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Resumo

Para o estudo e modelagem de dados de equilibrio de sistemas de troca
ibnica, isotermas de adsorcdo e Lei da Acdo das Massas (LAM) séo
abordagens muito utilizadas. Neste trabalho serd feito uma comparacao
entre duas abordagens na representacédo dos dados de equilibrio: a primeira
baseada na aplicacdo da LAM que considera a nao idealidade de ambas as
fases dos ions e a segunda empregando a técnica de redes neurais
artificiais. Os dados de equilibrio utilizados para a aplicacdo das
metodologias foram obtidos por Vo e Shallcross (2003) que investigaram o
processo de troca idGnica binaria e ternaria dos ions: Hidrogénio, Calcio e
Magnésio empregando a resina AMBERJET 1200H, nas concentracdes de
0.1N, 0.2N, 0.5N e 1.0N e temperatura de 298K. A aplicacdo da LAM para a
predicdo do comportamento do sistema ternario requer que sejam
conhecidos os valores da constante da reacdo de troca i0nica, parametros
do modelo para o calculo dos coeficientes de atividade na solugdo e na
resina que foram obtidos da literatura. Na aplicacdo da técnica das redes
neurais artificiais foram testadas diferentes arquiteturas de redes com uma
camada oculta. As variaveis de entrada da rede foram a composi¢cdo dos
ions em solucdo e como variaveis de saida a composicdo dos ions na
resina. Os dados utilizados no treinamento da rede foram todos gerados a
partir da aplicacdo da Lei da Acdo das Massas para cada sistema binario:
H*-Ca*?, H"-Mg*? e Ca*™®-Mg*. A rede treinada a partir dos dados binarios foi
utilizada para predizer o comportamento do sistema ternario. Na predicéo
do sistema ternario as redes neurais artificiais RNAs apresentaram um
desempenho muito baixo, pois os erros em relacdo aos dados experimentais
foram muito elevados. A Lei da Agdo das Massas por outro lado consegui
descrever com boa precisdo o comportamento do sistema ternario.

Introducao
A troca idnica, muito empregada no tratamento de efluentes industriais

aguosos contendo compostos organicos e metais pesados, € um processo
pelo qual um trocador i6nico adsorve espécies idnicas acompanhado, do
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processo de dessorcdo de outras espécies idnicas em quantidades
equivalentes. Todavia, para ser utilizada em larga escala, € necessario uma
série de estudos preliminares sobre a distribuicdo dos seus componentes
nas fases em equilibrio (SMITH e WOODBURN, 1978), e sobre as
caracteristicas ndo-ideal das fases presentes, normais a sistemas iénicos.

O trocador ibnico (geralmente resinas) € um material poroso inerte,
como também praticamente insolivel em agua e em solventes organicos. As
resinas apresentam alta densidade de carga, sendo impreterivelmente,
contrarias as dos ions presentes na solucédo aquosa a ser tratada.

Na modelagem de sistemas de troca i0nica, duas séo as abordagens
mais utilizadas: isotermas de adsorcdo (IAs) e Lei da Acdo das Massas
(LAM). No entanto, a formulacdo dos modelos de IAs consagrados na
literatura, como a isoterma de Langmuir, ndo leva em conta o efeito da forca
idnica da solucdo e do contra ion. Sendo assim, a utilizacdo da LAM é o
mais recomendavel nesse tipo de estudo.

Modelo Termodinamico: A Lei da Acao das Massas

A equacéao de troca ibnica pode ser generalizada pela equacgéo (1),
onde A e B representam o par de ions, z a carga, R representa a fase solida
e S afase aquosa.

+z +z tz tZ
ZBAS At ZABR e ZBAR At ZABS ? (1)

A constante de equilibrio da reacdo representada pela equacao
estequiométrica (1), pode ser obtida utilizando a seguinte equacéo
(MEHABLIA et. al., 1994).

zg m Za
k2 = | L2 8¥s, 2)
muys, yByRB

onde: K é a constante de equilibrio, m é a molalidade da fase aquosa, y € a
fracdo molar das espécies na fase solida e y € o coeficiente de atividade.

