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ZASTOSOWANIE SSN W MODELOWANIU RÓWNOWAGI 
SORPCYJNEJ JONÓW METALI CI��KICH  

NA KLINOPTYLOLICIE 

APPLICATION OF ANN TO THE SORPTION EQUILIBRIUM MODELLING  
OF HEAVY METAL IONS ON CLINOPTILOLITE 

Abstrakt: Zainteresowanie sztucznymi sieciami neuronowymi potwierdza wzrost publikacji z dziedziny in�ynierii 

chemicznej, procesowej i ochrony �rodowiska. Po doborze odpowiedniej architektury sieci i metody uczenia 

mo�na przyst�pi� do trenowania sieci na podstawie przeprowadzonych eksperymentów. W takim podej�ciu nie 

jest wymagana znajomo�� matematycznego opis procesu/obiektu. W pracy przedstawiono mo�liwo�� 
przewidywania izoterm sorpcji za pomoc� perceptronu wielowarstwowego (MLP) w układach jedno-, dwu-  

i wieloskładnikowych. Obliczenia neuronowe oparto na badaniach eksperymentalnych przeprowadzonych dla 

układu klinoptylolit - mieszanina jonów metali ci��kich: Cu(II), Zn(II), i Ni(II). Jako�� oblicze� sprawdzono za 

pomoc� kwadratu współczynnika determinacji i �redniego bł�du kwadratowego, uzyskuj�c wysoce zadowalaj�ce 

wyniki. Stwierdzono przydatno�� klinoptylolitu do usuwania jonów metali ci��kich z roztworu. Okre�lono 

selektywno�� tego zeolitu zgodnie z szeregiem: Cu(II) > Zn(II) > Ni(II). 

Słowa kluczowe: sztuczne sieci neuronowe, równowaga adsorpcyjna, jony metali ci��kich, klinoptylolit 

Wst�p 

Problem oczyszczania wody dotyczy bardzo wielu zwi�zków chemicznych. Jedn�  
z rozpatrywanych grup s� jony metali ci��kich o wyj�tkowo negatywnym wpływie na 

organizmy �ywe. Z roztworów rozcie�czonych zaleca si� usuwa� je na drodze adsorpcji. 

Nie jest to jednak zagadnienie łatwe do realizacji. Musi by� traktowane kompleksowo 

zarówno w sferze eksperymentalnej, jak i obliczeniowej. Cz�sto w celu pochłaniania 

zanieczyszcze� z roztworów ciekłych stosuje si� proces adsorpcji z wykorzystaniem 

adsorbentów stałych o silnie rozwini�tej powierzchni. Najbardziej popularnymi, 

odnotowanymi w literaturze adsorbentami s� zeolity, silika�ele i aktywowane w�gle. 

Zeolity wykazuj� doskonałe wła�ciwo�ci adsorpcyjne i odró�niaj� si� zdecydowanie od 

innych adsorbentów. Do tej grupy zalicza si� klinoptylolit, modernit, chabazyt, erionit  

i filipsyt. Klinoptylolity mog� wyst�powa� w skałach osadowych, wulkanicznych oraz 

utworach metamorficznych. W Polsce pokłady tego minerału znajduj� si� głównie  

w skałach osadowych w okolicach Rzeszowa, a zawarto�� czystego klinoptylolitu w iłowcu 

wynosi tylko 4÷30%. Zawarto�� czystego klinoptylolitu w tufach jest znaczna i waha si�  
w granicach 60÷90%. Bogate zło�a tufów znajduj� si� na Słowacji i Ukrainie. 

Zeolity ju� do�� wcze�nie zastosowano do usuwania zanieczyszcze� i jonów metali 

ci��kich z roztworów wodnych [1]. Badania nad wykorzystaniem klinoptylolitu ciesz� si� 
jednak ci�głym zainteresowaniem [2, 3] i to cz�sto u polskich naukowców [4]. Prowadz�c 

badania nad mo�liwo�ci� usuwania jonów na zeolicie, zauwa�ono, �e usuwanie nast�puje 
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na skutek zachodz�cych jednocze�nie procesów wymiany jonowej i adsorpcji. Szczególnie 

selektywna wzgl�dem metali ci��kich okazała si� forma sodowa klinoptylolitu. 

