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Dolgozatomban a Magyar Tudomdnyos Akadémia Szamitastech-
nikai és Automatizdlasi Kutatd Intézetének Folytonos folyama-
tok irdnyitédsa osztalyan kidolgozott, matematikai modellezés-
sel kapcsolatos vegyészmérndki szamitadsi mdédszereimet foglalom
bssze. A dolgozat részben régebbi munkaim révid attekintését,
részben eddig masutt nem koz6lt eredményeim részletesebb leira-

sat tartalmazza.

Munkéam célja az volt, hogy a gyakorlatban felmeriilt né-
hédny vegyipari modellezési feladat megoldasdhoz fizikai-kémiai
alapokon nyugvé, vegyészmérndki szamitdsok céljara nem tulsa-
gosan bonyolult, de gyakorlati szempontbdl mégis kielégitd
pontossagu Osszefliggéseket allitsak fel. Ezen tulmenden célom
volt, hogy ilyen &sszefliggések felallitasanak és alkalmazasa-

nak médszertanat Osszefoglaljam.

Vegylpari rendszerek szamitdégépes modellezése néhany kér-
désének vizsgdlata, szamitdsi moédszerek és széles kdrben al-
kalmazhatdé algoritmusok kidolgozasat indokolja az a tény is,
hogy 1973-ban jelent meg a Minisztertanacsnak a szamitastech-
nikai ismeretek hazai elterjesztésével és ipari alkalmazasa-
val foglalkozd hatarozata.

Vegyipari rendszerek matematikai modellezésének targyké-
rébdl azért valasztottam a fizikai-kémiai tulajdonsdgok kdze-
1itd kiszamitasara szolgald mdédszereket, mert ezek alkalmazasa
képezi a fizikai-kémiai modellkészités alapjat.

Ez a téma azonban igen b3, részletes kifejtése meghaladna
egy dolgozat terjedelmét. Ezért vizsgdlataimat lesziikitettem
az egyensulyokkal kapcsolatos szamitéasokra.

Fizikai egyensulyokkal kapcsolatos szamitadsok terén elsd-
sorban olyan tulajdonsagok kiszamitasaval foglalkoztam, ame-
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lyek tovédbbi tulajdonsagok kiszamitdsara alkalmasak. Kémiai
egyensulyok szdmitdsa teriiletén egyik legfontosabb kérdéssel,
az egyensulyi konverzidk kiszamitasaval foglalkozom elvi és

szamitastechnikai szempontbdl.

A téma ilyen lesziikités mellett még mindig szerteagazd és
a dolgozat két j6l elkiilonithetd fejezetre és a fliggelékre,
ezeken beliil td8bb kiiléndlld pontra tagozddik. Erre vald tekin-
tettel a dolgozat a szokdstdl eltérdGen nem tartalmaz a cimben
foglalt targykdr egészére vonatkozd irodalmi &attekintést és

nem tdrgyalja ebben az értelemben a tudomanyos eldzményeket.

A fizikai-kémiai tulajdonsagok ko6zelitd kiszémitdsdra ira-
nyuld torekvések kezdetei visszanyulnak a mult szazad végére.
Ezeket a dolgozatban idézett Osszefoglald jellegli munkdk és
kézikdnyvek részletesen ismertetik. Az egyes fejezetek anyaga-
nak kidolgozasahoz tampontot nyujtd forrasmunkakat és a tar-
gyalt szlikebb témdk korében az elmult két évtizedben megjelent,
fontosnak tartott folydiratcikkeket a targyalas soran idézem.

A fizikai-kémiai tulajdonsagok kozelitd szamitasara alkalmas,
kiilonb6z6 cégek altal forgalomba hozott programrendszerek le-
irdsdt ezzel szemben nem idézem, mert ilyen leirasok altalédban
felhasznaldk szamdra késziiltek és keveset mondanak a program-

rendszerek felépitésérdl és elkészitésiik részletkérdéseirdl.

A dolgozat cimében foglalt célkitiizés elérését nagymérték-
ben segitette eld, hogy a Magyar Tudomdnyos Akadémia Szamitas-
technikai és Automatizdléasi Kutatdé Intézetében lehetBségem
nyilt a modern szamitastechnikai mdédszerek megismerésére és al-
kalmazasara, tovabba, hogy gyakorlati feladatok megoldasa k&z-

ben szamos elvi kérdés megvizsgdlasara is méd volt.

K&szdnetet mondok dr. Hamar Karoly tudomanyos osztalyveze-
tonek, a kémiai tudoményok kandidatusdnak, dr. Almasy Gedeon
tudomanyos fdmunkatdrsnak, a kémiai tudomanyok kandid&tusanak
[Magyar Tudomanyos Akadémia Szamitdstechnikai és Automatizalasi

Kutatd Intézete/, Dr. Pallai Ivan egyetemi tanarnak, a kémiai
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tudomdnyok doktoranak /Magyar Vegyipari Egyesiilés Mérnoki Iro-
ddja/ és Veress Gabor tudomdnyos munkatdrsnak /Budapesti Misza-
ki Egyetem/, akik a késziild kéziratot tobbizben atnézték és a

kidolgozas sordn a dolgozat felépitését és tdbb részletkérdést

illetden szamos észrevétellel és tandccsal segitették munkamat.

Részleteredmények eléréséhez segitséget nyujtottak a ko-
vetkezdk: Dr. Frey Tamas egyetemi tanar, tudomdnyos osztalyve-
zetd, a matematikai tudomanyok doktora és Dr. Prékopa Andras
egyetemi tandr, tudomdnyos osztalyvezetd, a matematikai tudo-
manyok doktora /Magyar Tudomanyos Akadémia Szamitastechnikai
és Automatizdlasi Kutatd Intézete, Budapesti Milszaki Egyetem/,
tovdbba Dr. Foldes Péter egyetemi tanadr, a kémiai tudomdnyok
doktora [Budapesti Miiszaki Egyetem/, Farkas Zoltdn okl. mate-
matikus és Jarddn R. Kadlmédnné okl. matematikus /Magyar Tudo-
manyos Akadémia Szadmitdstechnikai és Automatizdlasi Kutatd In-
tézete/, dr. Lehoczky LAszldéné okl. vegyészmérndk [Dunai Ko&-
olajipari Vallalat/. Valamennyiilk kdzremiik6dését halasan

k6szdnom.

dr. Moritz Péter






BEVEZETES

Folytonos vegyipari folyamatok optimalis tervezésének és ira-
nyitasanak alapfeltétele a folyamat matematikai modelljének
elkészitése. Elektronikus szamitdégép birtokdban a modell segit-
ségével elfogadhatd idd alatt szimulalni tudjuk a folyamatot.
Ha a modell allanddésult allapotra valtozik, akkor a paraméte-
rek értékének szisztematikus valtoztatasaval gazdasagi optima-
lizalasra, ha a modell a folyamat dinamikus tulajdonsagait ir-
ja le, akkor iranyitdé algoritmus készitésére lehet a modellt

felhasznalni.

Modellezés soran készithetiink fizikai-kémiai vagy statisztikus
modellt. Fizikai-kémiai modellt akkor lehet késziteni, ha a
rendszert felépitd miiveleti egységekbe belépd és onnan kilépd
anyagaramoknak az egység miikodése szempontjabdél fontos fizikai-

kémiai tulajdonsagait ismerjik.

Ha a szilikséges fizikai-kémiai tulajdonsagok szamértéke méré-
sekb0l vagy az irodalombél ismert, ekkor a modell elkészitése
bizonyos szempontbdl egyszeriibb. Ha azonban altalanosan hasz-
nalhatdé modellt akarunk késziteni, ugy hogy a folyamat paramé-
tereinek és az anyagaramok Osszetételének és anyagi minSségé-
nek megvaltoztatasa esetén is alkalmas legyen a folyamat szi-
mulalasara, akkor a fizikai-kémiai tulajdonsagoknak az allapot-
hatarozéktdl, az Osszetételtdl és az anyagi mindségtdl vald
fliggését egyszeriibb esetekben egyenlet, bonyolultabb esetben
szamitdgépi eljaras alakjaban kell a modellbe beépiteni. Ez
még fontosabb akkor, amikor valamely sziikséges fizikai-kémiai
tulajdonsag szamértéke az irodalomban nem talalhatd és kdzeli-

td szamitasi mdédszerre vagyunk utalva.
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Dolgozatom elkészitésénél az a cél vezetett, hogy néhany fon-

tos fizikai-kémiai tulajdonsag kiszamitasara adjak meg modell-

készités soran jol felhasznalhatd Osszefliggéseket és mdédszere-

ket.

A vegyészmérnoki szamitasok céljara altalam kidolgozott mbédsze-

rek:

1. fazisok kozott és

2. kémiai

reakcidk soran kialakuld egyensulyok vizsgalatara

készililtek.

l. A fazisegyensulyok targykdrében

i

a kritikus allapothatarozdok kézelitd kiszamitasaval
foglalkozom. Ezek a mdédszerek mas tulajdonsagok
szamértékének becslése szempontjabdél is fontosak. A
tovabbiakban egy- és t&bbkomponensii rendszerek fo-

lyadékgdz egyensulyaval;

2 folyadékok gbznyomasaval;

3 folyadékelegyek folyadék-gdz egyensulyi aranyanak

kiszamitasaval;

egykomponensii gazfazisu rendszerek egyensulyat leird
allapotegyenletekkel, véglil

folyadékok feliili rétegében kialakuldé egyensulyokkal
foglalkozom.

2. Az egyszeri és Osszetett kémiai reakcidk soran kialakuld

egyensulyi konverzidk meghatarozasara

2.1 szamitasi mdédszert kozlok és

22

a megoldas egyértelmiiségének bizonyitasat adom.

Dolgozatomban a felsorolt targykordket nem ismertetem kimeri-

tden, hanem az altalam kidolgozott mdédszereket és ezek alkalma-

zdsat irom le a fenti sorrendnek megfelelden.
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Fizikai-kémiai tulajdogsagoknak vegyészmérndki célokra vald
kiszamitasanal arra kell tdrekedni, hogy az alkalmazott mod-
szerek egyszeriiek legyenek és gyakorlati szempontbdl mégis ki-
elégitd eredményeket szolgaltassanak. Nem elhanyagolhatd eld-
nydkkel jar az is, hogyha a szamitasi eljarasok egységesek, ez
azt jelenti, hogy egy fizikai-kémiai tulajdonsag kiszamitéasara
lehetBleg csak egy Osszefliggést alkalmazzunk ugy, hogy csak az
Osszefliggésben szerepld allanddok szamértéke fiiggjon az anyagi
minGségtdl, de az Osszefliggés alakja minden vegyililetre ugyan-

az legyen.

Ezt a vegyipari modellezés szempontjabol fontos elvet csak
részben sikeriilt kdvetni. Vannak mdédszerek, amelyek csak a ve-
gylileteknek bizonyos osztalyara érvényesek, ott is néhol homo-

16g sorok elsd tagjaira nem.

Vegyliletek fizikai-kémiai tulajdonsagai szamértékének becslé-
sére alkalmas eljarasokat Gardy (11, [2] szerint a k&vetkezd

csoportokba lehet osztani:

1. Interpolacidén és extrapolacidén alapuld médszerek. Ide tar-
toznak a kritikus hdmérséklet és a kritikus térfogat ki-
szamitadsara szolgald mdédszereim. Ezeknek lényege az, hogy
ezek a mdédszerek vegyliletek homoldg soraiban a szénatomszam
fliggvényeként adjak meg az emlitett kritikus tulajdonsagok
szamértékét. Kimutattam, hogy a szénatomszam behelyettesi-
tésével az Osszefiliggés megallapitéasanal figyelembe nem vett
vegyiletek kritikus allapothatarozoit szénatomszamok meg-
vizsgalt intervallumdban interpolacidval, azonkiviil - kelld
ovatossaggal - extrapolacidéval hatarozhatjuk meg. [M81],
CM91, [M241-CM271.

2. Az altalanositason alapuld médszerek. Ide tartoznak a meg-

feleld adllapotok tételén és ennek kiilonféle altalanosita-
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sain alapuld moédszerek. Ha az allapothatarozdékat alkalmas
vonatkoztatasi allapothatarozdok tdrtrészeiben fejezziik ki,
akkor a folyadékok és gazok allapotegyenlete nemcsak az
anyagi mindségtdl fliggetlen alaku, hanem a benne szerepld
dllandék szamértéke is minden vegyliletre ugyanaz. Ebben a
targykdrben médszert dolgoztam ki a vonatkoztatadsi allapot-
hatarozék szamértékének optimalis meghatarozasara és meg-
vizsgaltam, hogy ezek milyen &sszefliggésben vannak a mole-
kulaszerkezettel.

3. A szintézisen alapuldé modszerek.
Az ide tartozd mbédszerek klasszikus példaja a mdélrefrakci-
onak atom-, csoport- és kdtésinkrementumokbdl Osszeadassal
vald kiszamitasa. Ebbe a csoportba tartoznak a gdznyomds, a
kritikus nyomas és a felileti feszililtség kozelitd kiszami-
tasara kidolgozott médszereim. CM11, CM81, CM91, [M151,
CM1731, CM191.

4. A legaltalanosabb szamitasi mdédszerek azok, amelyeket ta-
pasztalati Osszefliggések grafikus abrazolasaval és a gdrbék
egyenletének meghatarozasaval kapunk. Az ide tartozd leg-
egyszeriibb Osszefliggések olyanok, hogy bizonyos tulajdon-
sagok szamértékének valamely algebrai kifejezése univerza-
lis allanddéval egyenld. Ilyen Osszefliggés pl. A Trouton-
szabaly .,

Dolgozatomban f&dleg egykomponensii rendszerekre, kémiai szem-
pontbdl vegyliletekre vonatkozé szamitasokkal foglalkozom, de
foglalkozom elegyek tulajdonsagaival is [M471, [M50]1 a folya-
dék-gbz egyensulyokat és a kémiai egyensulyokat targyald ré-
szekben. Elegyek tulajdonsdgainak a komponensekébdl vald ki-
szamitasaval kapcsolatban megvizsgalom, hogy az egyes tulaj-
donsagok szamértékének kiszamitasanal az elegyszabaly melyik
konkrét alakjanak alkalmazasaval érjiik el a legnagyobb pon-

tossagot.
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A szamitégép nyujtotta eldnybdket nemcsak bonyolult Ssszefliggé-
sekbe valdé helyettesitésre, a modellek végigszamitasara, hanem
a modellekbe beépitett fizikai-kémiai tulajdonsagokat szamitod

bsszefliggések felallitasahoz, tovabba tdbb lehetséges szamita-
si médszer gyors kiprdébaladsara és a legalkalmasabb Osszefliggés

megkeresésére is eredményesen hasznalhatjuk fel.

A dolgozatban leirt szamitasi médszerek kidolgozasahoz szamos
matematikai és szamitastechnikai médszer alkalmazasara volt
sziikkség. Ezeket a Fiiggelékben ismertetem. A matematikai és sza-
mitdstechnikai médszerek egy része ismert elvek felhasznalasa-
val kidolgozott eredeti programok vagy szamitogépi eljarasok,
mads részilkk sajat gondolaton alapszik. Olyan eset is eldfordult,
amikor meglévd programot vagy szamitdgépi eljarast kellett at-
alakitani ugy, hogy minden olyan specialis esetben is alkal-
mazhatd legyen, amelyre készitdik soréan nem gondoltak. Ezeket

a szamitastechnikai mdédszereket is magaban foglalja a dolgozat
annak hangsulyozasaval, hogy a dolgozat megirasanal elsdrendi
szempont vegyészmérntki szamitasok, vegyipari miiveleti egysé-
gek modellezése céljara készitett mdédszereim bemutatasa volt.

A felhasznalt, a dolgozat célkitiizései szempontjabdl atalaki-
tott és ujonnan kidolgozott szamitastechnikai médszereket a
fenomenologikus &sszefiliggések feladllitasanak moédszertana altal
megkdvetelt logikai sorrendben ismertetem. Ennek a sorrendnek
az az alapja, hogy eldszdr adva vannak a mérési adatok, ezek-
bdl ki kell sziirni a valdsziniien hibas eredményeket. Ezutan
meg kell vizsgalni, milyen valtozdk kozétt van Osszefiiggés,
majd meg kell allapitani az Osszefliggés konkrét alakjat, mas
szbéval: modellezni kell a jelenséget. A kdvetkezd lépés a
modell alkalmazasa konkrét szamitasi feladatok megoldasara.

Végiil kdvetkezik a modell alkalmazasa optimalizalas céljara.
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A kbvetkezd fejezetekben leirt Osszefliggések nagy része a meg-
feleld allapotok tételének targykdrével kapcsolatos. Mdédszere-
ket adok meg a tétel alkalmazasahoz sziikséges kritikus alla-
pothatarozdék kiszamitésara és szamitasi mdédszereket dolgoztam
ki a tétel altaléanositasaival. Ezért a kdvetkezd fejezetben a
nmegfeleld allapotok tételének targykdrével kapcsolatos, ve-
gyészmérntki szamitasok szempontjabdl fontos ismeretek rend-

szerezését kdzldm.
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1. A MEGFELELO ALLAPOTOK TETELE

Folyadékok és gazok allapotanak leirasara nagyszamu
F(p,v,T) = O

alaku egyenlet ismeretes. Az erre vonatkozdé nagyszamu irodal-
mi adatbél csupan néhényra hivatkozom (C31, C431, [531, [61).

Az ilyen egyenletek, az un. allapotegyenletek Osszefliggést
allapitanak meg folyadékok és gazok p nyomas, v térfogat és T
homérsékletértékei kdzdtt. Az ismert allapotegyenletek altala-
ban nem egyetemes érvényiiek,mivel a benniik szerepld allanddk
értéke fligg a folyadék vagy gaz anyagi minoségétdl és gyakran

a vizsgalt hOmérséklet- és nyomastartomanytdl.

Pethd A. a dimenzidelmélet alaptételének felhasznalasaval be-
bizonyitotta [7], hogy a harom tapasztalati allandét tartal-

mazo
f(pIVITIaIbIR) = 0 /l'l/

alaku allapotegyenletekbdl az a, b, R allandékat alkalmasan

T
o' "o

vonatkoztatési nyomas, térfogat ill. hOmérséklet bevezetésé-

valasztott un. vonatkoztatasi &llapothatarozdk, a Bor ¥

vel ki lehet kiliszdbdlni azaltal, hogy az allapothatarozdkat a
vonatkoztatasi &llapothoz tartozdk tortrészeiben fejezziik ki.
Ezaltal /1.1/ egyenletiinket

fl(pr v, T, B Vi1 TO) = 0 1121
111
T
£ <&'v A ’ ‘—> = 0 J1.3]
= po VO TO
vagy a
T
TT: L’ ¢ = - 9: Fuiom
P, Y5 T,

jeldlés bevezetésével

£,(TT,$,0) = 0 /1.4/
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alakban irhatjuk fel. A megfeleld allapotok tételének (81, [91
értelmében /1.4/ egyenlet valamennyi folyadékra ill. gazra
azonos alaku és a benne szerepld allanddok szamértéke az anyagi
mindségtdl fliggetlen. A folyadékok és gazok viselkedésében az
anyagi mindségtdl filiggd kiildnbdzdségeket igy a vonatkoztatasi
allapot kiildnbdzdségében lehet keresniink.

A megfeleld allapotok tételének értelmében alkalmas allapot-
egyenlet és j6l valasztott vonatkoztatdsi &llapot birtokéaban
feltételezhetjik, hogy a gyakorlati célokat szolgald szamita-
sok egyszeriivé és mégis kielégitd pontossaguva valnak. A meg-
feleld allapotok tételét elsdnek van der Waals mondta ki ab-
ban az alakban, hogy valamennyi folyadék és gaz redukalt nyo-
médsa a redukalt térfogatnak és a redukalt h®mérsékletnek uni-
verzalis fliggvénye, ha a redukcidét a kritikus allapothataro-
zdkra végezziikk el C1l01, vagyis ha a vonatkoztatasi &llapot a
kritikus &allapot. Ezt az /1.4/ egyenlettel formailag analdg

f4(ﬂl‘f}l'\9') =0 /1.5/
vagy a

I =ﬁt(\?lr§')
egyenlettel fejezhetjiik ki, ahol U, § é&s ¥ az allapothataro-
z0knak a kritikus allapothatarozdkra redukalt értékét jelenti:

fre By el 1= 2.
Py f Vi Ty

A megfeleld allapotok tételére vonatkozdé ismeretek jo6 Ossze-
foglalasat taldaljuk Lydersen és munkatdrsai [11l], valamint

Leland és munkatarsa kézleményében [121].

A megfeleld allapotok tétele /1.4 és /1.5/ egyenlettel kife-
jezett alakjaban azonban csak kozelitdleg érvényes. Nernst
(131 szerint pl. a megfeleld allapotok tétele akkor érvényes,

ha az Osszehasonlitott vegyliletek kritikus hBmérsékletei nem
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nagyon kiilénbdznek egymastdl. Teljesen hasznalhatatlan a té-

tel, ha ezek nagymértékben eltérdk.

Tébb kisérlet tdrtént arra vonatkozdlag, hogy az /1.4/ tipusu

allapotegyenlettel elérhetd pontossagot ndveljék.

l.

A megfeleld allapotok tételétdl vald kismértéki eltérések
kiklisz6bOlésére a legegyszeriibben ugy jarhatunk el, hogy
az allapothatarozdkat alkalmas nem-linearis Osszefliggéssel
transzformdljuk. J61 megvalasztott transzformdcidval elér-
hetjiik, hogy a megfeleld allapotok tételét a transzformalt
valtozdkra felirva a tapasztalattal jobb egyezést kapjunk,

mint a tétel eredeti alakjaval.

A pontossag novelésének masodik utja, hogy /1.4/ helyett
az emlitett allapothatarozodkon kiviil, vagy ezek helyett
mas fizikai mennyiségeket is tartalmazdé allapotegyenletet
allitsunk fel.

Az [/1.4/ egyenlet helyett tehat az

alaku allapotegyenletet kell tekinteniink, ahol(XqB,... a

folyadékok, illetve gazok allapotanak jellemzésére alkal-
mas fizikai mennyiségekbdl képzett dimenzidmentes kifeje-
zések. Meg kell keresniink azokat a fizikai mennyiségeket,
amelyekbdl a kivant cél elérése érdekében dimenzidmentes

kifejezéseket képezni érdemes és meg kell vizsgdlnunk, mi
a tétel ilyen mbédon bdvitett alakjdnak, az f5 fliggvénynek
konkrét alakja.

Harmadik lehetdség az, hogy megvizsgaljuk, milyen O&ssze-
fliggésben vannak az egyenletben szerepld, elsd kdzelités-
ben allandénak tekinthetd mennyiségek a molekulaszerkezet-
tel.
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4. Végiil még egy lehetdsége a pontossag novelésének a kriti-
kus allapot helyett mas vonatkoztatasi allapot bevezetése.
Ebben az esetben az allapothatarozdk szamértékét a vonat-
koztatasi allapothatarozdék szamértékének tortrészeiben fe-
jezzik ki.

A pontossag novelésének ez utdobbi két mdédszerét természe-
tesen egylitt is alkalmazhatjuk.

A megfeleld tételének ismertebb dltaldnositasai a kdvetke-
z0k:

1.1 A hEmérséklet transzformacidéjan alapszik Florin moéd-
szere folyadékok redukalt gdznyomésanak kiszamitasara.
A médszer lényege a redukdlt tenzidegyenletnek olyan
médositasa, hogy benne az abaszolut hOmérséklet he-
lyett ennek egy T = T(tT) univerzalis, tablazatban meg-
adott filiggvénye szerepeljen. Ezzel elérhetd, hogy a
redukalt tenzidé-egyenletnek megfeleld "tenzid-egyene-
sek" kismértékii, de nagyobb htmérséklet-k&zben észre-
vehetd gbrbiilete kikliszobdlddik C[1l41].

1.2 Az allapotegyenlet a redukalt hdGmérsékleten, nyomason
és térfogaton kiviil, vagy részben ezek helyett egyéb
dimenzidmentes kifejezéseket is tartalmaz.

1.2.1 Az Osszefiiggésben a redukalt térfogat helyett a
z=pV /RT kompresszibilitasi tényezd, a redukialt
viszkozitds (Hougen és Watson [1l51), a redukalt
hdvezetdképesség (Gamson és Hougen [161), gazok
fajhdjének, illetve entalpiajanak és tdékéletes
gazallapotra vonatkozdé fajhdjének és entalpiaja-
nak kiilonbsége, [1l73, illetve fugacitasa [181]

szerepel.
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1.2.2 Az Bsszefiiggésben a redukalt allapothatarozdkon

kiviil egyéb dimenzidmentes kifejezések is szere-

pelnek.

al

b/

A leggyakrabban alkalmazott ilyen dimenzid-
mentes kifejezés a z = pV/RT egyenlettel de-
finidlt kompresszibilitasi tényezdnek a kri-
tikus pontban felvett Zy értéke [19]. A meg-
feleld allapotok tételének ennek bevezetésé-
vel altalédnositott alakja azt mondja ki, hogy
ha két vegyliletnek nemcsak a redukalt nyomasa
és redukalt homérséklete, hanem kritikus
kompresszibilitasi tényezdje is azonos, akkor
a redukalt térfogatok azonosak. Ezt az Ossze-
fliggést rendszerint nomogram alakjaban adjak
meg [2017.

Ilyen kifejezés a Riedel [21] szerint az

_4dlogp
X d log T }1.6f
egyenlettel definidlt paraméternek a kritikus
pontban felvett értéke (Q&), az un. kritikus

paraméter. Ennek felhasznadlasaval a megfeleld
allapotok tétele alapjan szamithatjuk ki fo-
lyadékok redukalt siiriiségét [22], hGtagulasi
egylitthatdjat, telitett gdzdk z = pV/RT
kompresszibilitasi tényezdjét, az eldbb deffi-
nialt & értéket, a molaris parolgashd és a
kritikus homérséklet hanyadosat [23], az izo-
term kompresszibilitast, az EOtvos-féle allan-

dot és a hdvezetlOképességét [247].

