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Resumo. As técnicas inversas sdo ferramentas muito utilizadas na determinagao
dos parametros envolvidos na modelagem de processos industriais. Neste trabalho o
método Random Restricted Window (R2W') é empregado na estimacao dos parame-
tros de transferéncia de massa envolvidos na cromatografia da separagao da glicose
e frutose a partir do suco de caju. O R2W é um método estocastico simples, que
analisa a funcao custo a partir de estimativas aleatérias pertencentes a um dominio
definido para os parametros que se deseja ajustar, assumindo novas buscas aleato-
rias através de uma janela de dominio restrito proxima aos melhores candidatos a
solucao do problema de interesse. Na modelagem do processo cromatografico foi
utilizada uma nova abordagem fenomenologica, chamada de "velocidade da frente
de convecgao", a qual mostrou potencial na caracterizagdo da coluna cromatogra-
fica. Nesta, a velocidade da fase movel (liquida) é considerada o fator dominante
no transporte das moléculas ao longo da coluna. O método R2W mostrou-se eficaz
na obtencdo dos pardmetros do modelo fornecendo uma 6tima concordancia entre
os resultados da simulacao computacional e os dados experimentais.

Palavras-chave. Problema Inverso, Algoritmo R2W, Cromatografia.

1. Introducao

A estimativa dos parametros desconhecidos em um modelo matemaético a partir de
dados experimentais constitui um problema inverso e ¢ um passo muito importante
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para uma melhor compreensao dos fenémenos envolvidos em muitas areas de apli-
cacdo [18]. A abordagem inversa é uma técnica muito utilizada em diversas areas
da ciéncia, como na modelagem de processos industriais, processos cromatograficos,
etc. [3]. Nos problemas de identificagdo de parametros de modelos teoricos em
engenharia quimica, muitos autores tem utilizado ferramentas como o algoritmo de
Luus-Jaakola[11], Levenberg-Marquardt [12] entre outros métodos.

A cromatografia é um método fisico-quimico de separagao fundamentada na mi-
gracao diferencial dos componentes de uma mistura, que ocorre devido a diferentes
interagoes entre duas fases imisciveis, a fase movel e a fase estacionaria [9].

Entre os processos cromatograficos existentes, o Leito Movel Simulado (LMS)
tem sido muito aplicado em misturas de dificil dificil separacao devido & eficiéncia
do mesmo. Em func¢do da aplicabilidade do LMS, muitos estudos vem sendo de-
senvolvidos com diferentes abordagens [15, 17]. Na modelagem do fenoémeno, em
geral sao considerados diversos fatores, entre eles, dispersao axial, transferéncia de
massa entre o fluido e a particula, difusao intraparticula e as cinéticas de adsorcao
e dessorcao.

Neste trabalho foi proposta uma nova abordagem fenomenolégica chamada "ve-
locidade da frente de conveccao"para descrever o processo de transferéncia de massa
na cromatografia de adsor¢ao da glicose e frutose presentes no suco de caju. Para
estimar os parametros de adsor¢do e dessorc¢ao a partir dos dados experimentais [1],
uma rotina inversa de otimizagao simples foi utilizada, o método Random Restricted
Window (R2W) [3].

A rotina R2W é baseada em uma busca aleatéria, que tem o dominio de busca
reduzido de acordo com o quadrado dos residuos entre os valores calculados com a
simulacao computacional e os dados experimentais. O método R2W possui algumas
peculiaridades com relacdo ao Algoritmo Genético (GA) e ao método de Luus-
Jaakola (LJ), que restringem a regido de busca de acordo com as melhores solugoes
obtidas a partir de estimativas aleatorias.

A abordagem fenomenoldgica "velocidade da frente de convecgao"mostrou-se
efetiva na caracterizagdo da coluna cromatografica para a separagao de glicose e
frutose presentes no suco de caju, assim como o método R2W foi eficiente na ob-
tengao dos parametros do modelo.

2. Modelagem

2.1. Problema Direto

O Leito Movel Simulado (LMS) é um processo continuo de separagao de moléculas
por cromatografia, no qual a modelagem e simulagao podem ser utilizadas para en-
contrar as melhores condigoes operacionais para a separacao. Entretanto a caracte-
rizacao da coluna cromatogréfica é uma etapa prévia e importante nd determinagao
dos principais parametros utilizados em diferentes processos cromatograficos, assim
como no LMS.

