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APRESENTACAO

A colecao “Avancos das Pesquisas e Inovag¢des na Engenharia Quimica volume
2” € uma obra que tem como foco principal a discussao e divulgacéo cientifica por meio
de trabalhos com diferentes funcionalidades que compde seus capitulos. O volume
abordard em especial trabalhos que contribuem a nivel educacional e aplicado tanto
na area de engenharia quimica, quimica e tecnologias.

O objetivo central foi apresentar de forma categorizada e clara estudos
correlacionados a energias renovaveis, aproveitamento de residuo agroindustrial,
desenvolvimento de simulador de processos, simulagédo de custos de producgao, e
em especial estudos correlacionados a nivel educacional por meio de jogos didaticos,
quiz educativo com foco na aprendizagem de reacdes quimicas e tabela periddica. Em
todos esses trabalhos a linha condutora foi o aspecto relacionado a aproveitamento
de residuos, disseminacdo de conhecimento, otimizacdo de procedimentos e
metodologias, dentre outras abordagens importantes na area de exatas e engenharia.
O avanco das pesquisas e divulgacéo dos resultados tem sido um fator importante
para o desenvolvimento da ciéncia e estimulo de inovacgao.

Temas diversos e interessantes sao, deste modo, discutidos aqui com a proposta
de fundamentar o conhecimento de académicos, mestres e todos aqueles que de
alguma forma se interessam pela area de exatas e engenharia quimica aplicada e
educacional. Possuir um material que demonstre evolugao de diferentes metodologias,
abordagens, otimizacdo de processos, caracterizacdo com técnicas substanciais,
reutilizacao de residuos de regides especificas do pais é muito relevante, assim como
abordar temas atuais e de interesse tanto no meio académico como social.

Deste modo a obra “Avancos das Pesquisas e Inovacdes na Engenharia Quimica
volume 2” apresenta estudos fundamentados nos resultados praticos obtidos pelos
diversos professores e académicos que arduamente desenvolveram seus trabalhos que
aqui serao apresentados de maneira concisa e didatica. Sabemos o quao importante
€ a divulgacao cientifica, por isso evidenciamos também a estrutura da Atena Editora
capaz de oferecer uma plataforma consolidada e confiavel para estes pesquisadores
explorarem e divulgarem seus resultados.

Jéssica Verger Nardeli
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RESUMO: Cristalizacdo a partir da solugéo
representa uma operacdo unitaria que é
importante na producao de alumina via processo
Bayer. Uma estrutura matemética adequada
para modelagem de tais sistemas, acoplada
com balanco de massa e energia, pode ser
descrita pela equacéo de balango populacional.
Frequentemente, a equacdo de balanco
populacional possui coeficientes que expressam
0s mecanismos de formacdo, crescimento e
mortes de cristais e esses coeficientes contem
parametros que precisam ser estimados a
partir de dados experimentais. Neste trabalho,
foi aplicada a técnica Bayesiana de Monte
Carlo via Cadeia de Markov para estimar os
parametros de um modelo unidimensional de
cristalizac&o de gibbsita com cinética constante.
A abordagem aplicada mostrou-se capaz de
estimar os parametros do modelo, obtendo-se
boas concordancias entre as estimativas e os
valores de referéncia dos parametros. Além
disso, observou-se que houve boa concordéancia
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entre as variaveis de estado estimadas e medidas.
PALAVRAS-CHAVE: Problemas Inversos, Monte Carlo via Cadeia de Markov, Balanco
Populacional, Cristalizacao

APPLICATION OF MARKOV CHAIN MONTE CARLO TECHNIQUE FOR
PARAMETER ESTIMATION OF POPULATION BALANCE MODEL FOR GIBBSITE
CRYSTALIZATION WITH CONSTANT KINETICS
ABSTRACT: Crystallization from solution represents a unit operation that is important
in the production of alumina via Bayer process. A suitable mathematical framework
for modeling such systems, coupled with mass and energy balance, can be described
by the population balance equation. Frequently, the population balance equation has
coefficients that express the mechanisms of crystal formation, growth, and death, and
these coefficients contain parameters that need to be estimated from experimental
data. In this paper, the Bayesian technique of Markov Chain Monte Carlo was applied
to estimate the parameters of a one-dimensional crystallization model with constant
gibbsite kinetics. The applied approach was able to estimate the model parameters,
obtaining good agreement between the estimates and the reference values of the
parameters. In addition, it was observed that there was good agreement between the

estimated and measured state variables.
KEYWORDS: Inverse Problems, Markov Chain Monte Carlo, Population Balance,
Crystallization