Zakres prowadzonych eksperymentów 

W badaniach wykorzystano produkt przygotowany z naturalnego zeolitu firmy Inwest 

Holding Polska Sp. z o.o. o nazwie ZEOKlin o wymiarach 1÷3 mm i g�sto�ci 2160 kg/m
3
. 

Modyfikacja klinoptylolitu polegała na moczeniu przez 24 godziny w 3% roztworze NaCl, 

przemywaniu wod� destylowan� do zaniku jonów chlorkowych i suszeniu w temperaturze 

105°C. Uzyskuje si� w ten sposób form� sodow� klinoptylolitu, która jest szczególnie 

selektywna wzgl�dem jonów metali ci��kich. Wybrane wyniki równowagi i kinetyki na tak 

spreparowanym materiale przedstawiono w pracy [5].  

Do sporz�dzenia roztworu adsorbatu u�ywano soli: CuSO4 
 5H2O, NiSO4 
 6H2O, 

ZnSO4 
 7H2O („Chempur” - Polska). Badania równowagi procesu adsorpcji prowadzono  

w temperaturze 30ºC przy ustalonym pH = 5÷6. W kolbach sto�kowych umieszczano 

sorbent (m = 10 g) i dodawano 200 cm
3
 mieszaniny roztworów badanych soli w zakresie 

st��e� 10÷200 mg/dm
3
. Proces prowadzono do uzyskania stanu równowagi. Do oznacze� 

próbek wykorzystano chromatograf jonowy Dionex ICS-1000.  

Znaj�c warto�� pocz�tkowego c0 i równowagowego c* st��enia w roztworze, 

obliczano pojemno�� sorpcyjn� q* z zale�no�ci: 

 *)(* 0 cc
m

V
q −⋅=  (1) 

gdzie: c0 i c* - pocz�tkowe i równowagowe st��enie jonów metalu w roztworze [mg/dm
3 

], 

q* - równowagowe st��enie jonów w adsorbencie, sorpcja [mg/g], V - obj�to�� roztworu 

[dm
3
], m - masa adsorbentu [g]. 
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Rys. 1. Krzywe równowagi klinoptylolit - jon metalu w mieszaninie trójskładnikowej 

Fig. 1. Equilibrium curves of clinoptilolite- heavy metal ion in ternary mixture 
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Równowag� adsorpcyjn� zaleca si� opisywa� klasycznymi równaniami, np. 

Freundlicha, Langmuira czy Dubinina-Raduszkiewicza. Okazało si�, �e lepsz� 
aproksymacj� wyników, podobnie jak w pracy [6], przedstawion� na rysunku 1, mo�na 

było otrzyma�, wykorzystuj�c równanie eksponencjalne o postaci: 

 0

*

1 exp* y
t

c
Aq +��

�

�
��
�

�
=  (2) 

gdzie: A1, t, y0 - stałe. 

Komplikacja opisu oddziaływa� w układach wieloskładnikowych b�dzie rosła ze 

wzrostem ilo�ci składników i zło�ono�ci chemiczno-strukturalnej adsorbentu. Sorpcja 

jonów metali w takich układach nale�y do zagadnie� problematycznych. Istnieje  

w literaturze tematu kilka proponowanych podej�� do tego zagadnienia dla naturalnych 

sorbentów [7-10]. 

Opis działania sztucznych sieci neuronowych 

Rozwój teorii sztucznych sieci neuronowych (SSN) oraz mo�liwo�ci ich praktycznej 

realizacji stworzyły w ostatnich latach nowe, efektywne i uniwersalne narz�dzie, za 

pomoc� którego rozwi�zywany jest szereg zada� i problemów z wielu dziedzin. Szerokie 

zastosowanie SSN wynika m.in. z nast�puj�cych cech: mo�liwo�ci aproksymacji 

dowolnych odwzorowa� nieliniowych, równoległo�ci przetwarzania informacji, 

mo�liwo�ci uczenia i adaptacji, przetwarzania sygnałów z wielu wej�� i generowanie wielu 

wyj�� (układy wielowymiarowe). 

