo ndo adequada
para se realizar o controle automatico da extragdo do aluminio da bauxita pelo
Processo Bayer.

A metodologia de regressao por componentes principais (PCR) em dados
autoescalados de densidade, condutividade, indice de refratividade e temperatura da
solucao de aluminato de sédio foi utilizada para a obtenc¢édo de modelos matematicos e
em conjunto com o aumento de precisdo dos instrumentos e da metodologia analitica
possibilitaram a previsdo das concentragdes de soda caustica e de alumina com a
precisdo desejada.
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Abstract

The objective of this project is the development of an automatic in line system to
measure the alumina and caustic content in the sodium aiuminate solution of the Bayer
Process by using sensors and chemometrics calculations.

The aluminum process production begins with the Bayer Process to extract the
aluminum oxide from the bauxite, the aluminum ore. Then, the aluminum oxide is
reduced to metallic aluminum by electrolysis. The Bayer Process consists of dissolving
the hydrated aluminum oxide present in the bauxite with hot caustic soda solution,
producing a supersaturated sodium aluminate solution. The control of the alumina and
caustic concentration in the sodium aluminate solutions of the Bayer Process is very
important to prevent the autoprecipitation of the hydrated aluminum oxide and to
optimize the production efficiency.

The caustic and the alumina concentrations are determined in the laboratory
analyzing many samples that are coliected in one hour minimum interval, in different
points of the productive process making the automated and continuous process controf
not feasible. An in line system using a densimeter, a conductivity meter, a thermometer
and a multiple linear regression mathematical models can be used to predict the
caustic and aluminum concentration but the precision is not suitable to allow the
automated control of the ailuminum extraction step in the Bayer process.

The principal components regression methodology (PCR) applied to
autoescaled data of density, conductivity, refractive index and temperature of the
sodium aluminate solution used to construct mathematical models plus instruments
and the analytical method precision improvement was developed to predict alumina
and caustic concentrations with the required precision to automatically control the
alumina extraction step of the Bayer Process.
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Introducao

Quimiometria pode ser entendida como sendo uma area multidisciplinar do
conhecimento, onde sao aplicadas ferramentas matematicas e estatisticas a
analise de dados relativos a processos quimicos que apresentam natureza
multivariada, como, por exemplo, as informagdes analiticas obtidas nas areas de
cromatografia e espectroscopia.

O termo Quimiometria foi introduzido em 1972 pelo sueco Svante Wold e o
americano Bruce R. Kowalski. A fundagdo da “Intemational Chemometrics
Society” em 1974 formou a primeira descrigdo desta disciplina. Nos anos
seguintes, uma série de conferéncias foi organizada como a “COMPANA
(Computer Applications in Analytics)’, “COBAC (Computer-based Analytical
Chemistry)”, e “CAC (Chemometrics in Analytical Chemistry)” e surgiram os
jornais “Journal of Chemometrics® (Wiley) e “Chemometrics and Intelligent
Laboratory Systems” (Elsevier). (Mathias, Otto; 1999)

Com o desenvolvimento tecnoldgico das técnicas analiticas e a utilizagao
de computadores, uma grande quantidade de dados pode entdo ser obtida e
processada. A medida que a quantidade de dados e a correlacio entre eles
aumentam, torma-se mais dificii e trabalhosa a obtencdo das informacgotes
desejadas.

As analises quantitativas e qualitativas, utilizando espectrometria da regido
do infravermelho, expandiram-se a partir do momento em que os dados gerados
por um espectrofotdtmetro FTIR puderam ser digitalizados, habilitando os
meétodos estatisticos na resolugao de problemas de andlise quimica.

Neste trabalho, algumas ferramentas de andlise multivariada foram
utilizadas no desenvolvimento de modelos matematicos que permitem a
determinagdo, em linha, das concentracbes de soda caustica e de alumina em
solugdes de aluminato de sddio do processo Bayer de producgdo de dxido de
aluminio. Estas determinagbes, em linha, viabilizam o controle automatico do



processo de extragao do oxido de aiuminio da bauxita, tornando-o muito mais
facil de se controlar e eficiente.

No desenvolvimento destes modelos matematicos foram empregadas as
seguintes técnicas de estatistica multivariada: analise de componentes principais
(PCA), regressdo de componentes principais (PCR) e regressao linear multipia
(MLR).

Na primeira parte, serao apresentados dados sobre o aluminio, estatistica
de produgdo, processo de produgdo e transformacgao do aluminio e algumas de
suas aplicagtes.

Na segunda parte deste frabalho serdo apresentadas algumas
informagtes sobre a andlise multivariada, com énfase nos métodos utilizados.
Esta introdugdo nao € extensiva e nem minuciosa, pois existem excelentes
publicagdes sobre estes assuntos, algumas delas reiacionadas na bibliografia.

Na terceira parte serdo apresentados os estudos realizados para o
desenvolvimento do sistema de determinagao, em linha, das concentragdes de
soda caustica e de alumina. Neste estudo, técnicas de estatistica multivariada
foram aplicadas para se construir modelos de regressdao para prever as
concentracdes. Depois de construidos, a validade dos modelos foi testada para
se medir a capacidade preditiva deles. '



Capitulo 1 - O ALUMINIO

1 - Introducao

O aluminio € ¢ metal mais abundante da crosta terrestre representando
8,1% da sua composigio. E encontrado, normaimente, combinado com silicatos e
outros 6xidos como em rochas igneas, feldspatos, micas e em outros minerais. O
minério utilizado para a produgdo de aluminio € a bauxita, onde o aluminio
encontra-se na forma de 6xidos hidratados (Al03.nH0) (CRC Handbook, 1968).

Qualidades como leveza, resisténcia, maleabilidade, condutibilidade
térmica e elétrica, versatilidade e viabilidade de reciclagem fazem do aluminio um
material moderno e dos mais importantes do século XXI. As inimeras aplicagbes
em diversos setores da industria, transportes, construgao civil, eletro-eletrbnica,
petroquimica, metalurgia e a freqliente presen¢a no nosso dia-a-dia, como em
eletrodomésticos, brinquedos, utensilios de cozinha, embalagens de alimentos,
produtos farmacéuticos, etc., ilustram bem a sua importdncia econémica no
mundo contemporaneo. Jovem, se comparado com outros metais conhecidos e
utilizados desde a antiguidade, o aluminio pode substituir outros materiais mais
pesados e menos duraveis.

A reciclagem do aluminio torna-se um de seus atributos mais importantes,
refletindo-se em aumento da produtividade, economia de energia e matéria-prima
nas industrias, protegdo ambiental e reducdo da sucata, o que possui papel
multiplicador na cadeia econdmica, por meio da renda gerada na coleta. O Brasil
encontra-se em primeiro lugar no ranking de reciclagem de latas de aluminio
desde 2001, atingindo o indice de 89% em 2003. O Brasil & o sexto maior
produtor mundial de aluminio primario, produzindo 1.380 mil toneladas em
2003 (Anuario Estatistico ABAL, 2003).

O aluminio € um produto que exige tecnologia avangada, capital intensivo
e necessidade de grandes investimentos, aiém do grande volume de insumos
consumidos em sua produgao.



Os processos mais utilizados e economicamente vidveis para a produgdo
do aluminio s@o: o Processo Bayer, para obtengcao do 6xido de aluminio a partir
da bauxita, e o Processo Hall-Héroult, para a reducdo do aluminio presente no
oxido de aluminio. A figura 1 mostra os produtos envolvidos nos processos.

> Processo Bayer

> Processo Hall-Heroult

s

Figura 1: Bauxita, Alumina e Aluminio (de cima para baixo).

(fonte: hitp://'www.world-aluminium.org)

1.1 - A Histdria do Aluminio

O aluminio & o terceiro elemento mais abundante na crosta de terra (8,1%
em massa). Na natureza, entretanto, existe somente em combinagbes muito
estaveis com outros materiais (particularmente como silicatos e éxidos). Em 1808
o aluminio foi produzido pela primeira vez. Muitos anos de pesquisa foram
necessarios para se extrair o metal de seu minério e de muitos mais para se
elaborar um processo de produgdo economicamente viavel.

Datas importantes (hup://www.world-aluminium. org):



1808 - Humphry Davy {Gra Bretanha) estabeleceu a existéncia do aluminio e deu
nome ao elemento quimico.

1821- P. Berthier (Franca) descobriu um material duro, avermelhado e argiloso,
contendo 52 por cento de éxido de aluminio, perto da Vila de Les Baux, no sul da

Franga e chamou-o de bauxita, sendo este, © minério mais comum do aluminio.

1825 - Hans Christian Oersted (Dinamarca) produziu quantidades minimas de
aluminio metalico usando amalgama diluido de potassio e cloreto do aluminio
anidro. Destilando o mercdrio obteve um residuo do aluminio quase puro.

1827 - Friedrich Wohler (Alemanha) desenvolveu um processo para produzir o
aluminio em pd, reagindo potassio com cloreto de aluminio anidro.

1845 - Wohler determinou a massa especifica do aluminio, sendo esta, uma de
suas propriedades originais mais importantes.

1854 - Henri Sainte-Ciaire Deville (Franca) melhorou o0 método de Wahler para
criar o primeiro processo comercialmente viavel. O preco de metal, inicialmente
mais alto do que o do ouro e da platina, baixou 90% nos 10 anos seguintes. O
preco mesmo assim ainda era alto para permitir a sua utilizagdo em larga escala
pela industria.

1855 - Uma barra do aluminio, o novo metail precioso, é exibida em Paris.

1885 - Hamilton Y. Cassner (EUA) melhora no processo de Deville, aumentando
a produc¢do anual para 15 toneladas.

1886 - Dois cientistas novos desconhecidos, Paul Louis Toussaint Héroult
(Franca) e Charles Martin Hall (EUA), trabalhando separadamente e
desconhecendo o trabalho um do outro, inventaram, simultaneamente, um
processo eletrolitico novo, o processo de Hall-Hérouit, que & a base para toda a
producgao do aluminio de hoje. Descobriram que ao dissolver éxido de aiuminio



em criolita fundida e passar corrente elétrica intensa através desse banho, o
aluminio no estado liquido se depositaria no fundo do banho.

1888 - As primeiras companhias do aluminio foram fundadas na Franga, Suica e
EUA.

1889 - Karl Josef Bayer (Austria), filho do fundador da companhia quimica Bayer,
inventou o processo de Bayer para a producdo em grande escala de alumina a
partir da bauxita.

1900 — Produgao anual de 8 mil toneladas.

1913 — Produgao anual de 65 mil toneladas.

1920 - Producgao anual de 128 mil toneladas.

1938 - Producgao anual de 537 mil toneladas.

1946 — Producao anual de 681 mil toneladas.

2003 — Produgao anual de 28 milhGes de toneladas.

O aluminio vem sendo produzido comercialmente ha 150 anos e é ainda
um metal muito novo. A humanidade tem usado o cobre, chumbo e estanho por
milhares dos anos, no entanto, uma maior quantidade de aluminio é produzido
hoje do que todos os outros metais nao ferrosos juntos. A producdo anual de

2003 foi de, aproximadamente, 28 milhdes de toneladas mais uma produgéo
secundaria de 7 milhdes de toneladas de aluminio reciclado.



1.2 - O Aluminio no Brasil

No Brasil, duas iniciativas concorreram para implantar a produgio de
aluminio: a da Elquisa - Eletro Quimica Brasileira S/A, de Ouro Preto (MG), e da
CBA - Companhia Brasileira Aluminio, de Mairinque (SP). A Elquisa teve
dificuldades de comercializagao devido o excesso de produgio mundial de
aluminio e somente em 1938, com o apoio do governo Vargas, comegou em
definitivo a produgao do metal em Ouro Preto (hup:/www.abal.org. br).