11 INTRODUCAO

A cristalizacao € uma das operacgdes unitarias industriais amplamente utilizadas
e ocorre a partir dos mecanismos de nucleacdo, crescimento e aglomeracao
(Georgieva, 2003). Dentro do processo de cristalizacédo, a precipitacao de cristais €
um fenbmeno que vem atraindo a atencdo de muitos pesquisadores interessados
nessa linha de pesquisa. Como o processo é rapido, com mistura em varias escalas,
desempenha um importante papel na determinacdo da distribuicdo de tamanho do
cristal final (CSD) e na morfologia dos cristais (Marchisio, 2002). Na maioria dos casos,
a distribuicdo do tamanho de cristais (CSD) afeta significativamente a qualidade do
produto e a produtividade do processo sendo assim foco da modelagem do processo
de cristalizacdo (Bekker e Livk, 2011).

Para modelagem dessa distribuicdo de cristais em tantos sistemas, as equacoes
de balancgo populacional (PBE) sdo amplamente aceitas para fins de predicéo, controle
e otimizacédo (Besenhard, 2015). Elas representam equacdes de transporte dinamico
que descrevem a evolugao temporal da densidade populacional, como resultado de
quatro mecanismos particulados: nucleacéo, crescimento, agregacéao e ruptura, bem
como o transporte devido ao fluxo convectivo (Batista, 2011).
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Nestes modelos ha parémetros que ndo podem ser determinados diretamente, e,
portanto, precisam ser estimados. A utilizacdo de métodos para estimar parametros em
processos de cristalizacao modelados por equacgdes de balango populacional vem se
manifestando com frequéncia nos ultimos anos, permitindo uma melhor otimizagao dos
termos para dar o melhor ajuste de dados experimentais, ressaltando a necessidade do
uso de metodologias efetivas de estimac¢ao de paréametros (PE) para a representacéo
precisa dos processos de cristalizacéo através de PBEs (Besenhard, 2015).

2| MODELO DIRETO

O modelo de cristalizacdo dinamico unidimensional abaixo descreve a
distribuicdo de cristais de gibbsita por tamanho em um cristalizador misturado
homogeneamente com batelada isotérmica. Para a cristalizacdo da gibbsita, o
crescimento do cristal € independente do tamanho do cristal e da densidade da
suspensao, e as expressoes cinéticas empiricas da lei da poténcia podem ser usadas
para descrever as taxas de crescimento e nuclea¢do secundaria da gibbsita (Bekker
e Livk, 2011). Segundo Bekker e Livk (2011), um modelo dindmico que agrupa as
equacbes de balango da populacdo e da supersaturagao através do crescimento e da
cinética de nucleacéo secundaria pode ser declarado como

an(L.t)

it

dsit)

on(L,t
"‘GDFHEL }:0, Le(Lyy L) te(0t,,)
5 j
=-aB, - bG,u,(t), w(t)= j:’“ Ln(L, t)dL

B, (L) (1.2,9)
b GD 1 ot L. -

n(L1),, =n, (L) =n, exp(—%}, sty = 5,

n(L 1)

onde n é a densidade de cristal, nin é a densidade numérica inicial de semente,
té o tempo e L é o tamanho do cristal. Na equacao do balanco de massa do soluto,
G é a taxa de crescimento de cristal linear, Bu € a taxa de nucleacédo secundaria, s
€ a supersaturacéo relativa e 12 € o segundo momento da distribuicdo do tamanho
do cristal. As ultimas duas linhas contém equacgdes de contorno correspondente e
condicdes iniciais.

Bekker e Livk (2011) obtiveram uma solucéo analitica do problema de cristalizagao
(Equacéao 1) para o caso de cinética de cristalizagao constante. Um caso de cinética
constante é valido para um sistema de cristalizacao hipotético com taxas constantes
de crescimento e nucleagdo. As solugdes analiticas para as variaveis de estado
analisadas s&o obtidas como
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31 MONTE CARLO VIA CADEIA DE MARKOV

Em muitos casos dentro da inferéncia Bayesiana, a distribuicdo de probabilidade
a priori para os parametros néo possibilita um tratamento analitico para a distribuicao
posteriori. Nesses casos, métodos de Monte Carlo com cadeias de Markov (MCMC)
sdo usados em processos de amostragem dos possiveis pardmetros de modo que a
inferéncia sobre a densidade posterior € obtida através de inferéncia sobre as amostras
(Orlande, et al.,2011; Kaipio e Sommersalo, 2004; Tan et al.,2006).