Przez sztuczn� sie� neuronow� nale�y rozumie� konstrukcj� imituj�c� działanie 

biologicznej sieci neuronowej. Tworzy j� zbiór wzajemnie ze sob� poł�czonych 

podstawowych elementów (sztucznych neuronów) przetwarzaj�cych dochodz�cy sygnał.  

Obecnie znanych jest wiele typów sieci realizuj�cych zró�nicowane zadania. 

Szczególnie popularne jest wykorzystanie sieci o jednokierunkowym podawaniu sygnałów 

(feed forward) w układzie warstwowym. Sygnały podawane s� od warstwy wej�ciowej, 

rozprowadzane do warstw ukrytych i dalej wyprowadzane na wyj�cie. Najcz��ciej 

wyst�puj� wszystkie mo�liwe poł�czenia mi�dzy neuronami. Sieci takie nazywane s� 
perceptronem wielowarstwowym MLP (multilayer perceptron) [11]. Zwykle dla warstwy 

wej�ciowej i wyj�ciowej przyjmuje si� liniowe funkcje przej�cia. Natomiast dla neuronów 

w warstwach ukrytych wybiera si� jedn� z nieliniowych funkcji przej�cia, np. sigmoidaln� 
lub tangensoidaln�. Funkcja przej�cia wej�cie-wyj�cie opisuj�ca działanie MLP ma posta�: 
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gdzie: f(⋅) - funkcja przej�cia neuronu (np. sigmoidalna), w - waga. 

 

Wprawdzie wyszukane techniki modelowania komputerowego (np. metoda elementów 

sko�czonych) umo�liwiły wprowadzenie bardziej skomplikowanych modeli, które mog� 
bardzo dokładnie symulowa� rzeczywisty układ, tym niemniej techniki te wymagaj� dobrej 

znajomo�ci kluczowych parametrów procesów, ich wzajemnych powi�za� i oddziaływa�, 
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które decyduj� o ogólnej realizacji procesu. Zastosowanie SSN nie wymaga a priori wiedzy 

o zale�no�ciach mi�dzy zmiennymi procesowymi. Jednak aby polega� na modelach 

neuronowych, nie nale�y ich traktowa� jako modeli typu „black box”, natomiast nale�y 

d��y�, przy konstruowaniu topologii sieci, do odzwierciedlenia mechanizmu procesu. 

Generalnie, w celu opisania działania SSN nale�y zna� co najmniej trzy podstawowe 

wła�ciwo�ci: model neuronu (znajomo�� funkcji przej�cia), topologi� sieci (okre�lenie 

poł�cze� mi�dzy neuronami) oraz metod� uczenia [12, 13].  

Zastosowanie SSN do opisu równowagi sorpcji 

Celem modelowania z wykorzystaniem SSN jest poszukiwanie takiej struktury sieci  

i odpowiadaj�cych jej wag, aby ograniczy� do niezb�dnego minimum liczb� wag oraz 

uzyska� zadowalaj�ce wyniki w sensie przybli�enia danych do�wiadczalnych, ocenianego 

zwykle testem statystycznym. Dane obliczone, generowane z sieci, porównano  

z eksperymentalnymi. W ka�dym przypadku prowadzono ocen� bł�du aproksymacji na 

podstawie kwadratu współczynnika determinacji (R
2
) i �redniego bł�du kwadratowego (δm).  

Jak ju� wspomniano, sorpcja jonów metali w układach wieloskładnikowych nale�y do 

zagadnie� o du�ej zło�ono�ci. W przypadku gdy w roztworze wyst�puj� dwa/trzy lub 

wi�cej jonów jednocze�nie, modelowanie równowagi jest ju� bardziej skomplikowane  

i powinno uwzgl�dnia� oddziaływania mi�dzy jonami oraz ich wzajemny wpływ na 

efektywno�� sorpcyjn�. Tego rodzaju wiedza nie jest konieczna przy zastosowaniu SSN.  