A Elquisa foi adquirida pela Aluminium Limited do Canada (Alcan) em
Junho/1950. A Companhia Brasileira de Aluminio (CBA) foi fundada em 1941
com sua unidade industrial que utilizaria as reservas de bauxita de Pogos de
Caldas, sendo localizada proxima a Sorocaba, devido a disponibilidade de
energia elétrica e de combustive! (lenha) mais abundante nessa regizo.

A Alcan Aluminio do Brasil Ltda foi a primeira empresa multinacional a
participar do mercado brasileiro com a aquisi¢ao da Elquisa em 1950, produzindo
aluminio primario e produtos transformados de aluminio.

A Alcoa - Aluminium Company of America, empresa americana lider
mundial do setor, estabeleceu representagdo no Brasil em 1915 e iniciou
operagoes comerciais somente em 1940. A Alcoa voltou a se interessar pelo
mercado brasileiro no inicio da década de 60 quando adquiriu a Companhia Geral
de Minas, detentora de jazidas de bauxita em Pogos de Caldas (MG).

A instalagdo da primeira “redugdo” da Alcoa, em Minas Gerais, para
produzir aluminio no Brasil em quantidade modesta em 1967, coincidiu com a
descoberta das grandes reservas comerciais de bauxita da Amazbnia, feita pela
Alcan.

A quarta empresa produtora de aluminio primario no Brasil foi a Valesul
Aluminio S.A. Iniciando suas operacdes em janeiro de 1982, conforme iniciativa
da CVRD - Cia Vale do Rio Doce, empresa estatal de mineragéo de ferro e da



Billiton Metais S.A., entdo subsidiaria do Grupo Shell, a Valesul viria a amenizar
as importacbes brasileiras de aluminio, em crescimento acentuado naquela

época.

Em 1981, a Billiton Metais S.A. se engajou no projeto Alcoa para a
construcdo de uma fabrica de aluminio, transformandc-o no Consércio de
Aluminio do Maranhdo (Alumar), que iniciou suas operagdes em 1984,

O Projeto Albras, composto pelo consoércio japonés Nippon Amazon
Aluminium Co. Ltd. (NAAC) e pela Companhia Vale do Rio Doce (CVRD), iniciou
sua operagao em 1985, viabilizada pela construgdo da hidroelétrica de Tucurui.



1.2.1 - Niimeros da Indtistria Brasileira do Aluminio

1.2.1.1 - Bauxita

Producio Brasileira de Bauxita
Unidade: (mil toneladas)

Composigao 2001 2002r 2003
Produgéo | 13.388,1 13.147,9 18.4568
Alcan Aluminio do Brasil S.A. i §
.Ouro Preto - MG ; 4004 398,5 415 8.
Alcoa Aluminio S.A. : f ;
.Pocgos de Caldas - MG 562,5: 738,5: 7897.8
CBA-Cia. Brasileira de Aluminio | 12170, 15399 21429

MRN - Mineragdo Rio do Norte SA. | 107080 9.919.2 14.4056

Outros 5002 5522 @ 6947
Importagées (1) | 85 8.7 177
Suprimento 13.396,6§ 13.156,6 18.474,5
Exportagdes (1) 34267 33681 47058
Consumo domeéstico 8.880,9‘? 9.846,1§ 11.713,4
.Usos metalicos - 7.780,20 91129 11.033,7
.Outros usos - 11007 7332 679,7

(r) - revisado
Fonte: informagdes das empresas do setor.
(1} SISCOMEX - Sistema Integrado de Comércio Exterior - SECEX/MDIC

Tabela 1 - Producéo brasileira de bauxita.
(htrp://www.abal.org.br)



1.2.1.2 - Alumina

Producao Brasileira de Alumina
Unidade: (mil toneladas)

Composicdo

2002 r

2003

2001

Produgéo 35197 3.8554 47138
Alcan Aluminio do Brasil S.A. |
.Quro Preto - MG 123,9 128,1 131,1
.S#0 Luis - MA 109,9 128,7 1341
Alcoa Aluminio S.A. | | _
.Pocgos de Caldas - MG 229,7 2644 288,9
.S&0 Luis - MA 5932 6949  724,2
Alunorte - Al.do Norte do Brasil S.A. 1.605,3 16562 23234
BHP Billiton Aluminium 3955 4633 4828
CBA - Cia. Brasileira de Aluminio 4622 519,8% 628,61
Importacdes (1) 6,3 50 5,9
Suprimento 35260 3.8604 47197
Exportagoes (1) 10847 11260 18333
Consumo doméstico 22771 26752 28271
.Usos metalicos 2.119,7 25220 26488
.Outros usos 157.4

153,2:

1783

(r) - revisado
Fonte: informagbes das empresas do setor.

(1) SISCOMEX - Sistema Integrado de Comércio Exterior - SECEX/MDIC

Tabela 2 — Produgao brasileira de alumina.
(http://www.abal.org.br)
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1.2.1.3 - Aluminio Primario

Produgéo Brasileira de Aluminio Primério
Unidade: (mil toneladas)

Empresas 2001 2002 2003

ALBRAS (PA) 3348 4161 | 4359
ALCAN Coe21 102 | 1085
ALCOA 2439 | 2869 . 2155
ALUVALE (RJ) . 436 . 506 | 516 ,
BHP BILLITON 1873 2140 1973
CBA (SP) 4 288 | 3138
Total 11320 . 13184 13806

Fonte: Anudrio Estatistico 2003 - ABAL
Tabela 3 — Produgdo brasileira de Aluminio
(http://www.abal.org.br)

1.3 - Caracteristicas do Aluminio

O aluminio apresenta vérias caracteristicas que permitem a sua aplicagéo
em varias areas e processos. No nosso cotidiano existem inimeros produtos nos

quais o aluminio se faz presente. Suas principais caracteristicas fisicas s&o
mostradas na tabela 4.

Nos transportes representa menor consumo de combustivel e
menor desgaste, mais eficiéncia e capacidade de carga.

Nas embalagens da praticidade e portabilidade, por seu peso
reduzido em relagdo a outros materiais.

Associada a leveza, a condutividade elétrica € um atributo

fundamental para a aplicagédo do aluminio na transmissao de
Condutibilidade energia em fios e cabos.

Nas embalagens, nenhum outro material € tdo bom condutor

térmico quanto o aluminio.

leveza
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Impermeabilidade
e opacidade

Alta relacéo
resisténcia/peso

Beleza

Resisténcia a
corrosao

Moldabilidade
e soldabilidade

Resisténcia e
dureza

Possibilidade de
muitos
acabamentos

Reciclabilidade

Especialmente importante no uso de embalagens, pois com
estas caracteristicas o aluminio evita a deterioragéo dos
produtos, ndo permitindo a passagem de umidade, oxigénio e
luz.

Nos transportes, confere desempenho excepcional a
quaiquer parte de equipamento de transporte que consuma
energia para se movimentar. Aos utensilios confere
durabilidade, manuseio seguro e de facil conservagao.

Aparéncia agradavel e moderna em qualquer aplicagéo, por
ser um material nobre, limpo, que ndo se deteriora com o
passar do tempo, mantendo sempre o aspecto original e
permitindo solugdes criativas de design.

Facilita a conservagdo e a manutencéo das obras, em
produtos como portas, janelas, forros, telhas e revestimentos
usados na construgao civil, bem como em equipamentos,
partes e estruturas de veiculos de qualquer porte.

Nas embalagens ¢ fator decisivo quanto a higienizagao e
barreira a contaminag¢ao.

Facilidade de conformacgéao, devido a alta maleabilidade e
ductilidade, possibilitando formas adequadas aos mais
variados projetos.

A robustez do aluminio se traduz em qualidades estruturais,
com excelente comportamento mecanico, aprovado em
aplicagdes como avides e trens.

Anodizagao e pintura, assumindo a aparéncia adequada para
aplicagdes em construgao civil, pro exemplo, com
acabamentos que reforgam ainda mais a resisténcia natural
do material a corrosao.

Depois de muitos anos de vida util aluminio pode ser
reciclado, com recuperagéo de parte significativa do
investimento e poupanga de energia, como j4 acontece
largamente no caso da lata de aluminio. Além disso, 0 meio
ambiente é beneficiado pela redugio de residuos e economia
de matérias primas propiciadas pela reciclagem.

Tabela 4 - Caracteristicas do aluminio.
(http://www_abal.org.br)
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1.4 - Minério de Aluminio - Bauxita

O minério de importancia industrial para obtenc¢ao do
aluminio metalico e de muitos compostos de aluminio é a

bauxita, que herdou o nome da regiao de Les Baux, situada

no sul da Franga, onde foi identificada pela primeira vez por ¥
P. Berthier, um quimico francés, em 1821. Figura 2: Bauxita.

A bauxita se forma em regifes tropicais e subtropicais por agdo do
intemperismo sobre aluminossilicatos. Apesar de ser freqlientemente descrita
como minério de aluminio, n&o € uma espécie mineral propriamente dita, mas um
material heterogéneo formado de uma mistura de 6xidos de aluminio hidratados
contendo impurezas. Os principais constituintes deste material sdo o diaspério
{(AI203.2H20), a gibsita (Al;03.3H;0) ou hidrargilita e a boehmita (Al;03.H20),
sendo que as propor¢bes das trés formas variam dependendo da localizagédo
geografica do minério. Estes constituintes diferem ndo sé quanto ac nimero de
moléculas de agua de hidratagdo, mas também quanto a estrutura cristalina. As
bauxitas mais ricas em boehmita sdo encontradas em depésitos europeus
(Franga e Grécia), enquanto que aquelas ricas em diaspério, na China, Hungria e
Roménia. As bauxitas geologicamente mais novas possuem alto contelido de
gibsita, ocorrem em grandes depésitos em areas de clima tropical como Jamaica,
Brasil, Australia, Guiné, Guiana, Suriname e India, e é a que apresenta maior
interesse comercial (hrtp.//www.abal.org. br).

As impurezas presentes na bauxita sdo Oxidos de ferro (hematita,
magnetita e goetita, entre outros), silica, 6xido de titdnio e aluminossilicatos, em
quantidades que variam com a regido de origem, causando alteragcdes no
aspecto fisico do minério que pode variar de um sélido marrom-escuro
ferruginoso até um soélido de cor creme, duro e cristalino.

Estima-se que a reserva total deva ser suficiente para a demanda de

aluminio no século XXI. Cerca de 85 a 90% da produgdo mundial da bauxita é
usada na obtencgdo da alumina (Al:03) que &, entao, destinada a indistria do
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aluminio metalico. Os 10 a 15% restantes tém ampla aplica¢do industrial para a
manufatura de materiais refratarios, abrasivos, produtos quimicos, cimento com
alto teor de alumina e outros.

A bauxita é extraida, geralmente, por mineracéo a ceu aberto. O minério €
coberto por uma camada rasa de solo e vegetac@o. Na maioria dos casos, esta
camada da superficie € removida e armazenada para recuperagdc da area
minerada.

De toda producac mundial de bauxita, 80% é proveniente de minas de
superficie, sendo o restante de escavagées subterraneas. Em alguns depositos
de superficie, nao ha sobrecarga, enquanto que em outros a bauxita pode ser
coberta por 70 metros ou mais de rocha e argila. Os depdsitos mais duros podem
requerer explosdo, a fim de liberar o minério. Uma vez que a bauxita é
fragmentada em partes manejaveis, geralmente & carregada em caminhdes ou
em vagobes e transportada as plantas de britagem ou lavagem, ou encaminhada
aos locais de estocagem.