O MCMC combina propriedades de Monte-Carlo e a cadeia de Markov. O primeiro
€ a pratica de estimar as propriedades de uma distribuicdo examinando amostras
aleatérias da distribuicdo. Ja o segundo se baseia na ideia de que as amostras
aleatérias sao geradas por um processo sequencial especial. Cada amostra aleatéria
€ usada como um degrau para gerar a proxima amostra aleatéria. Uma propriedade
especial da cadeia é que, embora cada nova amostra dependa da anterior, novas
amostras ndo dependem de nenhuma amostra antes da priori (Ravenzwaaij, 2018).

Um dos algoritmos mais utilizados para a implementacédo do método de Monte
Carlo com cadeias de Markov € o de Metropolis-Hastings. Uma etapa do algoritmo de
Metropolis-Hasting de distribui¢cdo invariante P(8|Y) e distribuicdo proposta envolve
amostragem de um parametro candidato 8 dado o seu valor atual @ de acordo com
q(6*18). A cadeia de Markov entdo se move para 8 com probabilidade de aceitacéo
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O algoritmo de Metropolis-Hastings é descrito a seguir (Kaipio e Somersalo,
2004):

1. Inicializa-se o contador de iteracdes i=0 e especifica-se um valor inicial &,.

2. Gera-se um valor candidato 6* da distribuicdo q(6716).

3. Calcula-se a probabilidade de aceitacdo «(6,6*) e gera-se uma amostra
aleato6ria auxiliar de uma distribuicdo uniforme: u~U(0,1).

4. Se u =< a entdo aceita-se o novo valor e faz-se 6,1, = 87, caso contrario
rejeita-se e faz-se 6;,, = 6;.

5. Incrementa-se o contador de i para i+1 e volta-se para o passo 2.

4 | RESULTADOS E DISCUSSOES

Aplicou-se o método MCMC com algoritmo de Metropolis-Hastings para estimacéo
de parametros do sistema de cristalizacao de gibbsita com cinética constante. Neste
trabalho foram utilizadas medidas simuladas com o objetivo de fazer as verificacdes
dos codigos desenvolvidos. A geracédo de medidas simuladas foi realizada ao adicionar
ruidos gaussianos, com média zero e desvio padrdo constante, na variavel de estado
em que supostamente € possivel obter medidas. As medidas simuladas foram geradas
da seguinte forma:

Y;rred = YB..\:EIFG + erdf (1 O)

onde Y, & obtida na solugdo do problema direto com parametros conhecidos,
0.« € 0 desvio padrao das medidas e & é uma variavel aleatéria com distribuicao
N(0,1).

As estimativas realizadas foram consideradas distribuicbes gaussianas
para as distribuicbes de probabilidade a priori para os parémetros. Para as
estimativas de parametros do modelo de Bekker e Livk (2011) foram utilizadas
as seguintes condicbes iniciais para as varidveis de estado n(L,t), u,(t), s(t):
ny =5 x 10" m*4 L, =10"°mes, = 1. Foi considerado a analise do processo para
um tempo de 50 h e os parédmetros de referéncia adotados sdo apresentados na
Tabela 1
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Parametros Descricao Valores

(Unidades)
G, Taxa de crescimento 5x107
constante (m/s)
B, Taxa de nucleagéo 1,25 x 108
constante (m-3.s-1)
a Coeficiente do 3,20 x 10"
balan¢o de massa (m3)
b Coeficiente do 35,2

balanco de massa

Tabela 1: Pardmetros de referéncia para os modelos propostos por Bekker e Livk (2011)

Antes da aplicacao do algoritmo MCMC, foi realizada uma analise de sensibilidade
para verificar quais parametros podem ser estimados simultaneamente. Para tanto, €
necessario que os coeficientes de sensibilidade apresentem consideravel magnitude
em relacdo a variavel de estado medida e sejam linearmente dependentes. O modelo
proposto é composto de 4 parametros 87 = [G,, B,, a, b] e 3 variaveis de estado Y=
[n(L,t), u,(t) e s(t)]. Uma vez que para um sistema de cristalizagdo com cinética
constante consegue-se ter medida apenas da variavel de estado s(t), a analise de
sensibilidade é realizada apenas em relacao a ela. O coeficiente de sensibilidade
reduzido (X;) € apresentado a seguir na Figura 1 para cada um dos parametros e como
eles afetam a variavel de estado que possui medida.