Em um processo cromatogréfico por adsorcao liquido-sélido, a transferéncia de
massa baseia-se no gradiente de concentracao de moléculas entre as fases solida e
liquida, onde as moléculas do eluente (fase liquida) sdo adsorvidas pela fase solida
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ocupando os sitios ativos na superficie desta. O limitante do processo é a capacidade
méaxima de adsorcao de moléculas pela fase solida.

Para descrever a transferéncia de massa que ocorre no processo cromatografico
uma nova abordagem chamada "velocidade da frente de convecgdo'"foi desenvolvida.
Esta considera que a velocidade da fase liquida é o fator dominante no transporte
das moléculas ao longo da coluna cromatografica [5]. Portanto o primeiro passo
assumido na discretizacao foi a velocidade da fase liquida, seguido da transferéncia
de massa entre a fase liquida e solida. A velocidade da fase liquida foi obtida através
do fluxo volumétrico da fase movel através do meio poroso,

Q

onde v é a velocidade da fase liquida, @ é a vazao volumétrica, € é a porosidade e
At é a area total da coluna.

Para o calculo da transferéncia de massa, a coluna cromatografica foi discretizada
em volumes de controle de comprimento ¢ que se movem ao longo da coluna com a
mesma velocidade do fluxo do eluente, conforme pode ser observado na figura 1.
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Figura 1: Representagdo da coluna cromatogréfica.

Para caracterizar a cinética de transferéncia de massa do soluto entre a fase
liquida e a fase solida foi assumido o modelo global de cinética de transferéncia de
massa,

dC

—| = —kads.C + kges- 2.2
th d + Kdes-q (2.2)

onde, C' é a concentracao na fase liquida, ¢ é a concentracdo na fase solida, t &
o tempo, k.qs € a constante cinética de adsorcao e kqes € a constante cinética de
dessorcao.

Entre as principais caracteristicas do modelo "velocidade da frente de convec-
cao", podemos citar a facilidade de implementacao e andlise e ainda o mesmo ne-
cessita conhecer poucos dados operacionais do problema real. Porém ainda para
conhecer as constantes cinéticas referentes as substancias a serem separadas, se faz
necessaria a aplicacao de uma rotina inversa.
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2.2. Problema Inverso

A analise do problema inverso constitui uma area multidisciplinar de pesquisa, com
um grande namero de aplica¢oes em diferentes campos da ciéncia [10, 13, 16]. As
técnicas inversas sao de grande importancia no estudo da adsorgao, para a ob-
tencao dos parametros dos modelos usados para simular esse fenémeno. Muitos
estudos dessa natureza podem ser encontrados com diferentes abordagens, como
por exemplo a aplicagdo de métodos deterministicos [19, 20] e métodos evolutivos
com procedimentos aleatorios [4, 14], os quais mostraram que a combinagao da anéa-
lise de erros com uma rotina inversa pode ser satisfatoria para uma estimativa de
parametros com boa precisao.

Neste trabalho os dados experimentais correspondentes a separacao da glicose e
frutose presente no suco de caju, realizada em uma unidade LMS composta por um
conjunto de onze colunas cromatograficas em série [1], foram ajustados ao modelo
do problema direto apresentado anteriormente.

Para a obten¢ao dos parametros do modelo, foi usado o método Random Restric-
ted Window (R2W) [3], que é considerado um método estocastico simples, o qual
utiliza um algoritmo de busca com uma distribui¢ao aleatoria. A figura 2 mostra
uma representacao esquematica do algoritmo.
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g o | Wn:fl\> @w :

G (6564.)

Figura 2: Representagao esquemaética do algoritmo R2W.

Na formulac¢ao do problema inverso de transferéncia de massa considerado nesse
trabalho, busca-se minimizar uma funcao objetivo dado pela soma dos residuos
quadrados entre os valores experimentais e os valores calculados para a varidvel
observavel.

O algoritmo aleatério R2W, analisa a funcao objetivo a partir de estimativas
aleatorias (¢) pertencentes a um dominio definido (Z) para os parametros que se
deseja obter, escolhendo as melhores solugdes nos intervalos de valores estimados
para os parametros em que a fungdo objetivo apresenta menor residuo,

Z = f(C1,¢2:G3,-.) (2.3)

G = G + R(Gim — Gir) (2.4)
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onde (1 e (;y representam respectivamente o menor e o maior valor do parametro,
ou seja, o intervalo ao qual as estimativas pertencem, sendo R um niimero aleatorio
no intervalo 0 < R < 1.