1.5 - O Processo de Producéo do Aluminio

O processo de produgdo de aluminio inicia-se na mineragao
com a lavra do minério. Em seguida, tém-se outras duas etapas distintas. A
primeira, conhecida como Processo Bayer, consiste em produzir o oxido de
aluminio anidro a partir do minério de aluminio chamado bauxita. A segunda,
denominada Reducfo, consiste em reduzir o aluminio do éxido por eletrélise
ignea, em cela eletrolitica. O aluminio metalico é entdo transformado em varios
produtos como cabos condutores, chapas e folhas laminadas, extrudados e

injetados, todos, com vasta aplicacdo em varios produtos utilizados no nosso
cotidiano.
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1.5.1 - Processo Bayer de producgéo do 6xido de aluminio.

O processo Bayer comega com a britagem, lavagem e blendagem do
mineério de bauxita gibsitico, que tem como maior constituinte em sua composigéo
quimica (tabela 5) o éxido de aluminio tri-hidratado. Esta etapa visa a produgéo
de um minério com qualidade padronizada e adequada para o Processo Bayer
(figura 3).

Composi¢do Quimica da Bauxita Gibsitica (%)
Al,03.3H,0 5
Fex03 13
SiO; 10
Outros 2

Tabela 5 - Composigdo Quimica da Bauxita Gibsitica

PROCESSO BAYER

_ DIGESTAO FILTRACAQ
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Figura 3 — Esquema do Processo Bayer (fonte: Alcoa Aluminio SA).

A proxima etapa do Processo Bayer é a dissolucdo do 6xido de aluminio
tri-hidratado, com solugdo de soda cdustica a 150°C, etapa esta denominada
Digestdo, para produzir uma solugdo supersaturada de aluminato de sédio
conforme a seguinte reagdo quimica 1. Bauxitas com teores significativos dos
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oxidos mono e di-hidratado, diaspério e boehmita respectivamente, requerem
temperatura maior que 250°C para que a dissolugéo do 6xido de aluminio ocorra.

Al03.3H,O0 + 2NaOH - 2NaAlO, + 4H,0 (1)
O oxido de silicio amorfo presente na bauxita na forma de kaolinita
(Ai20;.28i0.2H;0), denominada na indGstria como silica reativa, também é
dissolvida nas condigbes da digestdo formando silicato de sodio. Apos
dissolugado e supersaturagéo da solugdo de processo com o silicato, ele precipita
na forma de um 6xido triplo de sédio, aluminio e silica, conhecida na inddstria
como produto de dessilicagdo (DSP), conforme as reagdes 2 a 4 (Duncan, A),
onde X" &, tipicamente, carbonato, sulfato, hidroxila, etc.

Al203.28i02.2H;0 + 60H" *+ 2AKOH)," + 2Si0* + H,0 2)
Si0, + 20H" X5 s+ H,0 (3)

2Si05% + 2AI(OH)," + 2Na* + 1/3Na,X 3> [Na;0.Al,04.2Si0,]. 1/3Na,X + (4)
+ 2H,0 + 40H"

A silica reativa € a responsavel por 90% do consumo de soda caustica no
processo de produgdo do o6xido de aluminio. isto representa uma parte
consideravel do custo de produgdo do éxido de aluminio tornando, a silica
reativa, um importante parametro de controle de qualidade do minério.

Todos os outros constituintes da bauxita, como 6xido de silicio (quartzo),
oxido de ferro, etc., permanecem na forma sélida ou s&o muito pouco soluveis.
As particulas maiores sdo retiradas da solugdo por decantacio seguida de
filtracdo para eliminar as particulas menores. Esta etapa do Processo Bayer &
denominada Filtrac&o. A solugdo supersaturada isenta de solidos ¢ diluida e
resfriada. Adiciona-se semente de oxido de aluminio fri-hidratado e deixa-se
precipitar por 30 horas sob agitagdo constante num sistema de precipitacao de
fluxo continuo.

16



Apods a precipitacéo, os solidos presentes na suspenséo sao classificados
por tamanho e a fragdo granulométrica mais grossa é filtrada, lavada e calcinada
a 1.000°C para a producéo do éxido de aluminio anidro como mostra a reagao 5.
As outras fragbes granulométricas menores retornam ao inicio da precipitagio
como semente e a solugdo de aluminato de sddio saturada sobrenadante volta
para a digestdo para receber outra porcido de bauxita reiniciando o ciclo do
Processo Bayer.

1.000°C
ALO33H,0 —»  ALO; + 3H,0 (5)
-

1.5.2 - Processo Hall-Hérouit de reducéo do aluminio.

O oxido de aluminio obtido no Processo Bayer é enviado & redugao para
produzir o aluminio metdlico. Nesta etapa, o 6xido de aluminio € dissolvido em
banho de criclita fundida (Na3AlFs) em cubas eletroliticas e o aluminio é reduzido
pela passagem de corrente elétrica segundo a reacaoc 6. O carbono necessario a
reagao provem do anodo que & consumido ac longo do tempo e substituido
guando necessario.

Al O3 + 3/2C - 2Al + 3/2CO0O; (6)

A maioria das unidades de reducdo do aluminio produz um metal com
99.7% de pureza, adequado para a maioria das aplicagdes. O aluminio de alta
pureza (99.99%) € usado para algumas aplicagbes especificas, principalmente
aquelas em que a ductibilidade e a condutibilidade elevadas s&o requeridas.

1.5.2.1 Cubas eletroliticas

As cubas eletroliticas sdo grandes vasos no formato de tanque revestido
internamente com refratario e blocos catddicos. Entre os blocos catddicos e a
carcaca ¢é feito o isolamento térmico e eléfrico com material refratario, também
aplicado na lateral e nas cabeceiras. Sobre o isolamento sado colocados os blocos
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catédicos e o revestimento lateral, formando assim, a cavidade catodica onde se
processa a redugao do aluminio (Figura 4).

Chumbadas na parte inferior dos blocos catddicos estao as barras de ago
que trabalham como coletoras da corrente elétrica. Estas barras coletoras se
estendem até as janelas da carcaga, por onde fazem contato com fiexiveis
(conjunto de laminas delgadas condutoras) que por sua vez estdo conectados
aos barramentos condutores de corrente, fazendo assim uma ligagac em série
entre as cubas.

Existem dois tipos de cubas usadas no processo Hall-Héroult: as com
anodos multiplos pré-cozidos e as que t€m o anodo anico com o cozimento do
anodo sendo feito na prépria cela eletroquimica, conhecido como anodo
Soderberg. Eles se encontram suspensos por uma superestrutura ao fongo da
cavidade da cuba, acoplada a uma barra anddica, podendo-se ajustar sua
posigao vertical 8 medida que os &nodos vao sendo consumidos.

Os materiais do eletrdlitc sao adicionados a cavidade da cuba em torno
dos anodos. O eletrdlito fundido € constituido principalmente de criolita (NasAlFs)
mais calcita (CaFy), fluorita (AlF3) e alumina (Al2O3). A alumina é dissolvida no
banho de criolita numa proporgao maxima de 20% e a eietrélise ocorre conforme
areagéo 7.

2 AlO; + 3Cy : 4 Al + 3COzy (7)

A adicdo de alumina nas cubas é feita por alimentadores distribuidos
simetricamente ao longo da superestrutura da célula. Este sistema de
alimentagao é controlado de tal forma a manter a concentragdo de aluminio no

banho eletrolitico objetivando um maximo de eficiéncia na redugao do aluminio.
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Figura 4 - Desenho esquematico de uma cuba eletrolitica Soderberyg.

(fonte: Cia. Brasileira de Aluminio)

Teoricamente, precisa-se de 1,89 kg de alumina para produzir um
quilograma de aluminio. Quando a concentragdo de alumina no banho diminui,
ocorre o “efeito anddico”, que é a formagdo de uma fina pelicula de
perfluorocarbonos (CF4 e C2Fg) em torno do anodo impedindo o contato entre o
banho e a superficie antdica. Isso provoca um rapido aumento de tensdo na

célula exigindo adi¢cao de alumina a cuba para diminuir a resisténcia elétrica do
banho.

Cada cuba eletrolitica produz, em média, 300 Kg aluminio por dia. Assim,
para atingir largas escalas de producao, vérias celas séo ligadas em série. A
voltagem de cada uma varia entre 4 e 6 volts, dos quais apenas 1,6 volt é
necessario para a eletrolise propriamente dita. A diferenca de voltagem é
necessaria para vencer resisténcias do circuito e gerar calor para manter o
eletrdlito em fusao.
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O aluminio liquido € extraido por meio de um cadinho com sifdao e levado
para os fornos da fundicao para a produgao de ligas ou lingote de aluminio puro.

O consumo das principais matérias-primas e insumos para a producao de
aluminio durante o processo de reducdo s&o mostrados na Tabela 6.

Matéria-prima Consumo
Alumina 1930 kg/t de Al
Energia Elétrica 14 a 16,5 kwh/kg de Al
Criolita 12 kg/t de Al
Fluoreto de Aluminio 20 a 30 kg/t de Al
Coque de Petroleo 0,4 a 0,5 kg/kg de Al
Piche 0,10 a 0,15 kg/kg de Al

Tabela 6 - Consumo médio de matérias-primas na redugdo. (4B4L)

1.6 — Transformagao do aluminio

O aluminio primario obtido na redugdo é encaminhado a Fundigdo, onde é
feita a preparacgao das ligas. A seguir, a liga de aiuminio & solidificada no formado
adequado & sua aplicagdo. O lingote é destinado para venda direta do aluminio.
Placas e barras sdo utilizadas para a laminagdo. Tarugos, na forma cilindrica
geraimente, sao destinados a extrusao.

1.6.1 — Laminacéo

E o processo metallrgico no qual a placa ou barra de aluminio passa entre
pares de laminadores - conjunto de cilindros - sob pressdo, a quente ou a frio, de
forma a reduzir a espessura e aumentar o comprimento e / ou a largura.
Atualmente s&o produzidas folhas de aluminio com espessuras de até 6 microns.
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A largura das placas varia entre 950 e 2.000 milimetros e elas podem
pesar de 5,7 a 10 toneladas. A figura 5 mostra o esquema do processo de
laminacgao.

Figura 5 - Esquema do processo de Laminagéo.
(fonte: http://www.world-aluminium.org)

1.6.2 — Extrusao

E o processo metallrgico que consiste na deformacao plastica a quente do
tarugo de aluminio fazendo-o passar pela agdo de um pistéo, através do orificio
de uma matriz que apresenta o contorno da segdo do produto que se quer obter.
Os tarugos pesam aproximadamente 200 - 280 quilos, seu didmetro pode variar
entre 150 - 200 milimetros e o comprimento de até 4,2 metros. Figura 6.
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Figura 6 - Esquema do processo de Extruséo.
(fonte: http://www.world-aluminium.org)

1.7 — Produtos de aluminio

1.7.1 - Tarugos, lingotes e placas

As placas e lingotes sdo a matéria-prima para as industrias de laminacéo.
Os lingotes podem ser transformados em placas ou tarugos com adicéo de ligas
e os tarugos séo destinados a fabricacdo de perfis (figura 7).

Figura 7 - Lingotes, tarugos e placas fundidas para laminagéo a quente.
(fonte: http://'www.world-aluminium.org)
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1.7.2 - Extrudados

Os produtos extrudados, entre perfis e tubos, destinam-se principalmente
as necessidades das indUstrias automobilistica, construcdo civil, bens de
consumo, industria de eletricidade e de maquinas e equipamentos.

Figura 8 - Perfil de aluminio e aplicac&o dos tubos de aluminio.
(fonte: http://www.world-aluminium.org)

1.7.3 - Chapas industriais

As chapas industriais, com ou sem acabamentos, e também bobinas,
possuem infindaveis possibilidades de aplicagao em mercados como transportes

- Onibus, vagbes de trem e metrd, tanques, industria naval, utensilios domeésticos,
construgao civil, entre outros.