A kritikus paraméter felhasznalasaval elvégez-
hetd szamitasok terén elért ujabb eredményeket

Stein [25] foglalja Ossze.
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c/ A megfeleld allapotok tétele némely alakjanak
dltalénositasara alkalmas dimenzidémentes meny-
nyiség az «o = -log p/pk—l kifejezésnek T/Tk =
= 0.7-nél felvett értéke (Curl és Pitzer [261.)
Az igy definidlt <0 annak mértéke, hogy a kiildn-
féle vegyliletek molekulai mennyire térnek el a
gbmbalaktol.

Hirschfelder és munkatarsai [27] a megfeleld

allapotok tételét ugy altalanositjak, hogy két
uj paramétert, a kompresszibilitdsi tényezdnek
a kritikus allapotban felvett z) értékét és az
/1.6/ egyenlettel definidlt & paramétert veze-

tik be.

1.3 A megfeleld allapotok, tételét kiegészithetjiik a szdéban

1.4

forgd vegyliletekben eldforduldé atomokra, csoportokra és

kotésekre jellemzd inkrementumokbdl Osszeadassal kisza-

mithatdé mennyiségekkel is.

Kimutattam, hogy a redukéalt géztenzidegyenlet a tapasz-
talattal jobban egyezd eredményeket ad, ha a benne sze-
repld allandét nem tekintjiik az anyagi minGségtdl filig-

getlennek, hanem atom-, csoport- és kOtésinkrementumok-
b6l vald Osszeadassal minden vegyililetre kiildn kiszamit-
Jaks CML.0s

Mar régebben ismertiink néhany olyan Osszefiiggést, ame-
lyekben a vonatkoztatasi allapothatéarozdék részben, vagy
egészben nem a kritikus, hanem més alkalmas &llapotha-

tarozodk.

Sugden [28] szerint a redukalt folyadéksilirliség és a re-
dukalt gdzsiiriiség kiildnbsége a redukalt hdmérséklet

univerzalis filiggvénye:
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= (1 - 3)3/10
o o k

UIQ'

D_
D

A silirliségeket ebben az ¢sszefliggésben az abszolut zérus-
pontra extrapolalt siirliségek tdrtrészeiben kell kifejez-
ni.

Folyadékok gdznyomasat kozelitdleg kiszamithatjuk a
log (p/pg) = A(1-T./T)

egyenlettel, ahol a gdznyomast és a hOmérsékletet a

Pe = 1 atm vagy 760 Hg mm vonatkoztatadsi nyomas, illet-
ve a Tf normalis forraspont tdrtrészeiben fejezzik ki.
Feltételezve, hogy a megfeleld allapotok tétele és a
Guldberg—-Guye szabaly [29] érvényes, az A allandd szam-
értéke valamennyi folyadékra k&z&s. Ez azonban csak ko-
zelitden van igy: Cragoe szerint még a hasonld tipusu
vegylileteknél sem allanddé, hanem a normalis forraspont

linearis fliggvénye [301.

Némely fizikai-kémiai tulajdonsag szamértékének kdzeli-
td kiszamitasara eldnydsen hasznalhatjuk a megfeleld
allapotok tételét, ha a hOmérsékletet nem a kritikus

homérséklet tbrtrészeiben, hanem a

T-Th

0 = —
T Th

képlettel definidlt hdmérsékleti skala egységeiben fe-
jezzik ki. Itt Th a hdmérsékleti skalan a harmaspont hd-
mérséklete. A harmaspontban € = 0, a kritikus pontban

© = 1. Ez a hOmérsékleti skala a folyékony fazis alla-

potanak jellemzésére alkalmasnak latszik C[3113.

A kritikus allapothatarozdék helyett mads vonatkoztatéasi
allapothatarozdk bevezetésének fontossadgara ujabban is
tobben hivtak fel a figyelmet. Igy Yakovlev [32] sze-
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rint, mivel az &allapothatarozdéknak a kritikus pontban és
masutt mért értékeit hibak terhelik, azokat a kritikus
dllapothatarozdkat kell kivalasztani, amelyekkel a ki-
sérleti adatok megkdzelitése a legpontosabb, Stein [331]
szerint a vonatkoztatasi &allapothatarozdk helyes megva-
lasztasatdl nagymértékben fligg, hogy az allapothataro-
z0k széles tartomanyban jol kdzelitse egy allapotegyen-
let a mérési adatokat, Yang és Yendall [34] van der
Waals-tipusu egyenleteken megallapitotta, hogy a vonat-
koztatasi &llapotnak nem kell okvetlen a kritikus alla-
potnak lenni, hanem ennek paramétereit optimalizalassal

kell meghatéarozni.

Goziikkel egyensulyban 1lévd folyadékok mdéltérfogatanak
kiszamitasanal Gunn és Yamaha [35] olyan vonatkoztatéasi
moéltérfogatot javasol, amely a méltérfogatnak egy roég-
zitett hOmérsékleten vett értékébdl és a Curl-Pitzer-
féle, 2/c pontban emlitett co értékbdl univerzalis Ossze-
fliggéssel szamithatd ki.

Holleran [361-C39] vonatkoztatdsi &allapothatdrozdkként
a TB Boyle-féle hdGmérsékletet, a méltérfogat abszolut
zérus hOmérsékletre és 2zérus nyomasra extrapolalt VO
értékét, vonatkoztatasi nyomasként a B = RTB/VO kép-

lettel definidlt mennyiséget vezeti be.

Az ebben a targykdrben elért eredményeimet késdbb

(a 4. fejezetben) k&zldm.
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2. FAZISEGYENSULYOKKAL KAPCSOLATOS SZAMITASOK

2.1 Folyadékok kritikus allapothatarozéinak kiszamitasara

ismert kbzelitd eljarasok

A fazisegyensulyokkal kapcsolatos szamitasokkal foglal-
kozvan elsdként a kritikus allapothatarozdok koézelitd
kiszamitasara szolgald eljarasokat tanulmanyoztam. Ezt
az is indokolja, hogy a megfeleld allapotok tételének
alkalmazasanal a vonatkoztatasi allapot rendszerint a

kritikus allapot.

Igy kétkomponensii rendszerek egyensulyi viszonyait t&b-
bek k&zdtt a van Laar-egyenlettel (4031, [411 lehet le-
irni és ennek az egyenletnek az allanddéit Carlson és
Colburn [42] szerint a kritikus hOmérsékletbdl és a kri-
tikus nyomasbdél lehet kiszamitani. Ezért, valamint egyéb
kb6zelitd Osszefliggések alkalmazasadhoz is sziikség van a
kritikus allapothatarozdk szamértékére.

A kritikus allapothatarozdok k&zelitd kiszamitdsara al-
talanosan hasznalaton és ismertebb eljarasokat az iro-
dalom részletesen targyalja [43-501. A kbvetkezdkben a
kézikdnyvekben szerepld Osszefliggések k&ziil a fonto-
sabbakat, valamint a legujabb irodalomban k&zdlteket az

alabbi szempontok szerint ismertetem.

A kritikus allapothatarozdkat ki lehet szamitani:

a/ a molekulasulybdl,
b/ szerves vegyililetek homoldg sorai esetében a moleku-
laban eldforduld szénatomok szamabdl,

c/ egyéb fizikai-kémiai tulajdonsdgokbdl.
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ElSfordulnak olyan Osszefliggések is, amelyek a felso-

rolt mdédszereket kombinadltan alkalmazzak.

Az a/ és b/ alatti mdédszerek lényegében nem kiilénbdz -
nek egymastdl, mivel szerves vegyliletek homoldég soraiban

a molekulasuly a szénatomszam linedris fliggvénye.

Az ide tartozd Osszefliggések csoportositéasas:

Az Osszefliggésekben lényegében a molekulasuly

1. kiilonb6zd hatvanyainak linearis kombinacidéja (egy-
szeribb esetben elsd- vagy masodfoku polinomja),

2. racionalis tortfiggvénye,

3. exponencialis fliggvénye,

logaritmusa

fordul eld.

A felsorolt médszereken alapuld fontosabb &sszefliggések

az egyes allapothatarozdk kiszamitasara a kdvetkezdk:

(A képletekben szerepld latin betilik univerzalis, a go-
rég betlik homoldég sorokra jellemzd allanddkat jelente-
nek.)

2.1.1 Kritikus hOomérséklet

a/ A kritikus h®mérséklet kiszamitasa a molekula-
sulybol.

Mathur és munkatarsai szerint szénhidrogének

homoldég soraira

T, =Xlog M + B

szerves folyadékok egyéb homoldég soraira

7 il
T, =O0LM

érvényes [491.
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Varshni és Mitra Osszefliggése n-parafinokra
C501]:

2
log T =0+ [dx + % x

ahol

A kritikus homérséklet kiszamitasa a szénatom-
szambdl.

Talati Osszefliggése n-parafinokra (5113
T, =X n +[3

Kurata és Ishida [52] szerint ugyancsak n-para-

finoknal
1 _ e ! 1
ﬁ = O+ (3 (2n 5 nl72)
vagy

1 =243
-.1§=O(,+(3n /

Michael és Todos [53] szerint

Ty = . log(n+2)+ (3

érvényes.

Corner [543 az n = 3 és 8 k&zbtti szénatomsza-
mu n-parafinok kritikus hOmérsékletének kisza-
mitasara egy sor képletet allitott &ssze. Ezek
k6zlil a leghasznadlhatdbbak:

log T, = O+ (3 log(n+y)

k

Tk _ o+dn

n 1+7%n

log
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c/ Egyéb 6sszefliggések a kritikus hBmérséklet ki-
szamitasara. Ezek kozott legfontosabb a kriti-
kus hémérséklet kiszamitésa a T_ normalis for-

£
raspontbdol.

Varshni és Mitra Osszefliggése n-parafinokra
L5513
&

Tk = C(Tf

ennek (3 = l-re vonatkozd specidlis esete a
Guldberg-Guye-szabaly [561]

Tk - an

amely a legrégibb, altaldnosan ismert ilyen
Osszefliggés. A Guldberg-Guye szabaly csak koze-
litdben érvényes, viszont a benne szerepld

allanddé valamennyi vegyliletre kozds: a = 1l.6.

Varshni szerint [5731-[59]1 n-parafinokra:

T

£ = X Te + >

Tie

(;f:f = ol.n +(3

ahol n a molekulaban eldforduld szénatomok sza-

mat jelenti. Marschner és Beverly szerint [60]

= a + OC(%— - a)
k f

Varshni és Mitra n-parafinokra vonatkozd &sz-

'—3'!—'

szefliggésében [581 az M molekulasuly is eld-
fordul:
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T
log T'}S = XX+ (bxz
f

ahol

X = Wfé
A Tf/Tk hanyadost atom- és kotésinkrementumok-
bél szadmitja ki Thomas [61] é&s Lydersen [631].

Jeldljiik a megfeleld inkrementumok Osszegét S-

sel, igy
Tf_
T, = S
k

illetve
T
T—f=a+s-82.
k

Mitra [64] szerint n-parafinok kritikus hdmér-
sékletének és normalis forraspontjanak kiilénb-

sége az n szénatom-szam ndvekedtével nd:

_ _ _ B
Ty — Tg == 4

Lucskij [65] szerint a kritikus hOmérsékletet
a polarizalhatdésagbdl és a dipélus-momentumbdl
lehet kiszamitani.

2.1.2 Kritikus nyomas

A kritikus nyomds k&zelitd kiszamitasara szolgald
ismertebb Osszefliggések tekintetében ismét az iro-
dalomra utalok (C441-C49]). Ezek k&z6tt nagyobb
szammal akadnak olyanok, amelyek lehetdvé teszik,
kritikus hOmérsékletet és a V, kritikus

k k
térfogatot vagy pusztan a szerkezeti képlet isme-

hogy a T

rete alapjan, vagy mas fizikai mennyiségekbdl,
tehat a tobbi kritikus adattdél fliggetleniil kisza-
mithassuk, a Py kritikus nyomast viszont altala-



- 30 =

ban a kritikus homérsékletbdl és a kritikus tér-

fogatbdl legt8bbszdr a Meissner-Redding-féle

20,8 Tk

P =———-_ /2.1/
k Vi 8

bsszefliggéssel [66], vagy egyéb Osszefliggésekkel
[671-C75] szamitjak ki. Mivel a kritikus nyomas-
nak a kritikus hGmérsékletbdl és esetleg a kriti-
kus térfogatbdl kiszamitott értéke nemcsak a fel-
hasznalt Osszefliggések kbzelitd érvényessége, ha-
nem a (rendszerint szintén kozelitd eljarassal
szamitott) kritikus hdmérséklet és kritikus tér-
fogatértékek hibaja folytadn is hibas, célszeriibb
a kritikus nyomast a tébbi kritikus allandotédl
fliggetleniil kisiémitani. A kritikus nyomas koz-
vetlen kiszamitasara alkalmas néhany olyan Ossze-
fliggést, amelyek alkalmazasanal csupan a vegylilet
szerkezeti képletét kellene ismerniink, aranylag
kisebb szamban és elsGsorban a normalis parafinok-

ra vonatkozdan talalunk az irodalomban.

a/ A kritikus nyomés kiszamitasa a szénatomok
szamabdél. Aten [75]1 , illetve Merckel [761]
szerint normalis parafinok kritikus nyomasanak
logaritmusa a molekulaban eldforduld szénato-
mok n szamaval

log Py = OLnB illetve
2.d" . "
P = (xX+Bn + ¥n®)" szerint fiigg
Ossze.

Varshni és Srivastava [771 szerint a kritikus
nyomds reciproka, Varshni [57] szerint pedig a
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D= 1000
log Py ~ 0.55

mennyiség normalis parafinoknal a szénatomszam

linearis fliggvénye, azaz

L - cton +P
Py

illetve
Y= X.on + (3
vagy masképpen:

1 _ o+ Bn
°9 Px T T +qn

Egyéb Osszefliggések. Benkd mbédszere. [781],
£L791:
A

B. = ===

k V?;
ahol m a molekulaban eldforduldé atomok &sszes
szama. Itt A valamennyi vegyliletre k&zds allan-
dé.
Riedel [801] szerint a VEE , Grunberg [71] sze-
rint az (Mpk)3 mennyiség atom- és k&tésinkre-

mentumokbdl vald Osszeadassal szamithatd ki.’

Herzog [741, valamint Michael és Thodos [811]
szerint a kritikus nyomds a P parachorral is

kifejezhetd. Herzog szerint:

log p, = O+ (3. logP.
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2.1.3 Kritikus térfogat

A kritikus térfogat ktzelitd kiszamitéasara is
t8bb altaldnosan elterjedt mdédszer ismeretes
€191, [44-47,[7¢g],L851. Ezek kdzdtt vannak olyanok,
amelyek additiv mennyiségb®l, a parachorbdél [861]
vagy a mélrefrekcidbol [87] szamitjak ki a kriti-
kus térfogatot. Kiszamithatdé a kritikus térfogat
a szénatomszam elsd és masodfoku fliggvényeként

[841. A molekulasulybdl és a d sliriiségbdl

_ b.c
Vk = aM™d

univerzalis képlettel szamithatjuk ki a kritikus
térfogatot [8517].

Joliet [861-C87] az atomok méretébdl és az atomok
kdzti tavolsagokbdl szamitja ki szervetlen és

szerves vegyliletek kritikus térfogatat.

Mbédszerek mindharom kritikus allapothatarozé ko-
zelitd kiszamitasara
Az ebbe a csoportba tartozd Osszefliggések

a/ vagy formailag azonosak mindharom kritikus
allapothatarozoéra, vagypedig,
b/ mindharom kritikus &llapothatarozé egyidejii
;kiszémitését teszik lehetdvé.

a/ Horvath [881] szerint teljesen halogénezett

szénhidrogének homoldég soraira
X =cl+(3M,

ahol X a harom kritikus paraméter barmelyikét
jelentheti.
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Nagata [891] szerint a kritikus paraméterek ér-

tékét a szénatomszambdél szamithatjuk ki

log(x-o¢) = (3+ ’Xn(g.

b/ A hadrom kritikus allapothatarozé egylittes,
iteracidval valdé meghatarozasat irja le
Fishtine [903], valamint Hakuta és Hirata [911.

2.1.5 A kritikus allapothatarozdk Osszefliggése

egymassal

Ebbe a csoportba egyrészt olyan Osszefiliggések
tartoznak, amelyek egyik kritikus allapothataro-

zonak a masikbdl vald kiszamitasara, masrészt pe-
PV

dig a z, = T Osszefliggéssel definialt kritikus
e k

koefficiens kiszamitasara szolgalnak.

a/ A kritikus allapothatarozdéknak egymasbdél valod
kiszamitasara szolgald Osszefliggések kozil
legismertebb a mar idézett /2.1/ egyenlet, a

Meissner-Redding-féle Gsszefliggés [661].
Viswanath [92] univerzalis Osszefliggése:

T
k
V, =a +b . —
k P
Ennek a = O-ra vonatkozd specialis esete az
egyesitett gaztdrvénybdl levezethetd legegy-

szeriibb ilyen természetii Osszefliggés:

Zk = konst.

Normalis parafinok kritikus hOmérséklete és
nyomasa kozdtt a kovetkezd Osszefliggések all-
nak fenn:
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Grunberg [71] szerint

Varshni [68] szerint kdzelitdleg

Tk Pk =
nagyobb pontossaggal
Tx V*‘@’k*"'r(6 =
k P
érvényes. Ugyancsak Varshni [70] szerint

A 1 =
k Py

3 0 + (.

Szintén n-parafinokra Varshni [67], illetve
Mitra [64] szerint a

2

Tk n
, illetve az

Py Ty

a5 ()

Py

kifejezések értékét, mint az n szénatomszam

linearis fliggvényét lehet kifejezni.

Atom- és koOtésinkrementumok Osszegezésére ve-
zeti vissza a kritikus hOmérséklet és kritikus
nyomas Osszefliggését Thomas [62]. Megallapit-

ja, hogy az

p
Pg

A= —
S

R

kifejezés értéke atom- és kotésinkrementumok-
bél tevodik Ossze. (Itt Pg 2 normAlis forréas-

ponthoz tartozd gdznyomast jelenti.) Ha tehat
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ismerjiikk egy vegylilet normalis forraspontjat
és kritikus homérsékletét (vagy nyomasat), ak-
kor kritikus nyomasat (vagy hdmérsékletét) a
Thomas altal k&z8lt inkrementum-tablazat se-

gitségével kiszamithatjuk.

Thodos, [931-C095] a kritikus allapothatarozdk
kiszamitadsa a van der Waals-féle allapotegyen-
letre vezeti vissza ugy, hogy ennek allandoéit
lényegében atom-, csoport- és kotésinkrementu-

mokb6l szamitja ki.

Meissner madr hivatkozott dolgozataban [45] a
kritikus nyomdst a kritikus hOmérsékletbdl, a

parachorbdél és a mbélrefrekacidobdél szamitja ki.

b/ A kritikus hoefficiens kiszamitéasa Kurata és
Isida szerint [52] n-parafinok homolég soraban
a szénatomszam bonyolult logaritmikus figg-
vényével tdrténhetik. Ez a mddszer azonban

gyakorlati szempontbdl kevéssé jelentds.

2.2 Néhany uj mdédszer a kritikus allapothatarozék kiszami-
tasara
Az ismertetett Osszefliggéseket altalanossagban értékel-
ve megallapithatjuk, hogy pontossag tekintetében nehéz
kiilénbséget tenni k&ztiikk. A kbzleményekbdl - amelyekben
az eljarasokkal elérhetd pontossagrdl szd esik - az de-
riil ki, hogy az Osszefiiggések legnagyobb részével né-
hany szazalékos pontossagot lehet elérni és kevés olyan
Osszefliggés van, amely 1 %-nadl nagyobb pontossag eléré-
sét teszi lehetdvé. Ilyen Osszefliggéseket tartalmaz pl.
a [87] alatt idézett dolgozat, amelyek azonban a vegyil-

letek jo6l kériilhatarolt szilik csoportjaira vonatkoznak.
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Az eljarasokkal elérhetd pontossagot nehéz megitélni,
mert a legtdbb kézlemény azokon a vegylileteken mutat-
ja be a mdédszer hasznalhatdsagat, amelyeket az Ossze-
fliggés levezetésénél felhasznalt.eNem kdnnyli eldre meg-
mondani, hogy valédi extrapolacié, vagyis eddig még nem
mért kritikus allapothatarozdk értékének koézelitd sza-

mitadsa mennyire megbizhatd eredményre vezet.

A kritikus allapothatarozdk kozelitd kiszamitasara ve-
gyészmérndki szamitasokra alkalmas olyan mbédszerek ki-
dolgozasat tiiztem ki célul, amelyek egyszerii, attekint-
hetd és kOnnyen kezelhetd Osszefliggéseken alapulnak, a
vegyliletek elég tag korére alkalmazhatdk, és amelyeknek
pontossaga legalabb akkora, mint a k&zismert Osszeflig-
géseké, a szamitott és mért értékek eltérése nem na-
gyobb, mint a kiilonbdzd forrasokbdl szarmazd mérési
adatok eltérése, de mindenesetre vegyészmérntki szami-

tasok céljara megfeleld.

Az ismert Osszefliggések egy része ugy kiiszébdli ki a
kisérleti hibakat, hogy a kritikus allapothatarozdk
szamértékét alkalmas kitevdre hatvanyozza, vagy ezek
logaritmusat veszi és ezeknek a molekulaszerkezettel
valé Osszefliggését vizsgalja. Ilyen médon az adatok ki-
sérleti hibai kiegyenlitddnek és a szamitott értékek-
nek az észleltektdl vald eltérése rendszerint még min-
dig nem haladja meg a mérési hibakat. Szerves vegylile-
tek fontosabb és gyakrabban eldforduld homoldg soraival

kapcsolatban a kdvetkezd kérdést vetettem fel:

Milyen alakunak kell az X = X(n)fliggvénynek lenni ahhoz,
hogy vele az X kritikus allapothatarozodok értékét, mint
a szénatomszam fliggvényét egy homoldg soron beliil jol
megkbzelitsiik. Ismeretes, hogy X(n) nem dllandd és nem

is elsdfoku fliggvény.
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Megkisérelhetjiik, hogy ezt az Osszefiiggést hatvanysor-
ral fejezziik ki, mivel Weierstrass tétele [96] szerint
minden folytonos filiggvényt elegendden nagy fokszamu
polinommal tetszdleges pontossaggal meg lehet k&zelite-
ni. Ilyen hatvanysor tulsagosan sok allandét tartalmaz-
na és ezek kiszamitasa hosszadalmas volna. Célszeriibb-
nek latszott, hogy X helyett ennek logaritmusat k&ze-

litsem meg alkalmas f(n) fliggvénnyel és
log X = £(n)

bsszefliggés konkrét alakjat keressem.

ElsS kdzelitésként feltételezhetjiik, hogy f(n) elsdfo-
ku filiggvény, vagyis

log X = An + B /2.2

2.2.1 Kritikus nyomas

Kimutattam, hogy /2.2/ tipusu egyenletekkel a
kritikus nyomast 58 folyadék esetében 1.5 atm
dtlagos hibaval, a n-parafinokét (ha 4£n<12)
0.5 atm. atlagos hibaval lehet becsiilni. Kimu-
tattam tovabba, hogy a parafinok aromds szénhid-
rogének, alifas alkoholok zsirsavak, észterek,
éterek és aminok homoldg sordban A =0 és ebbol
lim pk = 0 ko6vetkezik. [M81, [M91].

n-+w

A szamitott és mért értékek Osszehasonlitasanak
megitélésére alkalmas tablazat az 1. mellékletben
talalhato.

A [/2.2] egyenlet azonban a t&bbi kritikus alla-
pothatarozd kiszamitasara nem alkalmas.
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2.2.2 Mindharom kritikus &allapothatarozé C[M291, [M32]

Mindhéarom kritikus allapothatarozd kdzelitd érté-

kének kiszamitasara alkalmasak az
f(n) = n log(n+c) + b
alaku Osszefliggések. Mas szdval a
log X = a log(n+c) + b [2.3]

bsszefiliggés érvényes.

A /2.3] 6sszefliggés allanddoit két lépésben: egy-
valtozds optimalizdléassal és linearis regresszi-
6val hataroztam meg. ElGszdr c helyébe kiilonféle
egész szamokat helyettesitettem és megvizsgaltam,
hogy c mely értékénél kézeliti meg a korrelaciéds
egylitthatd abszolut értéke l-et a legjobban, utéa-
na linedris regfessziéval hatdroztam meg a és b
értékét. Legjobb kozelitésnek azt tekintettem,

amelyre az eltérések négyzetdsszege a legkisebb.

A /2.3]/ egyenletben szerepld allanddk szamértékét
az 1. tablazatban foglaltam Ossze. Az Osszefliggés-
ben szerepld allanddék meghatarozasahoz felhasz-
nalt kritikus homérséklet- és kritikus térfogat-
értékek [M241-[M271 dolgozataimbdél szarmaznak. A
kritikus nyomasnak P mért és pﬁ szamitott érté-
két, valamint a &= pé - p, eltérést a 2. mellék-
letben foglaltam Ossze. A kritikus hGmérséklet,
kritikus térfogat, illetve kritikus nyomas kdze-
1itd meghatarozasanak atlagos hibaja 2,5 Ko, 2,0
ml/mbél, illetve 1,3 atm. Utdobbinal, ha csak a
szénhidrogéneket vessziik figyelembe, 0,4 atm.