O procedimento representado na equagdo (2.4) é repetido para cada parametro
(;, obtendo valores aleatérios pertencentes ao dominio definido conforme o niimero
de sementes S desejadas.

Apoés gerar todas as estimativas aleatorias pertencentes a um dominio para os
parametros conforme o nimero de sementes definidos a priori, os resultados das
simulacoes sao comparados com os dados experimentais a fim de encontrar as me-
lhores solucoes. Para descobrir quais os valores para os parametros apresentam as
melhores solugoes é feita uma avalia¢do da soma dos residuos quadrados (Q),

Q = Z?ﬁl(cewm - Csimi)z (2-5)

onde Cegp, Csim, € np correspondem respectivamente aos dados experimentais do
processo de adsorcao, os dados simulados pelo modelo e o nimero de dados experi-
mentais.

Apos a busca aleatoria inicial U1, como pode ser visto na figura 2, uma nova, fase
de buscas ¥, é realizada em uma janela de dominio restrito, proxima as melhores
solucao obtidas na fase anterior, sendo o novo intervalo de busca definido pelo fator
de restrigdo (J) através das relacoes (2.6) e (2.7), onde ¢ corresponde & melhor
solucdo para o parametro ¢ encontrado na fase anterior V.

CL=¢ —0(g) (2.6)

Ca = ¢ +6(¢)) (2.7)

Na busca por uma solucao melhor uma terceira fase W3 é realizada, repetindo
o procedimento das etapas (2.6) e (2.7), realocando a janela de dominio restrito.
Esse procedimento é mantido até que seja realizado um numero de fases definido a
priori.
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Figura 3: Diagrama representativo do algoritmo R2W.

O algoritmo R2W representado no diagrama da figura 3 é um método evoluci-
ondrio de busca. Pois o mesmo é um tipo de algoritmo evolutivo que constitui um
método eficiente de otimizacao estocastica. Esse algoritmo realiza busca em uma
populagao de possiveis solugoes para o problema e utiliza uma estratégia de sobre-
vivéncia procurando as regioes em que melhor se adapta, ou seja, procura as regioes
onde potencialmente estao as melhores solugoes para poder refinar os resultados.

O algoritmo R2W possui algumas caracteristicas em comum com o algoritmo
Luus-Jaakola e o Algoritmo Genético, pois ambos sao métodos estocasticos de oti-
mizagao. Entre estes o algoritmo R2W possui uma semelhan¢a maior com o Luus-
Jaakola, pois ambos geram estimativas aleatorias dentro de um dominio de busca
pré-estabelecido, entretanto no Luus-Jaakola, as restricoes do dominio sao reali-
zadas ao longo das avaliagoes da fungao objetivo, enquanto no R2W o dominio é
reduzido somente na primeira fase, mantendo-se constante a area da regiao de busca
nas fases posteriores.

3. Resultados e Discussoes

Com a intencao de se avaliar a potencialidade da abordagem fenomenologica "ve-
locidade da frente de convecgdo", e do algoritmo R2W na solucdo do problema
inverso, serao utilizados dados experimentais referentes a um pulso de concentracao
de uma amostra de (300m!)[1] de suco de caju injetado em uma coluna cromatogra-
fica. Vale ressaltar ainda que a amostra do suco de caju é composta basicamente
por uma mistura binaria de glicose e frutose.

A critério de comparagdo, o algoritmo Luus-Jaakola também foi utilizado na
solu¢ao do problema inverso. Os residuos e os valores 6timos dos parametros de
transferéncia de massa k.qs € kqes da equagao 2.2 obtidos pelos algoritmos R2W
e Luus-Jaakola podem ser observados na tabela 1. Para a execucdo do algoritmo
R2W foram usados § = 0,08, S = 100 e ¥ = 3 e o dominio de pesquisa para os
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dois componentes da mistura foi 0 < kyqs < 0.4.

Tabela 1: Parametros 6timos de adsorcao e dessor¢ao para a glicose e frutose.