Para a utilizacdo da equacao (2), sdo necessarios os coeficientes de
atividade e a composicédo de cada uma das fases. Diversos modelos estéo
disponiveis na literatura para o calculo do coeficiente de atividade da fase
aquosa (como os modelos de Debye-Huckel, Bromley e Pitzer). No entanto,
nao existem formulacdes tedricas para o calculo do coeficiente de atividade
dos ions na fase sdlida.

Varios autores (SMITH e WOODBURN, 1978; EL-PRINCE e
BABCOCK, 1975; FERNANDEZ, 2004; ALLEN e ADDISON, 1989) usaram
como solucéo para esse problema a aplicacdo da equacédo de Wilson para
representar as ndo-idealidades da fase solida em questdo. O modelo de
Wilson, apesar de ser um modelo proposto para descrever as nao-
idealidades de solucdes nao eletroliticas em fase liquida, foi utilizado com
sucesso para representar as nao-idealidades da fase solida dos sistemas de
troca idbnica estudado pelos autores.

Uma vantagem da utilizacdo do modelo de Wilson para o calculo do
coeficiente de atividade em um sistema de troca idnica consiste na utilizagcéo
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dos parametros obtidos nos sistemas binarios para predizer o
comportamento de sistemas ternarios. Este meétodo foi originalmente
desenvolvido por Smith e Woodburn (1978), sendo depois também
empregado por diversos autores na predicdo de sistemas ternarios
(FERNANDEZ, 2004; VO e SHALLCROSS, 2003; IOANNIDIS et. al., 2000;
ALLEN e ADDISON, 1990), e de sistemas quartanarios de troca-ibnica
(FERNANDEZ, 2004; VO e SHALLCROSS, 2003).

Redes Neurais Artificiais

Uma alternativa bastante empregada para modelagem de processos
industriais € a utilizacdo de Redes Neurais Atrtificiais (RNAs) — que apesar de
apresentar um maior numero de parametros a ser determinados, € um
método de calculo direto — ao contrario da LAM que necessita resolver uma
série de sistemas ndo-lineares.

As RNAs tém sido usadas para representar dados de adsorgao
binaria de espécies metalicas (FAGUNDES-KLEN et al,2007; MARTINS et.
al, 2006; CANEVESI et. al., 2008a), ternaria (CANEVESI et. al., 2008b),
troca ibnica ternaria e binaria (SCHMITZ, 2008), como também na
determinacdo de componentes de misturas em condigcdo de equilibrio de
liquido-liquido, liquido-vapor e liquido-liquido-vapor (SCHIMTZ, 2006).

As RNAs consistem em um modelo matematico, inspirado no sistema
neural de organismos inteligentes, sendo capazes de aprender com a
experiéncia, identificando padrdes l6gicos em sequéncias matematicas.
Numa RNA os neurbnios séo dispostos em camadas: a camada de entrada,
as camadas intermediarias e a camada de saida (KLASSEN, 2004).

Cada neurbnio € composto por uma estrutura légico matematica,
onde os estimulos captados pelas sinapses sao processados através da
funcdo soma e o limiar de disparo € representado por uma funcédo de
transferéncia. Matematicamente:

Yo = f{ﬁ:(wk,jxj) * bkj (3)

Jj=1

onde: w é peso sinaptico, x € o estimulo de entrada, b é o bias, f representa
a funcédo de transferéncia e Y é a saida do neurbnio. Os subscritos k e j
representam o numero da camada e do estimulo, respectivamente.

A aplicagcdo de uma RNA se divide em trés etapas: treinamento,
validacdo e generalizacdo. Para o treinamento da RNA sdo necessarios
conjuntos de dados, para que a RNA consiga identificar padrdes entre as
variaveis de entrada e saida, ajustando os pesos sinapticos, através de um
algoritmo de otimizac&o. A etapa de validagao consiste em conferir se a RNA
efetivamente aprendeu com o treinamento prévio. Por fim, a generalizacéo
consiste na utilizacao efetiva do modelo ajustado na simulagéo do processo
em questao.