3 - .
0 0.5 1 1.5 2

Tempo (segundos) <10°

Figura 1: Andlise do coeficiente de sensibilidade reduzido
Ao analisar a Figura 1 verifica-se que os coeficientes reduzidos referentes aos

E-book Avancos das Pesquisas e Inovagdes na Engenharia Quimica  Capitulo 7




parametros G, , By e b apresentam independéncia linear e consideravel magnitude em
relacdo a Sgyqro, €nquanto que o coeficiente de sensibilidade do paréametro a, X,
, apresenta magnitude quase nula. Desta forma, espera-se estimar os parédmetros
Gy , By e b simultaneamente.

As estimativas do modelo proposto por Bekker e Livk com a Técnica de Monte
Carlo via Cadeia de Markov (MCMC) foram realizadas ao estimar os parametros
Gy , By e b. A geracéo de parametros candidatos foi realizada por meio de um passeio
aleat6rio com distribuicdo Gaussiana com média igual ao parametro do estado anterior
e desvio padréo igual ao passo do procura, w= 8 X 103, vezes o parametro do estado
anterior.

A analise da influéncia da incerteza nas medidas foi realizada com 3 valores: 1%,
5% e 10% da variavel de estado Y. Em relagéo a distribuicdo de probabilidade a priori
considerou-se uma distribuicdo Gaussiana com média igual ao valor do parametro de
referéncia e desvio padréo igual a 10% do valor do parametro. A seguir sdo mostradas
na Figura 2 as evolucGes das cadeias de Markov para os parametros do modelo.

0 2000 4000 6000 8000 10000 0 2000 4000 6000 8000 10000
N Estados N Estados

(a) (b)

0 2000 4000 6000 8000 10000
N Estados

(c)

Figura 2: Evolucao das cadeias de Markov para diferentes desvios de medida para os
parametros (a) G,, (b) B, e (c) b.

Ao analisar a Figura 2 pode-se inferir que houve boas estimativas para todos
os desvios de medida analisados, visto que a convergéncia das cadeias ocorre em
valores muito préximos aos valores de referéncia. Verificou-se também que para os
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trés parédmetros estimados os estados de aquecimento da cadeia permanecem 0s
mesmos para cada desvio, chegando-se a conclusao que as incertezas na medida
nao afetam os estados de aquecimento da cadeia.

Outra analise a ser feita quanto a influéncia da incerteza das medidas nas
estimativas € a avaliacdo da média e intervalo de credibilidade das distribui¢cdes a
posteriori dos parametros estimados. Na Tabela 2, analisou-se essa influéncia para
um desvio de medida de 1%, 5% e 10%

Valor Exato

T =19 = §o g, = 100 XY
0 (Unidade) Om=1% XY 0, =5%XY - o
G, 5 4,99 5,05 5,17
(x 10°19) (m/s) (4,96, 5,02) (4,90, 5,21) (4,91, 5,46)
B, 1,25 1,26 1,21 1,20
(x10°%) (m3.s7) (1,24, 1,28) (1,11, 1,31) (1,01, 1,34)
b 352 34,94 33,59 35,91

(34,11, 35,88) (30,30,37,81) (31,41, 42,26)

Tabela 2: Andlise da influéncia das incertezas das medidas nas estimativas de parametros para,
Tm=1% XY,Tm =5% XY e Tm =10% XY

A Tabela 2 mostra que para os 3 desvios de medida analisados houve excelente
estimativas, uma vez que os valores estimados se apresentam muito préximos dos
valores exatos. Além disso, os intervalos de credibilidade de 99% sao pequenos,
reforcando que as estimativas foram muito boas.

A Ultima analise a ser feita é quanto a influéncia da incerteza das medidas para
as estimativas das variaveis de estado do modelo, comparando as medidas com as
solucdes estimadas e os intervalos de credibilidade. Os graficos com as estimativas

da variavel de estado n (L, t), u2(t), e s(t) para o caso de incerteza na medida de 5%
séo apresentado na Figura 3.

2 10 , . 1200 - - -
I ——EXATA —EXATA Y
K © Medida 1000 || ° Medida o
15+ h - - -Estimado | - ——Estimado o/
| — ===IC 99% ;
: IC 99% 800
:b ; =]
< ! !I < 600t
I
|! 400 +
05 i
I
| 200
\ Ih
0 . ) o
0 50 100 150 200 0 0.5 1 15 -
cristal Tempo x10°
(a) (b)
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Figura 3: Grafico da influéncia de nas estimativas das variaveis de estado para (a) , (b) e (c)

Nota-se graficamente que para os casos analisados os resultados foram bem
satisfatérios, visto que os valores das variaveis de estado estimadas tiveram boa
concordéncia com as medidas simuladas e o intervalo de credibilidade.