Algoritmo Componente kads Kdes Residuo ¢ | Tempo Proc. em s
R2W Glicose 0,01511 | 0,02810 6, 18058 60,04
Frutose 0,01454 | 0,01332 1,66883 56,41
Luus-Jaakola Glicose 0,01749 | 0,03359 | 14,67762 99,99
Frutose 0,01463 | 0,01353 1,74073 93,27

Comparando na tabela 1 os residuos que cada método apresentou, pode ser
observado que para o caso estudado o R2W apresentou um melhor desempenho,
além de ter tempo de processamento inferior ao Luus-Jaakola. Para realizar estes
ajustes, foram feitas 500 chamadas da funcao objetivo para cada algoritmo e para
cada componente da mistura. A evolugdo do residuo nas avaliagoes da funcao
objetivo para cada um dos casos é apresentada na figura 4.
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parametros para glicose. parametros para frutose.

Figura 4: Evolucao da fun¢do objetivo através dos métodos Luus-Jaakola e R2W.

A partir dos resultados apresentados na figura 4, é possivel afirmar que o algo-
ritmo R2W no caso estudado se aproxima mais rapidamente do valor minimo da
fun¢ao objetivo e ainda ao final das avaliagdes chega a um valor absoluto de residuo
quadrado menor se comparado ao Luus-Jaakola.

A figura 5 mostra a correlacdo dos dados experimentais [1] com as simulagoes
feitas a partir da abordagem fenomenolégica do problema direto usando os parame-
tros ajustados pelos métodos R2W e Luus-Jaakola. Os resultados estao em termos
da concentragio do soluto na fase liquida em funcdo do tempo (em minutos).
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Figura 5: Comparagio dos dados experimentais da concentracdo da glicose 5(a) e
frutose 5(b) no soluto [1] com os valores calculados.

Os resultados apresentados graficamente na figura 5 mostram o bom desempenho
da abordagem "velocidade da frente de convec¢ao"na representacao da separacgao
cromatografica da glicose e da frutose presente no suco de caju, pois a simulagao
apresenta um perfil semelhante ao perfil dos dados experimentais. Assim como rea-
firma o bom desempenho do algoritmo R2W frente ao Luus-Jaakola para o problema
abordado.

Para melhor entender o comportamento do algoritmo R2W e descobrir a melhor
forma de operar o mesmo, uma avaliagdo dos parametros de controle do método
foi realizada para cada componente da amostra de suco de caju. Para a anéilise
de sensibilidade apresentada nas figuras 6 e 7, foi utilizado o mesmo conjunto de
sementes para a inicializagao do gerador aleatorio.

Na figura 6 estao representados os estudos das avaliagoes dos parametros de
controle do método problema inverso aplicado no problema direto para a simulagao
da separacao cromatografica da glicose. Os resultados foram obtidos através de uma
média de 3 simulagoes independentes do algoritmo R2W.

Na figura 6(a) é possivel observar que existe uma relagdo inversamente proporci-
onal entre o nimero de sementes e o residuo, pois quando foi aumentado o nimero
de sementes no algoritmo R2W, foram obtidas constantes para a glicose que resul-
taram em um residuo menor entre a simulac¢do e os dados experimentais. Como o
método é estocastico, podemos dizer que quanto maior a quantidade de sementes,
maior é a chance de obtermos bons resultados, ou seja, se encontrard constantes
que vao resultar em menores residuos.

Na figura 6(b) pode ser observado que se existe a necessidade de se encontrar uma
solucao refinada, o ideal é usar um fator de restricdo menor, porém é necessario um
namero relativamente elevado de fases para se chegar ao resultado. J& com um fator
de restrigao maior existe a possibilidade de se chegar proximo a solucao rapidamente,
porém obter um resultado com boa precisao é pouco provavel, pois o método ficara
andando em torno da solugao, pelo motivo de que este estara trabalhando com uma
escala maior do que a da solucao.

Na figura 7 podem ser observados os resultados dos estudos das avaliagoes dos
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Figura 6: Avaliacdo dos parametros no método R2W, na busca das constantes de
adsorcao e dessorcao da glicose.

parametros de controle do método R2W para o ajuste dos parametros kqgs € kdes
do modelo da equagdo (2.2) para a adsor¢do da frutose adsorvida do suco de caju
através do processo cromatografico.
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Figura 7: Avaliacdo dos parametros no método R2W, na busca das constantes de
adsorcao e dessorcao da frutose.