Figura 9 - Aplicagbes das chapas industriais.
(fonte: hitp://www.world-aluminium.org)

1.7.4 - Folhas

As folhas de aluminio, por possuirem caracteristicas como nao-toxidade,
condutibilidade térmica e elétrica, flexibilidade, insipidez e resisténcia a
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contaminacao, além da capacidade de barrar a passagem de luz e oxigénio,
estdo cada vez mais presentes no cotidiano das pessoas.

Suas aplicagbes sdo vastas e abrangem desde embalagens para
alimentos e produtos farmacéuticos até utilizacdo pela industria automobilistica e
de refrigeracdo, além do uso como tampas e membranas e componentes
eletrénicos.

Figura 10 - Formas de utilizagéo de folhas de aluminio.
(fonte: http://www.alcan.com.br)

1.7.5 - Cabos e fios

Os cabos elétricos sdo fabricados por trefilagdo e sdo utilizados
principalmente nas redes de alta tens&o para a fransmisséo de energia elétrica e
na eletrificagao rural e urbana.

Figura 11 - Cabos e fios de aluminio.
(fonte: http://www.world-aluminium.org)
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Capitulo 2 - Quimiometria

2 - Métodos de Analise Multivariada

Cs métodos de analise multivariada utilizados neste trabalho podem ser
classificados em dois tipos principais: os métodos de andlise exploratéria e os
meétodos de calibragio multivariada. Dependendo da natureza do problema a ser

resolvido, pode-se aplicar um ou outro método ou a combinagao dos dois.

Antes de se iniciar o tratamento de um conjunto de dados, deve-se
organizar os dados e fazer uma avaliacdo prévia, pois, dependendo do conjunto
de dados disponiveis, pode ser necessario um tratamento prévio ou
transformagéo dos dados e escolher o método de analise multivariada mais
adequado. Os dois métodos estatisticos mais utilizados sdao a Anédlise por
Componentes Principais (PCA) e a Anélise de Agrupamentos Hierarquica (HCA)
(Beebe et al, 1998).

Sera tratado mais detalhadamente a PCA, utilizada neste trabalho. A
abordagem HCA sera abordada mais superficialmente somente para o leitor
tomar ciéncia da sua existéncia e aplicagao.

2.1 - Analise Exploratéria

A anadlise por componentes principais (PCA) é uma ferramenta poderosa
de visualizagdo e encontra grande aplicacdo na analise exploratéria de dados.
Ela pode representar graficamente as relagbes entre amostras e entre variaveis e
é também, uma ferramenta para reduzir a dimensicnalidade dos dados.

A analise por componentes principais (PCA) reduz o nimero de varidveis

originais, gerando uma nova representacdo destas varidveis através de variaveis

latentes (componentes principais) que sao ortogonais entre si.
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A analise de agrupamento hierarquico (HCA) agrupa as amostras, huma
estrutura hierarquica, com base em suas similaridades. (Ferreira et al; 1999)

2.1.1 - Tratamento preliminar

Antes de se iniciar um tratamento, os dados devem ser organizados e uma
avaliagao prévia deve ser feita conforme descrito abaixo.

2.1.1.1 - Organizacio dos dados

Torna-se mais conveniente organizar os dados em uma Unica tabela que,
as vezes, pode requerer o manuseio de muitos dados de diferentes fontes. A
vantagem desta forma de disposigéo dos dados € a de facilitar a visualizag@o e o
entendimento dos processos fisicos e quimicos.

A melhor forma de organizar os dados & coloca-los em uma matriz X,
denominada matriz de dados, onde as linhas representam as n-amostras e as
colunas representam as m-varidveis como mostra o esquema da figura 12. Nesta
matriz, cada vetor coluna representa uma variavel e cada vetor linha representa
uma amostra. Cada amostra pode ser representada por um vetor linha e
desenhado graficamente como um ponto no espago de dimensdao m = 3,
mostrado na figura 13.

Variavel 2
X111 X2 ... Xim
X = X1 X22 ... Xom
. - ‘ Variavel 1
. 1
| X1 Xm2 ... Xpm_ Variavel 3
Figura 12 — Matriz de dados X Figura 13 — Representagdo da amostra x;

nos eixos das varidveis 1, 2e 3.
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2.1.1.2 - Preprocessamento dos dados

Os dados, na maioria das vezes, sao expressos em diferentes grandezas e
com precisdo nao equivalentes entre si. Dependendo da informagdo que se
deseja extrair dos dados, torna-se necessério um tratamento prévio dos dados
para se ajustar as grandezas em valores equivalentes. Ha varias maneiras de se
realizar este preprocessamento, sendo as mais comuns centrar os dados na
média, escalamento pela varidncia e o autoescalamento. Todos estes métodos
sao sensiveis & presenga de amostras que apresentem um comportamento muito
diferente do conjunto (Beebe, et al; 1998).

2.1.1.2.1 - Dados centrados na média

Neste caso, a média de cada variavel é subtraida de cada valor que
compde a media, como mostra a equagao 1. Isto faz com que a origem dos eixos
que representam as varidveis seja deslocada para uma posigdo central em
relagao aos dados obtidos, ou seja, centrada na média.

Xiiemy = Xj = Xj (1)
Onde:
Xjem) = valor centrado na média da variavel jpara a amostra /;
Xx; = valorda variavel j para a amostra i
x j = mediados valores da variavel j calculada como mostrado na equagéo 2.
— 1 n
xj = - Z Xij (2)
L=
Onde:
n = numero de amostras.
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2.1.1.2.2 - Escalamento pela Variancia

Este tipo de fratamento dos dados é aplicado quando as varidveis
possuem escalas muito diferentes entre si, fazendo com que cada variavel tenha
0 mesmo peso que as outras variaveis, minimizando o risco de se perder
informagdes significativas. Cada valor de varidvel / é dividido pelo seu desvio

padrao como mostrado na equagao 3.

Xijev) = x,j/sj (3)

Onde:
Xjieyy = valorda variavel X; escalado pela variancia da variavel j para a
amostra i
Xji = valor da variavel j para a amostra /;
s = desvio padr&o dos valores da variavel j, calculado a partir da variancia
s°, conforme equacio 4.
2 = 1 N2
50 = — 3 (= xp) (4)
n—1 5
Onde:
n = numero de amostras;
x; = valor da variavel j para a amostra /;
xj = média dos valores da variavel j
sjz = variancia da variavel j,
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2.1.1.2.3 - Autoescalamento

Este preprocessamento aplica simultaneamente as duas técnicas descritas
anteriormente, centrada na média e escalada, permitindo que cada variavel j
tenha média igual a zero e mesma amplitude que as outras variaveis,
independentemente de sua dimensao (equacgdo 5).

Y = (5= x)ls )
Onde:
Xijae) = Vvalor autoescalado da varidvel j para a amostra ;
Xjj = valor da variavel j para a amostra /;
x ;= valor médio da variavel j,
S; = desvio padrao dos valores da variavel j;

2.1.1.2.4 - Escalamento pela amplitude

Este processamento € normalmente utilizado para colocar os valores das
varidveis na mesma amplitude. E normaimente utilizado para facilitar a
construcdo de graficos distribuindo as amostras por toda a janela do grafico. O
escalamento pela amplitude coloca o valor das varidveis entre 0 a 1 (equacéo 6).

xx}'(ea) = (xzj - xjmin) / (xjmax - x; min) (6)
Onde:
Xjea) = Vvalor da variaveljpara a amostra
Ximin = valor minimo da variavel j;
Ximex = valor maximo da variavel j;
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2.1.2 — Métodos de Analise Exploratéria

2.1.2.1 - Analise de Componentes Principais

A analise por componentes principais (PCA) consiste num método
matematico que reduz o numero de variaveis originais, gerando uma nova
representacao destas variaveis através de variaveis latentes, chamadas
componentes principais, que sao ortogonais entre si e, normalmente, apresentam
uma forma mais simplificada para a visualizagdo dos dados (Beebe et al, 1998).

O metodo de analise por componentes principais foi um dos primeiros
recursos quimiometricos a ser amplamente empregado pelos quimicos
(Malinowski, 1991). Apesar de nos ultimos anos terem sido apresentados na
literatura uma grande variedade de novas ferramentas quimiométricas, a PCA
continua sendo cada vez mais empregada.

De uma forma geral, as combinagbes lineares das m-variaveis originais

que geram cada componente principal podem ser representadas pela equagao 7.

PC, = apx; + apxe; + .0+ QX (7)

Nesta equacgéo, x; (paraj =1, 2, ..., m), s8o as variaveis originais e a;
(para j = 1, 2, ..., m) sdo os coeficientes que medem a importancia de cada
varidvel na i-ésima componente principal (PCi), ou seja, o peso que cada
variavel tem naquela combinacao linear. Estes pesos nada mais sd0 do que o
coseno do angulo entre o eixo da componente principal € o0 eixo da variavel
original, portanto, o seu valor estara sempre entre 1 e -1, figura 14, Quanto mais
préximo de 1 ou -1, maior serd a influéncia desta determinada variavel na
descrigao desta componente principal. (Beebe et al, 1998; Thomas, 1994).
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Figura 14 — Gréfico dos pesos de um sistema de dados bidimensional.

Em termos matematicos, a PCA corresponde a decomposi¢do da matriz de

dados X, de dimensfes » x m, no produto de duas outras matrizes: a matriz de

escores T e a transposta da matriz dos pesos L', como mostra a equagao 8.

Os vetores linha da matriz dos escores T , correspondem as projectes das
n-amostras da matriz original X nos novos eixos formados pelas m-combinagtes

fineares das varaveis originais, figura 15, ou seja, cada vetor coluna da matriz
dos escores corresponde as coordenadas das amostras em cada componente

principal gerada. O numero n de linhas da matriz original é igual ac namero de

linhas da matriz de escores e o nimero de colunas corresponde ao nimero de

X=T*L'

componentes geradas (Wold et al, 1987).
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Figura 15 — Grafico dos escores de um sistema de dados bidimensional.

Cada vetor coluna da matriz de pesos L corresponde aos pesos que cada
variavel possui na combinagao linear das m componentes geradas. Esta matriz
contém m linhas (vanaveis originais) e g colunas (as componentes geradas)

(Wold et al, 1987). Os pesos sdo capazes de mostrar quais variaveis t&m maior
importancia na combinacéao linear de cada componente principal.

O grafico dos pesos versus componentes principais, figura 16, é capaz de
mostrar quais variaveis tém maior importancia na combinacgao linear de cada
compenente principal. Analisando-se o grafico de escores, figura 17, podem-se
identificar mais facilmente as tendéncias e amostras atipicas do que quando se
visualiza o conjunto de dados originais. Quando o objetivo do estudo é a
regressdo, a existéncia de varios agrupamentos e amostras isoladas é uma
indicac@o de um modelo fraco.
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Figura 16 — Grafico dos pesos versus componentes principais.
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Figura 17 — Grafico de escores versus componentes principais.

Na PCA, a matriz de dados X, ap6s preprocessamento como centrar na
média ou autoescalar, € decomposta no produto de trés matrizes através do

algoritmo de decomposicdo de valor singular, (SVD) (Malinowski, 1981),
resultando na equagao 9.

X = U.s. vV (9)
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A matriz V é denominada matriz dos pesos (loadings) e as suas colunas
correspondem aos autovetores da matriz X'.X. A matriz diagonal S mostra o
quanto de varidncia descreve cada um dos vetores bases correspondentes,
definidos na matriz V. As colunas da matriz U contém os autovetores da matriz

X.X'. O produto entre as matrizes U e S é a matriz de escores T {scores) e as

matrizes U e V s#o ortogonais (U' = U e V' = V). O algoritmo SVD ordena
cada uma destas informagdes de forma a colocar em ordem decrescente de

variancias explicadas, cada uma das componentes principais (Malinowski et al,
1980).