1. tablazat

A /2.3] egyenletben szerepld allanddk

Ty Vk Py
Homoldég sor

a b (o a b ‘o- a b c
n-paraffinok 0,3352 2,4722 -~ 1,2974 1,3912 2 -1;2212 2,7855
Cikloparaffinok 0,3393 2,5057 -1 1,3041 1,3131 2 -0,4885 2,0313
Alkilbenzolok 0,2274 2,6143 -2 2,235 00,0192 6 -0,4072 1,8179 -4
n-alkanolok 0,4337 3,3160 1,2068 1,4961 2 =-1,5194 =3,1761 6
zsirsavak 00,2738 2,;5263 - = = = = =
észterek 00,4411 2,2836 1,2589 1.,4775 Z -1,0606 2,6771 6
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2.2.3 A kritikus koefficiens [M211, [M29], [M32]

Az, kritikus koefficiens értékének valamelyik
joél ismert allapotegyenlet érvényességét feltéte-
lezve az anyagi minOségtdl fliggetlen allandénak
kell lennie. Ha feltételezziik, hogy a Boyle-
Mariotte-Gay-Lussac-féle egyesitett gaztdrvény ér-

vényes, akkor z, = R.

k
Ha van der Waals, Dieterici, Berthelot, illetve
Wohl allapotegyenletét tekintjiik érvényesnek, ak-
kor

<
<|w.
[N}

dllapotegyenlet érvényes, ahol B és C allanddk,

akkor

Taylor és Glasstone [98]1 gbSmbalaku molekulédkra

érvényes
Py 6"3 Vk ka
= 0,12 ; e, Blalis — = 1.28
c NG’ E

k&zelitd képleteibdl, ahol € és 6 a Lennard-
Jones-féle potencialfliggvényben szerepld paramé-
terek: a potencialvdlgy mélysége, illetve a mo-
lekula atmérdje,

2z = 0.292 kN = 0.292 R

adoédik.
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Ismeretes, hogy a kritikus koefficiens értéke a
vegylilet anyagi minGségétdl fligg. Az eddigiek
alapjan valdésziniinek latszott és be is bizonyi-
tottam, hogy ezt az Osszefliggést egy-egy homolédg
sorra /2.3]/ egyenlettel j6l le lehet irni [M91].
Abbdl a célbdél, hogy a képletek alakja egységes
legyen, k&zbs c értéket kerestem valamennyi homo-
16g sorra, mivel a hasonld Gsszefliggések nagyré-
sze, pl. a Kreglewski és Zwolinski [99] altal kii-
16nféle mennyiségek becslésére kidolgozott Ossze-
fliggések csak az 5-nél to8bb szénatomot tartalmazd
vegyliletekre érvényesek, nyilvanvald volt, hogy c
értéke nem lehet 5-nél kisebb. A ¢ allanddé opti-

malis értékére 6 adddott és igy meghataroztam

z, = A log(n+6) + (5 /2.4
egyenlet X és 3 allandéjanak értékét. Ezeket a
2. tablazatban foglaltam Ossze. A kritikus
koefficiensnek irodalmi adatokbdél, illetve /[/2.4/
egyenlettel szamitott 2y s illetve z! értékét, va-

k
lamint ezek d = zy = 2, eltérését a 3. melléklet-
ben foglaltam Ossze. A szamitott Zy értékek atla-
gos hibaja kb. 1 %. Valdészini, hogy a talalt &sz-

szefliggések extrapolacidé céljara is alkalmasak.

2. tablazat
A /2.4/ egyenletben szerepld allanddk

X )
n-paraffinok -0,1514 1,4967
cikloparaffinok -0,1632 1;5257
n-alkanolok 0,5354 00,8158

észterek 00,0163 1,3065
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A /2.4] egyenletet atalakithatjuk a kovetkezdkép-
pen: Végezzik el az N =n + 6 helyettesitést és
nevezzilk N-t médositott szénatomszamnak. Jeldl-
jiik (3-t log z,,~sal, ahol z _ a kritikus koeffi-
ciensnek N = l-re, azaz n = -5-re extrapolalt
értéke. /2.4/ egyenletbdl ezzel a jeldléssel a

“k

log —E;__ = log N
(@)

Osszefliggést kapjuk. Ezt az egyenletet a

= i12:51]

k = %xo kezdeti
feltétel mellett vald megoldaséanak tekinthetjiik.

differencidlegyenletnek N = 1, z

A [/2.5/] egyenletet ugy értelmezhetjiik, hogy a
kritikus koefficiens értékének relativ megval-
toztatasa a modositott szénatomszam relativ meg-

valtozasadval aranyos.

A [/2.4] és [2.5] egyenletekben szerepld OL allan-
dé eldjele apolaris vegylileteknél negativ. Ez

Osszhangban van Black [100] eredményével

zk =a - ka

ahol a és b allanddk. Ez azt jelenti, hogy apo-

laris vegylileteknél z, ndvekvd szénatomszammal

k

csdkken, mivel b pozitiv és mivel Tk novekvo

szénatomszdmmal mindig nd. Eucken [10l11 szerint
a kritikus koefficiens szamértéke a molekula
szerkezetére jellemzd a kritikus pontban. Ponto-

sabban: z, értéke ndvekvd asszociidcid esetén nd.

k

Az asszociacidé foka n névekedtével nd és igy 2y
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értékének is ndnie kell. Ez a hatas n-alkanolok-
nal feliilmulja zk-nak a szénatomszam ndvelésével
bekdvetkezd cstkkenését. Ezzel magyarazhatjuk,
hogy ebben az esetben pozitiv eldjelli és megle-
het&sen nagy érték. Eszterek esetében ez a két

hatds kompenzalja egymast és igy Ol=O0.
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3. FOLYADEKOK GOZNYOMASANAK KOZELITO KISZAMITASA

Joéllehet sok moédszer talalhatd az irodalomban folyadékok gdz-

nyomasanak k&ézelitd kiszamitasara, olyan médszerek kidolgoza-

sat tilztem ki célul, amelyekkel a gdznyomast a molekulaszerke-

zet alapjan viszonylag egyszeri egyenletekkel kdnnyen és mégis

kielégitd pontossaggal lehessen kiszamitani.

3«1

Szamitads a redukalt tenzidegyenlettel

A redukalt tenzidegyenlet:

log ;E = a(;k - 1) 3.4
ahol p a gdznyomas, T az abszolut hdmérséklet, Py és Tk
a kritikus allapothatarozdk, nagy homérsékletkdzben és
a vegyliletek széles kdrben kielégitd pontossaggal hasz-
nalhatdé a gdznyomas k&zelitd kiszamitdsara, ha a allan-
dét atom- és kotésinkrementumokbdl vald Osszeadassal
szamitjuk ki [CM11].

Szamitas a Cox-egyenlettel

Kimutattam tovabba CM181, [M203], [M23]1, hogy a mbddszer
pontossaga fokozhatd, ha a Cox-egyenlet [1021 reduk&alt
alakjat

logpo =A(e—°-l) 18:2]
3 6 ’

egyenletet tekintjlik, ahol € = T - 43 és Py’ eo alkal-
mas vonatkoztatdsi gbznyomas-hOmérséklet értékpar: pl.
a normalis forraspont. Az A allandét atom-, csoport-,
és kotésinkrementumokbdél vald Osszeadassal lehet kisza-
mitani. Az A &llandé inkrementumtablazata a /3.1/
egyenletben szerepld a allandéénal részletesebb, mivel
a kritikus allapothatarozok értéke kevesebb folyadéknal

ismert, mint a normadlis forrasponté.
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Mindkét felirt egyenlet a megfeleld allapotok tételének
egy-egy konkrét alakja. A gdznyomdsnak a megfeleld alla-
potok tétele alapjan vald kiszamitasdra még tovabbi két

modszert ismertetek.

Uj vonatkoztatasi &llapot bevezetése a redukalt tenzid-

egyenletbe

EbbSl a célbdl a /3.1/ egyenletet némileg atalakitjuk:

O . . i O
lg T £l 1)

ahol p és T, vonatkoztatasi allapothatédrozdk. Ezek ér-

tékét azzal a feltétellel rdgzithetjiik, hogy £ = 1 le-
gyen, igy

P 7 1 [3.3]

A [3.3/ egyenletet /3.1/-gyel Ssszevetve

TO = aTk.
lg P,~nak a molekulaszerkezettel valdé &sszefliggése nyil-
vanvaldé, tekintve, hogy 1lg P, @ 2.2 pontban leirtak,
az a allandé pedig a fentiek szerint atom-, csoport- és
kbtésinkrementumokbdl &sszeadassal szamithatdé ki. A TO=
= aTk mennyiség értéke is kifejezhetd legaldabbis homo-
16g sorokban, mint a szénatomszam elsd-, vagy masodfoku
fliggvénye. Igy uj vonatkoztatdsi &llapot bevezetésével
a gdztenzidt pusztan a molekulaszerkezet alapjan kie-
1égitd pontossaggal kiszamithatjuk.

Uj vonatkoztatasi allapot bevezetése a Cox-egyenletbe

Az eldbbiekhez hasonldan, ha a /3.2/ egyenletbe veze-
tiink be (6",p )-val jeldlt uj vonatkoztatasi allapotot,

akkor a
»*

E.3
Pp__ 9 _
lgp 5 1 3.4
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egyenletet kapjuk. Ezt /3.2/-vel Osszevetve:

lg p- = 1g p_ + A-1

e = ae°

adoédik. Mivel [M10]1, CM1l1lJ] és [M12] dolgozataim szerint
A atom-, csoport- és k&tésinkrementumokbdl vald Sssze-
adassal szamithato ki, Py pedig allandé, pl. 1 atm.,
ezért 1lg p* kiszamitadsa is A-éhoz hasonlé. Mivel mind
A, mind e°, a normalis (vagy a po—hoz tartozd) forras-
pont is Osszefligg a molekulaszerkezettel, szorzatukat
is egyszeriien kapcsolatba hozhatjuk a molekulaszerke-
zettel. Igy a /3.4/ egyenlettel olyan mdédszerhez ju-
tottunk a gdznyomas kiszamitasara, amelynek alkalmaza-
sahoz azonfelilil, hogy csupan a molekulaszerkezetet kell
ismerniink, a hOmérséklet Cox szerinti korrekcidja ré-
vén nagyobb hOmérsékletkdzben alkalmazhatd gyakorlati

célokra kielégitd pontosséggal, mint a /3.3/ egyenlet,
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4. VIZSGALATOK AZ ALLAPOTEGYENLET KERDESENEK TARGYKUOREBEN

4.1

Homérséklet-nyomas-térfogat adatok mMegkdzelitése

Munkam célja az volt, hogy gazok és gozdk, nyomas-tér-
fogat - homérséklet adatait, elsOsorban a folyadék-gdz-
egyensulyi gdrbe mentén - kevés allanddéval lehetdleg jol

kb6zelitsem meg. A
(p + %5) (V-b) - RT = O
v

van der Waals—-egyenlet ennek a célnak j6l1 megfelel, ha
allandodoit helyesen hatarozzuk meg. Az irodalomban k&-
z6lt vagy a kritikus allapothatarozékbdél szamitott al-
landdkkal szamolva tapasztalat szerint az eltérések an-
nal nagyobbak, minél tavolabb vagyunk a normal-allapot-
t6l.

A van der Waals-egyenlet a és b allanddinak olyan érté-

két keressiik, amelyekre az

S = Z c(pi + —2-) (vi b) RT, ]
i \'£
Osszeg értéke minimadlis. Az Osszegezést vegyliletenként,

valamennyi mérési pontra kell elvégezni.
Az S Osszeg minimalizalasa kétféle moédszerrel tdrténhet:

l. Minimalizalas valamely optimalizaldé eljaréassal (pl.
a szimplex médszerrel, az OPTSIMP-eljarassal, F.5
fejezet). A mbédszer eldnye, hogy alkalmazasahoz
nincs szlikség j6 kezdGértékre, hatranya viszont,

hogy némely esetben lassu.
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Taylor-sorba fejtjiik az £ = (p + —%) (V=-b) - RT fiigg-

vényt, amelynek fliggetlen valtozdi most a és b, és
az elsGnél magasabb foku tagokat elhanyagoljuk. Je-
161jlik azokat az a és b értékeket, amelyeknek kor-

nyezetében a sorfejtést végezziik, ao—sal és bo—sal.

. 9f\ da 9f \ db
H = fo 5 <§E> ao'bo * <§B> ao'bo

aO V-bo ao
(p * —2-) (V-bo)—R'I' + 5~ da = (p + —2) db

Y \Y% A%

Az f flggvény kozelitd értékét minden észlelési pont-
ban kiszamitjuk, jeldljiik ezeket fi—vel, az eltéré-

sek négyzetdsszege:
N 2
S, =D -

Mivel most da és db kivételével minden mennyiség is-
mert, da-t és db-t a mérési adatokbdél, illetve azok
fliggvényeibdl linearis regresszidval hatarozzuk meg.
A megoldasul kapott da és db értékekkel kiszamitjuk

az a és b allanddk javitott értékét:

al = ao + da

bl = bo + db

Ezeket az f fliggvénybe minden észlelési adatrendszer-

re behelyettesitjiik. Az eltérések négyzetSsszege le-
_ 2 o

gyen Sl —-E:fi. Ha Sl<:So, ekkor az agr bo kezddér

tékeket helyesen valasztottuk meg és akkor a szami-
tdst addig folytatjuk, amig a és b korrekcidja ele-

gendden kicsivé nem valik.
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A médszer hatranya, hogy alkalmas kezdGérték megva-
lasztasara érzékeny, viszont a szimplex moédszerhez
képest gyorsabb. Ha a kivalasztott kezddérték-rend-
szer nem megfeleld, akkor a szimplex médszerrel né-
hany lépés utan is talalhatunk alkalmas kezddértéket.

Részletes szamitasokat végeztem négy gazhalmazallapo-
tu vegyililetre. Az eredményeket a 4. mellékletben kd&z-

16m.

Tovabbi szamitasokat végeztem kb. 20 vegyliletre vo-
natkozé adatokkal, amelyek Din [1031, Rossini [1041]
és Lange [105] munkaibdél szarmaznak. Az adatok nagy-
része a folyadék-gbzallapothatar gdrbéjére vonatkoz-
nak. Az eredményeket az 5. mellékletben k&6zldm. A
szamitott nyomas-, térfogat- és hdmérséklet-értékek-
nek az észleltektdl vald eltérése az esetek legna-

gyobb részében 1 %-nal kisebb.

Megallapitottam, hogy a helyesen meghatarozott &llan-
dokkal szamolva az egyenlet pontossaga az irodalomban
k6z61lt allandékhoz képest megnd. A szdbrasnégyzetek
Osszehasonlitasat az F-prdbaval végeztem el és a sz6-
rasnégyzetek szignifikansan kiilénb&znek egymastdl.

A szamitott és mért értékek egymastdl vald eltérése
az egész vizsgalt hSmérséklet- és nyomastartomanyban

azonos nagysagrendiinek adoédott.

4.2 Uj vonatkoztatasi allapothatarozdk bevezetése

Tovabbi kovetkeztetések: az eljaras segitségével megha-
tarozott a, b allanddékbél kiszamitjuk a

pf = —2y /4.1/
27b



V! = 3b 142
v e 8a
T' = 39pR7 3

mennyiségeket. Ezek a vonatkoztatadsi allapothatarozodk
vegyliletek homoldég soraiban hasonldan fliggnek a szénatom-
szamtdl, mint a kritikus allapothatarozdk. Ezeket az
eredeti allapotegyenletbe behelyettesitve a megfeleld
allapotok tételének szokasos alakjat kapjuk, amelyben a
kritikus allapothatarozdk helyett a fenti képletekkel
definialt mennyiségek szerepelnek. Ezzel a megfeleld
dllapotok tételének alkalmazasaval nagyobb pontossagot

érhetink el.

A kompresszibilitasi tényezd kiszamitasa

Az allapotegyenlet a z = E% kompresszibilitasi tényezd
bevezetésével, a /4.1/;/4.3/ képletek felhasznalasaval

2
23-<§Ey*1> 22 4 27, _ 27 _ .

64@2 512'19’3 )

T
p’ ™ e
alakra hozhaté. Tovabbi eldny, hogy az egyenlet nem
tartalmazza z-nek a kritikus pontban felvett ) értékét,
ellentétben az ismert téablazatokkal és nomogramokkal,
amelyek filggetlen valtozdként zk-t is tartalmazzak. A
kiilénbség annyi, hogy az &allapothatarozodkat a kritikus
paraméterek helyett a /4.1/-/4.3/ képletekkel definialt
mennyiségekre vonatkoztatjuk, de ezzel a szokasosnal

nagyobb pontossdg érhetd el.
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5. A FELULETI FESZULTSEG KOZELITO KISZAMITASA [M131, [M151],
CM173

Folyadékok felilileti rétegének egyensulyi viszonyait a fellleti
réteg allapotegyenletével lehet leirni. Az ilyen &allapotegyen-
letek alkalmazasahoz szilikség van a mélfeliileti szabadenergia,
illetve a feliileti feszliltség, valamint ezek hOmérsékleti

egylitthatéja szamértékének ismeretére.

A fellileti fesziltség kozelitd kiszamitasa torténhetik a mélfe-
llileti szabadenergia hOmérsékleti egyilitthatdjaboél kiindulva, ha
a feliileti feszliltséget egy hOmérsékleten ismerjiik, vagy pedig
pl. a parachorbdél [1l061, vagy mas kozelitd mdédszerrel kiszami-
mitottuk. JO6 Osszefoglalasat adja a feliileti fesziiltséqg kisza-
mitasara alkalmas mdédszereknek Gold [1l07]. Kiszadmithatdé azon-

ban a felileti feszliltség a viszkozitasbdl is.

5.1 A fellileti feszililtség hOmérsékleti egyiitthatdéjanak k&-
zelitd szamitasa
Folyadékok 7 feliileti fesziiltsége és V moltérfogata
2/3-ik hatvanyanak szorzata, a mélfeliileti energia a
Tk kritikus homérséklet és a T hOmérséklet koézti kiildnb-
séggel EOtvds tdrvénye szerint kdzelitdleg egyenesen

aranyos:
7{v2/3 =R (T, -T).

Ezt az egyenletet atalakitva a
T
T (k_)
v /T =H = 1 {51

egyenletet kapjuk. A megfeleld allapotok tétele értel-
mében az egyenlet baloldala, a mdélfeliileti energia és
az abszolut hOmérséklet hanyadosa a redukalt hémérsék-
let azonos értékénél azonos értékii [1081. Ez azonban

csak ugy lehetséges, ha az egyenlet jobb oldalan szerep-
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16 K értéke valamennyi folyadékra nézve azonos értéki,

ez azonban csak kozelitdleg igaz.

Az Ebtvos-—féle K, a molfeliileti szabadenergia negativ
eldjellel vett hOmérsékleti egyilitthatdja csak elsd ko-
zelitésben fliggetlen az anyagi mindségtdl és egyenld
2,12 erg/fokkal, sdt csak elst kdzelitésben filiggetlen a
hdmérséklettdl is. Szamitdsaim szerint értéke nem asz-
szocidlt, un. normalis folyadékoknal 200 fokos hOmér-
séklet-k&zben a hOmérséklet novelésekor kb. 6 %-kal
csdkken. Asszocialt folyadékok k allanddéjanak a 2,12
értéktdl vald eltérése alkalmas az x-szel jeldlt un.
asszociacid foknak, vagyis annak kiszamitasara, hogy a
kiilénbdzd nagysdgu asszociatumokbol allé folyadék at-
lagmélsulya a legegyszeriibb tapasztalati képlet alap-

jan szamitott molekulasulynak hanyszorosa:

. <3L££>3/2
K

A hOmérséklet noévelésével x csbkken, igy K a tapaszta-
lattal megegyezésben monoton ndvekszik és a "normalis"
vegyliletekre jellemzd 2,12-h6z tart (1091, [11031, C1l1l1l13.
Nagy molekulasulyu nem asszocidlt vegyliletek, illetve
észterek K-ja is lényegesen nagyobb az atlagos 2,12-nél
IS~ T 1T T |

Mivel K nem asszocidlt folyadékoknal a hdmérséklettel
alig valtozik, az anyagi minSségre jellemzd allanddnak
tekinthetjiik. Asszocialt folyadékoknédl is tekinthetjik
az anyagi mindségre jellemzd allanddénak megadott hdmér-
sékletre, ha mint pl. az alabbiakban 20 c®-ra vonatkoz-
tatjuk. K-t igen sokszor ugy szamitottadk ki, hogy
EStvds egyenletét két kiildnbdzd homérsékletre irtak fel

és igy a sokszor ismeretlen kritikus homérsékletet ki-
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kiisz6bd1ték [1101. A (tl’tz) homérsékletkdzre vonatkozd
K-ra a kovetkezd kifejezést kapjuk, ahol az 1 és 2 in-
dex a t,, illetve a t, hSmérsékletre vonatkozik.

213 . 213
v TLL g%

5%

Ez az eljaras meglehetdsen pontatlan, mert rendszerint
kis hOmérsékletkdzre alkalmaztak és igy elGfordulhatott,
hogy a mérési eredmények hibai K-t egy iranyban befolya-
soltdk. Mindenesetre a legpontosabb eljaras az volna,

ha sok kiildnbdzd homérsékleten mért adatbdél a kritikus
homérsékletet is ismerve a legkisebb négyzetek modsze-
rével szamitanank ki K legvaldsziniibb értékét, de ez az
eljaras igen hosszadalmas volna. Ehelyett megelégedhe-
tiink azzal, hogy a ma mar sok folyadéknal eléggé ponto-
san ismert, t&bb szerzd altal megmért vagy megbizhatd
szamitasi eljarasokkal kozelitdleg meghatarozott kriti-
kus homérsékletet és az ugyancsak sokszor és pontosan
megmért és ellendrzott, szobahdOmérsékletre pl. 20 c®-ra
vonatkozd6 felilileti feszliltség- és siliriiség-adatokat
hasznaljuk fel és igy elég nagy hOmérséklet-kézben ha-
tarozzuk meg K-t. Ezzel az eljarassal nem kapunk nagy
eltérést a legkisebb négyzetek elvén alapuld pontosabb

eljarashoz képest.

Ha igy az E&tvOs-tOrvényben szerepld & allanddét a fo-
lyadékokra jellemzd &llanddnak tekintjiik, megkisérelhet-
jik a megfeleld allapotok tételének ezt az alakjat az-
zal kiegésziteni és javitani, hogy megvizsgaljuk, pon-
tosabban, milyen &sszefliggés van K és az anyagi minOség
kozott.
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T6bb 6sszefliggést ismeriink K-nak mas fizikai mennyiség-
gel vald kapcsolatara, igy pl. Mathews [118]1, illetve
van Laar [1191] szerint K O6sszefligg a kritikus allan-
dékkal, a van der Waals-féle allapotegyenlet allandéival
és a parolgashdvel [11831, [C1191, [C1l201, Bogdan [1l203]

szerint viszont a 2z, kritikus koefficienssel. Ugyancsak

Bogdan szerint K,ésgzefﬁgg a dielektromos allandodval
is: nagy dielektromos &llanddéju folyadékok (pl. a viz)
K értéke kicsi és ez asszociacidra utal. Apolaris, un.
"normalis" folyadékoknak (pl. a széntetraklorid, benzol)
viszont dielektromos &allanddéja kicsi és K értéke az at-

lagos 2,12-vel egyenld.

A K érték a molekulasullyal is valtozik. Freund [121]
szerint pl. parafin szénhidrogéneknél és ezek keverékei-
nél K a molekulasuly 2/3-ik hatvanyanak linedris, ponto-
sabb vizsgalatok szerint [1l10] masodfoku fliggvénye.
Hunten és Maass [122] szerint utdbbi megédllapitas érvé-
nyes zsirsavakra is. Ramsay és Aston [123], valamint
Herz [1141 savak, alkoholok és észterek példajan mutat-
tak be, hogy homoldg sorokban K névekvd szénatomszammal
szabalyosan ndvekszik. Walden és Swinne [124] szerint a
100 c°-0s hdmérséklet-intervallumra vonatkozd K értékek
kiszamitasara a vegyliletben szerepld elemek atomsulyai-
nak négyzetgyokét vessziik és ‘ezeket Osszegezzik vala-
mennyi atomra. A Kk érték ennek az Osszegnek linearis

fliggvénye.

Kiindulva abbdl a ténybdl, hogy /5.1/ egyenlet k egylitt-
hatéja ndvekvd molekulasullyal nd, tovabba abbol a 3.
fejezetben és [M1] dolgozatban k&zdlt eredménye mbol,
amely szerint folyadékok gd&znyomasa tetszés szerinti ho-
mérsékleten kiszamithatd annak a ténynek az alapjan,
hogy a /3.1/ redukdlt gdznyomds-egyenlet a allanddja

atom- és koOtésinkrementumokbdl additive tevdodik Ossze,
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megkiséreltem k-t atom- és k&tésinkrementumokra felbon-
tani és k kiszamitasat ilyen inkrementumok Osszeadaséara
visszavezetni . K-nak ez a felbontasa egyértelmiien elvé-
gezhetd, és a megfeleld inkrementumokat a 3. tablazat-

ban foglaltam Ossze.

3, téblazat
Csoport, Inkrementum

CH— 0,986

CH, 0,062

CH< — 0,890 (—0,766) | *
%{ — 1,844 (—1,720) | *
H— 0,924 (0,916) b
CeHg—m— 2,111 — 0,955 m S
—0— 0,084

OH__ 0,111 n + 0,209 d
COOH— 0,063 n + 0,252

COO0— 0,159

HCOO — 1,017 £
—CO 0,084

N< 0,025 n — 0,952

CN— 0,616

Cl— 0,986

* alkoholos hidroxilhoz kapcsolva

" nitrogénhez kapcsolva

a benzolbél leszdrmaztathaté gyskok

n: a vegyiletben el6fordulé szénatomok Hsszes szdma

¢
d
¢ hangyasavas észterekben

A 6. mellékletben felsoroltam azoknak a vegyilileteknek

az adatait, amelyeket a 3. tabléazat inkrementumainak ki-
szamitasanal felhasznadltam, és ezeken a példakon kdzvet-
len mérési adatok, valamint inkrementumokbdél szamitott

K értékek Osszehasonlitasaval mutatom be az eljaras pon-
tosséagat.

Az eltérések atlaga 0,025. Ez feltéve, hogy a kritikus
homérséklet- és silirliségértékeket pontosnak fogadjuk el,
20,0 din/cm k&riili feliileti fesziiltség értékeknél, kb.
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0,2 din/cm atlagos hibanak felel meg, ami figyelembevéve
a kiilénb6zd szerzdk altal kozdlt felilileti fesziiltség
adatok egymastdl vald eltérését, joO egyezésnek tekinthe-
to.

A felileti feszliltség Osszefliggése a viszkozitéassal

Folyadékok feliileti fesziiltségét, amennyiben mérési ered-
ményeket az irodalomban nem taldlunk, és a kdzvetlen ki-
sérleti meghatdrozas is nehézségekbe litkdzik, kiszamit-
hatjuk a nagyobb szamu vegyliletnél ismert és gyakran ki-
sérletileg is kdnnyebben meghatdrozhaté 7 viszkozités-
bdél. Ugyanannal a folyadékndl a hdmérséklet ndvelésével

a viszkozitas és a fellileti feszliltség egyarant csékken,
és ennek megfelelden tSbben megkisérelték mar a kettd

Osszefliggését monoton filiggvénnyel leirni [1251, [1261.