O desempenho da RNA depende de vérios fatores: do numero de
camadas intermediarias, do numero de neurdnios em cada camada, da
funcdo de transferéncia utilizada. A utilizagdo de uma grande quantidade de
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neurénios faz com que as respostas sejam precisas, porém poderéo
provocar um problema de generalizacdo da rede ao receber novas entradas.
Toda via, se 0 numero de neurénios for baixo, existe a possibilidade de que a
resposta obtida ndo seja suficientemente precisa.

Dessa forma, conforme o que foi citado acima, o objetivo desse
trabalho é comparar os resultados da modelagem do processo de troca
ibnica, empregando os métodos da LAM e a RNA, do sistema ternario H'-
Mg®*-Ca** na concentracdo de 0.IN a 1.0N e temperatura de 298K,
utilizando como conta ion CI.

Materiais e Métodos

Para realizar as modelagens, foram utilizados os dados experimentais
de equilibrio do sistema ternario H*-Mg?*-Ca?*, nas concentracdes de 0.1N,
0.2N, 0.5N e 1.0N e temperatura de 298K pela resina de troca ibnica
AMBERJET 1200H, com diametro médio de 650+50 um, obtidos por Vo e
Shallcross (2003), como também os parametros de Wilson e a constante de
equilibrio obtidos na modelagem dos sistemas de troca i6nica binario H*-
Mg**, Mg**-Ca*" e H*-Ca** obtidos de Vo e Shallcross (2003).

Obtencéo Da Curva de Equilibrio Para os Sistemas Binarios

Primeiramente, foram obtidas as curvas de equilibrio para os sistemas
binarios H*-Mg**, Mg®*-Ca*" e H*-Ca**, através da LAM, utilizando-se dos
parametros de Wilson e as constantes de equilibrio obtidos por Vo e
Shallcross (2003), para posteriormente serem utilizados no treinamento das
RNAs.

Usando os parametros de Wilson para o calculo da atividade no solido
através da equacéao (4)

Iny =1-> y\A _Z{yi/\ﬂ/zyk/\ik} (4)
=1 =t k=1

Onde A sdo os parametros de Wilson, e n e o numero de ions
presentes na fase sdlida. A aplicacdo desse método em sistemas binérios
considera que Aj =1, necessita da determinacdo de dois parametros de
interagao, A\ € A , 0s quais foram retirados de Vo e Shallcross (2003) e
sao apresentados na tabela 1.

Tabela 1 — Pardmetros Obtidos por Vo e Shallcros na Modelagem dos
Sistemas Binarios.

Parametros da

Sistema Keg equacao de Wilson
/\12 /\21
Mg* -H* 82.0 1.80 0.744
Ca™ -H" 98.0 1.42 1.07
Ca* - Mg?* 1.92 4.27  0.363
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Para o calculo do coeficiente de atividade na solugéo, utilizou-se o
modelo de Bronley, em funcdo de sua simplicidade e da facilidade de
encontrar seus parametros na literatura. Matematicamente definido pela
equacao (5).

2
ogy, =— 22V )
1+

Onde A é a constante de Debye-Huckel, e | consiste no comprimento

. . .. — 2 , .
ionico definido por | = E MZ" | sendo z; o numero de cargas do ion i. O
i

termo F; é a soma dos parametros das interagdes, definido pela equacéo (6)

(006+ 0.65)\221.;\ . [zj ;; szj
[Hl-sq
e

O termo B é o parametro de Bromley do eletrofilo formado a partir do
cation j e do anion i, os valores do parametro de Bromley encontram se na
literatura, apresentados por Bromley (1974) e Zemaitis et. al. (1986).