As componentes principais sdo definidas de maneira a descrever o
maximo de varidncia dos dados e, normalmente, com poucas componentes
principais se pode visualizar grande parte das informagdes do conjunto original
dos dados. Normalmente, a escolha da quantidade de componentes principais
descreve mais de 90% da variancia dos dados e com dimensao bem reduzida.

2.1.2.2 - Anélise de Agrupamento Hierarquica (HCA)

Esta técnica de andlise exploratéria tem o objetivo de identificar a
formagao de agrupamentos de amostras a partir de suas similaridades, mas
numa estrutura hierarquica em que as amostras s&o colocadas num sistema de
grupos e subgrupos de acordo com o seu grau de similaridade. Na HCA, esta
estrutura € organizada na forma de um grafico bidimensional, chamada
dendograma, onde € possivel observar as correlagdes e similaridades entre as
amostras como mostra a figura 18.

A similaridade entre as amostras & avaliada medindo-se as distancias
entre os pares de amostras e colocando, num mesmo agrupamento, as amostras
com menores distancias entre si. A seguir, a distancia entre estes agrupamentos
€ medida e estabelece-se novos agrupamentos até que todas as amostras
tenham sido enquadradas em algum dos agrupamentos, segundo o grau de
similaridade.
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Figura 18 — Dendograma de uma HCA

A similaridade entre as amostras é colocada numa escala que & construida
a partir da equacao 10, em que da» € a distadncia entre as amostra a e b, e dpay €
a distancia maxima entre todas as amostras consideradas (Moita Neto & Moita,
1998).

Similaridade = 1— (dap / dmax) (10)

Existem varios métodos para se medir a distancia enfre os pares de
amostras e agrupamentos como a distdncia Euclidiana e a distdncia de
Mahalanobis (Beebe et al, 1998). Estes agrupamentos podem ser feitos
utilizando-se varias técnicas de conexdo como: simples, completa, centréide,
incremental, mediana, média de grupo ou flexivel (Otto, Mathias; 1999).

2.2 — Métodos de Regressao Multivariada

A regressdo € uma das mais importantes ferramentas empregadas na
analise quantitativa, em particular na analise instrumental. O fundamento destes
métodos € o de estabelecer uma relagdo entre duas matrizes de dados, quando
existir uma correlacéo entre as propriedades que descrevem cada uma delas.
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Os principais métodos de regressdo multivariada mais freqientemente
utiizados s&o: o método de regressao linear mdltipla (MLR), o método de

regressao por componentes principais (PCR) e o método por minimos quadrados
parciais {PLS).

2.2.1 — Regressao Linear Muiltipla

O metodo da regressao linear muitipla busca a combinagéo linear entre as
varidveis independentes (medidas instrumentais) e as variaveis dependentes
(propriedades), de forma que seja minimizado o emo na estimativa destas
propriedades. (Massart et al, 1988).

A relacao resultante do planejamento adequado para este tipo de

modelagem, resulta na equagédo 11 que &, normalmente, representada na sua
forma mais geral mostrada na equagao 12.

Y=X.b; +x2.b; +...+ x,,b,, + € (11)

§=X.b (12)

Onde, ¥ é a estimativa da propriedade de interesse, X representa a matriz das
medidas, b refere-se ao vetor dos coeficientes de regressdo e e é o vetor de

residuos de modelagem. O vetor dos coeficientes de regressdo b é calcutado

utilizando-se o critério dos minimos quadrados conforme equacéo 13.

b=X.X). X'y (13)

2.2.2 - Regresséo por Componentes Principais

O metodo de regressdo por componentes principais (PCR) é um processo
realizado em duas etapas. Primeiramente, as informagbes (variaveis
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independentes) sdo utilizadas para calcular o conjunto das componentes
principais (variaveis latentes) empregando etapas semelhantes a andlise por
componentes principais (PCA) como mostra a equago 8.

Entdo, as componentes principais € as variaveis dependentes s#o

relacionadas para gerar o modelo de calibragéio. O resultado deste processo é a
equagao linear mostrada nas equagbes 14 e 15 e figura 19 (Geladi et al, 1985).

y=T.b+e (14)
y:t]_b1+tz.b2+,,_ +tavba (15)

Onde, “a“ &€ o nimero de componentes principais selecionadas, b & o vetor dos

coeficientes de regressao a serem determinados e e o vetor de erros.

Representando graficamente, temos:

n n n

Figura 19 — Representacéo grafica da equacgdo 14
Os valores de B sdo obtidos a partir da equacgéo 16.
B = (T'T).TY (16)
Os valores referentes aos coeficientes da regressio também podem ser

caiculados pela modelagem de componentes principais originadas via processo

de compress&o da matriz X, realizado através do algoritimo SVD (Malinowski, et
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al, 1980). Neste caso, ¥ = X.b = T.L'.b = T.p, entdao p = L.b. A vantagem

neste caso é que o vetor de coeficientes tem uma forma semelhante ao expresso
pela equacédo 11 acima.

2.2.3 — Regressao por Minimos Quadrados Parciais (PLS)

O método dos minimos quadrados parciais consiste na decomposicio da
matriz de dados X, em termos da soma de varias matrizes M, que apresentam
dimensionalidade um e que sdo acrescidas de uma matriz de residuos E, que

corresponde a parte nao modelada de X, conforme a equagéo 17.

X=M;+M,+..+M,+E (17)

Onde, “a" corresponde ao numero de fatores selecionadas para truncar a
igualdade, e E corresponde a matriz de residuos, relacionada ao ndmero de
fatores escolhidos. As matrizes M constituem as chamadas variaveis latentes e

s&do formadas pelo produto de dois vetores, t (escores) e | (pesos), conforme as

equactes 18 e 19.

X= tl.lli + tz.lzt +oee + tv.la‘ +E (18)
X=T.L'+E (19)
Na modelagem por minimos quadrados parciais (PLS), tanto a matriz das

varidveis independentes X, quanto a das varidveis dependentes Y, s&o

representadas pelos escores e pesos conforme as equagdes 19 e 20.

Y=UQ'+F (20)
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A relagdo entre as duas matrizes de dados X e Y pode ser obtida

correlacionando-se os escores de cada bloco a fim de se obter uma relagéo linear
descrita nas equagdes 21 e 22.

u; = byte 21)

U=bT +e (22)

Como as matrizes X e Y sao decompostas separadamente, o modelo
obtido pode ndo ser satisfatdrio, devido a uma relagao ndo adequada (nao linear)
entre os escores dos dois blocos, devendo-se buscar um modelc onde as
matrizes dos residuos sejam as menores possiveis e a melhor relagao linear.

2.2.4 — Validacido dos modelos

Normalmente, um grupo de amostras do conjunto de dados originais &
separado para compor o conjunto de validacdo extemna. O restante dos dados
originais, chamado de conjunto de modelagem, é utilizado para a constru¢ao dos
modelos. Pode-se fazer a validagéo utilizando o método de validagéo interna ou o
de validagdo extema.

2.2.4.1 — Validagao Cruzada

Este método consiste em retirar um pequenc conjunto de amostras do
conjunto de modelagem, que pode ser uma, duas ou mais dependendo do caso,
do conjunto de dados originais, construir 0 modelo com as amostras restantes e
fazer a previsao para elas. A seguir, cutras amostras sao retiradas do conjunto de
dados originais inicial e repete-se o processo anterior até que todas as amostras
do conjunto de dados originais tenham sido testadas. (Ferreira et al, 1999).
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O erro de previsdo & calculado conforme equagdo 23 e a soma dos
quadrados dos erros de previséo (Press Val) ou a raiz quadrada dela (SEV),
mostrado nas equacdes 24 e 25, indicam a eficiéncia do modelo, ou seja, indicam
se 0 modelo obtido é capaz de prever as propriedades das amostras
desconhecidas safisfatoriamente. Os valores de PRESS e RMSEP sao
calculados para 1, 2, 3... m componentes principais e o numero destas a ser

incluido no modelo deve ser aquele de menor Press Val.

& =Y -y (23)
Onde,
e = erro entre o valor previsto e o valor medido para a amostra i;
¥i = valor previsto para a amostra 7;
v; = valor medido para a amostra 1.
PressVal = (¥ -y ) (24)
H
SEV = (Y5 -y)m)* (25)
H

2.2.4.2 — Validacao externa

O erro de previsdo é calculado comparando-se as propriedades previstas
com as propriedades medidas (equagao 26). Se os valores da diferengas entre as
propriedades previstas e medidas forem pequenas, os modelos sdo considerados
bons e podem ser utilizados com seguranga para prever as propriedades de
amostras desconhecidas utilizando-se as propriedades medidas.

& =¥ -y (26)
Onde,
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e = efroentre o valor previsto e o valor medido para a amostra i;
P; = valor previsto para a amostra /;
¥; = valor medido para a amostra ;.

Capitulo 3 - Desenvolvimento do sistema para a determinacgéo, em

linha, da concentragdo de soda caustica e de alumina.

3.1 — introducgéo

O objetivo deste trabalho é o desenvolvimento de um sistema automatico,
em linha, de determinacéo das concentragdes de soda caustica e de alumina em
solugdo de aluminato de sodio do Processo Bayer utilizando-se sensores e
célculos quimiomeétricos.

A metodologia de regressdo por componentes principais (PCR) em dados
autoescalados de densidade, condutividade, indice de refratividade e temperatura
da solugdo de aluminato de sédio foi utilizada para a obtencdo de modelos
matematicos que possibilitam a previsdo das concentragdes de soda caustica e
de alumina com a precisdo adequada para permitir 0 controle automatico da
extracéo do aluminio da bauxita pelo Processo Bayer.

3.2 — Digestado da Bauxita.

A etapa do Processo Bayer, denominada Digestdo, requer um controle
preciso das concentragdes de soda caustica e de alumina. Este controle mantém
a solugdo de aluminato de sédio supersaturada na concentragdo maxima limite
para suportar as condigbes do processo de Clarificagdo, sem causar a
autoprecipitagdo do éxido de aluminio tri-hidratado. A autoprecipitacdo provoca
grandes prejuizos por perda do produto e formagdo de incrustagdo nos
equipamentos, que forga a parada do processo produtivo para a realiza¢ao da
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limpeza. O controle da concentragdo abaixo do limite maximo restringe a
capacidade de producao e aumenta o custo do produto por unidade produzida.

Normalmente, este controle de concentracido é realizado através de
analise quimica titulométrica, Watts, et al; 1953; Magrone, et al; 1978; Tam, et al;
1999; Danchik, et al; 1970; Lawton, et al; 1993; Naykky et al; 2000. Amostras da
solugdo saturada de aluminato de sédio que entra na digestio e da solugéo de
aluminato de s6dio supersaturada que sai da digestao (figura 20) sdo analisadas
a cada duas horas. Assim que o operador da produgdo recebe os resultados do
laboratdrio, ele realiza os ajustes dos fluxos de soda caustica concentrada e de
bauxita adicionados ao processo da digestdo e aguarda a préxima anélise para
verificar se o ajuste do processo foi correto.

Digestdao

Bauxita

v v v
Aluminato : ?

CC1

Aluminato

Tanques digestores cCl ||

Figura 20 — Etapa da Digestdo do Processo Bayer.

3.3 — Sistema CCI.

A empresa Continental Control Inc. produz um sistema, aqui
denominado CCI, para controlar automaticamente a etapa da Digestdo. Este
sistema € composto por um densimetro, um condutivimetro e um termémetro,
instalados em linha, para a determinagédo das concentragdes de soda caustica e
de alumina nas solucdes de aluminato de sdédio, (figura 21). Os sinais destes
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equipamentos s&o processados em um software especifico elaborado pela CCl
que fornece as concentragdes desejadas. Este software é fechado e nao permite
a identificacdo de seu funcionamento. O sistema CCI, instalado na Companhia
Brasileira de Aluminio, apresenta uma baixa correlagdo quando comparado com
resultados de andlise quimica por titulagdo potenciométrica, usando &cido
cloridrico como titulante.