5.2.1 Elsd &sszefliggésilink levezetéséhez két megallapi-

tast hasznalunk fel:

a/ Giacolone [127] a mbélfeliileti szabadenergia és
a p goznyomas kozott Osszefiliggést keresve a
/3.1/ redukalt gdztenzidegyenletetf.l/ egyen-
lettel vetette Ossze:

213

Py vV
log —5 = C 7

}5.2]

ahol ¢ a4llanddé. Giacolone szerint nemasszo-
cialt folyadékoknal az /5.2/ egyenlet c allan-
ddéja:

c=3.n/3/2,303 . R = 1,32

az anyagi minoségtdl filiggetleniil.
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A redukalt tenzidegyenlet és az Ebtv8s-tdrvény
Osszevetésével a c allandére c = % érvényes,
ahol a a redukalt tenzidegyenlet &allanddéja, K
a mbélfelilileti szabadenergia h®mérsékleti egylitt-
hatéja. Az utébbi két mennyiség a 3.1 és 5.1
pontokban foglaltak szerint atom-, csoport- és
kdtésinkrementumokbdl vald Osszeadassal szamit-
haté ki. Ezeknek az inkrementumoknak apoléaris
vegyliletekre vonatkozdé értékeit megvizsgalva
megallapitottam, hogy ¢ ilyen vegyiileteknél,
elsGsorban szénhidrogéneknél és halogénnel he-
lyettesitett szénhidrogéneknél, tovabba nagymo-
lekulaju alifas savaknal és észtereknél, ame-
lyek egyébként is k&zel vannak a "normalis" vi-
selkedésili vegyliletekhez, allandd és atlagban

1,30 cal-val egyenld.

Egy korabbi dolgozatban [M1] ramutattam arra,
hogy un. "normalis" vegyliletekre

142
0.22 1 Tk X Ad / 5
. og p— = 10g W / o3 f

érvényes, ahol 7 a viszkozitas, v a moltérfo-
gat, a k index a kritikus allapotra utal.

Ha az /5.2/ egyenletet /5.3/ egyenlettel &sz-

szevetjlik, a "normalis" folyadékokra érvényes

1/2 xv2/3

log 113177 = 0,290 Y- /5.4

2xVk

Osszefliggést kapjuk. Thomas [1283] szerint

"normalis" folyadékokra log'72kvi/2 = 0,0670,

azért az /5.4/ Osszefiiggés igy is irhaté:
2/3

log 5vi/? = 0,0670 + 0,200 W_"~ /5.5

T
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Az |/5.5/ egyenlet segitségével valamely "nor-
malis" folyadék silirliségét és a viszkozitasat
adott hOmérsékleten ismerve kiszamitjuk feli-

leti feszililtségét az adott hOmérsékleten.

5.2.2 A felileti feszliltség- és viszkozitas kozott
ujabb Osszefliggéshez Tripathi [1291 egyenleté-
bol

log logn = n131/4 + C 1546}

kiindulva jutunk, ahol m és C a folyadék anyagi
mindségétdl fliggd, de a hOmérséklettdl fligget-
len allandodk.

Buehler [130] szerint nem asszocialt vegylile-
teknél az m allandé atlagban 1,2-del, C pedig
-2,9-del egyenld, ha a viszkozitast millipoise-
ban, a feliileti feszliltséget din/cm-ben adjuk

meg, és igy a

log logq = 1,291/% - 2,9

egyenlet alkalmas volna arra, hogy vele barmely
folyadék tetszés szerinti hOmérsékleten mért
viszkozitasabdl feliileti feszililtségét az ille-

t0 hdmérsékleten vagy forditva kiszamithassuk.

Tripathi [129] szerint asszocialt folyadékok-
nal nem szadmolhatunk m és C atlagos értékével.
Ezenkiviil m a nem asszocidlt vegyililetek homo-
16g soradnak nagyobb szénatomszamu tagjainal a
szénatomszadmmal monoton névekszik és 1,2-td1l
lényegesen eltérd hatarétékhez, a normalis

parrafinoknal pl. m = 1,39-hez tart.
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Abbdl a célbdl, hogy a viszkozitast (feliileti
feszliltséget) az individudlis m és C allanddk-
kal pusztan feliileti feszliltség (viszkozitas)
méréssel a Buehler-féle eljarasénal nagyobb
pontosségéal kiszamithassuk, célszeriinek lat-
szott megvizsgalni, hogy ezek az allanddék kap-
csolatban vannak-e a molekulaszerkezettel
CM1331-CM151.

A kérdést egyszeriisithetjik a kdvetkezd észre-
vétellel: a kritikus pontban g 0 és igy C a
/5.6/ egyenlet alapjan a kritikus pontban mért
viszkozitast jelenti. Ez pedig lényegesen ki-
sebb, mint a folyadékok viszkozitasa a gyakor-
latban eldforduld, szobahOmérséklettdl nem 1é-
nyegesen eltérd hOmérsékleteken, és igy nem
kovetlink el nagy hibat, ha feltételezziik, hogy
a kritikus pontban minden vegyililet viszkozita-
sa azonos és az atlagos C = -2,9 értékkel sza-
molunk.

Egy homoldg soron beliil m a szénatomszammal
monoton valtozik, sot jo kdzelitéssel linearis
fliggvénnyel irhaté le, és igy atom- és kdtés-
inkrementumokra bonthaté fel.

A szamitdsokhoz altaldban a 20 C°-ra vonatkozd
adatokat hasznaltam fel, és a mbédszer pontossa-
gat is altalaban a 20 c®-ra vonatkozé feliileti
feszliltség mért és szamitott értékének Ossze-

hasonlitasaval érzékeltettem.

A 20 c®-on mért viszkozitas és feliileti fe-

szliltség adatokbdl kiszamitott atominkrementu-
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mokat - a periddusos rendszernek megfelelden
elrendezve - a 4. tadblazatban, a kettds és har-
mas kétés, a kiilonbozd szerkezeti elemek és a
legfontosabb gytkdk egyenértékét az 5. tabla-
zatban taldljuk Osszefoglalva. (A viszkozitéast
millipoise-ban, a felilileti fesziiltséget din/cm-

ben kell megadni.)

4. tablazat

H
0,588
0,624
(5 N 0 F
—1,163 —0,599" 0,003 0,600
—1,118"  —0,627"
Si cl
—1,117 0,600
Br
0,600
J
0,600

* a nitrogénhez kapcsolva

b) kvaterner szénatom, illetve tercier alkoholoknak a
hidroxil gyokhoz kapcsolédé szén atomja

©) alifas vegyiiletekben

4) aromas vegyiiletekben

) egy vegyiiletbdl, a trietilfluorszilinbél meghatdrozva

5. tablazat

Kettos kotés 1,129
Héarmas kotés 2,365
Nafténes gytri 1,186
Sziloxan lanc 0,126
Sziloxéan gyfird 1,458
—OH (alkoholokban) 0,754
—CO —0,014
—COOH 0,685
—CO00 —0,040 - 0,016 n — 0,000932 n?*
—NO, 0,573
CgH;-(fenilgyok) 0,570 )
—Si0x (alkoxi és aroxi
szildnokban) —1,064 — 0,0096 x ©)
—Si0— —1,191

%) n a molekuldban el6fordulé osszes szénatomok szédma

b) aroxi szildnokban

©) mono-, di-, tri-, illetve tetrafunkciésoknédl x =1, 2, 3,
illetve 4.
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A 4. tablazatbdél megallapithatdé, hogy az atom-
inkrementumok a peridédusos rendszer egy csoport-
jan beliil gyakorlatilag allanddék, és ezek az
atlagértékek a csoportszam, ezzel egylitt az
oxidacids szam minimalis értékének linearis
fliggvényei, ugyhogy az atominkrementumokat ko&-

zelitdleg a
0,591 . » + 1,192

képlettel szamithatjuk ki, ahol 2 az oxidaciods
szam minimdlis értéke, hidrogénnél pl. » = -1,
oxigénnél » = -2 sth. Ebbdl m-re csak egyes
kb6tést tartalmazd vegylileteknél elsd kdzelités-

ben
m=1,192 z + 0,591 Z?Jizi 5.7/

addédik, ahol az Osszegezést valamennyi atomfaj-
tara el kell végezni, z pedig a vegyliletben
eldforduld Osszes atomok szama: z =§;zi.

Mivel az atominkrementumok elsGsorban az oxi-
dacids szam minimalis értékétdl filiggnek, ezért
egyébként azonos korilmények kdzébtt - pl. a
fellileti feszililtség adott értéke mellett - a
viszkozitas legfdképpen csak attdél filigg, hogy
az egyes atomoktdél a tér hany kilonbézd ira-
nyaban toérténik kapcsoldédas, viszont kevésbé
szamitanak az atomok méretei és a kotéstavol-
sagok. Ezt a jelenséget a KX (§ =1, 2, 3, 4)
dltalanos képleti hidrogénvegyliletek (pl. HC1,
HZS' PH3
magyarazhatjuk. Az /5.7/ egyenlet alapjéan
ezeknél a vegyilileteknél m = 1,192 + 0,010¢ ,
és igy a feliileti feszliltség r&gzitett értéke

és SiH4), kapcsan a kdvetkezdképpen
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mellett a viszkozitdsnak § novekedtével ndnie
kell. Ennek igy is kell lennie, mivel § ndve-

kedtével a molekula kompaktabbad valik, hézag-
térfogata csdkken, Bacsinszkij

képlete [131] szerint pedig a viszkozitas egyéb-
ként valtozatlan kdriilmények koézdtt a V - Vo
hézagtérfogattal (vagy masképpen a folyadék un.
"szabad" térfogataval, a "lyukak" térfogataval)
forditva aranyos.

A 6. tadblazatban bemutattam harom vegyliletnek
kb. 50, illetve 100 C®-os hdmérséklet-kdzben
mért, valamint a viszkozitasbol szamitott fe-

liileti fesziiltségét.

Az m allanddénak inkrementumokbdél szamitott ér-
téke tobb vegyliletnél, sot vegylilettipusnal

jelentdsen eltér az atlagos 1.2 értéktdl.

A 7. mellékletben tilintettem fel a felilileti fe-
szililtség szémitott’xsz és mért X’értékét, va-
lamint ezek kiildnbségét. A 172 vegyliletre vo-
natkozdé § eltérések atlaga 0.88 din/cm, ami kb.
3,5 %-0s relativ hibanak felel meg. A vazolt
eljarassal els&sorban paraffinoknal, savaknal,
alkoholoknal és szerves sziliciumvegylileteknél
érhetiink el lényegesen nagyobb pontossagot,
mintha m adtlagértékével, l.2-del szamolnank.
Halogéntartalmazdé vegylileteknél viszont nem

ériink el lényegesen jobb eredményeket.
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6. tablazat

n-Heptan m = 1,267

6

j

10
15
20
30
10
50

20
30
50
75
105

100
118

elbe tett szamok interpolalt értékek).

5,21
4,38
4,29
4,09
3,64
3,33
3,03

“Szam.

22,38
20,86
20,66
20,20
19,11
18,12
17,25

i-Butil-alkohol m

(38,87)
(28,47)
(16,05)
( 8,67)
( 4,75)

(14,16)
(13,04)
(12,04)
(10,38)
( 7,93)
( 5,91)
( 4,57)

( 3.87),

24,5
23,3
20,9
18,0
14,7

Ecetsav m

28,08
27,59
27,07
26,09
24,24
22,05
20,01
18,54

1,394

- 1,286

22,19
21,12
20,85
20,31
19,26
18,33
17,24

23,0
22,3
22,7
18,6
15,9

28,8
27,95
27,8
26,34
24,8
22,3
19.8
18,1

+0,19
—0,26
—0,19
—0,11
—0,15
—0,11
+0,01

+1,5
+1,0
—1.8
—0,6
=12

—0,7
—0,3
—0,7
—0,2
—0,6
—0,2
+0,2
—0,5
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A 7. mellékletbdl az is megallapithatdé, hogy
minél inkabb elédgazd a szénatom-lanc, annal na-
gyobb az eltérés a szamitott és mért értékek
kbzdtt. Még nagyobb eltérések vannak néhany ho-
moldg sor elsd tagjanal, ugyhogy ezeket a tab-
lazatba fel sem vettem. Véglil nagyobb eltéré-
sek vannak olyan vegylileteknél, amelyekben va-
lamelyik szénatomon a halogénatomok akkumuléa-
lédnak.

Hosszabb oldallancot tartalmazdé aromas vegyii-
letekre csak kevés adat allt rendelkezésre,
ezért ebben az esetben sem lehetett jobb ered-
ményt elérni, mintha az m = 1,2 atlagértékkel
szamoltunk volna. Ez talan azzal magyarazhato,
hogy a benzolgyliriih6z kapcsoldédd oldallancok
az itt vizsgalt vegyliletek legnagyobb részénél
nem elég hosszuak ahhoz, hogy a benzolgyiiri
hatédsa mellett m-re gyakorolt hatasuk jelentss
legyen.

A 6. tadblazatbdl az is nyilvanvald, hogy a fe-
liileti feszliltség az ismertetett eljarassal
nemcsak 20 C®-on szamithaté ki, hanem nagyobb
homérsékletkdzben is kielégitd eredményeket

kapunk.

Osszefoglalva: Folyadékok 7 felilileti fesziilt-
sége m viszkozitasukbdl tobbek kdzdtt a

log log 7 = mgi/4 + .G

egyenlettel szamithatdé ki. Ez az egyenlet két
egyéni allandét tartalmaz, m-et és C-t. [1291].
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Nem asszocialt folyadékoknal bar kisebb pontos-
sdggal, de szamolhatunk az m = 1,2 és C = -2,9
atlagértékekkel [130]. (A viszkozitast millipo-
iseban, a feliileti fesziiltséget din/cm-ben kell
megadni.) A legtdbb folyadék fellileti feszililt-
sége elegendd és a Buehler-eljarasénal nagyobb
pontossaggal szamithatdé ki, ha feltételezziik,
hogy C = -2,9 és hogy az m allandd atom- és
kotésinkrementumokbél additive tevddik Ossze
(4. és 5. tablazat).

Az eljaras alkalmazhatdésaga: a mdédszer alkal-
mazhatdénak latszik ilivegolvadékok gyakorlati
szempontbdél fontos feliileti feszliltségének a
gyakrabban ismert és méréstechnikailag egysze-
rilbben meghatéarozhatdé viszkozitasbdél valo ki-
szamitasara [1321].

A fent leirtakra hivatkozik Gold [133], uj mbéd-
szerek kidolgozasahoz kiinduldépontként Marwedel
£1341, Riemschneider és Sickfeld [1353], tovabba
Jefremov [1361.
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6. FOLYADEK-ELEGYEK NEHANY TULAJDONSAGANAK SZAMITASA

6.1 Valdédi forraspont-gdrbék egyenletének meghatarozasa
[M3873]

Sok komponent tartalmazdé elegyek folyadék-gdz egyensu-
lyi viszonyait a valdédi forraspont (TBP) gdrbével irhat-
juk le, ebbdl kdvetkeztethetiink desztillacid soran valod
viselkedésilikre és ezt hasznalhatjuk fel szimulacids sza-
mitasokban a vegyipari berendezések kozdtti anyagaramok
modellezésére. Kiilondsen j6l hasznalhatd az emlitett
célokra a valdédi forraspont gdrbe akkor, ha az elegy
azonos tipusba tartozdé vegyliletekbdl, példaul szénhid-

rogénekbdsl all.

A nyersolajok és a beldliik készililt parlatok forraspont-
vagy desztillacids gbrbéje egyenletének meghatarozasat
tobbféle alakban kiséreltem meg. Legcélszeriibbnek a
X X
_ f1 fia

t = ag + a,x + ble e bze /6.1/
egyenlet bizonyult. Az egyenlet alakjanak felvételénél
felhasznaltuk a [137]-ben k62861t gondolatokat. Itt x az
dtdesztillalt folyadék térfogattdrtjét (0O=x=1), t a
e} 5 s ; "
C”-ban mért hdmérsékletet jelenti, ao, al, bl’ b2, Pl'
Pz allanddk. Ha £ és ?2 eldre rbgzitett allanddk, ak-
kor a megk&zelitést a linedris regresszid esetére lehet

visszavezetni.

Ha a /6.1/ egyenletben szerepld valamennyi (ao, aj bl’
b, ?l' Pz) allanddénak a legkisebb négyzetek elve szem-
pontjabél leghelyesebb értékét egyidejileg kell megha-
tarozni, akkor lényegében nemlinedris egyenletrend-
szert kell megoldanunk, ez pedig csak iteracidval le-

hetséges. A szamitasok hosszadalmas volta miatt azonban
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az dllanddkat két lépésben hataroztam meg ugy, hogy csak
két 4llandé Pl és §, értékére vettem fel kezdd értéket,
a fennmaradd négy allandd értékét linearis regresszid-
val hataroztam meg, és kiszamitottam az igy kapott meg-
kozelitd fliggvény szérasat. A f, és PZ értékek sziszte-
matikus valtoztatdasaval meghatadroztam az allanddéknak

azt az értékrendszerét, amellyel a mért és szamitott ér-
tékek eltérésébdl szamitott szdrads minimdlis. Ezt a mi-
nimum-keresést a médositott szimplex-mdédszerrel végez-
tem. (A mdédszer részletes leirasat az F.5 pontban k&z-
16m). A mdédszer felhasznalasaval készitett program tdbb
parlat desztillacids gdrbéjének egyenletét egyidejiileg
hatarozza meg azzal a kikotéssel, hogy Pl és Pz értéke
valamennyi péarlatra k&zos, az agr ajs bl’ b2 egylitthatok
értéke parlatonként mas és mas legyen. A program a Pl

és PZ allanddknak a szimplex moédszer szerint szisztema-
tikus varidlasaval minden lépésben lineadris regresszid-
17 b2 allan-
déjat, kiszamitja az eltérések négyzetdsszegét, ezeket

val meghatarozza valamennyi parlat agr ags b

valamennyi parlatra Osszeadja. Ennek alapjan meghataroz-
za Pl-nek és p2~nek azokat az értékeit, amelyekkel az
eltérések négyzetdsszege valamennyi parlatra a legkisebb.
Megallapitottam, hogy a szamitott és mért homérséklet-
értékek egymastdl vald eltérése altaladban a szabvanyok-
ban eldirt hibahatdron beliil van és igy desztilléaciods
gorbéknek /6.1/ egyenlettel vald megkdzelitése megfele-
16 pontossagu, s6t kielégitd pontossagot kaptam akkor
is, ha valamennyi parlatfajtara k&zds Pl’ §, &llanddkat
hataroztam meg. Megadllapitottam azt is, hogy ?l és |,
kismértékii vadltoztatasaval a szdras lényegesen nem val-
tozik, igy valamennyi parlatfajtéara, ideértve a nyers-
olajat is a Pl = 10, ?2 = -10 értékeket rdgzitettem.
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Nyersolajok desztillacidés gbrbéjének egyenletét arra az
esetre, ha a desztillaciot atmoszférikus nyomason kezd-
jik el és addig folytatjuk, amig ez lehetséges, majd a
maradékot PF desztillacidnak vetjiik ala, ugy hataroztam
meg, hogy a PF desztillacidé soran leolvasott hOmérsék-
letet elGbb 1 atm nyomasra szamitottam at és az atszami-
tott hOmérsékleteket hasznaltam fel.

A szamitds eredményét a 8. mellékletben k&zldm. A sza-
mitott és mért hdmérsékletértékek egymastdl vald elté-
rése altalaban 1 %-nal kisebb, s6t a legtdbb esetben

1 c®-nal is kisebb.

6.2 Valdédi forraspont-gdrbék alkalmazasa elegyek néhany fi-

zikai-kémiai tulajdonsaganak kiszamitéasara [M43]
6.2.1 A moédszer alapelve

A szamitési mbédszer lényege a kdvetkezd allitason
alapszik: Azonos eredetili nyersolajbdl kiilénbdzd
moédszerekkel szétvalasztott, de a valdédi forras-
pont-gdérbén azonos forrasponthataru, sziikebb
frakcidk tulajdonsagai filiggetlenek attdél, hogy mi-

lyen parlatbdél vagy nyersolajmintdbdél szarmaznak.

Ennek bizonyit&sara az alabbi kisérleteket végez-

tem:

Els® kisérletként meghatdroztam egy romaskinoi
nyersolajminta ASTM-desztillacidés forraspont-gdr-
béjét, majd ezt atszamitottam valdéddi forraspont

(TBP) ~g6rbére. A nyersolajbél ASTM-desztillaciéval
meghatarozott forrasponthataru parlatrészt vettem
le és ennek tulajdonsagait megmértem.



6

ol w2

= 8

Ezutadn a nyersolajbdél Hempel-desztillacioéval el-
kiil6nitettem a petrdleumot, elvégeztem ennek ASTM-
desztillacidojat és szamitassal meghataroztam a
TBP-gOrbe egyenletét. Kikerestem a nyersolaj TBP-
gdrbéjét a petrdleum-parlat forrasponthatarait,
majd ezeket a forrasponthatarokat a petrdéleum TBP-
gdrbéjén megjeldltem és meghataroztam, hogy ezek-
nek a forrasponthataroknak az ASTM-gorbén mi felel
meg. Az igy kapott adatok alapjan laboratériumban
ledesztillaltam a petrdleumbdél a megfeleld parlat-

részt és jellemzd adatait megmértem.

Vizsgalataim szerint az eltérd mdédszerekkel desz-
tillalt, de a valdédi forraspont-gdrbén azonos
forrasponttartomanyhoz tartozd parlatrészek jel-
lemzd tulajdonsagai egymassal igen jol egyeznek.

A részletes eredményeket a 9. mellékletben k&zlSm.

Elegyek Osszetételének jellemzése sziik frakcidkkal

Az eldzBekben leirt ténybdl kiindulva egy elegy
fizikai-kémiai tulajdonsagainak kiszamitéasa cél-
jadbdél nem kell mast tenniink, mint hogy az elegy-
nek olyan szik frakcidk szerinti Osszetételét meg-
hatarozzuk, amelyeknek fizikai-kémiai tulajdonsa-
gait ismerjiik. Ezenkiviil ismerni kell, hogy a szd-
ban forgd tulajdonsag szamértékét milyen elegysza-
ballyal kell a sziik frakcidk tulajdonsagainak

szamértékébdl kiszamitani.

Elegyek szilik frakcidk szerinti Osszetételének ki-
szamitdsa a kdvetkezdképpen torténik. Feltevés
szerint ismerjik az elegy valdédi forraspont-gdr-
béjének egyenletét, azaz a [/6.1/ egyenlet allan-

déit. Adott (tl,tz) homérsékletkdzbe esd forras-



«2+3

O &

pontu parlatrész térfogatgbrbéjét ugy kapjuk,

hogy a

tl =a. + a; ¥y + ble
és

t2 k™ + a; X, + ble

egyenleteket X,-re és x,-re megoldjuk. A megoldas-
ra legalkalmasabb az un. felezd- és hurmédszerek

kombinalasa [1381.

Ebbdl az X,"Xy kiilénbség a (tl’tz) forraspont in-
tervallumhoz tartozdé frakcidé térfogattdrtje. Ele-
gyek adott forraspontu frakcidk szerinti &sszeté-
telének meghatarozaséara készitettem a "composition"
nevii ALGOL-eljarast, amelyet a 10. mellékletben

talalunk.

Az elegyszabaly

Elegyek fizikai-kémiai tulajdonsagainak sziik frak-
cidkébdl vald kiszamitadsara meg kellett vizsgalni,
hogy melyik tulajdonsag elegyszabaly melyik konk-

rét alakjaval szamithatdé ki a legpontosabban.

Az elegyszabaly altalanos alakja:
e =.Zni Plx;)
4
ahol x,, illetve X a vizsgalt tulajdonsag szamér-

téke a sziik frakcidkra, illetve az elegyre vonat-
kozéan, n, az elegy Osszetétele,

%:ni =1,



- Tl -

P(x) a vizsgalt tulajdonsag valamely monoton egy-
értékii fliggvénye. Az altalanos elegyszabaly leg-

fontosabb specialis esetei:

az egyszerii additivitast,

P (x)

P (x)

[l

x
In x a logaritmikus additivitéast

kifejezd egyenlet.

|1

M=

az altalanositott harmonikus at-

p(x)

lagképzés egyenlete,
tovabba

P(x)

In(ln(x+c)) ahol c rdgzitett allandbd.

|l

Megallapitottam, hogy nyersolajparlatok kisérle-
tileg meghatarozott atlagos molekulasulyat és fo-
lyékony fazisban mért sliriségét sziikk frakcidk meg-
feleld tulajdonsagaibdél az egyszeri additivitéas
alapjan, +)(X)EE:X feltételezésével szamithatjuk
ki. A szazalékos eltérések atlaga a vizsgalt 11
kiildnféle termék esetén 5, illetve 1 % volt. Na-
gyobb eltérések magasabb forraspontu parlatok
esetében fordulnak eld.

A viszkozitadsnak folyékony halmazallapotban elegy-
szabédly alapjan torténd kiszamitéasa céljabdol elsd
lépésként meghataroztam a vizsgalt termékekre a
Walther-féle &sszefliggés [1391]

In 1In/VYV+C/ = B 1nT + A
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A és B allandéjat. Itt P a kinematikus viszkozi-
tas, cSt-ban megadott értéke, C = 0.8.

Elegyek viszkozitdsa az 1ln(ln(» +0.8)) mennyiség
allandd homérsékletre vonatkozd értékének additi-
vitasan alapuld médszerrel szamithatdé ki. Techni-
kai termékek viszkozitasat a sziik frakcidkébdl az
esetek nagy részében, elsOGsorban a kdnnyebb termé-
kek esetében 5 %-nal kisebb hibaval szamithatjuk
KXi.

Az elegyszaballyal vald szamitas gyakorlati végre-
hajtasara késziilt az "addprop" nevi ALGOL-eljaras,
amelyet a 1l1. mellékletben k&zlok.