E=2— (6)

Tabela 2 — Parametros de Bronley Utilizados

Composto B(kg ol )
HCI 0.1433
MgCl, 0.1129
CaCl, 0.0948

Uma vez que sejam conhecidos a constante termodinamica de
equilibrio da reacdo de troca ibnica e os parametros dos modelos para o
calculo do coeficiente de atividade dos ions em solucédo (Modelo de Bromley)
e dos ions na resina (Modelo de Wilson), pode-se utilizar a equacao (2) para
gerar as curva de equilibrio para cada par binario H*-Mg?*, Mg?*-Ca** e H*-
ca“".

Modelagem Do Sistema Ternario Pela LAM
Baseando-se que a troca idnica ternaria consiste em trés reacoes de
troca ibnica binaria representadas estequiometricamente pela equacao (1), e

que assim possui trés equacdes de equilibrio semelhantes a equacao (2).
As trés constantes de equilibrio podem ser relacionadas pela equacgéao
(7).

ke = (k) (ke ) ™
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Dessa forma resultando em um sistema com duas equacles
independentes, equacéo (8) e (9).

Zg Za

XpY, m
A Ry BySB _ KQ — O (8)
mAySA XByRB
Z Za
XAJ/RA rnC}/SC —KA:O (9)
Ms, ) | XeVg ©

Além das EquacOes referentes a constante de equilibrio, as fracdes
dos ions na resina devem satisfazer a seguinte equacao:

X, + Xy + % =1 (10)

Desta forma, conhecendo os valores das fracdes molares dos ions em
solugao (yA,yB,yC) podem-se empregar as Eq. (8)-(10) para determinar as

fracOes dos ions na resina (xA,xB,xC). O sistema de equagdes foi resolvido

pelo método numérico de quase-Newton que usa as diferencas finitas para o
calculo da matriz Jacobiana. Os resultados obtidos na predicdo do
comportamento o sistema ternario foram comparados com os dados
experimentais obtidos por Vo e Shallcross (2003).

Modelagem do Sistema Ternario Pela RNA

Para a modelagem através da RNA, utilizou-se os 100 dados gerados
em cada sistema binario, utlizando a LAM, para realizar o treinamento, os
dados binarios totalizando a quantia de 300 dados foram dispostos de forma
ternaria, ou seja a fracao inicial final do metal ausente no sistema binario foi
tida como sendo igual a zero. Foram testadas diferentes arquiteturas de
rede, a fim de se obter uma estrutura que melhor representasse os dados de
treinamento.

As RNAs usadas possuiam uma camada oculta e usava como funcao
de ativacado a funcao logistica. Para determinar 0os pesos sinapticos utilizou-
se 0 método de Otimizacao de Powell (POWELL, 1974) em associacdo com
0 método Otimizacdo Simplex (NELDER e MEAD, 1965) para minimizar a
seguinte funcéo objetivo:

nc-1 nt

ero= Y (v - y5P)? (11)

j=1i=1

Depois de realizado o treinamento da rede, foi realizado simulagbes
para a predicdo do comportamento do sistema ternario. Os resultados
obtidos pela rede foram comparados com os dados experimentais de
equilibrio do sistema ternario obtidos por Vo e Shallcross (2003).
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Resultados e Discussao

Para a obtengdo das curvas de equilibrio dos sistemas binarios: H*-
Mg®*, Mg?*-Ca** e H*-Ca*" pela aplicacéo da Lei da Acdo das Massas, deve
ser conhecida a constante de equilibrio de cada reacao de troca i6nica, bem
como modelos para o calculo do coeficiente e atividade dos ions em solucao
e na resina. O modelo de Bromley, cujos parametros sao apresentados na
Tabela 2 foi utilizado para o célculo do coeficiente de atividade dos ions em
solucéo. O modelo de Wilson, cujos parametros sao apresentados na Tabela
1 foi empregado para o célculo do coeficiente de atividade dos ions na
resina. Os valores da constante de equilibrio empregado também sé&o
apresentados na Tabela 1. Para cada par binario, variando a composi¢ao no
intervalo de [0,1] foram gerados 100 pontos para cada concentracao de par
binario, as curvas de equilibrio dos sistemas binarios sédo apresentadas na
figuras (1), (2) e (3). Foram treinadas diferentes arquiteturas da rede com
uma camada de entrada e uma camada de saida, variando os numero de
neurénios da camada oculta e da camada de entrada de 2 a 14 neurdnios
totalizando 33 estruturas. As estruturas que obtiveram melhores resultados
foram a 3-11-1, 5-13-1, 10-12-1, 10-14-1 e 12-13-1.