Stwierdzono, �e izotermy sorpcji dla pojedynczego jonu oraz mieszanin jonów  

w ró�nych konfiguracjach mo�na opisa� przez zastosowanie sztucznych sieci neuronowych 

[14]. Danymi do trenowania sieci powinny by� wyniki do�wiadcze� dla układów jedno-  

i wieloskładnikowych w temperaturze prowadzenia sorpcji. Je�eli w roztworze wyst�puje 

jeden składnik, np. (c1*), to st��enia pozostałych dwóch składników na wej�ciu do sieci 

wprowadzane s� jako warto�ci zerowe (c2* = 0, c3* = 0). W zale�no�ci od liczby 

składników w mieszaninie trójskładnikowej generuje to 7 mo�liwo�ci. Udziały składników 

w mieszaninie w warunkach równowagi zale�� od wielko�ci sorpcji danego składnika. Po 

wytrenowaniu sieci i obliczeniach wg prostej zale�no�ci (4) mo�na uzyska� wyniki sorpcji 

dla układu jedno-, dwu- i/lub trójskładnikowego dla T = const:  

 ),,(/* 321max cccfqqq MLP==  (4) 

Podobne rozwa�ania przeprowadzono dla układu klinoptylolit - jony metali. 

Obliczenia prowadzono na podstawie danych równowagi sorpcyjnej, uzyskanych dla temp. 

30ºC. Po wst�pnej analizie topologii sieci (dopasowanie ilo�ci neuronów ukrytych, 

okre�lenie logistycznej funkcji przej�cia) skonfigurowano sie� pokazano na rysunku 2. 

Na schemacie działania sieci MLP przedstawiono odpowiednio: wagi (w11, w12, … , 

w25) i biasy (b11, … , b25), które odpowiadaj� symbolom w tzw. funkcji przej�cia  

wej�cie-wyj�cie. Funkcj� t� obrazuje równanie (5) przedstawione dla jonów miedzi. Dla 

pozostałych jonów posta� jest analogiczna, zmieniaj� si� warto�ci wag i biasów 

odpowiednio do poł�cze� pomi�dzy elementami w strukturze sieci: 
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Rys. 2. Architektura sieci typu MLP do oblicze� równowagi sorpcji dla układu klinoptylolit - 

Cu(II)+Ni(II)+Zn(II) 

Fig. 2. MLP-type network for the calculation of the equilibrium sorption for clinoptilolite - Cu(II)+Ni(II)+Zn(II) 

 

W wyniku przeprowadzonych oblicze� za pomoc� SSN, korzystaj�c z danych 

eksperymentalnych, uzyskano warto�ci równowagowe ilo�ci substancji zaadsorbowanej od 

st��enia równowagowego. Porównanie tych warto�ci z punktami eksperymentalnymi 

zawarto na rysunku 3. 
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Rys. 3. Izotermy sorpcji obliczone za pomoc� MLP dla układu klinoptylolit - Cu(II)+Ni(II)+Zn(II) 

Fig. 3. Sorption isotherms calculated using the MLP for the system clinoptilolite - Cu(II)+Ni(II)+Zn(II) 
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W przypadku modelowania neuronowego istnieje mo�liwo�� obliczenia wszystkich 

warto�ci q* w całym zakresie prowadzonych eksperymentów nie tylko dla punktów 

do�wiadczalnych. Istnieje zatem mo�liwo�� uzupełniania danych pomiarowych  

w przypadku ich braku, odrzucenia ze wzgl�du na bł�d pomiaru czy nawet ekstrapolacji 

poza zakres pomiarowy. Obliczenia neuronowe przedstawione w tej pracy maj� wskaza� 
kolejn� mo�liwo�� uzyskania danych równowagowych w procesie sorpcji. Zwykle 

wykonuje si� odpowiedni eksperyment i tak uzyskane dane opisuje jedn� ze znanych 

izoterm sorpcji. Bywa, �e dopasowanie danych wybran� izoterm� sorpcji jest 

niezadowalaj�ce, wówczas uzyskane dane mo�na opisa� odpowiednio dobranym 

równaniem (co miało miejsce w przypadku tej pracy) lub zastosowa� obliczenia  

z wykorzystaniem SSN, które przy odpowiednio opracowanej architekturze daj� bardzo 

dobre dopasowanie i przebiegaj� prawie natychmiastowo.  