Os resultados da figura 7(a) sdo semelhantes aqueles apresentados na figura 6(a),
o que reafirma que aumentando o nimero de sementes, tem-se um residuo menor,
pois o aumento do nimero de sementes no R2W faz com que aumente a densidade
de estimativas no dominio levando a uma melhor solugao.

Outra observagao que pode ser feita a partir das figuras 7(a) e 6(a) é que usar
um fator de restricao maior do que 0.5 nao é recomendado, pois nesta faixa de
valores o método comeca a se distanciar da solugao 6tima.

A semelhanga entre os resultados da figura 7(b) com 7(b) reafirma a hipotese
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que, quanto se deseja uma solucao refinada a melhor estratégia a ser adotada é,
escolher um fator de restrigao relativamente pequeno e um elevado numero de fases.

Na tabela 2 é apresentada uma comparacao dos valores das constantes de equi-
librio da glicose (kgi;) e da frutose (k) obtidas através de dois modelos com
diferentes abordagens.

Tabela 2: Comparagao das constantes de equilibrio.

| | Modelo [1] | Este Trabalho R2W | Este Trabalho LJ ]

Togui 0,28 0,53 0,52

Ko fra 0,60 1,09 1,08

Byru 2,14 2,06 2,08
gli

Na abordagem usada em [1], considera-se os efeitos da transferéncia de massa no
interior da particula, tanto na fase liquida como na fase sélida, enquanto a utilizada
neste trabalho considera que a velocidade da fase liquida é o fator dominante na
transferéncia de massa.

E possivel notar que apesar dos valores de kq;; e kfr, encontrados pelas duas
abordagem serem diferentes, a relagao entre os mesmos é semelhante, o que mostra
que o modelo "velocidade da frente de convecc¢ao", apesar de considerar um niumero
menor de fatores, é capaz de relacionar as concentrac¢oes dos componentes nas fases
solida e liquida de forma similar & modelagem classica utilizada em [1].

4. Conclusoes

A abordagem fenomenoldgica chamada "velocidade da frente de convecgdo"empregada
neste trabalho para a simulagao do processo de separacao por adsorcao da glicose e
frutose presentes no suco de caju, possui potencial para ser usado na caracterizacao
da coluna cromatografica devido a simplicidade de implementacao e a necessidade
de um menor ntimero de parametros em relagao aos modelos classicos.

O algoritmo R2W usado na solugao do problema inverso mostrou-se efetivo na
obtencao das constantes de adsorcao e dessorgao tanto da glicose como da frutose,
levando a boas solugoes, as quais apresentaram um residuo reduzido na correlacao
das simulagoes com os dados experimentais.

O algoritmo R2W além de ser um método simples de implementar computacio-
nalmente, mostrou um desempenho ligeiramente melhor e tempo de processamento
inferior ao do algoritmo Luus-Jaakola na obtenc¢ao dos parametros de adsor¢ao e
dessorcao estudados.

A avaliagdo dos parametros do algoritmo R2W mostrou que a busca pela solu-
cao ideal é dependente do fator de restricao, ntimero de fases e ntimero de sementes
aleatorias. A andlise mostrou também que se o fator de restricdo assumir valores
maiores que 0,5 o algoritmo se distancia da solucao 6tima e ainda quando é aumen-
tado o nimero de sementes aumenta a possibilidade de obter boas solugoes com um
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numero reduzido de fases.
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Abstract. Inverse techniques are tools widely used in the determination of para-
meters involved in the modelling of industrial processes. In the present work the
method Restricted Random Window (R2W) is employed to estimate the parame-
ters of mass transfer involved in the chromatographic separation of glucose and
fructose from cashew apple juice. The R2W is a simple stochastic method, that
evaluates the cost function for random estimates within the domain for the para-
meters to be adjusted, with new random searches performed within a restricted
domain in the vicinity of the best solution candidates for the problem of interest.
In the chromatographic process a new approach phenomenological is used, called
"front velocity", which considers as the dominant factor in the molecules transfer in
chromatographic columns the liquid phase velocity. The R2W method has shown
to be effective in the model parameters determination yielding a good agreement
between the computational simulation and experimental data.

Keywords. Inverse Problem, Algorithm R2W, Chromatography.
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