Trocador lonico

. T ,
0.0 0.5 1.0
Solucao

Figura 1 — Curvas de Equilibrio Bigério Obtidas Pel a LAM Para o Sistema
Ca”"-H".
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Figura 2— Curvas de Equilibrio Bir;ério Obtidas Pela LAM Para o Sistema
Mg**-H".

1= —Caal0.1N
—Mg a0.1N
— —Caa0.2N
——Mga0.2N
— —Caal0.5N
|——Mg a 0.5N
— —Caa1.0N
——Mga 1.0N

0.5 4

Trocador lonico

0.0 4

0.0 0.5 1.0

Solucao

Figura 3 — Curvas de Equilibrio BzinériOZObtidas Pel aLAM Para o Sistema
Ca’’-Mg”".

Predicao do equilibrio de troca ibnica no sistema ternario

Utilizaram-se as curvas de equilibrio binarias geradas pela LAM para
o treinamento da RNA. A estrutura de RNA que demonstrou o melhor
aprendizado foi a 12-13-3, que obteve o menor valor da funcéo objetivo. Os
resultados obtidos na modelagem pela LAM sdo mostrados na Figura 4.

Anais do | Seminario Internacional de Ciéncia, Téogia e Ambiente,
28 a 30 de abril de 2009. UNIOESTE, Cascavel —rZareBrasil.



0.9+

A Ca
Mg
v H
0.6 - ¢
E y
: )
8 0. ~”
x
W f
wvy ¥V
0.0 4

0.0 0.3 ' 0.6 ' 0.9
LAM

Figura 4 — Resultado Obtido Na Modelagem Ternaria P ela LAM.

Na modelagem ternaria pela Lei da Acdo das Massas, foram
utilizados os parametros do Modelo de Wilson para o calculo do coeficiente
de atividade dos ions na resina e da constante de equilibrio apresentados na
Tabela 1. Na Lei a A¢do das Massas também foi empregado o modelo de
Bromley para o calculo do coeficiente de atividade, cujos parametros sao

apresentados na Tabela (2). e os modelados pela RNA sdo mostrados na
Figura 5.

0.9+

0.6

0.34

Experimental

0.04

Figura 5 — RESULTADO Obtido Na Modelagem Ternaria P ela RNA

Os resultados apresentados na Figura 5 mostram que as RNAs néo
conseguiram descrever com precisdo os dados experimentais de equilibrio
desse sistema ternario, enquanto que os resultados obtidos pela aplicacédo
da Lei da Agédo das Massas foram eficientes para predizer o comportamento
deste sistema. Dessa forma, a metodologia utilizada na modelagem pela
RNA se demonstra ineficiente quanto a predi¢cdo de equilibrio de sistemas
ternarios de troca ibnica, mostrando que os dados de equilibrio sistemas
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binarios sao insuficientes para a aprendizagem da RNA na modelagem de
sistemas ternarios.

Conclusbes

Neste trabalho foram comparadas duas metodologias para a predicao
do equilibrio de sistemas de troca idnica ternarios. As redes neurais artificiais
apesar de apresentar facilidade na sua utilizagcdo, por permitir o célculo da
composicdo dos ions na resina de forma explicita, ao contrario da
abordagem da Lei Acdo das Massas que requer a resolugdo de um sistema
de equacbes ndo lineares, ndo se mostrou capaz de predizer o
comportamento de equilibrio do sistema ternério investigado. A modelagem
convencional baseada na aplicacdo da Lei da Acdo das Massas para a
predicdo do comportamento de sistemas ternarios mostrou-se eficiente.
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