Podsumowanie 

W badaniach wykazano przydatno�� naturalnego klinoptylolitu zeolitu do adsorpcji 

jonów metali ci��kich z rozcie�czonych roztworów wodnych. Potwierdzono selektywno�� 
tego sorbentu w nast�puj�cej kolejno�ci: Cu(II) > Zn(II) > Ni(II). 

Okre�lenie równowagi sorpcyjnej jest punktem wyj�cia do dalszych bada� i oblicze� 
zwi�zanych z kinetyk� i dynamik� adsorpcji. Zwykle równowag� opisuje si� jednym  

z klasycznych równa�, np. Langmuira czy Freundlicha. W przypadku skomplikowanych, 

wieloskładnikowych układów i nowatorskich sorbentów pochodzenia naturalnego opis taki 

mo�e by� niejednoznaczny. Ma to równie� miejsce w przypadku, kiedy adsorpcja mo�e by� 
mieszana, tzn. oparta na adsorpcji fizycznej/chemicznej i wymianie jonowej. Wówczas 

nale�y przetestowa� szerok� gam� znanych z literatury modeli opisuj�cych równowag� 
sorpcji i dopasowa� ten, dla którego ocena statystyczna jest najlepsza. Mo�na te� wyniki 

eksperymentów opisa� najlepiej dopasowan� krzyw�, co miało miejsce w omawianej pracy.  

Mo�liwe jest inne podej�cie. W artykule pokazano mo�liwo�� zastosowania SSN do 

modelowania matematycznego izoterm sorpcji. W tym przypadku nie jest konieczna 

znajomo�� matematycznego opisu równowagi sorpcji. Po wybraniu optymalnej architektury 

sieci i jej przetestowaniu na zbiorze treningowym mo�na przyst�pi� do oblicze�. 
Oczywi�cie jako�� oblicze� równie� poddana jest ocenie statystycznej. Jak wykazano, 

osi�gni�to wysoce zadowalaj�ce wyniki. Na tej podstawie mo�na stwierdzi�, i� SSN s� 
u�ytecznym narz�dziem matematycznym do oblicze� izoterm sorpcji w przypadku układów 

wieloskładnikowych. Istnieje równie� mo�liwo�� ich obliczania w ró�nych temperaturach.  
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APPLICATION OF ANN TO THE SORPTION EQUILIBRIUM MODELLING  
OF HEAVY METAL IONS ON CLINOPTILOLITE 

Department of Process Thermodynamics, Faculty of Process and Environmental Engineering  
Lodz University of Technology  

Abstract: The latest achievements in the field of mathematical modelling include the application of artificial 

neural networks (ANN). A recent dynamic development of ANN provided an efficient and universal tool that is 

used to solve many tasks, including modelling, approximation and identification of objects. The initial step of 

applying the network to a given process consists in the determination of weights of the proposed neural network 

structure. This is performed on the basis of training data. A network that is properly trained allows correct 

information to be obtained on the basis of other data which have not been used in the network training. In most 

cases the network training is performed on the basis of a known mathematical model. However, the training of  

a network can be also performed using experimental data. In the last decade a growing interest is observed in 

inexpensive and very cheap adsorbents to remove heavy metal ions. Clinoptilolite is the mineral sorbent extracted 

in Poland used to remove heavy metal ions from diluted solutions. Equilibrium experiments were carried out to 

estimate sorptivity of a clinoptilolite and its selectivity towards Cu(II), Zn(II) and Ni(II) ions in multicomponent 

solution. Calculations with the use of MLP enabled description of sorption isotherms for when one, two and three 

ions were present at the same time in the solution. The network also enabled an analysis of sorption of the selected 

ion, taking into account the effect of its concentration. 

Keywords: artificial neural network, adsorption equilibrium, heavy metals ions, clinoptilolite 