Outra analise realizada para verificagdo do mesmo modelo pela técnica MCMC
foi a influéncia do desvio padrdo nas estimativas. Essa anélise foi realizada para 3
valores: 10% , 20% e 30%. Considerou-se uma distribuicdo Gaussiana com média
igual ao valor do parametro e desvio da medida igual a 5% do valor da variavel de
estado.

A seguir sao mostradas na Figura 4 as evolucOes das cadeias de Markov.

-0 B
12 %10 . 3 %10
——Exato
—a_ =01
10 .
—a,=02 2.5
_o'p= 0.3

2 1 L L 1
0 2000 4000 6000 gooo0  1000C 0 2000 4000 6000 8ooo0 10000

N Estados N Estados

(a) (b)
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0 2000 4000 6000 8000 10000
N Estados

(c)

Figura 4: Evolugcao das cadeias de Markov para diferentes desvios-padrées para os parametros
(a) GO, (b) BO e (c) b.

Ao analisar a Figura 6 pode-se inferir que houve boas estimativas para todos
os desvios de medida analisados, visto que a convergéncia das cadeias ocorre em
valores muito préximos aos valores de referéncia. Foi também analisada a influéncia da
incerteza do desvio-padréo nas estimativas. Na Tabela 5, analisou-se essa influéncia
para um desvio padréao de 10%,20% e 30%

Valor Exato

o (Unidade) %p =10% %p = 20% %p = 30%
G, 5 @ o8, N 4,93 4,98
(x 100) (m/s) e (477,500  (4,82,5,12)
B, 1,25 1,21 1,31 1,26
(x 10°) (m3.s) (1,11,1,32)  (1,22,1,41)  (1,16,1,37)
35,2 33,58 33,23 32,21

b (30,30, 37,81) (29,16, 37,74) (29,11, 37,22)

Tabela 3: Andlise da influéncia das incertezas no desvio padrdo nas estimativas de parametros
para op=1 0%

A Tabela 3 mostra que para os desvios padréao analisados houve excelente
estimativas, demonstrando precisédo, dado que os valores estimados estiveram dentro
do intervalo de credibilidade de 99% , e acuracia, uma vez que 0s valores estimados
se apresentam muito préximos dos valores exatos.

Por fim, é realizada a analise das estimativas das variaveis de estado, comparando
as medidas com as solugbes estimadas e os intervalos de credibilidade. Os gréaficos
com as estimativas das variaveis de estado , n(L,t), #2(t) e s(t) para um desvio padrao
de 10% séao apresentados na Figura 5. Observa-se que para os casos analisados 0s
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resultados foram bem satisfatorios, visto que os valores da variavel de estado estimativa
tiveram boa concordancia com as medidas simuladas e o intervalo de credibilidade.
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Figura 5: Grafico da influéncia de 0, =10% nas estimativas das variaveis de estado para (a) n/n,,
(b) Hz(t) e (c) s(t)

51 CONCLUSAO

O trabalho apresentou a aplicacdo da técnica bayesiana de Monte Carlo via
Cadeia de Markov para estimar os parametros do modelo de balan¢o populacional
para cristalizacdo de gibbsita. Inicialmente foi realizada a analise do coeficiente de
sensibilidade reduzido, onde constatou-se que os parametros G, B, e b (modelo de
Bekker e Livk) poderiam ser estimados. Os casos estudados para aplicagao do MCMC
foram para analisar a influéncia da incerteza da medida e do desvio padréo. Verificou-
se que em todos 0s cenarios houve precisao e acuracia na estimativa dos parametros.
Além dos parametros, verificou-se que as variaveis de estados estimadas e medidas
houve boa concordancia. Desta maneira, mostrando que a técnica de Monte Carlo
via Cadeia de Markov é capaz de estimar os pardmetros dos modelos de balango
populacional estudado neste trabalho.

Agradecimento as agéncias de fomento FAPESPA, CAPES e CNPq que
financiaram esse trabalho




6 | NOMENCLATURA

a Coeficiente do balango de massa, m?3

b Coeficiente do balanco de massa, adimensional
B, Taxa de nucleagado constante, m3.s™

GO Taxa de crescimento constante, m/s

n(L,t) Densidade de tamanho de cristais, m*

n, Densidade de tamanho de cristais inicial, m™

L, Comprimento inicial , m

L eio Comprimento médio, m

L. Comprimento minimo do cristal, m

L Comprimento maximo do cristal, m

s(t) Supersaturacao relativa
Tempo final, s

LETRAS GREGAS

Uy (t) Segundo momento de distribuicdes de tamanho do cristal, m?. m?

(2] Vetor de parametros
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