CCl

% Densimetro
Valvula
o &
Aluminato sSDCD
2 TDC 3000
E v
P o=
. Fluximetro = Pasta Bx
B
o
Q
Termometro Soda 50%

Figura 21 — Sistema de controle da Continental Control Inc.

O controle do processo é feito por um sistema informatizado marca
Honeywell, modelo TDC 3000, que comanda a adigdo automatica de soda
caustica concentrada e de bauxita, porém as alteragdes nos fluxos de adicao sao
realizadas manualmente por falta de precisdo nos resultados obtidos pelo
sistema CCI. Portanto, o sistema TDC 3000 controla automaticamente somente
as vazbes que s&o determinadas manualmente pelo operador do sistema.

O sistema CCI utiliza as equagdes matematicas mostradas abaixo (27 e
28) para a determinacdo das concentragbes de soda ciustica e de alumina.
Utilizando-se, nas equagdes 27 e 28, as constantes obtidas pela aplicagio de
regressao linear mdiltipla dos dados fomecidos pelos equipamentos, sem
tratamento prévio, obtém-se resultados similares aos emitidos pelo sistema CCI
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indicando ser este o provavel calculo utilizado pelo software do sistema
(Multivariable Control for the Digestion of Alumina; Continental Controls,inc.,
1991).

Caustica = a;*D + a;*C + a3*T + ay (27)

Alumina = b;*D + b,*C + b3*T + b, (28)

onde,
Caustica = concentrag¢io de soda caustica;
Alumina = concentragio de alumina;
D = densidade;
C = condutividade;
T = temperatura;
a; = constantes do modelo de regressdo para a soda caustica;

b; = constantes do modelo de regresséo para a alumina.

3.4 — Valores de processo.

O Processo Bayer apresenta grande variagao nas concentragdes de soda
caustica e de alumina em fungéo dos objetivos de producdo, procedimento
operacional, rendimento do processo, qualidade da bauxita e condicdes
operacionais (figuras 22 e 23). Consequentemente, os valores de densidade,
condutividade e temperatura da solugiio de aluminato de sédio, também variam
em fungio dos fatores acima mencionados (figuras 24 a 26).

Para o controle do processo coleta-se amostras com um intervalo de
tempo de 2 horas. Os graficos mostrados nas figuras 24 a 26 mostram os valores
obfidos numa sequéncia cronolégica, com o intervalo de tempo acima
mencionado.
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Figura 22 — Concentragdo de soda caustica na solu¢do de aluminato de
sddio do Processo Bayer.
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Concentracio de Alumina na solugdo de Aluminato de Sédio
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Figura 23 — Concentragdo de alumina na solugdo de aluminato de sédio
do Processo Bayer.
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Densidade da solugio de Aluminato de Sddio
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?Eura 24 - Valores tipicos de densidade da solucdo de aluminato de
sédio do Processo Bayer.

Condutividade da soluglio de Aluminato de Sédio
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Figura 25 — Valores tipicos de condutividade da solugdo de aluminato de
sodio do Processo Bayer.
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Tempaeratura da solu¢io de Aluminato de Sodio
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Figura 26 — Valores tipicos de temperatura da solugdo de aluminato de
sédio do Processo Bayer.

3.5 — Solugéo de aluminato de Sddio do Processo Bayer.

Os constituintes da solugdo de aluminato de sédio em maior concentragéo
séo: o hidroxido de sédio, a alumina, o carbonato de sédio e o oxalato de sédio.
Compostos organicos podem também estar presente numa concentracao
consideravel, dependendo da quantidade de matéria organica presente na
bauxita processada. A matéria organica contida na bauxita na presenca de soda
caustica e nas condi¢des de digestdo produz uma série de compostos organicos
com uma larga faixa de pesos moleculares, sendo 0 oxalato o de maior
importancia no processo, pois este interfere na granulometria do 6xido de

aluminio produzido. A composi¢do quimica da solugio de aluminato de sédio do
Processo Bayer é apresentada na tabela 7.
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Composicao Quimica da Solugao de Aluminato de Sédio

Inorganicos
Componente Concentragéo (g/L)
NaAlO; 155
NaOH 85
Na,CO; 30
NaCl
NaF
Na,SO0,

Organicos

Formiato de Sadio 1
Acetato de Sadio 5
Oxalato de Sédio 6
Succinato de Sédio 2
Peso Molecular Médio ( até 500 g) 2
Peso Molecular Alto (500 a 10.000 g) g

Humatos de Sédio

Tabela 7 - Composigdo quimica da solugédo de aluminato de sédio.

3.6 — Valores medidos pelo Sistema CCI original.

O sistema CCl utiliza os valores de densidade, condutividade e
temperatura da solucéo de aluminato de sodio medidos, em linha, no fluxo da
solugdo de aluminato de soédio e modelos matematicos determinados pelo
fabricante do sistema para determinar a concentracdo de soda caustica e de
alumina presentes na solucdo de aluminato de sédio. Estes valores sao
comparados com resuliados de analise feita em laboratério analisando-se
amostras da solugdo numa frequéncia de 2 horas.

Os valores fornecidos pelo sistema CCI original apresenta diferencas
acima do necessario para permitir a sua utilizagao no controle automatico do
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processo de digestdo da bauxita. As figuras 27 e 28 mostram as diferencas
encontradas entre o sistema CCl original e os resultados de analise feita em

laboratério.

e | 1§
W T . . 1
o 1l 1,”m VAL A IIM A LTI A
Bl AL s s R
i)t . !Jﬂ | h‘f‘,,m!w*; 1l
l RN e (I

1 51 101 151 204
Amostra

Figura 27 - Diferencas entre Sistema CCl e analise para soda caustica.
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Figura 28 - Diferengas enire Sistema CC/ e andlise para alumina.

As diferengas observadas para a soda caustica variam entre +10 e -10
unidades de concentragéo, enquanto que para a alumina esta variagio fica entre
+5 e -5, aproximadamente. Estes valores sdo relativamente altos para permitirem
a utilizagao do sistema CCI no controle automatico do processo de digestao da
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bauxita. Seria necessario uma variagdo maxima de mais ou menos 3 unidades de
concentracdo de soda caustica e de mais ou menos 2 unidade de concentragio
de alumina para que o sistema fosse considerado adequado.

3.7 — Desenvolvimento do sistema para a determinacéo, em linha, da

concentracdo de soda caustica e de alumina.

Os seguintes itens foram desenvolvidos para reduzir as diferencas entre as
concentragbes previstas pelfo sistema CCI e as andlises feitas no laboratério:

e Aumentar a precisdo do método de andlise para a determinacio da
concentrag@o de soda caustica e de aluminag;

¢ Aumentar a preciséo e sensibilidade dos instrumentos de medigo em linha;

¢ Incluir novas varidveis independentes;

¢ Utilizar regressao por componentes principais para tratar os dados.

3.7.1 —~ Método de determinagdo da concentragdo de soda caustica e

de alumina em solugdo de aluminato de sadio.

3.7.1.1 — Principio do método

As concentra¢des de soda cdustica, de alumina e de carbonato de sédio
sao determinadas por titulometria potenciométrica Acido-base (Watts,H et al,
1953), num mesmo procedimento analitico, utilizando-se o titulador automatico
Metrohm, modelo Titrando 808, equipado com dosadores modelo Dosino 700 e
trocador de amostra modelo 730.

Gluconato de sbdio é adicionado a uma aliquota da amostra para
complexar o aluminio na forma de A{OH); impedindo-o de ser neutralizado na
primeira parte da andlise (reacéo 8). O hidréxido de sodio e o carbonato de sédio
presentes na amostra sédo entdo titulados utilizando-se solugio de HCI como

titutante. O primeiro ponto de inflexao da curva de pH versus voiume de solucdo
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de HC! adicionado (EP1, pH ~ 10,5) indica o ponto de neutralizacio da hidroxila
(hidréxido de s6dio) e o segundo ponto de inflexdo (EP2, pH ~ 8,3) indica o ponto
final de titulagdo do carbonato transformado em bicarbonato, conforme as
reagées quimicas 9 e 10 respectivamente.

—

NaAlO; + nNaGl + 2HO < AIl(OH);.nNaGlI + NaOH (8)
NaOH + HCI <~ NaCl + H,0 (9)

—
Na;,CO; + HCl <— NaHCO; + H,0 (10)

Solugao de fluoreto de potassioc & entdo adicionada para quebrar o
complexo gluconato-hidréxido de aluminio (reagdo quimica 11) liberando as
hidroxilas para serem neutralizadas pelo 4cido cloridrico adicionado em excesso
até pH 6,0 (F1). Este excesso € entao titulado com solugdo de hidroxido de sédio
ateé ponto final (EP3, pH ~ 7,5) conforme mostrado na figura 29.

Todas as titulagdes para se determinar o ponto final da titulacéo sao feitas
de modo dinamico, pois a amosfra possui uma matriz complexa e variada nso

sendo adequada a adog&o de um valor fixo de pH para a identificagio do ponto
final da titulagao.

AlOH)sNaGl + B6KF = KeAIFg + 3KOH + nNaGl  (11)

O volume 1 de titulante (EP1) é utilizado no calculo da concentragio de
soda caustica na amostra, conhecida na industria como Total Caustico (TC) e
expresso na forma de carbonato de sddio. A soma do volume 1 mais duas vezes
o volume 2 (EP2) ¢ utilizada no célculo da concentracdo de soda caustica mais
carbonato de sédio presentes na amostra, conhecido como Total Alcalino (TA) e
expresso em carbonato de sodio. A diferenga entre o TA e o TC é a concentragéo
de carbonato de sédio. A alumina é calculada pela diferenca do volume de HCI
adicionado em excesso menos o volume de NaOH gasto até ponto final EP3.
pH
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Adicao de
KF

EP3= H" (pH~8,1)

F1 (pH =6,0)

Volume HCI (mL) | Volume de NaOH (mL)

Figura 29 — Grafico do pH versus volume de solugdo de HCI e NaOH.

3.7.1.2 — Precisdo do método

A determinagéo do primeiro ponto final da titulacdo (EP1) é a etapa do
método analitico que apresenta a maior impreciséo, pois é pouco pronunciado e
de dificil detecgao causando variagtes nos resultados de TC e de carbonato.

O controle estatistico de processo foi a técnica escolhida para se monitorar
0 aumento da precisdo do método. Ela consiste em se analisar uma amostra
monitora sempre antes de se iniciar os servicos analiticos no comego da jornada
de trabalho. Esta amostra monitora deve ser estavel ao longo do tempo e as
primeiras 30 analises sdo utilizadas para se determinar o valor médio de cada
determinagéo e o seu respectivo desvio padrdo. Elabora-se entdo uma carta de
controle, figura 28, chamada de CEP, colocando-se o valor médio da
determinacgéo e os limites superior e inferior que sdo determinados somando-se e
subtraindo-se uma quantidade de desvios padrdo do valor da média. Para
processos sob controle utiliza-se normalmente 3 desvios padrao (o) calculados
conforme equacao 29. Para processos a serem melhorados restringem-se os
limites utilizando-se uma quantidade menor de desvios padrdo. Antes de se
iniciar as analises das amostras de rotina analisa-se a amostra monitora e
langam-se os resultados no grafico CEP. Se o valor langado estiver dentro dos
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limites superior e inferior de controle, analisam-se as amostras. Se o valor
langado estiver acima do limite superior ou abaixo do limite inferior, deve-se
determinar a causa dos desvios observados e elimina-lo, ndo se analisando as
amostras antes disto.