6.3 A folyadék-gdz egyensulyi arany szamitasa [M501]

Tekintsiink egy gdzével egyensulyban 1lévo folyadék-elegyet
és jeldljik a folyadékelegy valamely Osszetevdjének mdl-
tortjét x-szel, ugyanannak az OsszetevOonek a méltdrtjét

gozfazisban y-nal. Folyadék-gbz egyensulyi aranynak
nevezzik a K = % hanyadost; ennek értéke elsd kdzelités-
ben adott kiils® nyomason csak a homérséklettdl fligg és

fliggetlen a folyadékelegy Osszetételétdl és az elegyben

1évs egyéb Osszetevoktdl.

Fejezzilk ki az egyensulyi aranyt a nyomas filiggvényeként.
Ehhez Raoult tdrvényébdl indulunk ki. Idedlis elegyeknél
a p parcialis nyomas:

p=yp=xpo
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- - o . = ae - o
ahol P az Osszes nyomds, p a vizsgalt Osszetevo goznyo-

masa.
Ebbo 1l
xo°
y=_R_ éS
P 4
y - p°
B = X - P

Ebbdl lathatd, hogy a KP szorzat adott Osszes nyomason

csak a gdznyomastdl, vagyis a homérséklettdl fiigg.

Egy sereg mérési adat megvizsgalasanal azt tapasztaltam,
hogy rdgzitett hdmérsékleten a KP szorzat nem allandd,
de a KPCC szorzat igen. Itt X alkalmasan valasztott
kitevd. Bevezetve ezt az X kitevot, figyelembe tudjuk

venni az idedlis viselkedéstdl vald eltérést.

Mint lattuk,

(0%
KP = pO
azaz a KPFY szorzat ugy figg a hOmérséklettdl, mint a
gdznyomds. Ezért megkiséreltem ezt az Osszefiiggést
Clausius—-Clapeyron tipusu egyenlettel kifejezni.
a

In(gp) = a_ + ==

5 T [6.2])

Ha azonban 1ln(KP')-t mint % fliggvényét abrazoljuk,

nem kapunk egyenest és az F.3.1. ponti szerint
a korrelacibs egyilitthatdé alapjan is megallapithatéd,
hogy az Osszefliggés nem linedris. Szorosabb a korrela-
cidé akkor, ha /6.2/ egyenlet jobb oldalat masodfoku
taggal egészitjiik ki.

a a
Xy 1 2
In(kPT") = a_ + 7 + = /6.3]
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A /6.3) egyenlet érvényességét 20 vegylileten és négy,
normalis forraspontjaval jellemzett asvanyolajparlaton
vizsgaltam meg. A 3000 psia konvergencia-nyomashoz tar-
tozd kisérleti K-értékeket a [14031-C1431 alatt idézett
munkakbél vettem. Az eredményeket a 7-9. tablazatokban
k6z1l6m. Valamennyi adatbdél szamitott szazalékos eltéré-
sek atlaga 3.96. Az Ol értékek atlaga 0.92622, alsd és
felsd hatara 0.80972, illetve 1.0959, a parafin-szén-
hidrogének homoldég soraban 0.89050, illetve 1.0236. Azt
taldltam, hogy durva k&zelitésként valamennyi vizsgalt
vegyliletre és asvanyolajparlatra O = 0.9.

Ha bevezetjiik az a, = ln(KPa)o jeldlést, azaz vonatkoz-

tatasi allapotot vezetiink be, egyenletilink

In —— = —= + —= .
(kp*) T g2
o
Ezt az egyenletet a megfeleld allapotok tétele specia-

lis alakjanak lehet tekinteni.

A (KPC"’)o kifejezés értékét parafinszénhidrogének homo-
16g soraban elsd kozelitésben allanddnak lehet tekinte-
ni, mert ha 1ln KP -t az abszolut hdmérséklet reciproka
fliggvényeként abrazoljuk, akkor a gbrbéknek k&zds met-
széspontja van a fiiggbleges koordinata-tengelyen. Ez

azt jelenti, hogy a kiildénféle vegyliletek viselkedése a
hdmérséklet n&velésével megkdzeliti az ideadlis géazédlla-
potot é€s igy nincs kiilénbség K-értékiikk kdzdtt. Ez azon-
ban csak durva k&zelités. Ha T-t transzformaljuk egy
vonatkoztatasi TO homérséklet bevezetésével [/6.3/ egyen-

letiink igy alakul:

kp©+? 1,2

KB - o1 1.1
1n 0.9, — 2 (g+F) tag+3g
)o o o

/6.4
(Kp



715 tab

lazat

Parafin-szénhidrogének

B atlagos h6mér§ék- nyomas- . )

Vegyililet ag a, 10 a, & 3-0s let-koz tarto- hivatkozas

eltéreés O many

psia

metan 5.1804 436.77 -1.3084 0.98154 1.01 0 - 400 20 — 150
etén 5.-,1849 229.72 ~=2.,3166. 1,0236 2..78 O - 400 10 - 100
propan 5.0830 173.01 -3.1666 0.94521 3.01 0= 400 10 = 100
n-butan 4.9456 212.53 -4.2839 0.93285 4.03 O - 400 10 - 100
i-butéan 4.5445 487.03 -4.4078 0.92981 2.62 O - 400 10 - 100
n-pentan 5.6355 -423.26 -4.0826 0.89050 3.00 O - 400 10 - 100 L1401
n-pentéan 6:5641 =956.24 =3.2913 ©0.92784 3.75 © = 400 10 = 10O £1l413
n-pentédn  6.0455 -656.89 -3.7346 0.91060 4.11 O - 400 10 - 100 £1401, [1411
i-pentédn 5.1588 - 57.727 -4.5062 0.89439 2.94 0= 400 10 = 100
n-hexan 5.9065 -682.46 -4.,5238 0,93333 2.58 32 - 390 .l14.7-58.8
n-heptan 6.7663 —-1259.6 -4.6346 0.92265 4.63 0= 500 10 = 100
n-oktéan 7.7099 -1979,9 -4.,3683 0.91209 3.73 O - 400 10 - 100
n-nonan 8.0134 -2243.1 -4.8581 0.91884 3.42 50 - 500 10 -1100
kbzépérték 0.93256 3.05

_SL_



Olefin és aromas

8. tablazat

szénhidrogének

-5 atlagos homérsék- nyomastar-
Vegyililet a a; 10 a, X $-0s let-koz tomany
© eltérés o psia
etilén 5.7801 21801 -2.3660 .1.0201 3.38 () 470 10 120 |
propilén 5.8383 -314.24 -2.1415 1.0959 9.16 32 390 14.7 = 58.8 3
I
kbzépérték 1.0959 6.27
benzol 6.3770 -846.21 -4.9391 0.91377 3.92 (0] 400 10 100
toluol 6.2886 =-=947.95 =5,5781 0.91512 4,50 50 400 10 100
etil-benzol 5.9571 -701.86 -7.0600 0.91949 4.19 100 400 10 100
izo-propil-benzol 7.7579 =-2160.2 =5.0149 0.90935 4.67 100 400 10 100
o-xilol 5+2062 =154.27 =8.3745 ©.90311 4.52 100 400 10 100
kOzépérték: 0.91217 4.36
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tablazat

Asvanyolaj-parlatok

Normalis -5 dtlagos h®mérsék- nyomastar-

forras- a a, 10 a, 08 $-0s let-koz tomany
pont 2 eltérés op psia
150 °F 6.8279 -1382.8 -3.2193 0.86770 4..33 O - 400 10 - 100
300 °F 8.0844 =-2351.6 -4.4877 0.91921 3.74 100 - 400 10 - 100
400 OF 10.292 -4812.7 -1.1358 0.83050 4.37 100 - 400 10 - 100
500 °F 10.412 -4928.5 ~=3.7558 0©.80972 8.58 140 - 500 10 - 100
kbzépérték: 0.85678 525

_08_
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A (KpP

médszerrel, vagy az eltérések négyzetdsszegének minima-

O'9)o és a B értékeket probalgatassal, gradiens-

lizalasaval lehet meghatarozni. A meghatarozast az F.5
pontban leirt mdédszerrel végeztem. Normalis parafin

szénhidrogénekre:

5.8 ; (KPO'Q)O = 244,70,

197.57 K°.

=
Il

A /6.4] egyenlet a, és a, allandéjat és az atlagos sza-

zalékos eltérést a 10. tablazatban kozlom.

Bar /6.4/ egyenlet alkalmazasa esetén az eltérések na-
gyobbak, mint a /6.3/ egyenlet esetében, de a /6.4/
egyenlet csak két individualis allandét tartalmaz a /6.3/

egyenlet négy allandéjaval szemben.

Tovabbi kérdés: milyen Osszefliggés van az a; és a,

allanddék, valamint a normalis parafin szénhidrogének
egyéb tulajdonsagai koézdtt. TObb lehetséges Osszefliggés
kiprébalasa utan azt talaltam, hogy a legjobb megkdze-

-et és a,-t a (K°-ban mért) T

i 2 £
normalis forraspont masodfoku fliggvényeinek tekintjiik:

litést ugy kapjuk, ha a

a, = -89.161 + 1.5034 T_ + o.013708.T§
- -3 -5 2
a, = -27.985 + 3.4046x10 °.T_ + 2.1631x10 °.T%.

Az a, és a, allanddék atlagos szazalékos eltérése kb.
2 %. Mivel az eredeti egyenlet az allandékra nem nagyon
érzékeny, ezzel a modszerrel Jltalanos &sszefiiggést
kaptunk normalis parafin-szénhidrogének folyadék-goz
egyensulyi aranyanak kiszamitasara, amelyben csak egy

individualis allandé, a normalis forraspont szerepel.



10. tablazat

Parafin-szénhidrogének

/6.4] egyenlet

atlagos
Vegyiilet ay 105 a, %jo§

eltérés
metan 234,75 -0.34485 4.27
etan 655.12 =1 0950 10.87
propan 1017.5 -1.6994 5.64
n-butéan 1393 -2 ,3254 1.57
n-pentan 1667.6 -2,8156 5.02
n-hexan 1951.8 -3.3086 3.76
n-heptan 23517 ~3,9534 5.19
n-oktan 2700.5 -4.,5294 3.75
n-nonan 3038.0 -5.0913 3:70
kozépérték: 5.69

_28_
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Redukalt homérsékletet bevezetve a

'\9/ T ,19/ TO
= — és a = —
Tk o Tk

egyenletekkel, /6.4/ egyenletiink:

KP0.9

—————— = x(A+Bx)
(KPO'Q)

1n

O

alakba irhaté, ahol

i U |
X = = + =
A
A=oc2+(52'rf
B=Oc3+63'rf

Ez a /6.4/ egyenlet masfajta redukalt alakja, amely két-

individualis &allandot: Tk—t és Tf—t tartalmaz.

Ezeket az Osszefliggéseket sikerrel alkalmaztuk modelle-
zési szamitasok soran. [M421]






= 8§85 -
7. KEMIAI EGYENSULYOK. AZ EGYENSULYI KONVERZIO KISZAMITASA AZ
EGYENSULYI ALLANDOBOL

7.1 Egyszeri reakcidk
7.1.1 A megoldas egyértelmiisége [M41, [M5]

Legyen egy egyensulyra vezetd kémiai reakcid

egyenlete:

a.A+b.B+... ;225 m.M+n.N+... [ Tnd}

Jeloljik A-val azt a komponenst, amely a kiindu-
lasi elegyben a legkisebb mennyiségben van jelen.
Egyensulyi konverzidén (x) azt a valddi tortet ért-
jik, amely megmutatja, hogy a kiinduléasi elegyben
a legkisebb mennyiségben jelenlévs komponens (A)
héanyadrésze lépett reakcidba az egyensuly beall-
tadig. Ha az egyensuly adott k&riilmények kozdtt
teljesen el van tolva a felsd nyil iranyaban,

azaz az egyensuly bealltakor A teljesen élfogyott,
a konverzidé 1; ha A-bdl semmi sem alakult at, a

konverzid O.

Tartalmazzon a kiindulasi elegy A-bdol a’, B-bdl
b’...mélt. Az &ltaldnossdg megszoritdsa nélkiil
feltehetjik, hogy a’ = a, mivel a konverzid csak
a kezdeti mélszamok viszonyatdol filigg. A mondottak

értelmében tehat:

4

a'’ =@
bt & % 17:2]
és egyuttal
oL z ol
ahol
a+b+ ... =0

a’+ b'+ ... 5 o
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Ha ezek az egyenldtlenségek nem allnanak fenn,
akkor nem A lenne az a komponens, amelybdl az
elegy a legkisebb mennyiséget tartalmazza, ez pe-
dig ellentmond feltevésiinknek.

Tételezziik fel egyeldre, hogy a kiindulasi elegy
nem tartalmazza az egyenlet jobb oldalan szerepld
vegylileteket. Az egyensuly bealltakor a keverék
A-bdél a(l-x), B-bodl b’-bx,... M-bdl mx, N-bdl nx...

molt tartalmaz.

Az Osszes molszam:

a’+b’'+...-(a+b+...)x+(m+n+...)x=a’+ (L-0) x,
ahol
m+n+ ... =M [7+3 ]

Irjuk fel /7.1/ reakcid egyensulyi allanddéjat
£1441:

.N

=H

w oz 3

K = Ky

N .N

Y

ahol Kq: az aktivitasi koefficiensek szorzatainak

hanyadosa,

M7 NN .o« 3 .MOltértek, pl.

_ b’ - bx
B o + (u-oa)x
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A moltbrteket a kezdeti molszamokkal és a konver-

zidval kifejezve az egyensulyi allandéra

(mx)™ (nx)n ce e 1

K
(a - ax)? (b’ - bx)b... 3'Ea' + (p - a)x3

K = =5, 17.41

adodik.

Bebizonyitjuk, hogy az egyensulyi konverzidt meg-
hatarozé /7.4 / egyenletnek egy és csak egy a (0,1)
intervallumban 1évo valds, tehat fizikai tartalom-
mal biré x gytke van, azaz az egyensulyi konver-
zi6 minden reakcidénédl egyértelmiien szamithatd ki
tekintet nélkiil a kiindulasi elegy Osszetételére
és arra, hogy az egyensulyi allanddra szamitas

utjan mi adoédott.

Allitasunk igazoldsara alakitsuk at /7.4/ egyen-
letet a kdvetkeztképpen:

C = xH
= -y !
(a - ax)3 (b’ - bx)b sss EAY & (u -<x)x3“‘x
ahol
K
C=——.
K%’ m . I
Alkalmazzuk az
u = i ; e |75

helyettesitést. Ez a helyettesités a (0, 1) in-
tervallumot a (0, ) intervallumra képezi le. Mi-
vel ha x = 0, u ==, és ha x =1, u = 0, tételiin-
ket igazoljuk, ha bebizonyitjuk, hogy a /7.4/ at-
alakitasbol nyert
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F(u)=C(au)a.(b'-b+b’u)b...(CL’+AL-CK+0Uu)u—O£1=O

/7.6]

egyenletnek egy és csak egy valdés u gydke van

a (0,0=) intervallumban.
1. Van valds gydk a (0,o=) intervallumban, u.i.:

F(O) = -1.
F(oe) = o=,

Vezessiik be a kévetkezd jeldlést:

G(u)=C(au)a(b’-b+b'u)b ve. (0C"+ =X+ ! U)p’_a'

Ezt felhasznalva:

) = a_ a Lo
F'(u) = G(u)<au Sl e O(,’+,u,-0(.+(X'u>

2. Csak egy valds gydk van a (0,c<) intervallum-—
ban, tekintwve, hogy a fent kiszamitott F’ (u)
differencidlhédnyados a /7.2/ egyenldtlenségek

miatt minden pozitiv u-ra pozitiv.

Ezt a kOvetkezdképpen lathatjuk be:
G(u) 2 O minden 0 = u<Ce -re

tekintettel /7.2/ egyenldtlenségekre. Azt,
hogy F’(u) masodik tényezdje is minden pozitiv

u-ra pozitiv a kovetkeztképpen bizonyitjuk.
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Csoportositsuk a masodik tényezdben szerepld

Osszeadanddkat, figyelembevéve /7.3/ Osszefilig-

gést, a kdvetkezd mddon:

a " b M
au T B’-b+b’qa T+t X+ p-k+odu ~

_ atb+. ..
o'+u-ol +ol'u.

Az utolsd tagot tovabb felbontva és a t&bbi
taggal Osszevonva:

oU+M -0 +0'U-qu % Bloc + u - +ocill_)—$(%'—% +6u.)
u (o +pu -0t +o'u) au(et+u -+l u)
+ ... £

+ — -
oL+ u-0L+0lu

Ez pedig /7.2 egyenldtlenségek, illetve a be-

181ik leszarmaztatott

ot/ =-ol- (b’=-b) >0

egyenldtlenség miatt minden pozitiv u-ra po-

zitiv.
Ezzel tételiinket bebizonyitottuk.

Ha az elegy a reakcidegyenlet jobb oldalan
szerepld vegyliletekbdl mar kiinduléskor is
tartalmaz bizonyos mennyiséget, akkor az egyen-
suly a tomeghatas torvénye értelmében az alsd
nyil iranyaban toldédik el és igy a konverzid

- ameddig van értelme annak, hogy A konverzid-
jardél beszéljlink - csdkken, tehat ebben az
esetben is 0 és 1 k&z6tt van.
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7.1.2 Szamitasi mdédszer

Az eldbbi bizonyitads soran alkalmazott /7.5/ he-
lyettesités elvégzése x szamértékének meghatéaro-
zasanal is célszeri, mert altala egyrészt a raci-
onalis tort kifejezést tartalmazd /7.4/ egyenlet
konnyen polinomma alakithatdé és igy /7.6/ egyen-
let u gyokének kozelitd eljarassal, pl. a regula
falsi médszerrel vald kiszamitasa, masrészt a ki-
szamitott gytk hibajat meghatarozdé masodik diffe-

rencidlhanyados kiszamitasa is egyszeriibb. [145]

7.2 Osszetett (szimultdn) reakcidk

7.2.1 Bevezetés

Osszetett reakcidk egyensulyi konverzidéjanak ki-
szamitasaval régodota és sokan foglalkoznak. Az eb-
ben a targykdrben megjelent dolgozatok nagy része
csupan szamitasi médszereket ajanl az egyensulyi
konverzidé kiszamitéasara. A régebbi ilyen targyu
cikkek az elektrolitoldatokban kialakuld egyen-
sulyok szémitasaval foglalkoznak, ahol legtdbb-
szOr elhanyagolasok révén a szamitas egyszeriisit-
hetd [1461-C149]. Az elektronikus szamitdgépek el-
terjedése 6ta megjelent dolgozatok nagyrészében

klilonféle iteracids mdédszereket irnak le.

Specialis esetet jelent és egyszerilisitésre nyilik
mdéd, ha a kiinduléasi reakcidé-elegy ugyanahhoz a
homoldég sorhoz tartozdé vegylileteket tartalmaz
L1507,

Az algebrai mdédszerek mellett ujabban a linearis,
illetve geometriai programozas mdédszereit is al-
kalmazzadk egyensulyi koncentracidk, ill. konver-

zidk kiszamitasara C1511-C1531.



_91_
7.2.2 A feladat megfogalmazasa

Tekintslink M szamu kémiai elemet, jel&ljiik ezeket
g(1) E(2).“' g (M)
Cl""’cN tapasztalati képletili vegyliletet, amelyet
a felsorolt elemekbdl fel lehet épiteni: Ezeknek

a lehetséges vegylileteknek meghatarozdsat Pethd

i -mel. Keressilk azt az N szamu

£1541-C156] moédszerével végezhetjiik el. A tapasz-
talati képleteket altalanossagban

c, = E;l) Ee(lz) E;M)
11 12 1M
c, Ea(ll) Eéz) E;M)
21 22 2M i B
c. = ptl) g(2)  p(M)
L an1  2n2 anm

alakban irva definialjuk az NxM méretli A konstitu-
cidés matrixot, melynek aij eleme (i=l,...,N, j =
=1l,...,M) azt mutatja meg, hogy az i-edik vegyii-
let 1 g-mdélja hény g-atomot tartalmaz a j-edik
kémiai elembdl. Az aij szamok definicié szerint

nem-negativ egész szamok. Nyilvanvald, hogy N> M.

A Cl'c2"'°'CN tapasztalati képletek egyilittesét
o= < (1) (2) (M) .
N elemi ¢ vektorként, az E , E § e glS ké-
miai elenek egylittesét M elemii e vektorként te-

kintve /7.7/ egyenletet

c =

>l

e /7.8/

alakban irhatjuk.
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Feltessziik, hogy az A matrix sorai és oszlopai li-
nedrisan filiggetlenek, a matrix nem szingularis.
Ezzel egyrészt nem kiildnbdztetjiik meg egymastdl
azokat a vegylileteket, amelyek egymésnak polimer-
jei, masrészt kizarjuk a szdbajovd vegyliletek ko-
rének olyan lesziikitését, hogy valamely kémiai

elem indexét mas elemek indexei hatarozzak meg.

Tekintsiik a kdvetkezd altalanossagban felirt, Osz-
szetett reakcidt, amelynek reakcidegyenleteit zé-

rusra redukaltuk:

b1l Cl + b12C2 +...+blNCN =0

b21 Cl + b22C2 +...+b2NCN =0 794

le Cl o bR2C2 +...+bRNCN= 0

IEE Cl'
vegylilet tapasztalati képletét, R az N szamu ve-

C2,...,CN jelenti az eldforduld N szamu

gyliletre felirhatd fliggetlen reakcidegyenletek
szamat. A bij (i=l...R, j = 1,...,N) pozitiv vagy
negativ egész szamok a reakcidegyenletek egyilitt-
hatdéi. Jeldljiik ezeknek az egylitthatdknak a
métrixat B-vel. Feltessziik, hogy az RxN méretii B
matrix sorai és oszlopai linearisan filiggetlenek,
ellenkezd esetben a szdban forgd kémiai egyen-
sulyt R-nél kevesebb reakcidegyenlettel is le le-

hetne irni.
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A /7.9/ egyenlet az elBbbi jeldlésekkel vektor-
alakban:

ahol a jobboldalon O R méretii zérus-vektort je=-
lent.

Pethd [157] bebizonyitotta, hogy az

a és B matrixok szorzatara
A. B=0
érvényes, ahol a jobboldalon O MxR méretii zé-

rusmatrixot jelent.

Linearisan filiggetlen A és B matrixokkal jellemzett
rendszerekben a lehetséges fiiggetlen reakcidk R
szamara a Gibbs-féle sztdchiometriai szabaly [1581]

szerint
R = N-M

érvényes. Ha a Gibbs-féle sztdchiometriai szabaly
altal maximadlisan megengedett R-nél tdbb reakcid-
egyenletet irnank fel, akkor felesleges, ujat nem
monddé egyenleteket is figyelembe vennénk és ezzel
a valtozok szamat indokolatlanul ndvelnénk. Az
adott vegyliletekkel felirhatdé fliggetlen reakcid-
egyenletek szamat a Benedek és Léaszld [1591 altal
hivatkozott [160] médszerrel, vagypedig Schay és
Pethd [155] médszerével hatdrozhatjuk meg.

Az N szamu vegyliletet tartalmazd elegyben kialaku-
16 egyensulyi Osszetétel kiszamitasa céljabél in-
duljunk ki a G szabadentalpiara vonatkozdé diffe-
renciadlis kifejezésbdl [1l611].



- 94 -

dG = -sdT + Vdp + 3 pdx,
i=1

ahol T, p, V, ill. S a hOmérséklet, nyomas, tér-

fogat, illetve entroédpia,

Uy az i-edik vegyiilet kémiai potencialja,

X, molszama.

Ha izoterm és izobar egyensulyokra szoritkozunk,

akkor dT = dp = O és igy

N
dG = :E: ﬂidxi
i=1
Mivel a szabad entalpia extenziv tulajdonsag, az
xi-k homogén elstfoku filiggvénye tehat

2 E

N
G = ZZ: M. X.
i=1

Izoterm és izobar termodinamikai rendszerekben
stabilis egyensulyi allapot elérésekor G értéke
minimédlis. Az egyensulyi Osszetételt tehat G fen-
ti kifejezésének minimalizalasaval szamithatjuk

ki a kovetkezd korlatozd feltételek figyelembe vé-
telével:

1/ az X, molszamok nem lehetnek negativok:

Xy £ 0 i=1;¢ss;N (7.10)

2/ teljesililnie kell a tomegmegmaradas tételének:

N
= ] = . 7.1

— aij X dj 3 ) J M ( 1)

i I
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Ez az egyenlet azt fejezi ki, hogyha a j-edik
atomfajta g-atomsulyban kifejezett mennyiségeit
minden eldforduld vegyiiletre Osszegezziik, akkor
minden kémiai elemre az egyensuly kialakulasa so-
ran allando ﬁennyiségeket kell kapnunk, amelyeket
dj-vel (§3=1,2,...,M) jeldltiink.

Tekintsiik az N szdmu x, molszédmot N méretii X, az

M szamu dj mennyiséget M méretii d vektorként.

A koztik 1évo Osszefliggést az N M méretii A konsti-

tucids matrix felhasznalasaval
Ax = d %R )

alakban irhatjuk.

Szoritkozzunk a tovabbiakban egyszeriiség kedvéért
tokéletes gazok elegyére. (Realis gazok, tovabba
egy vagy tobb kondenzalt fazis jelenléte a szami-
tas menetét lényegében nem befolyasolja). A G sza-
bad entalpiara fent felirt kifejezés minimalizala-
sara fejezziik ki a My kémiai potencialokat a nor-
mal allapot p? kémiai potencialjaval és a p; par-

cialis nyomasokkal a kdvetkezdképpen:

_ O
ﬂi = ﬂi + RT 1n Py

A P; parcialis nyomasokat az Xy moélszamokkal, a

mbélszamok

N
X = > x. (7.13)
e &
i=1

Osszegével és a P Osszes nyomassal kifejezve

>
i -
ui -;Li + RT 1ln P + RT 1n =
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Ezzel a szabad entalpia:

N X,
G= > [x,(u° +RT 1In P + RT 1ln —=)3
Sl : 8 s X X

T, P és a ug—k értéke ismert.

Vezessiik be az
o)
|

1
= +
Mi BT ln P

jelslést és jelsljik m=—t y-nal.