(29)

5 ‘/anZ—(Zxﬂ

n(n-1)

A figura 30 mostra o grafico do controle estatistico de processo (CEP)
utilizado para monitorar a qualidade dos resultados analiticos da determinacao do
total caustico (TC) utilizando-se uma amostra monitora de aluminato de sodio. O
desvio padrao observado (0 = 1,8 g Na;CO3/L) é um dos pontos a serem
melhorados para viabilizar a utiliza¢do do sistema CCI no controle automatico do
processo.
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Figura 30 — Carta de CEP para a determinacgédo de TC.

O desvio padrao para a determinagao da concentragio de alumina obtido
de forma similar ao do TC (figura 31) foi considerado satisfatério (o = 0,52 g
Al O/ ).
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Figura 31 — Carta de CEP para a determinacédo de Alumina.

3.7.1.3 — Desenvolvimentos para reduzir o desvio padriao do método.

Para aumentar a precisdao dos resultados analiticos as amostras foram
analisadas em duplicata e adotou-se o seguinte critério para validar os resultados
obtidos. A diferenga entre os resultados de TC da primeira e da segunda analise
deve ser menor ou igual a 3 gNa,CO4/L. Este valor foi determinado considerando-
se 2 desvios padrdao calculado para amostras em duplicata pois é esta a
determinagdo que mais necessita ser aprimorada. Para os resultados de
concentracdo de alumina, a diferenga entre as duplicatas deve ser inferior a 1
gAlb,Os/L, determinado de modo similar ao TC e considerando-se 3 desvios
padrao.

A razdo entre 0 TC e o TA passou a ser controlada também, sendo
estabelecido que variagbes maiores que 0,012 pontos na razdo TC/TA sio
considerados nao tipicos do método. kste valor foi determinado de forma similar
ao do TC e considerando-se 3 desvios padrdo. Este parAmetro é o mais sensivel
para a detec¢do de resultados de andlise onde ocorreu alguma fatha pois a



determinagao do ponto final 1 da titulagdo (EP1), etapa da andlise que apresenta
menor repetibilidade, & utilizada no célculo do total caustico (TC).

O controie do desempenho do elefrode ¢ indispensavel para se melhorar a
repetibilidade da determinagéo dos pontos finais de titulagdo. Quando o “siope”,
razao entre a diferenga de milivoltagem medida pelo eletrodo entre dois valores
de pH, normalmente pH=7 e pH=4, e o valor tedrico, estiver abaixo de 0.94,
substituir o eletrodo e fazer o recondicionamento do mesmo.

Para recondicionar o eletrodo, coloca-lo numa solugdo de Tiouréia
(solugio codigo 9892 da Mettler Toledo) por 4 horas, para limpeza do
diafragma. Em seguida, retirar a solugio interna do eletrodo e lava-lo interna e
extemamente com muita agua destilada. Encher o eletrodo com solucao de KClI
3M até 1 cm abaixo do orificio de enchimento. Para preparar o KCl 3M
dissolvendo 111.75 gramas de KCI seco 2 horas a 110 °C, para 500 ml de
solucéo. Eliminar as bolhas de ar do eletrodo e imergi-lo em uma solugio
regeneradora de membrana (solugdo codigo 9895 da Mettier Toledo) por 1
minuto. Deixar o eletrodo em repouso em solugdo de KClI 3M por 12 horas.
Verificar o “slope” novamente e se ele for inferior a 0,95, descartar o eletrodo.

Um treinamento especifico para a realizacdo desta andlise, incluindo a
coleta e preparagao das amostras, foi elaborado e ministrado a todos os analistas
envolvidos para minimizar as diferencas de procedimento analitico entre os
analistas, além de modificagées nos pontos de amostragem para torna-los mais
praticos e seguros para a realizagao da amostragem.

Apés estas modificagdes obteve-se uma redugdo significativa nos valores
dos desvios padrao (TC = 0,77 gNa,COiL e A = 0,23 gAlLOs/L) das
determinagbes de soda caustica e de alumina conforme mostrado nas figuras 32
e 33.
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Figura 33 — Carta de CEP para a determinagdo de Alumina com duplicata.
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3.7.2 - Precisdo e descricdo dos instrumentos do sistema CCI.

O sistema CCI (figuras 20 e 21) é composto pelos seguintes instrumentos:
densimetro, condutivimetro, termémetro, fluximetro e uma vélvula automatica
pilotada pelo fluximetro. Os dois Gltimos instrumentos s@o responsaveis pelo
controle de vazado da solucao de aluminato de sédio que passa pelo sistema.
Esta vazédo deve ser adequada para permitir uma velocidade da solugéo de cerca
de 2,0 metros por segundo para minimizar a formacao de incrustacbes no
circuito.

3.7 2.1 — Densimetro

Um densimetro nuclear marca OHMART, modelo DSTH, equipado com
detector de camera de ionizagéo, utilizado originalmente no sistema CCl e similar
ou mostrado na figura 34, foi substituido por outro da mesma marca equipado
com detector de cintilac&o por ter este maior precisao e menor limite de detecgao.

Figura 34 — Densimetro nuclear equipado com detector de cintilagéo.
(fonte: OHMART DSTH User manual)
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3.7.2.1.1 — Principio de funcionamento.

O densimetro utiliza uma fonte radioativa (césio 137) que emite um feixe
estreito de radiagdo que atravessa a solugdo do processo em diregdo a um
detector de radiagao. O material entre a fonte de radiagido e o detector absorve
parte da radiagao proporcionalmente & sua densidade; quanto maior a densidade
do material maior sera a absorcdo da radiagdo pelo material e, portanto, menor
sera a intensidade da radiagédo sentida pelo detector. Sendo constantes todos os
outros fatores do densimetro, como distancia entre fonte e detector, etc, e
variando somente a densidade do material que passa pelo sistema, o sinal
emitido pelo detector convertido em corrente elétrica de 4 a 20 mA, é
proporcional & densidade do material do processo. A precisdo deste densimetro é
de 1% da faixa de medic&o, iniciaimente ajustada entre 1.000 e 1.400 g/L. Esta
faixa de medicdo foi entdo reduzida para 1.220 a 1.270 g/L que é a faixa
esperada de trabalho do processo produtivo, para se ter uma maior precisio nas
medicdes da densidade e transmissdo do sinal.

A alumina esta presente na solucdo na forma do &nion aluminato que
consome soda caustica para a sua formacgdo conforme equacgdo 1. Quando se
aumenta a concentragéo de alumina na amostra 0 aumento da densidade e
menor do que quando se aumenta a concentragdo de soda caustica que nao
reage com outra substéncias presentes na amostra. Portanto a densidade deve
contribuir mais significativamente para o modelo matematico que prediz a
concentracao de soda caustica do que para o modelo da alumina.

3.7 2.2 - Condutivimetro

O condutivimetro utilizado no sistema CCIl é da marca Fisher-Rosemount
equipado com um analisador microprocessador (“Toroidal Conductivity
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Microprocessor Analyser’) modelo 1054BT e um sensor (“Toroidal Conductivity
Sensor’), modelo 222, conforme mostrado na figura 35.

3.7.2.2.1 - Principio de funcionamento.

As medidas de condutividade toroidal consistem em um par de bobinas
toroidais metalicas totalmente isoladas da solugdo a ser medida. Uma bobina
toroidal atua como um transmissor e a outra como um receptor. Quando a bobina
emissora €& energizada, uma corrente € induzida na solugdo do processo a ser
medida. A bobina receptora mede a quantidade de corrente gerada que é
diretamente proporcional & condutividade da solucdo medida. A cela do
condutivimetro é construida em ago e revestida internamente com teflon. O
mddulo processador analisador processa o sinal do sensor e emite um sinal de 4
a 20 mA proporcional & condutividade medida. A precisdo deste condutivimetro é
de 0,5% da faixa de medigao, inicialmente ajustada entre 0 e 800 mS. Esta faixa
de medicao foi reduzida para 300 a 600 mS, que ¢ a faixa esperada de variagao

do processo, para se aumentar a precisdo de medicio da condutividade e
transmissao do sinal.

A alumina estd presente na solugdo na forma do anion aluminato que
consome soda caustica para a sua formagdo conforme equagdo 1. Tendo o
anion aluminato menor mobilidade idnica que ou ions hidroxila, o aumento da
concentracdo de alumina na amostra reduz a condutividade da solugdo. A
variagao na concentragio da soda cdustica provoca uma pequena vanagao da
condutividade quando comparada com a condutividade da solugso, portanto a
condutividade deve contribuir mais significativamente para o modelo matematico
que prediz a concentragio de alumina do que para o modelo da soda caustica.
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Figura 35 — Sensor toroidal Fisher-Rosemount, modelo 222 .

{fonte: Rosemount Analytical)

3.7.2.3 — Termometro

Os termdmetros de resisténcia s&0 sensores de temperatura que operam

baseados no principio de variagdo da resistividade elétrica de um metal, em
funcao da temperatura.

3.7.2.3.1 — Principio de funcionamento.

A resisténcia elétrica de um fio de platina, que é proporcional a
temperatura, ¢é calculada matematicamente, utiizando-se  circuitos
microprocessados, quando ele € submetido a dois niveis diferentes de tensdo. A
resisténcia medida & convertida em temperatura e este valor é transmitido na
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forma de um sinal de 4 a 20 mA. A precisdao deste termdmetro & de mais ou
menos 0,5°C e faixa de medicdo de 0 a 200°C.

3.7.2.4 - Tempo de integracdo do sinal.

O valor medido de cada instrumento do sistema CCI é transmitido para o
computador de processo, marca Honeywell, modelo TDC3000, na forma de um
sinal de 4 a 20 mA. Este sinal ¢ lido a cada segundo e pode ser integrado por um
tempo determinado para eliminar oscilagdes de leitura dos instrumentos ou da
transmissao dos sinais. O tempo de integragéo foi aumentado de 2 para 20
segundos para eliminar variacao nas leituras.

3.7.3 — Inclusao de novas variaveis independentes.

Como o sistema estudado apresentou inicialmente precisdo abaixo do
necessario para pemitir a sua utilizagéo no controle do processo Bayer, foram
pesquisadas alternativas para adicionar ao sistema uma outra variavel que tenha
forte correlacdo com a concentragdo da soda caustica e que seja de facil
instalacd0 nas condigbes de fabrica, com pouca manutencao preventiva ou
corretiva e de baixo custo. A viscosidade e o indice de refratividade estdo entre
os parametros que foram considerados para inclusdo no modelo (Li et al; 2000).
Optou-se por estudar o indice de refratividade por ser este o que mais atende as
necessidades listadas acima.

3.7.3.1 — indice de Refratividade.

Um refratdmetro de bancada marca Misco, modelo PA200 Palm Abbe
(figura 36), foi utilizado para medir o indice de refratividade nas amostras
enviadas ao laboratério. Um outro refratrdometro da marca Electron Machine,
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modelo MPR E-scan, foi utilizado para obtencdo do indice de refratividade em
linha, porém este instrumento ndo se manteve calibrado com a variagdo de
temperatura, ndo sendo possivel a sua utilizagéo neste trabalho.

Figura 36 — Refratémetro Misco, modelo PA200 Palm Abbe.
(fonte: http://www.misco.com)

3.7.3.1.1 — Principio de operacéo.

A energia radiada de uma fonte luminosa tipo “LED” passa através da
superficie de um prisma espelhado e refletida para a superficie do prisma que
fica em contato com a amostra. A luz incide sobre esta superficie em diferentes

angulos incluindo o angulo critico (/c) para a amostra analisada. A luz incidente
na interface entre o prisma e a amostra com angulo maior que o /C é refratada

para dentro da solugéo da amostra. A luz incidente com angulo menor que o /c é
refletida sobre a outra face espelhada do prisma saindo do prisma e incidindo
sobre um “CCD" (charge coupled device) de campo linear para ser medida (figura
37). Campos formados por pontos escuros e por pontos iluminados compdem a
imagem gerada. Estes campos sdo medidos eletronicamente e convertidos em
indice de refratividade. A medida que o indice de refratividade muda, o angulo
critico também muda e a razéo entre os campos formados por pontos iluminados
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e por pontos escuros vistos pelo “CCD” calculando-se o valor do indice de
refratividade. A precisdo deste instrumento é de mais ou menos 0,0001 unidades
de indice de refratividade.
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Figura 37 — Esquema do refratémetro.

(fone: http://www.misco.com)

3.7.4 — Tratamento dos dados.

3.7.4.1 — Regresséo por Componentes Principais antes das
modificagdes.

Optamos, neste trabalho, por utilizar uma nova metodologia de modelagem
dos dados do sistema CCI que foi a regressdo por componentes principais (PCR)
(Ferreira, et al; 1999; Sharaf, et al; 1986; Martens, et al; 1989; Otto, M: 1999;
Malinowski, et al; 1980) da densidade, condutividade e temperatura da solugio
de aluminato de sddio do processo Bayer obtidos nas condigbes iniciais do
processo, ou seja, antes de se fazer qualquer modificagéo no sistema. Construiu-
se dois modelos PCR, um para a concentragdo de soda cdustica e outro para a
concentracéo de alumina.

As concentrages de soda céustica e de alumina do conjunto de calibragdo
foram obtidas experimentaimente por titulometria potenciométrica (Watts, et al;
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1953) utilizando-se a metodologia mencionada anteriormente e os dados foram
autoescalados antes da construcdo dos modelos.

Para a concentracdo de soda caustica foi obtido um modelo, utilizando-se
2 componentes principais, que apresentou diferencas de até 8 g/L do valor obtido
em laboratorio, desejando-se um maximo de 3 g/L (figura 38).
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Figura 38 — Gréfico do valor previsto com PCR versus valor medido para a
concentragédo de soda caustica no processo Bayer na condigéo inicial.

Para a concentracéo de alumina, utilizando-se 3 componentes principais, o
modelo apresentou valores que nao diferiram do resultado de analise em mais de
3 g/L (figura 39), sendo considerados satisfatérios.

64



119_ Evetiariierates sisnossabenmasorrastiisoningegd A

Pred Val

Measured Y

Figura 39 — Grafico do valor previsto com PCR versus valor medido para a
concentragdo de alumina no processo Bayer na condigéo inicial.

Verificando-se os parametros da regressdo de componentes principais
(tabelas 8 a 10), observamos que para a soda caustica, o vetor de regressio
mostra que a densidade € o parametro que mais contribui para o modelo. A baixa
participagdo da temperatura, que tem alta correlagdo com a condutividade,
reforca esta observagdo. Para a elaboragdo de um modelo que fornega
resultados com a precisdo esperada, é necéssén‘o melhorar a precisdo dos
instrumentos e da andlise, além de pesquisar e avaliar a inclusdo de outras
variaveis que tenham boa correlagdo com a concentragdo da soda caustica. Para
a alumina, o modelo obtido apresenta a precisao desejada e observa-se que a
condutividade € o parametro que mais contribui para o modelo.

Soda Caustica
% Var. %Var. acum. SEV r Val
PC1 66.814 66.814 8.497 0.175
PC2 24.224 91.038 3.539 0.912
PC3 8.961 99.999 3.531 0.913

Tabela 8 — Dados da PCR para soda céaustica.
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Alumina
% Var. Y%Var. acum. SEV r Val
PC1 66.814 66.814 4,833 0.4576
PC2 24.224 91.038 4,799 0.4747
PC3 8.961 99 999 1.200 0.9753

Tabela 9 - Dados da PCR para alumina.

Vetor de Regresséo (Y)
Variavel Soda Caustica Alumina
Densidade 0.96333 0.57855
Condutividade 0.41708 -1.18700
Temperatura 0.12819 1.04064

Tabela 10 — Veetor de regresséo.

3.7.4.2 - Regressdo por Componentes Principais apos as
modificagdes.

Apés implantagdo das melhorias acima mencionadas, foram coletadas
amostras no processo Bayer e analisadas no laboratério para se determinar as
concentragbes de soda caustica, alumina e carbonato de sodio por titulometria. O
indice de refratividade e temperatura da amostra também foram medidos
utilizando-se o refratdmetro da marca Misco. As medidas de densidade,
condutividade e temperatura foram obtidas com os instrumentos de processo
instalados em linha e registradas no momento de coleta das amostras.

A regressao por componentes principais dos dados autoescalados
de densidade, condutividade, temperatura, indice de refratividade e temperatura
da amostra (figuras 40 e 41 e tabelas 11 a 14) e 5 componentes principais
mostrou uma methora significativa nos modelos, principalmente para a soda
caustica, quando comparados com os modelos iniciais.
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Figura 40 — Gréfico da concentragdo c4ustica prevista com o modelo construido
com PCR e contendo o indice de refratividade versus anélise.

% Var. %Var. acum. SEV Press Val r Val
PC1 52.61 52.61 3.513 2024 .1 0.001
PC2 32.99 85.60 2.446 981.2 0.711
PC3 13.04 98.65 1.659 451.6 0.879
PC4 1.06 99.71 1.589 414 4 0.889
PC5 0.28 100.00 1.387 315.6 0.917

Tabela 11 — Dados da PCR para soda caustica com Indice de refratividade.

Vetor de Regressao
Soda Caustica
Densidade 1.070
Condutividade 1.639
Temperatura -0.764
indice de Refratividade 0.351
Temperatura da amostra 0.075

Tabela 12 — Vetor de regressdo com indice de refratividade.
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Figura 41 — Grafico concentragdo de alumina prevista com o modelo construido
com PCR e contendo o indice de refratividade versus anélise.

Alumina
% Var. | %Var. acum. SEV Press Val r Val
PC1 52.61 52.61 3.125 1582.44 0.290
PC2 32.99 85.60 1.886 572.85 0.817
PC3 13.04 98.65 1.367 294 .93 0.910
PC4 1.06 99.71 1.310 273.25 0.917
PC5 0.28 100.00 0.974 149.91 0.955

Tabela 13 — Dados da PCR para Alumina com indice de refratividade.

Vetor de Regressao
Alumina
Densidade 0.5289
Condutividade -1.5023
Temperatura 1.8381
Indice de Refratividade 0.2498
Temperatura da amostra 0.0166

Tabela 14 — Vetor de regresséo incluindo o indice de refratividade
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3.7.4.2.1 — Validagao dos modelos com o indice de refratividade

Utilizando-se um conjunto de dados com 80 amostras contendo os
resultados das andlises feitas por titulometria e as medidas de indice de
refratividade, temperatura da amostra, densidade, condutividade e temperatura,
mais os modelos obtidos considerando-se o indice de refratividade, foram
previstos os valores de concentracdc de soda caustica e de alumina para
validagdo dos modelos obtidos. As diferencas entre as concentra¢des previstas
pelos modelos e as obtidas em laboratorio sdo mostradas nas figuras 42 e 43.

O modelo para a soda caustica apresenta uma tendéncia ao longo do
tempo de fomecer resuitados menores que os obtidos em laboratério e o modelo
da alumina uma tendéncia de fornecer resultados maiores. Estas diferencas sé&o
atribuidas a variagdo da concentragdo de carbonato de sddio presente na
solucao de aluminato de sédio conforme mostram as figuras 44 e 45.

Diferenca Concenragédo Soda Caustica
{Previsto - Analise)
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Figura 42 — Diferengas entre as concentracbes de soda caustica previstas pelo
modelo e as obtidas em laboratorio.
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Diferenca Concentragéo Alumina
(Previsto - Analise)
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Figura 43 — Diferencas entre as concentragbes de alumina previstas pelo modelo
e as obtidas em laboratorio.

Diferenca Concenragéo Soda Caustica (Previsto - Anélise) e
Concentragdao de Carbonato
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Figura 44 — Diferengas entre a concentragdo de soda céustica prevista pelo
modelo e a obtida em laboratério e a variagao da concentragdo de
carbonato de sédio na solugdo de aluminato de sédio.
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Diferenca Concentracdo Alumina (Previsto - Analise) e
Concentracdo de Carbonato
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Figura 45 — Diferenga entre a concentracdo de alumina prevista pelo modelo e a
obtida em laboratdrio e a variacdo da concentracdo de carbonato
de sodio na solugédo de aluminato de sodio.

A variacdo na concenfracdo de carbonato de sédio na solugcao de
aluminato de sédio do processo Bayer ocorre devido a variagéo na quantidade de
cal adicionada ao processo para a eliminacdo de impurezas como oxalato e
fosfato e outros que interferem na qualidade do produto e rendimento do
processo.

As variagbes ao longo do tempo dos valores calculados pelos modelos
podem ser explicadas pela interferéncia da variagcao da concentracdo de
carbonato de s6dio na solugdo de aluminato de sédio no processo Bayer e
corrigidas matematicamente. Um aumento da concentragdo de carbonato de
s6dio na solucao de aluminato de sédio provoca um aumento da condutividade
da solugdo que é percebido pelo sistema de medi¢cdo como sendo um aumento
da concentragao de soda caustica. Este aumento de condutividade é percebido
pelo sistema como sendo uma reduc@o da concentracdo de alumina, pois, a
condutividade de uma solucdo de aluminato de soédio €& inversamente

proporcional a sua concentragao.
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Diferenga Concentragdo Soda Caustica
{Previsto - Analise)
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Figura 46 — Diferencas entre as concentragdes de soda céustica previstas pelo
modelo e as obtidas em laboratério e corrigidas para compensar a
variagdo da concentragdo de carbonato de sédio na solugédo de
aluminato de sodio.
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Figura 47 — Diferencgas entre a concentragdo de alumina prevista pelo modelo e a
obtida em laboratério e corrigida para compensar a variagéo da
concentragéo de carbonato de sédio na solucdo de aluminato de
sodio.

72




Para cormrigir a interferéncia da variagdo ao longo do tempo da
concentracdo de carbonato de sodio e de outras substancias presentes na
solucéo de aluminato de sédio, inerentes ao processo Bayer, que podem interferir
na determinagdo da concentragdc de soda caustica e de alumina optou-se por
subtrair a média das duas Gltimas diferengas entre o valor previsto peio modelo e
o resultado de analise obtido em laboratério (figuras 46 e 47).

4 - Conclusao

A avaliacdo da precisdo dos resultados obtidos com a utilizagdo do
sistema original para a determinacdo da concentragdo de soda cdustica e de
alumina, em solugdes de aluminato de sédio do Processo Bayer de produgéo de
6xido de aluminio, mostrou, ter este sistema, preciséo inferior a desejada para a
determinacio da concentracio de soda caustica. Os resultados obtidos diferem
bastante dos resuitados das andlises chegando a diferengas de até 8 g/L, sendo
que o esperado & 3 g/l. Para a concentragdo de alumina, os resultados foram
considerados satisfatérios, diferindo em até 3 g/L.

As modificacbes feitas nos instrumentos para se aumentar a precisao das
medidas de densidade, condutividade e temperatura, mais as efetuadas nos
procedimentos de coleta de amostra e analise, a inclusdo do indice de
refratividade com uma variavel adicional e a utilizacdo de regressao por
componentes principais (PCR) com dados autoescalados, permitiu a construcao
de modelos para a determinagdo simultanea, em linha, das concentragbes de
soda caustica e de alumina em solugdes de aluminato de sédio com a precisao
adequada para permitir a sua utilizagdo no controle do processo Bayer. As
diferencas observadas entre os valores previstos e os obtidos na analise nao
uitrapassam 4 gNa.COs/L para a soda cdustica e 2 gAl,O3/L para a alumina.
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