Ezekkel a jeldlésekkel

N X,
N
= >, (x.M, + x,1nx., - x lnx)
e i

Mivel P és T éllandé,;xg, illetve Mi ismert, a
szabad entalpia minimalizalasa azt jelenti, ke-
ressiik y minimumat, mint az xi-k fliggvényét. Az y
minimumdhoz tartozd xi-k jelentik az egyensulyi
mélszamokat. A minimumkeresést természetesen a
(7.10), (7.11) és (7.13) korlatozo feltételek fi-
gyelembevételével kell Végezni.

A (7.10) korlatozé feltétel felirasat egyrészt az
indokolja, hogy mdélszamok csak pozitiv szamok le-
hetnek, masrészt az, hogy a logaritmus csak pozi-

tiv xi-kre van értelmezve. Megengedhetjliik azonban

az xi:>0 eset mellett az xi = 0 esetet is, tekint-
ve, hogy
lim(x, In x,) = 0.
i i

x, —0
i
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Alkalmazzuk ui:

1
1n x.1
X = 1lim x,. (ln x,) = lim - —————|-re
i i 1
xi—ao xi-—>0 xi
az = i, helyettesitést;
%4
X = -1lim 2B 2
Z—>0e

A 1l'Hospital szabaly alkalmazasaval:

=

i

N

A megoldas egyértelmiisége

A kdvetkezbkben bizonyitast adok arra vonatkozdan,
hogy a szabadentalpia kifejezésének egy és csak
egy olyan minimuma van, amely a korlatozdo felté-
teleknek megfelel. Ez'azt jelenti, hogy az Ossze-
tett reakcidk soran keletkezd egyensulyi elegyek
Osszetételét az allapothatarozdék és a kémiai po-
tencidlok minden reakciénél egyértelmiien hatéaroz-
zak meg. Ennek alapjan azt is bizonyitom, hogy
szimultan reakcidk egyensulyi konverzidjanak ki-
szamitasa soran az egyenletrendszernek mindig egy
megoldasa van (0O, 1) intervallumban és hogy a kon-
verzido kiszamitasa is egyértelmii, tekintet nélkiil
a kiindulasi elegy Osszetételére, az allapothata-
rozdk és a kémiai potencialok szamértékére.
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_98_
Van megoldas

Nyilvanvaldo, hogy a filiggetlen valtozdknak
a korlatozé feltételekkel definialt tar-
tomanya nem lires. A tartomany ezenkiviil
korlatos, tekintettel arra, hogy az A
matrix elemei pozitivak és az x és d vek-
tor komponensei pozitivok. A tartomany
konvex, mivel a(7.11) korlatozdé feltételt
kielégitd u és v vektorokkal definialt
Au + (1- A)v vektorokra (0< A<l) is tel-
jeslil a feltétel. Ha

Au =4d és Av = d,
akkor

A (Au+ (1-2)Vv) =2Eq + Av - AAv =

(AAu - Av) + Av = 2.0 + 4.

Ha a tartomany zart és konvex, akkor biz-
tosan korlatos. Ebben a tartomanyban y
mindeniitt folytonos. Weierstrass tétele
[162] szerint korlatos zart tartomanyban
folytonos fliggvény (ott korlatos) és fel-
vesz egy maximalis és minimalis értéket.

EbbS1l kovetkezik, hogy y-nak van minimuma.

Csak egy megoldas van

Az, hogy y-nak csak egy minimuma wvan, ab-
bél nyilvanvald, hogy az y masodrendi
parcialis derivaltjaib6él képezett masod-

foku alak pozitiv hatarozott.
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A szabadentalpia-kifejezés masodrendii par-

cialis derivaltjaibdl képzett masodfoku

alak pozitiv félhatarozott.

Szamitsuk ki y masodrendii parcialis deri-
valtjait:

a2
e Y o

ax. ax. h
1 J

(7.14)

x"—‘
I
Nli—'
=
v}
[

Il
(]

__1 gk 4
- = ha i # j

Vizsgaljuk meg ezen parcialis derivaltak-
b6l képzett Jacobi-féle determinans fdat-
léra tamaszkodo Dl’ D2,...,Dk,... sarok-

determinansainak eldjelét:

X]=Xx eés xg + X, <x miatt nyilvan

N T |
Dl—x— §>O,es
],
i _1_1
- N 1
D2= =xx—
11X _1 172
X X, X
i S | 1 K
- = (S~ ¢ =)= (x = (x,+x,)) >o0.
X xl x2 xlxzx 1 72

Dk értékét teljes indukcidval szamitjuk
ki

Feltevés szerint:

i _1 _1
xl X X
D=1 5| -
1 1 L ¢
- = .es - =|(7.15)
X X x|
k-1 k-1
- (- x.)



Lo . L & -1
X, X X X
el X 1 _1 =
Dy = X X, X
-1 i _1
x... xk x
L 0 1.1 o
) X %, x &2
1 1 _1 ’ 21 1
X b'e X = 5. | o
2 & X X2 -,
i 1
- = . e e —_— i [

Az Osszeg els8 tagjat az utolsd oszlop

szerint kifejtve (7.14) felhasznalasaval

ezt kapjuk:
k K-1
1 1 1
=D ., = | [ = (1 - = E: xX.) £7.16)
Xy k=1 i=1 %4 X j=1 j

A masodik tagok atalakitjuk ugy, hogy azt
utolsd sor elemeit kivonjuk valamennyi
tobbi sor megfeleld elemébdl, majd az igy
keletkezd determinanst az utolsd oszlop

elemei szerint kifejtjik:

b

E

t A ]




MMia-23 . -2
D, = — (1 - = X.) - = = =
* i=1 *i Xj= J X 4=1 %

és ezzel visszakaptuk (7.15)-8t azzal a
kiilénbséggel, hogy &sszefliggésiinkben most

k=1 helyett k szerepel. D, eldjelének meg-

k
allapitasara vegylik figyelembe, hogy:
k
> ox. < x ha k <N
j=1

k
ezért % =0 %5 =1 aszerint, hogy k < N
J=l

vagy k = N, és igy Dk=>= O aszerint, hogy
k<N vagy k = N.
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Mivel az y parcialis derivaltjaibdl kép-
zett Jacobi-féle determinans sarokdeter-
minadnsai pozitivak, maga a determinans zé-
rus, a parcidlis derivaltakkal képzett ma-
sodfoku alak pozitiv félhatarozott.

A masodfoku alak pozitiv hatarozott.

A kovetkezdkben bebizonyitom, hogy a ma-
sodfoku alak zérus csak olyan esetben le-
het, amelynek kémiai szempontbdél nincs ér-
telme, és igy a masodfoku alak valdjaban
pozitiv hatarozott. Ebb®l a célbdl vizs-
galjuk meg, hogy a masodfoku alak értéke
adott x vektor kdrnyezetében felvett h
elmozdulasvektor valtoztatasara hogyan
valtozik és mely esetben egyenld zérussal.
Jeldljik a masodfoku alak értékét Q-val,

az y fliggvény parcialis derivaltjaibdl

képzett Jacobi-féle matrixot H-val, akkor

Q = hBh

A h vektor komponenseit h h,se«.,hy-nel

- 1~
jeldlve és a H elemeit megadd (7.14) kép-

2
h, )
7 1

letet figyelembe véve:

(

Mz

-
Il

Ple?b

N
g = >
i=1

M

'—l
[
'—l
._J
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Tegylik fel, hogy Q=0, ekkor

2
N
N h? Ezghi
> = _
=R Sy
i=1 ?
vagy
2
2 h?
-(Zx.)z-}f=0
1
Ezt tekintjik az
h2
.g.z.;lf w? + (Dhdu + 3%, =0
L

vagy
hi 2
2w ) -

masodfoku egyenlet diszkriminansaként .
(Az Osszegezés mindeniitt i szerint 1-tdl
N-ig értendd.) Ennek a mésodfoku egyen-
letnek valds gydke csak akkor lehet (mi-
vel a baloldal négyzetszamok Osszege), ha

valamennyi tag zérus. Ekkor

h,

ebbdl az u gydk u = —=

Ez azt jelenti, hogy az Hl hanyados ér-
téke minden i-re k&zds.
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A h elmozdulas-vektor koordinatai nem le-

hetnek tetszdlegesek, hanem ki kell elégi-

teniiik a
N .
Eaij h, =0 3 =1,...,M(7.18)
és az
x; + hiégo £ = E;6auoN

korlatozd feltételeket. Utdbbi egyenldt-
lenségrendszerbdl az Xy = —uhi Osszefiig-

gés figyelembevételével

h, (1-u)=o0

kovetkezik. Ellenkezd esetben a mélszamok

nem lennének pozitivok.

Annak feltétele, hogy létezzék minden i-re

kdz8s u # O szam ugy, hogy
x;
un = —Hi» legyen

pozitiv xi—kre az, hogy valamennyi hi eld-
jele azonos (pozitiv vagy negativ, asze-
rint, hogy u <0 vagy u > 0) legyen. Te-
kintve, hogy az aij sztbchiometriai in-
dexek definicid szerint pozitivak, a
(7.18) egyenletrendszert azonos eldjeli
hi-k nem elégithetik ki, igy a Q masodfo-
ku alak nem lehet zérus, csak pozitiv ér-
tékili és igy Q pozitiv hatarozott minden

pozitiv X;-re, tehat egyetlen megoldas van.
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i
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Az egyensulyi konverzid definicidja

Egyensulyi konverzidén egyszerii reakcidénal - mint
lattuk - valamely kiszemelt vegyililetnek az egyen-
suly bedlltaig atalakult tortrészét értjik. Usz-
szetett reakcidok esetében hasonldéan definidlunk
minden reakcidra szimultan egyensulyi konverzid-
kat. A szimultédn egyensulyi konverzidkat a flig-
getleniil keletkezd (csak egy reakcidegyenletben

eldforduld) vegyliletekre vonatkoztatjuk.

Feltessziik, hogy az altalénossagban felirt szi-
multan reakcidegyenletek olyanock, hogy az R szamu
reakcidegyenlet mindegyikében van egy-egy vegyli-
let a Ci (i=1,2,...,N) vegyliletek k&ziil, amely
csak a kiszemelt egyenletben fordul eld.

Feltehetjiikk az altalanossag korlatozasa nélkiil
azt is, hogy az elsd N-R szamu vegylilet t8bb re-
akcidegyenletben is eldfordulhat, az N-R+1l,..,N
sorszamu vegyiiletek rendre az 1., 2.,...,R-ik re-
akcidegyenletben fordulnak eld. Tehat a (7.9)
reakcidegyenletekben eldforduld bij egyltthatok-
ra j> N-R esetben a kdvetkezd Osszefliggések ér-
vényesek: ha j = N-R+i, akkor bij # O, egyébkeént
bij =0 (i=1,...,R, j > N-R). Az Aaltalanosséagot
akkor sem korlatozzuk, ha még azt is feltételez-
ziik, hogy bi' N-R+1 egylitthatdék értéke +1 vagy -1.

Feltevésiink szerint tehdt B matrix ilyen alaku:
(0]

byy byy wen by L p k1 ... 0

bo1 Py box~r o0 f1..0

° (7.19)
+1

By Bgn een By B @ wnf
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Ezt az egyes reakcidegyenleteket alkalmas szamok-

kal megszorozva mindig elérhetjiik.

Ha az i-edik reakcid egyensulyi konverzidjat § =
vel jeldljik, sztbchiometriai Osszetételi elegy-
bdl kiindulva a j = N-R+1,...,N sorszamu vegylile-
tek kezdeti bij moélszama bij gi—vel csdkken, az
egyensulyi mélszam bij (1- gi). gi értéke abban
az esetben, ha az i-edik reakcid egyaltalan nem
megy végbe zérus, ha teljesen lejatszodik, azai a
j sorszamu vegylilet az egyensuly bedlltakor elfo-

gyott, egységnyi.

7.2.4.1 Az egyensulyi konverzid kifejezése az

egyensulyi mélszamokkal

Ha az egyes vegyliletekbdl a reakcid soran
atalakult mélok szamat:

NysNysees =t N dimenzidés n sorvektornak
a §1' gz,..., gR konverzid értékeket R
dimenzids sorvektornak tekintjik, akkor
nyilvanvaldan
o =3 B (7.20)
Ha az elegy a Cl""’CN képleti vegylile-
tekbdl a reakcid meginditéasa eldtt yreses
moélt tartalmazott, az egyensulyi moél-

Iy

szamok x és ezeket N-dimenzids q,

l AR ,XN
illetve x-vektoroknak tekintijiik, akkor

¥ = = s (7.21)
Mivel B, g, X és utdébbiakkal egyiitt n is

ismert, a § vektor a (7.20) és (7.21)

egyenletek alapjan meghatarozhato.
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Mivel feltételiink szerint az RxN méretii B
matrix utolsdé R szamu oszlopat RxR-es z 1=
t tartalmazé négyzetes diagonalis matrix-
nak tekinthetjiikk, az n = q - x vektor
utolsdé R komponense elGjeltdl eltekintve

az egyensulyi konverzidkat adja.

7.2.4.2 Az egyensulyi konverzidk kiszamitasanak

egyértelmisége

Ha az eldzbek szerint az egyensulyi mol-
szamok x vektora egyértelmiien hatdrozhatd
meg ugy, hogy komponensei pozitiv szamok,
akkor a E' vektornak az n = g - x vektor
komponenseibdl (7.20) egyenletbdl valéd
meghatarozasa is egyértelmii, noha N szamu
egyenletiink van az R < N szamu konverzid-
ra. Ezt a kovetkezdképpen lathatjuk be:
képezzik a (7.20) egyenlet két oldalan
szerepld vektorok transzponaltjat (a

’

transzponalas miiveletét jeldljik ’'-vel):

(‘g_ﬁ)l = ’r_ll

Ismert tétel [1l63] szerint ezt igy is ir-
hatjuk:

B ¥ =1’ (7.22)

(7.22) egyenlet azt fejezi ki, hogy az
NxR méretli B’ matrix és az R méreti £’
oszlopvektor szorzata az N méretii n’ osz-
lopvektor. Nyilvanvald, hogy a (7.20) e-
gyenlet f és a (7.22) egyenlet §’ megol-
dasvektorai csak abban kiilénbdznek egy-
mastdél, hogy az elsd sor-, a masodik osz-

lop-vektor, de komponenseik azonosak.
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A transzpondlas miiveletébdl kdvetkezden a
B’ matrix utolsd R szamu sora & 1 elemek-
bdl 4116 RxR méretl diagonalis matrix. Is-
mert tétel [1643] szerint a (7.22) egyenlet
megoldhatdésaganak sziikséges és elégséges
feltétele, hogy a B’ matrix és az ebbdl

az n’ vektor mint R+l-edik oszlop hozzéa-
’

) |
megegyezzék. Ez a feltétel ekvivalens az-

csatolasaval keletkezd B! matrix rangja
zal, hogy az n’ vektor kifejezhetd legyen
a B’ matrix oszlopvektorai linearis kom-
binadcidjaként. Ez a feltétel mindig tel-
jeslil, mivel az egyes vegyliletekbdl atala-
kulé mélok szama, az n’ vektor komponensei
sztdchiometriai meggondolasokbdél nem le-
hetnek masok, mint a B’ matrix egyes so-
raiban foglalt sztdchiometriai egylittha-

tdk linedris kombinacidi.

A mar idézett tételbdl [164]1 az is kdvet-
kezik, hogy az egyértelmii megoldhatdsag
sziikséges és elégséges feltétele az, hogy
a B’ matrix rangja R legyen. Az adott B’
matrix esetén ez mindig teljesiil, mivel
utolsé R szamu sora az R dimenzids
euklideszi tér R szamu egységvektora, il-

letve ellenkezd iranyitasu egységvektora.

Ismert tétel szerint egy matrix rangja
nem valtozik, ha tetsz®8leges szamu sora-
hoz vagy oszlopédhoz a tébbi sor vagy osz-
lop tetszdleges linearis kombinacidjat
hozzaadjuk.
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(A ﬁi matrixb6l igy keletkezd matrixot

-gyel, ebbdl az utolsd oszlop elhagya-

B _
sanak keletkezd matrixot §6-vel jeldlijik. )
Ez a miivelet ugyanis olyan elemi transz-
formacidé, amelynek nem-szingularis matrix-
szal vald szorzas felel meg és igy ismert
tétel [165] szerint a matrix rangja nem

valtozik meg és a

!
VE v

(ool

egyenletrendszer megoldasai a (7.22)
egyenletrendszer megoldasaival megegyez-

nek. (Itt H; a E; madtrix utolsé oszlopat

].
jelenti.)

Tekintsilink olyan specialis transzformacioét,
amellyel a Ei matrix elsd N-R sorat az
utolsdé R szamu sor linedris kombinacidival
zérussa tessziik. (Ezt mindig meg tudjuk
tenni, mivel é matrix rangja R és az utol-
s6 R szamu sor R szamu linearisan filigget-
len sorvektort tartalmaz.) Ezzel az elja-
rassal az R rangu Nx(R+l)-es, Eél-gyel
jeldlt matrixot kapjuk. Jeloljliik az ebbdl
az utolsé, R+1l-ik oszlop elhagyasaval ke-

ketkezd matrixot Bé-vel, a ﬁél matrix
utolsd oszlopat Hé—vel.
A
B’ gr = n’ ET.23)
z z

egyenlet {’-re vonatkoz6é megoldas vekto-
ranak komponensei megegyeznek az eredeti
(7.20) egyenlet E megoldasainak komponen-

seivel.
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A B matrix (7-19) alatti felirasmédjabél
nyilvanvald, hogy (7.20) § megoldasa olyan,
hogy komponensei eldjeltdl eltekintve az

n vektor komponenseivel megegyeznek.

7.2.5 Az egyensulyi konverzié értékek a (0,1) inter-
vallumban vannak

Mivel az egyensulyi konverzidk konnyen belathatd
médon csak a kiindulasi mélszamok aranyatol filigg-
nek, feltételezhetjiik, hogy az N-R+1l,...,N sor-
szamu vegylletek kiindulasi mélszamai kozilil a leg-
nagyobb éppen a sztbchiometriai mennyiségili vegyii-

leté. Legyen ez Q- és legyen

Ay = Pry = 1

egyébként

qié]. i=N-R+l,...,N-1

Bebizonyitottuk, hogy

q - £ B=3x >0
masképpen:
R
ey = ;g] by gj >0 (7.24)
j=1
illetve
dN-R+3 T gj:>o P=1 ) o ave gl (T«25)

A tovabbiakban két esetet kiil&nbdztetilink meg:

1. Olyan vegyliletekre, amelyekre bi’N—R+i + 1y @

1B vektor felirasmédjabsl nyilvanvalé, hogy
i, >0.
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Pozitiv gj-kre (7.25) csak ugy teljesiilhet, ha
gj <1, tehat

O<§J<l J=1, 0 o R
ezzel allitasunkat erre az esetre bebizonyi-
tottuk.

2. Azokra a vegyliletekre, amelyekre bi =

,N-R+1
tételezziik fel, hogy a; = O. Ez azt jelenti,
hogy a reakcidegyenletekben csak egy helyen
eldforduldé negativ egylitthatdoju vegyliletek, a
szokasos modon felirt egyenletekben csak a

jobb oldalon és csak egyszer eldforduld vegyii-
letekbdl, szokasos szdhasznalat szerint végter-
mékekbdl a kiindulasi elegy semmit sem tartal-

maz.

Ezekre a vegyliletekre (7.24) egyenletbdl
-(-8.)>0
£5)
kévetkezik, azaz a konverzidk pozitivak. Ha az
elegy kiindulasakor semmit sem tartalmaz valamely
vegyliletbdl, akkor a reakcidegyenletek értelmében

legfeljebb sztdchiometrikus mennyiség keletkezhe-

tik beldle, tehat
¥y < ’bi,N-Rﬂ] giglbi,N—R+1|

vagyis

Ha az elegy a negativ egylitthatéju N-R+1,...,N
sorszamu vegyliletekbdl mar kiindulaskor is tar-
talmazott bizonyos mennyiséget, akkor a reakcidk

a tomeghatas tdrvénye értelmében jobbrdél balra
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tolddnak el, tehat a konverzidk csokkennek és igy

szintén a (0,1) intervallumban maradnak.

Ezzel allitasunkat minden részletében bebizonyi-
tottuk.

Az egyensulyi konverzid kiszamitéasa

Az egyensulyi konverzidk kiszamitasara a 7.2.1
pontban felsorolt mdédszereken kivil alkalmazhat-
juk azt az elvet, hogy valamennyi reakcidéra fel-
irjuk az egyensulyi &llanddét a moéltdrtekkel be-
fejezve, ezeket a kifejezéseket zérusre redukal-
juk, majd ezeknek a kifejezéseknek a négyzetdsz-
szegét minimaliza&ljuk az F.5 pontban leirt szimp-
lex-médszerrel. Lehet ugy eljarni, hogy az egyen-
sulyi allanddok relativ eltéréseinek négyzetSssze-
gét minimalizaljuk. Ez abban az esetben célszeri,
ha az egyensulyi allandék nagysagrendje egymastol

lényegesen eltér.

A mbédszer alkalmazasara numerikus példat a 12.
mellékletben mutatok be.
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FUGGELEK

Fenomenologikus Osszefiiggések meghatarozasanak moédszertana

A fenomenologikus Osszefliggések felallitasa céljara készitett
algoritmusokat és programokat a kdvetkezd négy targykdr szerint
csoportositva ismertetem:

1. mérési adatrendszerek homogenitasanak megitélése;

2. Osszefliggések konkrét alakjanak megallapitésa;

3. Osszefiiggések alkalmazasa determinisztikus rendsze-
rekre;

4. Osszefliggések alkalmazasa dontési rendszerekben.

1. A szamitéastechnikai médszerek elsd csoportjaba
mérési adatok feldolgozasaval kapcsolatos mdédszerek
tartoznak. Modszert adok meg:

1.1 mérési adatcsoportok homogenitaséanak megitélé-
sére a kiugrd értékek megkeresésével.

1.2 Szignifikancia-vizsgalat céljara készitett sza-
mitdgépi eljaréassal azt vizsgalom, hogy egy
adatrendszer valamely allandd mennyiség parhu-
zamos mérési eredményeinek tekinthetd-e, vagy-
pedig valamely paraméter megvaltozasanak hata-
sat lehet-e kimutatni.

2. A szamitastechnikai médszerek masodik csoportjaba
a sziikebb értelemben vett modell-alkotds, a szami-
tas alapjaul szolgald Osszefliggések konkrét alak-
janak meghatéarozasa tartozik. Ebben a targykdérben
szamitastechnikai médszert dolgoztam ki a kdvetkezd
esetekre:

2.1 Az Osszefliggés alkalmas transzformacidval line-
aris esetre visszavezethetd.
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2.2 Az Osszefliggés az allanddkra nézve nem linearis
és meg tudjuk adni az allanddk terének azt a
sziikkebb vagy szélesebb tartomanyat, amelyben az
allanddék legvaldsziniibb értéke megtalalhaté.

2.3 A valtozdok kozbtti kapcsolat paraméteres gdrbe-
sereggel abrazolhatdé ugy, hogy az Osszefliggés a
valamennyi gbrbére k&zds allanddkra nézve nem-
linearis, az egyes gdrbékre jellemzd egyedi

adllanddkra nézve linearis.

A szamitastechnikai mddszerek harmadik csoportjaba

a megallapitott Osszefliggés felhasznalasaval a mo-
dellnek determinisztikus rendszerekre valdé alkalma-
zasaval kapcsolatos mdédszerek tartoznak. Ezekben az
esetekben altalaban az a feladat, hogy valamely Osz-
szefliggésbdl az egyik valtozd szamértékét kiszamit-
suk, ez pedig rendszerint egyenlet, differencial-

egyenlet vagy ezek rendszerének megoldasat jelenti.

A negyedik csoportba tartoznak az optimalizald el-
jarasok. Ezeket akkor hasznaljuk, ha a modellkészi-
tés célja dontési rendszerben vald felhasznalas
volt. Kidolgoztam a szimplex vagy haromszdgeléses
optimalizdlasi mdédszer egy uj valtozatat és elké-
szitettem ennek szamitdgépes programjat tobb spe-

cialis kovetelménynek megfelelden.

A kidolgozott szamitastechnikai médszerek alkalmaz-
hatdéséagat a fenti felsorolasban elfoglalt helyiik
nem hatarozza meg teljesen, mivel egyes modszerek
tdbb célra is alkalmazhatdok. Igy a felsorolasban
1.2 tételszadmmal jeldlt szignifikancia-vizsgalati
mdédszer az 6sszefliggések konkrét alakjanak meghata-
rozasa [2. pont/ utdn annak megvizsgalasara is fel-

hasznalhaté, hogy ujabb, esetleg bonyolultabb &sz-
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szefiliggés alkalmazasaval ndtt-e jelentdsen az elért
pontossag, vagy az esetleges javulas csak a vélet-

lennek tulajdonithaté.

Osszefliggések konkrét alakja meghatarozasanak 2.2
és 2.3 tételszam alatt emlitett feladatat megoldhat-
juk a 4. csoportba tartozd optimalizalé.eljarasok

valamelyikével is.

Egyenletek és egyenletrendszerek megoldasara /3.
csoport/ alkalmazhatjuk a 4. csoportba tartozd op-

timalizald eljarasokat is.

A kidolgozott szamitastechnikai mdédszerek egy része
tehat széles kdrben, tobbféle feladat megoldasara

is felhasznalhato.
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F.1l Mbédszer mérési eredmények homogenitasanak megitélésére,

kiugré eredmények megkeresésére

Ha valamely mennyiséget t&bbszOr megmériink, az eredmények
a véletlen hibdk kovetkeztében ingadoznak. Ha a mérési e-
redmények ingadozéasat csak a véletlen okozza, akkor a mé-
rési eredményekbdl készitett gyakorisag-fiiggvény a norma-
lis eloszlasétél nem nagyon tér el. Annak megitélése, hogy
az eredmények ingadozasa a véletlennek tulajdonithaté-e,
annak alapjan tdrténhet, mennyire tér el a tapasztalati
gyakorisag és eloszlasfiiggvény a normalis eloszléas gyako-
risag, illetve eloszlasfiiggvényétdl. A gyakorlatban rend-
szerint az eloszlasfiliggvények Osszehasonlitasaval dontik
el, normalisnak tekinthetd-e az eloszlas vagy sem. Az Osz-
szehasonlitas két mdédszerrel: a Kolmogorov-Szmirnov-tétel

1661 vagy a Xz-préba [167] segitségével torténhetik.

A fent leirtaknal egyszeriibb és kevesebb szamitast igényld
modszert dolgoztam ki Deannek és Dixonnak [1681-[C1721 kiug-
ro, valdszinilitlenlil kis vagy nagy mérési eredmények megke-

resésére szolgald eljarasanak altalanositasaval.

Dean és Dixon eljarasanak lényege a kovetkezd:

legyenek adva az x Kyreees X mérési eredmények és

ll
legyen xlé X, = oo X - Annak eldontésére, hogy az Xy és
X eredmények kiugroénak tekintenddk-e, ki kell szamitani az
X, = X
2 1
r = ﬁ /F-l/
n il
és
X =X
s - n-1 |B:2]
¥ = X
n 1

mennyiséget.
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(Az |/F.1/ és |F.2] képletek szigoruan az n=7 esetre vonat-

koznak. Az n> 7 esetben a képletek kissé eltérdek.)

Ha az /F.l/ és |F.2/ képletekkel szamitott r mennyiség ér-

téke egy kritikus R értéknél nagyobb, akkor x.-et, illetve

1
xn—et kiugrdénak kell tekinteni.

Ezt a médszert a mérési adatok ciklikus vizsgalataval al-
talanositottam. Ha valamely adat a fenti vizsgdlat szerint
kiugrénak bizonyult, akkor ezt az adatot elhagyjuk és a
vizsgalatot a megmaradd adatokkal megismételjiik. Ezt addig
folytatjuk, amig a megmaradé adatok szama az eredetinek
felére csdkkent, de mindenképpen befejezziik, ha a megmara-
ddé adatok szama harom ald csdkkennék.

Ha valamely lépésben kiugrd adatot nem talalunk, akkor a

sorozat elsd és utolsd elemét hagyjuk el és ugy ismételjiik
meg a vizsgalatot. Amennyiben egyaltaldn nem talaltunk ki-
ugrd adatot, akkor az adatrendszert homogénnek nevezhetjiik,
ami azt jelenti, hogy egy sokasagbdél szarmaznak, a kdzdttik

1évo eltéréseket a véletlennek kell tulajdonitani.

Ha a vizsgalat sorédn azt tapasztaljuk, hogy valamely adat
kiugré, ennek az adatnak az eredeti sorozatbeli indexét
feljegyezziik és az eljaras befejezésekor képezziikk az ilyen
szomszédos indexek kiildnbségét, hozzavéve az ilyen indexek-
hez a nemlétezd elemekhez tartozd O és n+l indexeket is.
Ezt azzal a feltevéssel tessziik, hogy a O és n+l indexii
elemek, amennyiben léteznének, nem tartoznak az adatrend-
szerhez. Megkeressiik ezeknek az index-kiildnbségeknek a
maximumat. Amennyiben ez az eredeti adatok szamanak felé-
nél nagyobb, akkor a megfeleld indexiiadatokathomogén rész-
halmaznak tekintjiik, a tObbiek rendszeres hibak miatt nem

tekinthetdk ugyanabba a sokasagba tartozd elemeknek.

e i
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Ha a fenti értelemben homogénnek tekinthetd legnagyobb rész-
halmaz kevesebb elembdl all, mint az eredeti adatrendszer
elemei szamanak fele, akkor az adatrendszert inhomogénnek
tekintjlik, az adatok k&zti eltéréseket nem véletlen, hanem

moédszeres hiba okozza.

A moédszer alkalmazasanal azt tapasztaltam, hogy az egyéb
modszerekkel normalis eloszlasunak bizonyult adatrendszerek
ezzel a médszerrel homogénnek, a nem normalis eloszlasuak

inhomogénnek bizonyultak.

A modszerre vonatkozd részleteket a 13. mellékletben kdz-

16m.

Szignifikancia vizsgalat [M52], [M63], [M64]

A szignifikancia vizsgalat targya mérési eredmények tdbb
csoportjanak Osszehasonlitasa olyan szempontbdl, hogy k&é-
zépértékiik azonosnak tekinthetS-e, vagypedig a k&zdttiikk 1é-
vo eltérések jelentdsek, "szignifikansak". Ennek a problé-
manak a megoldasara "szign" elnevezéslii GIER-ALGOL eljarast
készitettem, amely a k&vetkezd feladat elvégzésére alkal-
mas: vizsgaljunk meg egy n sort é&s m oszlopot tartalmazd
tablazatba rendezett n x m szamu mérési adatrendszert a
kbzépértékek egyezése szempontjabdél. A tablazat elrendezé-
se olyan, hogy az oszlopokban lefelé és a sorokban balrdl
jobbra haladva valamilyen feltételezett tényezdk ndvekvd

vagy csoSkkend hatast mutatnak.

Ha a kOzépértékek nem egyeznek meg egymassal, akkor a
program azt vizsgalja, hogy ezek az eltérések melyik ténye-
26 hatasanak, esetleg mindkét tényezd vagy a két tényezd
egylittes hatasanak tulajdonithatéd-e.
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Az eljaras eldnye az ilyen szamitasokra altalanosan hasz-
nalt programokkal szemben az, hogy minden lehetséges spe-
cidlis esetre is alkalmazhatdé. Ennek eldnye akkor mutatko-
zik meg, ha a szamitas kiindulasi adatait nem kozvetleniil
adjuk meg, hanem azok pl. adatgylijtd berendezésbdl érkez-
nek, vagy mas szamitasok eredményeképpen kapjuk. Ha spe-

cidlis esetekre nem gondolunk, akkor mas programok haszna-
latanal eldfordulhat, hogyha pl. valamelyik szabadsagi fok

zérus, zérussal vald osztast kisérel meg a gép, vagypedig
0

85

hatarozatlan alakhoz jutunk.

Specialis esetekben a program a kdvetkezd szamitasokat vég-
zi el:

Ha minden adatrendszer csak egy adatbél all, akkor a ténye-
z80k kozdtti kdlecsbnhatast nem vizsgalhatjuk. Ha n = 1 vagy
m = 1, azaz mivel egy sorbdl vagy egy oszlopbdél &l116 tab-
lazatrdl van szd, kdlcsdnhatasrd6l nem beszélhetiink.

Ha n=m=1, akkor csak a szobrast szamithatjuk ki.

Ha csak egy n=m=1 és ezenfelilil csak egy adatunk van, akkor

a kozépérték egyenld az egyetlen adattal.

A mbédszer alkalmazhatdosaganak feltételei

A mdédszert akkor lehet alkalmazni, ha teljeslilnek a kdvet-

kezd feltételek:

1. a mért mennyiség valdszinliségi valtozd, azaz a mérés
eredményének kismértékli ingadozasat a véletlen okozza,

2. a mérési eredmények egymastol fliggetlenek, egyik mérés
eredménye nem befolyasolja a masikét,

3. a mérési adatok egyes csoportjainak szobérasa megegyezik,

4. az ismételt mérések eloszlasa normalis, vagyis a mérési
eredmények kozépértékik korilil szimmetrikusan, pontosab-
ban: a Gauss-féle haranggdrbének megfelelden siliriisddnek.

Az algoritmusra vonatkozd részleteket a 14. mellékletben

k&6z1l6m.
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F.3 Osszefliggések konkrét alakjadnak meghatarozasa

F.3.1 Moédszer észlelési sorozatok megkdzelitésére legalkal-
masabb fliggvénytipus kivalasztasara és a megkdzelitd
fliggvény meghatarozasara [M22], [M5713].

Tekintsiik az egyeldre ismeretlen y = f(x) fiiggvény-
kapcsolatot. Tegylik fel, hogy a filiggvényértékek az
XyreeorX alappontokban adottak. Itt n jelenti az
észlelési adatok szamat. Egyszeriliség kedvéért téte-
lezziik fel, hogy az Xyreser X, alappontok egyenld ko-
zliek, masszodéval szamtani sorozatot alkotnak. (Az el-
jaras csekély moédositassal akkor is alkalmazhatd, ha
ezt nem tételezzilk fel.) Tegylikk fel tovabba, hogy

n > 6, ami a gyakorlatban rendszerint teljesiil.

Keressiik azt az y = f(x) fliggvényt, amely az x és az
y valtozok kapcsolatat kielégitd pontossaggal irja
le.

A médszer alapgondolata egyszeriibb példak kapcséan
C17331, C£1l74] mar régebben ismert.

A feladatot ugy oldjuk meg, hogy eldre megadott tipu-
su fliggvények koziil valasztjuk ki azt, amelyre a sza-
mitott és mért értékek kiildnbségébdl szamitott szd-
ras a legkisebb. EbbSl a célbdl az x és y valtozdkra
kilénféle transzformacidkat alkalmazunk és a transz-
formalt valtozdkra lineadris regresszidt végzilink. Az

X és y valtozdk helyett X = F(x) és Y = G(x,y) Ossze-
fliggésekkel uj valtozdkat vezetiink be, meghatarozzuk
az Y = A + BX Osszefliggés A és B allanddéit. Ezekkel
felirhaté a G(x,y) = A + BF(x) 8sszefiliggés, amelybdl
y-t kifejezve megkapjuk az eredeti valtozdk kdzdtti

y = H(x) Osszefliggést.
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Annak elddntésére, hogy az adott észlelési sorozat a
vizsgalt filiggvénytipusok koziil melyikkel k&zelithetd
meg legjobban, eldszdr minden megkdzelitd fliggvényre
kiszamitjuk a korrelacids egyilitthatdét. Az igy kapott
korrelacids egyiitthatdok koziil kivalasztjuk a legna-
gyobb abszolut értékiieket. Nyilvanvald, hogy ezekhez
tartozd fliggvények k&zdtt kell lennie a legjobb kdze-
litést add fliggvénynek. Azt, hogy a megkdzelités pon-
tossdga megfeleld-e a szdras alapjan donthetjlik el.
Ha ez az érték az adatok pontossagahoz képest elegen-
dden kicsi, akkor a kozelitést megfeleldnek tartjuk.
Ellenkezd esetben fennmarad a lehet8ség, hogy az ész-
lelési sorozatot az eldirt pontosség elérésére ele-
gendden nagy fokszamu polinommal k&zelitsiik, ami a
Weierstrass-tétel [96] értelmében mindig lehetséges.
A szamitast célszerii az ortogonalis polinomok méd-

szerével végezni [1761, [1771.

Gyakran célravezetd transzformacidk pl.:

1. F(x) = x; G(x,y) = 1n y;
y = H(x) = exp(A). exp(Bx)

X

2. F(x) = xP, ahol p rdgzitett allandé
G(x,y) =y
y = H(x) = A + BxP

3. F(x) = x; G(x,y) = x|y

y = Hx) = 355

A kovetkezd, 4-6 sorszam alatt felsorolt transzfor-
macidéknalF(x) = x. Ezek alkalmaz&sahoz sziikségilink van
egy X, y-nal jeldlt alappontra, amelyet a kdvetkezd-

képpen hatarozunk meg:



- 123 -
Jeldlijik az észlelési adatok soranak k&zepén 1lévo ér-

-val és yk—val, ahol k = EE%lJ. Mivel ennek

értékparnak a t&bbinél megbizhatébbnak kell

tékpart X

az X . ¥y
lennie, az adatok véletlenszerii ingadozasai miatt Yy~
t a szomszédos adatokbdél vald interpolacioéval megha-
tarozott értékével helyettesitjilk. Az interpolaciét

végezhetjlik az adatok un. : simitasaval.

Tapasztalati adatok simitadsara minden értéket sajat-
maga és két szomszédja szamtani kdzépértékével he-
lyettesitiink:

_ 1 N )
¥ =% Wy ¢ ¥ ¥ Vil A= ;00 = j=1

Az i=k helyettesitéssel adédé y, -t tekinthetjiik y-nak.
Alkalmazhatjuk azonban interpolacidéra a kévetkezd
képletet is [411]

— _l »
Y= gp 2 ¥ W o FOW g t Ty, F 6y,

* 3y g T 2Wy3)

Az Yy észlelési adatot az igy meghatdrozott y-nal

helyettesitjiik, x -t x-al jeldljiik.
- Yy
4, G(x,y) o
= _ L 2
H(x) =y = (y - a%) +(A - BX)x + Bx
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6. G(x,y) =

H(x) =y =+ (y© - ax) + (A - Bx)x + Bx>

Linedris regresszidra vezethetjlik még vissza

7. vy = aebx + e

bx+cx2
el

8. v = a + 4

9. vy = a + bx + cedx

10. y = aebx + cedx

fliggvényekkel vald megkdzelitést.

Ez a megkdzelités a korabbi példakhoz képest annyival
bonyolultabb, hogy részben kétvaltozds, esetleg még
ismételt linedris regresszidt kell végezni, mésrészt
az additiv tagok meghatarozasara specialis modszere-
ket kell alkalmazni.

A szamitldsi mdédszer tovabbi részleteit a 15. mellék-

letben kdzlom.

Modszer észlelési sorozatok megkdzelitésére tobbval-

toz6s nem-linedris filiggvénnyel [M55]

Legyen adva az
f(xl,xz,...xn, az,....ak) =: /0

Osszefliggés, ahol XKy rXgres o X valtozdk, ayrpreedy
dallanddék. Tegyiik fel, hogy a valtozdk értékét m-szer

mértiik és a mérési eredmények:

Xpqr¥ggreseX s (A=)724.5 »00) 4
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Keressik az al,az,...ak allandok értékét ugy, hogy az

m
= 2
s = > JC T SOREERE S ayreeeay)
i=1
bsszeg értéke minimalis legyen.

A feladat megoldasara fejtsiik S-t Taylor-sorba az
allanddék valamely O indexszel jeldlt kezddérték-rend-

szerének kornyezetében:
S = i f +<8f> da +< 8f>da + +< 8f> da ’
- - Gt N 2 . s
9 |® \Wale T APy g 33y ),

ahol dai (i=1,2,...k) a konstansok korrekcidjat je-
lentik. Az &llanddk javitott értékét az

a; = a; + dai 1=072 ;.m0 sk
Osszefliggésekkel szamitjuk ki. Ezt az eljarast addig
ismételjiik, amig a korrekcidk abszolut vagy relativ

értéke eldirtan kis érték. nem lesz.

Ha a kezddértékeket rosszul valasztottuk meg, az S

¢z :o7ek sorozata divergens lehet.

Ha az eljaras adott kezddértékekbdl kiindulva nem
konvergens, akkor a kezdbértékeket a megadott kezdd-
értékek kdrnyezetében szisztematikusan valtoztatjuk.
Ez ugy tdrténik, hogy az &llandék szamanak megfeleld
dimenziéju kockaracsot készitiink és a racspontokon
addig haladunk, amig valamelyik racspontbdél kiindulva

az eljaras konvergenssé valik.

A szamitds folyamatabrajat és a leirt médszeren ala-
puldé JORDAN3 elnevezésii ALGOL procedure-t a 16.

mellékletben ismertetem.
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F.3.3 Médszer paramétertdl fiiggd gdrbesereg egyenletének

meghatdrozasara észlelési adatokbdl

Legyen adva az
m
y = iZ=O a; P; (xs¢) /F.3]/

fliggvény, ahol m természetes szam, a;r ¢y
(i=0,1,2,...,n) allanddk, Pi (i=0,1,2,.++,0) adott
fliggvények. Legyen tovabbad m szamu észlelési soroza-

tunk. A feladat a kovetkezo:

Kbzelitsiik meg az észlelési sorozatokat [F.3/ alaku
fliggvényekkel, a legkisebb négyzetek médszerével ugy,
hogy a c; dllanddék minden észlelési sorozatra k&zo-
sek, az a; 4llanddék egyediek legyenek. Masszdéval, ha-
tdrozzuk meg az észlelési adatrendszereket optimali-

san megkdzelitd gbrbesereg egyenletrendszerét.

A szamitds ugy térténik, hogy a kezddértékekként fel-
vett,vagy szisztematikus valtoztatassal adodd <y
(i=0,1,2,...,n) allanddokat rdgzitettnek tekintjik és
valamennyi adatrendszerre kiilon-kiildn linearis reg-
resszidval meghatdrozzuk az ay (i=0,1,2,...,n) egyilitt-
hatdkat, majd kiszamitjuk a szdrasnégyzetek Osszegét.
A feladat megoldéasa a ¢y allandoknak az a rendszere,

amellyel a szdrasnégyzetek Osszege minimalis.

A cy dllanddknak a szdrasnégyzetek Osszegének minima-
lizdlasa céljabdl vald szisztematikus valtoztatasa
az F.3.2 vagy F.5 pontban leirt mdédszerekkel lehet-

séges.

A mbédszert desztillacids gbrbék egyenletének megha-
tarozasara és folyadék-gdz egyensulyi arany kiszami-
tasara /6.1 ill. 6.3 pont/ alkalmaztam. A moédszerre
vonatkozdé tovabbi részleteket a 17. mellékletben

k6z1lom.
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Osszefliggések alkalmazédsa determinisztikus rendszerekre

Ebbe a targykdrbe tartozik matematikai modellek felhaszna-
ldsa, egyes valtozdék értékének kiszamitdsa mas valtozdk is-
mert értékébdl. Ez a feladat jelentheti egyenletek, egyen-
letrendszerek vagy differencialegyenletek, illetve ezek
rendszereinek megoldasat. Ilyen feladatok megoldasara al-
kalmazhatjuk tobbek kozdtt a kdvetkezd, F.5 pontban leirt

optimalizaldé algoritmust is.

Osszefliggések alkalmazasa déntési rendszerekre. Mdodszer

fizikai-kémiai modellek optimalizalasara

Fizikai-kémiai modellek optimalizalasa lényegében a skalar-
vektor fliggvények széls® értékének meghatarozasat jelenti.
Skalar-vektor fliggvények szélsd értékének meghatéarozasa,
mas szdéval az optimalizalds nem okoz elvi nehézséget, ha a
fliggvénykapcsolat képletszeriien adott. Az y = f(x) filigg-
vény szélsbértékének meghatarozasa - mint ismeretes - a ko-
vetkezO feladattal egyenld: keressiik azt a §6 vektort,

amelyre a

grad(y) = Q% =0 |F.4/
dx

egyenldség ki van elégitve, amelyre y gradiens-vektora a
zérus-vektor. Az ;o vektort, illetve ennek komponenseit ng-
vezzikk az f(x) fliggvény szélsd-érték-helyének. Képletszerii-
en megadott fﬁégvénykapcsolatok esetében eldfordulhat, hogy
az [F.4/ vektor-egyenlet, illetve a vele egyenértékii skala-
ris egyenletrendszer bonyolult és megoldasa k&riilményes.

Ha pedig a fliggvényértéket bonyolult szimulacidés modell se-
gitségével vagy kisérletek eredményeképpen kapjuk, akkor a
fenti médszert egyaltaldban nem alkalmazhatjuk.
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Ebbdl a célbdl, kiilbntsen az elektronikus szamoldogépek el-
terjedése d6ta, az utébbi 10 évben szamos algoritmust ké-
szitettek a gradiens-vektor kdzvetlen meghatarozéasanak és
az /F.4)/ nem-linearis egyenletrendszer megoldasanak elkerii-
lésével. Ezek az un. keresd modszerek. Powell [178] szerint
1960 és 1965 kozdbtt sok dolgozat jelent meg ezekrdl a méd-
szerekrdl, az utdbbi iddben azonban az ilyen targyu cikkek
szama lecsdkkent. Ennek ellenére a jovo tendencidirdl irva
Powell javasolja a keres$ moédszerek tanulmanyozasanak és
ilyen algoritmusok kidolgozasanak tovabbi folytatasat.
Ilyen okokbdl skalar-vektor filiggvények szélsdértékének meg-
hatarozasara, fizikai-kémiai modellek optimalizalasara az
n-dimenziés szabdlyos szimplex fogalmanak felhasznalasaval
kidolgoztam a szimplex-mbédszer egy valtozatat. (A mdédszert
nem szabad Osszetéveszteni a lineadris programozasban al-
kalmazott szimplex-médszerrel.) A kidolgozott szimplex-mdéd-
szerrdl, annak egyes részleteirdl, alkalmazasokrdél mar ko-
rabban is jelentek meg kozlemények [M301, [M361, [M391,
CI793=C181 7

Ez a médszer egyesiti magéban a véletlenszerii prdbalgata-
sos és a gradiens moédszer eldnyeit. Tovabbi fontos eldnyei:
bar nincs sziikség derivaltak (illetve az ezek kozelitd ér-
tékéilil tekintett differenciahanyadosok) kiszamitéséara, a
kiszamitott fliggvényértékekbdl becsiilhetjiik a differenci-
dlhdnyadosok értékét és ezeknek vizsgalataval is nyomon
kdvethetjiik, tévol vagyunk—-e még a szélsdGértéktdl. Nincs
sziikkség matematikai-statisztikai meggondolasokra sem, csu-
pan fliggvényértékek kiszamitasara és Osszehasonlitasara.

A kovetkezd lépést az eldzd lépés eredménye egyértelmiien
meghatarozza. A médszer - mas, legujabban kidolgozott op-
timalizald eljarasokkal Osszehasonlitva is - egyszeri és
kdnnyen programozhat6 algoritmuson alapszik, emellett szé-

leskériien alkalmazhatdé és bonyolultabb algoritmusokkal is
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megallja az Osszehasonlitast a kiszamitandd fliggvényérté-
kek, a sziikséges lépések szamat vagy az elért pontossagot
tekintve. Ezenkiviil tetszOleges korlatozd feltételek
(constraint) figyelembevétele is igen egyszerii. Tdbbek k&-
z6tt ez az eldnye tette lehetdvé, hogy két szimulacids
programrendszerbe is kd&nnyen be lehetett épiteni (17913,
L1813

A médszert sikerrel alkalmaztam Osszefiliggések konkrét alak-

janak meghatarozasara is négyzetdsszegek minimalizalasaval.

A médszer elvi alapjait és gyakorlati felhasznaléasaval
eredményét a 18. mellékletben k&zldm.
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OSSZEFOGLALAS

Osszefliggéseket allitottam fel a kritikus allapothatarozdk
és a kritikus koefficiens kiszamitasara a molekulaszerke-
zetbdl.

Moédszereket dolgoztam ki folyadékok gdznyomasanak a moleku-
laszerkezetbdl vald kiszamitasara a megfeleld allapotok té-

telének felhasznalasaval.

Kimutattam, hogy a van der Waals-féle allapotegyenlet a ta-
pasztalattal jobban egyezd eredményeket ad, ha a benne sze-
repld allanddkat a legkisebb négyzetek mdédszerének helyes
alkalmazasaval hatarozzuk meg. A helyesen meghatarozott van
der Waals-féle a és b allandokbdél a kritikus &allapothataro-
z6k kiszamitasara szolgald Osszefliggések alapjan definialt
vonatkoztatasi allapot paraméterei és a molekulaszerkezet
k&6zotti Osszefliggést vizsgaltam és ramutattam arra, hogy a
vonatkoztatasi allapot paraméterei a kritikus allapothatéa-

rozékhoz hasonldé kapcsolatban vannak a molekulaszerkezettel.

Médszert dolgoztam ki a feliileti feszliltség és ennek hdmér-
sékleti egylitthatdéja k&zelitd kiszamitasara a viszkozitas-

bél, illetve a molekulaszerkezet alapjan.

Szamolégépi médszert dolgoztam ki valdédi forraspont-gdrbék
egyenletének legcélszeriibb meghatarozasara. A kapott egyen-
letet alkalmaztam elegyek néhany fizikai-kémiai tulajdonséa-
ganak kiszamitasara.

Moédszert dolgoztam ki szénhidrogének elegyeiben a folyadék-
gdz egyensulyi arany kiszamitasara. Kimutattam, hogy a szén-
hidrogének folyadék-gbz egyensulyi aranyat a hdmérséklet és

a nyomas fliggvényeként a
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egyenlettel lehet kifejezni, ahol ajr ays a, és egyedi al-
landdék, & pedig az anyagi min&ségtdl gyakorlatilag fligget-

len.

Kimutattam, hogy homoldég sorokban a 1n KPP mennyiséget

1/T fliggvényeként abrazolva az egyes vegyliletekre vonatkozd
gdrbék egy pontban metszik egymast. Ennek ismeretében kevés
adat birtokdban is megbizhatdan interpolalhatunk, s&t extra-
poldlhatjuk olyan vegyililetek folyadék-gdz aranyat, amelyek-

re kevés mérési adat all rendelkezésre.

Kimutattam, hogy a szénhidrogénekre az a;r a, dllandok a
normalis forraspont és a kritikus &llapothatdrozdk univer-

zalis fliggvényei.

Bebizonyitottam, egyszerl és Osszetett kémiai reakcidkra,
hogy az egyensulyi konverziét meghatarozd algebrai egyenlet-
nek minden reakcidénal egy és csak egy fizikai tartalommal
bird gydke van, tekintet nélklil a kiindulasi elegy Osszeté-

telére és az egyensulyi allandd szamértékére.

Ramutattam arra, hogy tétel egyszerii reakcidkra vonatkozd
alakjanak bizonyitasa kdzben alkalmazott helyettesités el-
végzése az egyensulyi konverzid szamértékének meghataroza-
sdnal is célszerii, mert adltala az eredeti egyenlet egyrészt
egyszeriibben megoldhatdé egyenletté alakul, masrészt a koze-
1itd eljaréssal kiszamitott gydk hibajanak meghatarozasa is

egyszeribb.
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Mbédszert és szamoldégépi algoritmust dolgoztam ki parhuzamos
mérési eredményekbdl alldé halmaz homogenitasanak megitélé-
sére a kiugrd értékek megkeresésére szolgald Dean és Dixon-

féle médszer ciklikus alkalmazasaval.

Szamoldogépes optimalizalasi eljarast dolgoztam ki skalar-
vektor fliggvények szélsd értékének meghatdrozasara az n-
dimenzids szabalyos szimplex fogalmanak felhasznalasaval.
A moédszer eldnyei:
a/ Figyelembe képes venni algebrai egyenldtlenségek-
kel megadott korlatozd feltételeket,

b/ az optimalizalando Osszefiiggések parcidlis deri-
valtjainak szamitasat a szélsbérték keresésének

folyaman idordl-iddre konnyen elvégezhetjiik.

Az eljarast bonyolult szimuldcids modellekhez is haszno-
san lehetett alkalmazni, igy a dan-magyar kooperacidban
késziilt PLANT elnevezésii és a magyar intézmények egyilittmi-

kddésével késziilt SIMUL elnevezésl programrendszerekben.

A 9. pontban foglaltak alkalmazasaként szamoldgépes elja-
ta;.x + bl‘Pl(x'cl) + bz\Pz

2 ¢ Yy Syp 5
dllandéinak meghatadrozasara, ha a Pl és PZ fliggvények

rast dolgoztam ki az y = ag

(x,c,) alaku filiggvénykapcsolatok ajr aps b e
ismertek, n szamu, egyenként m mérésbdl 4116 adatrendsze-
rink van és ha feltessziik, hogy a c, és c, allanddk értéke

1
valamennyi adatrendszerre kozOs, az ao, a bl’ b2 allan-

ll
dék pedig minden adatrendszerre egyediek.

Szamolégépes modszert dolgoztam ki fliggvénygdrbék kézds
metszéspontja koordinadtainak meghatarozasara, ha n szamu,
egyenként m mérésbdl 4116 adatrendszeriink van. Feltessziik,
hogy az egyes adatrendszereket azonos tipusu fliggvénnyel,
pl. hatvanysorral k&zelitjiik eldirva azt a feltételt, hogy
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az ezeket a filiggvényeket abrazold gbrbéknek kdzds metszés-
pontjuk van. A kézds metszéspont abszcisszajat egydimenzi-
0s optimalizalassal hatadrozzuk meg, az ordinata ezaltal
automatikusan adoédik.

Rendszereztem a vegyészmérnoki szamitasok céljara alkalmas
fenomenologikus Osszefiliggések felallitasanak és felhaszna-
lasédnak médszertanadt a mérési adatok szilirésétdl kezdve a
jelenségek modellezésén at a modellek determisztikus és

dontési rendszerekben vald alkalmazasaig.
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1. melléklet

FOLYADEKOK KRITIKUS NYOMASANAK KISZAMITASA

INKREMENTUMOKBOL

1.1 tablazat

Paraffin szénhidrogének (n: a szénatomok szama)

X Py Py £
észlelt szamitott

2 48,2 44,5 - 3,7
3 42 40,2 = Ly
% 36 36,6 + O,
= 33 33,3 + O,
6 29,6 30,3 + 0,
7 26,9 27,5 + O,
8 24,7 25,0 + 0,
10 20,4 20,6 + 0,
12 175 17,0 - 0,5

1.2 tablazat

Py Py d
észlelt szamitott
2-metil-propan 37,0 36,74 - 0,36
2-metil-butéan 32,8 33,38 + 0,58
2-metil-pentan 29,95 30,33 + 0,38
3-metil-pentan 30,83 30,33 - 0,50

2-metil-hexan 27 y2 27,56 + 0,36
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1.2 tablazat folytatéasa

Py Py d
észlelt szamitott

3-metil-hexan 28,1 27,56 - 0,54
2,2-dimetil-propan 33,0 35,9 + 2,9
2,3-dimetil-butan 31,0 30,41 - 0;59
2,3-dimetil-pentan 29,2 27,863 - 1,57
2,2,3~trimetil~butan 29,75 29,70 = 0,085
2,2,4-trimetil-pentéan 25,50 26,99 + 1,49
toluol 41,6 41,80 + 0,2
etilbenzol 38,1 37,98 - {0, 12
i-butilbenzol 31,1 31,44 + 0,34
difenil 41,32 39 ;37 = 1,95
etanol 63,1 59,47 - 3,67
propanol-1 49,9 54,04 + 4,14
propanol-2 53 54,18 + 1,18
butanol 48,4 49,10 + 0,70
szek. butanol 48 49,23 + 1,23
izobutanol 48 49,23 + 1,23
terc. butanol 49 52;91 + 3,91
ecetsav 57,2 59,48 + 2,28
propionsav 53,0 54,05 + 1,05
vajsav 52,0 49,12 = 2,88
i-vajsav 40,0 44,74 + 4,74
metilformiat 59,1 56 ;75 - 2.3
etilformiat 46,8 47,38 + 0,6
propilformiat 39,:5 39,6 + 0,1
butilformiat 38,0 33; Ll - 1,08
metilacetat 46 ,3 47,38 + 1,08
etilacetat 37,9 39,56 #* 1,66

propilacetat 33,2 33,02 - 0,18
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1.2 tablazat folytatasa

Py Py d
észlelt szamitott

metilpropionat 39;3 39,56 + 0,26
etilpropionat 33,2 33,02 - 0,18
metilbutirat 34,2 33,02 -1,18
metil-i-butirat 33,9 33,11 - 0,79
dimetiléter 52 58,80 + 6,8
metiletiléter 43,4 48,63 + 5,23
dietiléter 35,5 40,22 + 4,72
etilpropiléter 3241 33;26 + 1,16
metilamin 73,6 72 ;31 - 1,29
etilamin 55,54 57,65 + 2,11
propilamin 46,76 45,96 - 0,8
dimetilamin 52,4 51;56 - 0,86
dietilamin 36,2 37,80 + 1,60
dipropilamin 31,0 27 4 1L = 3429
trimetilamin 41,0 40,50 = 0,50
trietilamin 30,0 30,38 + 0,38
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2,

melléklet

A KRITIKUS NYOMAS KISZAMITASA /2.3/ EGYENLETTEL

Vegylilet Py P’k g
etan 48,2 48,2 = @,
propan 42 41,7 = 0
n-butan 36 36 ;7 + 0,7
n- pentan 33 32,6 = 0,4
n-hexan 29,6 29,4 - 0,2
n-heptan 26,9 26,6 - 0,
n-oktan 24,7 24,3 - 0,
n-dekan 20,4 20,6 + 0,
n-dodekan 17,5 18,0 + 0,
ciklopentan 44,6 41,5 - 0,
metil-ciklopentan 37,4 38,;9 =
etil-ciklopentan 33,5 36,7 + 3,
ciklohexan 40,0 38,9 = Ly
metil-ciklohexan 34,32 36,7 + 2,
benzol 50,1 49,6 - 0,
toluol 41,6 42,1 +* O,
etil-benzol 38,1 37,4 - 0,
n-butil-benzol 31,36 31,7 + 0,
metanol 182 74,4 = 4,
etanol 63,1 63,6 + 0,
propanol-1l 49,9 53,2 + 3,
butanol-1 48,4 45,4 i
metil-formiat 59,1 53,9 =i 5y
etil-formiat 46,8 45,7 -1,
propil-formiat 39,5 39,4 - 05
butil-formiat 38 34,5 - By
metil-acetat 46,3 39,4 - O,
etilacetat 37,9 34,5 + 1,
propil-acetat 33,2 34,5 % L;
metil-propionat 39,3 39,4 + 0,
etil-propionat 33,2 34,5 + 1,
metil-butirat 34,2 34,5 + 0,
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3. melléklet

A KRITIKUS KOEFFICIENS KISZAMITASA A /2.4/ EGYENLETTEL

Vegyiilet *x 2y d
atm ml/mél.Ko
metan 23,73 23,38 - 0,35
etan 23,36 22,91 - 0,45
propan 22 73 22,50 - 0,21
n-butan 21,59 22 ;14 + 0,55
n-pentan 21,85 21,82 - 0,03
n-hexan 21,45 21,54 + 0,09
n-heptéan 2,21 21,28 + 0,07
n-oktan 21;26 21,05 - 0521
n-dekan 20,39 20,62 + 0,23
n-dodekan 20,06 20,26 + 0,20
ciklopentéan 22,66 22,68 + 0,02
metil-ciklopentéan 22,39 22;36 - 0,;03
etil-ciklopentan 22,16 22,07 - 0,09
ciklohexan 22,28 22,36 + 0,08
metil-ciklohexan 20,63 22,07 + 1,34
metanol 18;10 18,18 + 0,08
etanol 20,42 19,82 - 0,60
propanol-1 20,44 21,37 + 0,93
butanol-1 23;31 22,87 - 0,44
metil-formiat 20,86 20,92 + 0,06
etil-formiat 21,08 20,94 - 0,14
propil-formiat® 21,24 20,96 - 0,28
metil-acetat 20,83 20,94 + 0,11
etil-acetat 20,72 20,96 + 0,24
propil-acetat 20,85 20,97 + 0,12
metil—propionétx 20,98 20,96 - 0,02
etil-propionat 21,43 20,97 - 0,46
metil-n-butirat™ 21,05 20,97 - 0,08
metil-i-butirat® 21,25 20,97 - 0,28

* A csilaggal megjeldlt vegylileteket az &llanddk meghataroza-
sanal nem hasznaltam fel
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4. melléklet

A VAN DER WAALS EGYENLET ALLANDOINAK MEGHATAROZASA,
AZ EGYENLETTEL ELERHETO PONTOSSAG VIZSGALATA

4.1 Hidrogén (H2)
. r o= 45,6614 . 10 7,
22,412
4 =3

Irodalmi értékek: a = 4,8655.10_ s, b=1,1873 . 10 —,

Tk =

33,3 k°, p, = 12,8 atm, v, = 2,88 . 107> liter.

-4

Szamitassal meghatarozva: a = 2,8006 . 10 °,

b =7,9211 . 10 °,

4

Vonatkoztatasi &llapothatarozdk:

T/ = 28,61 k°, p/ = 16,53 atm, v. = 2,376 . 1073 1iter.
Az é index észlelési, az sz index szamitott értékeket je-
lent:
dp =rp,, - Pa d"E = E, ., = T
P, P d d-
e sz P T T T v
atm i e liter

1 1,0030 0,0030 65,3 65,11 = ©,1L9 0,2380

1 1,0008 0,0008 173,2 173,06 = 0,14 0,6340

1 1,0008 0,0008 273,2 272,98 = 0,22 1,0000

| 1,0008 0,0008 373,2 372,92 = ©,28 1,3660

3 1,0009 0,0009 473,2 472,78 - 0,41 11,7317

1 1,0009 0,0009 573,2 572,66 - 0,54 2,0974
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Pg Pgz de Té Tsz dr v
aki k° liter
10 10,2016 0,2016 65,3 64,07 - 1,23 2,308.10 2
10 10,0006 0,0006 173,2 173,19 - 0,01 6,377.10 2
10  9,9975 - 0,0025 273,2 273,27 0,07 1,0057.10 %
10 10,000z 0,0002 373,2 373,19 0,01 1,3723.10° %
10 10,0052 0,0052 473,2 472,96 - 0,24 1,7380.10 %
10 10,0077 0,0077 573,2 572,76 - 0,44 2,1037.10 %
100 105,559 5,559 65,3 63,01 - 2,29 2,301.16 °
100 98,963 - 1,037 173,2 174,91 1,71 6,834.10 >
100 99,111 - 0,889 273,2 275,59 2,39 1,0639.10 2
100 99,382 - 0,618 373,2 375,49 2,29 1,4356.10 °
100 99,579 - 0,421 473,2 475,18 1,98 1,8042.10 °
100 99,628 - 0,372 573,2 575,33 2,13 2,1733.10 2
1000 1006,51 6,51 203,2 202,04 - 1,16 1,4443.10°°
1000 993,90 6,10 273,2 274,73 1,58 1,710L.10 7
1000 997,48 2,52 373,2 374,09 0,89 2,0784.10 3
1000 994,38 5,61 473,2 475,76 2,56 2,4568.10 °
1000 1008,23 8,23 573,2 568,68 - 4,52 2,8026.10 °
Az irodalomban megadott allanddkkal szamitott
nyomas—- és homérséklet- értékek és ezek eltérése
oL I’ 7 g
1,001 0,001 65,24 - 0,06
1,001 0,001 173,04 - @16
1,001 0,001 272,93 - 0,27
1,001 0,001 372,86 - 0,34
1,001 0,001 472,71 - 0,49
1,001 0,001 572,58 - 0,62
10,005 0,005 65,27 - 0,03
10,013 0,013 172,98 - 0,22
10,017 0,017 272,74 = 0,46
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T, = 312,59 K°, p/ =

a =

76,36 atm, v

1;2357 « 10 b

~

Il

’ 7 ’
Psz db' Tsz Jr
10,018 0,018 372,52 - 0,68
10,021 0,021 472,20 - 1,00
10,022 0,022 571,95 - 1,25

122,490 22,490 58,46 - 6,84
101,855 1,855 170, 34 - 2,86
101,519 1,519 269,28 - 3,92
101,394 1,394 368,18 - 5,02
101,294 1,294 467,24 - 5,96
101,114 1,114 566,95 - 6,25
2656,63 1656,63 86,74 - 116,46
1745,11 745,111 166,73 - 106,47
1419,84 419,836 270,98 - 102,22
1283,54 283,539 374,86 - 98,34
1236,86 236,859 468,68 - 104,52
4.2 Dinitrogénoxid (N20)
Mennyiség: mé1, r = 2,6614 . 10 °
22,412
Irodalmi értékek: a = 7,5292.10 >, b = 1,9699 . 10>
T = 309,7 K°, p, =71,7 atm, v, = 4,37 . 10”3 liter
k k k
Szamitassal meghatarozva:
-3 3

18734 . X0

=3

5,620 . 10 liter



Pe Psz dp Te Tsz dT Ve
atm ml
51,50 53,51 2,01 298,31 291,74 = 6;57 13,83
57,85 60,84 2,99 298,31 291,22 - 7,09 10,56
59,44 65,47 6,03 298,31 289,14 ~ 9,11 7,44
62,30 60,88 1,42 298,31 299,14 0,83 4,03
45,11 43,93 1,18 296 ,4 301,81 541 18,62
47,85 46,41 1,44 296 ,4 302,40 6,00 17,16
51,29 49,73 1,56 296 ,4 302,16 5,76 15439
55,70 54,19 1,51 296 ,4 301,09 4,69 13,24
57,40 56,00 1,40 296 ,4 300,42 4,02 12,41
55,34 55,94 0,60 311,56 309,48 - 2,08 14,49
70,86 71,51 0,65 311,56 310,34 - 1,22 8,69
73,49 73,43 0,06 311,56 311,66 0,10 7,85
75,43 74,68 0,45 311,56 312,20 0,64 7311
76,12 75,29 0,82 317 ;0 312,60 1,04 6,47
65,11 65,72 0,61 317,0 315,38 - 1,62 11,54
13415 73,22 0,06 317,0 316,87 = 0,13 9,10
80,80 79,01 1;79 317,0 319,42 2,42 6,84
84,37 80,75 3,62 317,0 320,64 3,64 2395
90,03 92,90 2,87 317,0 315,32 - 1,68 4,02
Az irodalomban megadott allanddkkal szamitott
nyomas—- és homérséklet-értékek és ezek eltérése
Pl I’ o, g
52,72 1,22 294,36 = 3,95
59,62 1,77 294,16 - 4,15
63,63 4,19 292,05 - 6;26
66,53 4,23 295,93 - 2,38
43,46 = 1,65 303,92 1592
45,87 - 1,98 304,63 8,23
49,07 -~ 2,22 304,54 8,41
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4 ’ r
pSZ JP TSZ 6T
53,33 2,37 303,69 7,29
55,05 2,35 303,10 6,70
55,24 0,10 311,89 0,33
70,03 0,83 313,08 1,52
71,80 1,69 314,28 2,72
72,97 2,16 314,60 3,04
73,60 2,52 314,65 3,09
64,73 0,38 318,00 1,00
71,84 1,31 319,54 2,54
7737 3,43 321,56 4,56
79,73 4,64 321,54 4,54
100,18 10,15 311,31 - 5,69
4.3 Széndioxid (COZ)
Mennyiség: ———— médl, r = 3,6614 . 10-3
22,412
Irodalmi értékek: a = 7,1510 . 103, b = 1,9039 . 10 3
T, = 304,3 K°, P, = 73,0 atm, v, =4,27 . 1077 liter
Szamitassal meghatarozva:
a=7,9908 . 103, b =2,64315 . 10>
T/ = 244,68 X°,  p/ = 42,36 atm, v/ = 7,929 . 10 > liter



op

ST

Pg Psz Té - Tsz Ve
atm K ml
12,01 12,12 0,11 280,05 277,82 2,23 79,21
17,69 17,28 0,41 279,61 285,39 5,78 5.3ip:d-L
24,81 25438 0,57 279,89 274,94 4,95 34,62
34,49 36,00 1;51 279;18 271;10 8,08 22,24
17,60 17,46 0,14 337,02 339,42 2,40 66,71
31,39 31,13 0,26 336,99 339,34 2,35 35,60
bd.,33 53490 0,43 336473 338,61 1,88 18471
81,11 82,53 1,42 336;91 333773 3+18 10,83
17,42 17,20 0,22 373,55 378,01 4,46 76,28
31,06 30,52 0,54 373,80 379,50 5,70 41,58
53,81 92 503 1;28 373,50 380,56 7,06 22 17
105,69 105;97 0,28 37353 372 ;96 07,97 10,00
Az irodaldmban megadott &llanddkkal szamitott nyomas- és ho-

mérséklet-értékek és ezek eltérése

e o " i
12,12 0,11 277,67 - 2,38
17,28 0,41 285,41 5,80
25,35 0,54 275,03 - 4,86
35,80 i | 271,89 - 7,29
17,43 0,17 340,00 2,98
30,97 0,42 340,85 3,86
52,92 1,40 343,18 6,45
77,21 3,90 346,41 9,50
17,16 0,26 378,87 5,32
30,36 0,70 381,44 7,64
51,74 2,07 385,30 11,80
97,40 8,29 391,87 18,34




Mennyiség: 1 g

Irodalmi értékek: a

k

o
T, = 647,2 K~,

Py
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4.4 Vizgdz (H,0)

1,6926

Szamitassal meghatarozva:

10

218,18 atm, v

r = 4,5589

=2

k

1073

=3

b=1,6939 . 10

= 0,00314 liter

=1
it

a =2,2336 . 10 2 b =1,9524 . 103

T, = 743,53 K, p, = 217,02 atm, v/ = 0,005857 liter

Pe Psz d P Te Tsz dr Ve

atm 4
Ko liter

6,0251.10 > 6,0345.10'3 0,0000 273,2 272,78 - 0,42 2,0638.107
6,4593.10 % 6.4777.10"% 0,0002 311,0 310,12 - 0,88 2,1874.10%
7,8434.10'1 7,9066.10 * 0,0063 366,2 363,29 - 2,91 2,1000
4,5602 4,6545 0,0943 422,2 413,89 - 8,31 4,0365.10
1,6829.10 1,7371.10 0,5423 477,2 463,60 -13,60 1,1632.10
4,6328.10 4,7917.10% 11,5886 533,2 519,20 -14,00 4,2131.10
1,0499.10% 1,0217.10% -2,816 589,2 598,28 9,08 1,6655.10
2,1818.10° 2,1906.10° 0,876 647,2 646,97 - 0,23 3,1400.10

Az irodalomban megadott

sérklet-értékek és ezek

eltérése.

p;z d“p' TéZ dJT’
0,006 0,000 272,77 - 0,43
0,065 0,000 310,07 - 0,93
0,792 0,007 362,77 - 3,43
4,685 0,125 411,22 - 10,98
17,729 0,900 454,56 - 22,64
50,586 4,258 495,42 - 37,78
118,567 13,577 544,63 - 44,57
320,776 102,596 614,57 - 32,63

-2
=2
=3

allandékkal szamitott nyomas és hdmér-
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5. melléklet

Szamitasi eredmények a van der Waals—-egyenlettel

5.1 tablazat

Az egyenlet helyes alkalmazasaval elérhetd pontossag

Szazalékos eltérések Vizsgalt intervallum

Vegylilet
atlaga P
P v i (atm) T (K°)
H, 0,137 0,134 0,128 0,01- 100 O0,01- 100
He 0,146 0,142 0,147 1-200 403-1033
Ar 5,64 4,66 4,78 1-5000 135=550
Cl2 0,307 0,352 0,250 0,068-95 211-544
N2 dpdl 4,31 4,09 1-2000 90-600
H,0 0,961 1,14 0,691 0,01-300 393-873
NO 0,813 0,762 0,592 1~-170 272-377
co 11,11 5,54 4,09 0,1-1200 113-773
CO2 5,07 3,78 3,06 0,5-3000 223-423
CH4 4,96 3,06 2,76 1+1000 160-460
C2H6 6,17 5,92 2,02 1-500 220-500
C3H8 4,76 6,21 2,10 0,1-400 270-600
C4HlO 8,70 9,22 3,34 1-300 280-1500
C5H12 10,56 13,64 4,17 1-300 462-1500
i-C4HlO 4,32 6,64 2,26 1-160 373~550
2-metil-propan 8,13 @&,51 3,83 1-300 270-1300
2-metil-butéan 3,42 3,52 2,00 1-280 310-1500
2,2-dimetil-propan 2,37 2,94 1,49 1-90 423-673
C2H4 4,69 4,90 2,55 1,4-1800 273-423
1,3-pytadien 0,18 0,19 0,15 1-8 273-413
C2H2 1,38 0,70 0,53 0,1=70 220-320
C:H 4,51 9,22 1,72 30~-60 540-620

66



His

- 170 =

2 téblézat

A vonatkoztatasi allapothatarozdék értéke

Vegylilet Vonatkoztatasi Gazallandd
allapothatarozdk
pO vo TO r
H2 L5 B1 31119 31.70 40.714
He 0.0496 0.0079359 0.05 0.021181
Ar 53.41 67 .25 116.7 82.056
Cl2 49.179 3.2145 364.23 11574
N2 39.033 83.697 106.17 82.056
HZO 126.1 7.4397 531.46 4.707110—
NO 34..525 3.9348 132.44 271352
Cco 3724 94 .45 114..3 82.056
co, 98.24 2.0572 289.05 1.8645
CH, 52.52 97.48 166.4 82.056
C2H6 60.07 156.71 305.9 82.056
CHg 57.54 201.35 376.52 82.056
C4H10 52.06 255.59 432.31 82.079
CsHip 47.14 315.4 483.00 82.079
i—C4Hlo 41.26 4.99 389.1 1.4122
2-metil-propan 50.56 262:25 430.75 82.079
2-metil-butan 2623 480.21 409.18 82.079
2,2-dimetil-propan 31.47 5.5089 406.33 1...1377
C2H4 68.91 4.6242 286.69 29639
1,3-hytadien 5+.993 1174 228.59 82.079
C2H2 80.96 142.9 3764 82.056
C6H6 38104 4.4232 562.71 798.61

3

—
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6. melléklet

A felilileti feszililtség hOmérsékleti egylitthatdéjanak

kozelitd kiszamitasa

Az alabbi tablazatban felsorolom a kritikus homérsékletet, a

20 c®-on mért feliileti feszliltség és silirliségértékeket, az M

molekulasulyt, a kézvetlenlil és az inkrementumokbdl szamitott

K, illetve L EOtvos—-allandot és ezeknek egymastdl vald d el-

térését. Az adatok altalaban Timmermans-tél [6.1] szarmaznak,

de mas adatokat is felhasznaltam [6.21 -[6.5]. (A zardjelbe
tett szamok interpolalt értékek.)
|
Ty y d M x xy a

Etin 309,6 2,77 | 0,408 30,07 | 1,503 1,972 + 0,469
Propén 369,97 9,31 | 0,528t 44,10 1,858 2,034 10,186
n-Butén 426,4 151 - | 0,595 58,13 2,161 2,096 — 0,065
n-Pentén 370,4 16,00 | 0,6262 72,14 2,138 2,158 + 0,020
izo-Pentén 461,0 14,97 | 0,6196 12,14 2,127 2,130 + 0,003
n-Hexén 507,9 1841 | 0,6594 86,17 2,208 2,220 + 0,012
3-Metil-pentén 504,4 18,10 | 0,6644 86,17 2,196 2,192 ~ 0,004
n-Heptén 540,2 20,30 | 0,6838 100,79 2,284 2,282 — 0,002
2-Metil-hexén 531,1 1917 | 0,6787 100,19 2,251 2,254 10,503
3-Metil-hexén 535,6 19,56 | 0,6868 100,19 2,236 2,254 10,018
2,2-Dimetil-pentén 520,9 18,05 | 0,6738 100,19 2,225 2,224 — 0,000
2,3-Dimetil-pentén 537,8 19,65 | 0,6951 100,19 2,208 2,226 +0,018
2,4-Dimetil-pentén 520,3 18,2 | 0,6732 | 100,19 2,240 2,226 — 0,014
2,2,3-Trimetil-butén 531,5 18,86 | 0,6900 100,19 2,187 2,196 + 0,009
n-Oktéin 569.4 21,80 | 0,7025 114,22 2,355 2,344 ~ 0,011
3-Metil-heptén 565 21,31 | 0,7057 114,22 2,328 2,316 — 0,012
2,5-Dimetil-hexén 550 19,66 | (0.6938) | 114,22 2,299 2,288 — 0,011
2,2 4-Trimetil-pentdn | 544,3 18,9 06912 114,22 2,266 2,258 — 0,008
n-Nonén 593 2291 | 0,7175 128,25 2,425 2,406 — 0,019
Dekén 19° 619,0 23,84 | 0,7308 142,27 2,450 2,468 0,018
Undekin, 26,3° 640,0 24,05 | 0,735 156,30 2,516 2,530 + 0,014
Dodekén, 22,5° 659,0 2534 | 0,7480 170,33 2,601 2,592 — 0,009
Tridekdn, 21,3° 677,0 25,87 | 0,7550 184,36 2,642 2,654 + 0,012
Tetradekén, 21,5° 695,0 26,53 | 0,7614 198,37 2,703 2,716 + 0,013
Pentadekdn, 22,6° 710,0 26,97 | 0,7670 212,42 2,766 2,778 + 0,012
Hexadekan, 21,1° 725,0 27,52 | 0,7735 226,45 2,818 2,840 + 0,022
Heptadekén, 100° 835,0 22,1 0,724 240,48 2,928 2,902 — 0,026
Benzol 561,7 28,88 | 0,8790 78,11 2,142 2,080 — 0,062
Toluol 593.8 28,52 | 0,8668 92,13 2,129 2,142 + 0,013
Etil-benzol 619.6 2920 | 0,8671 106,16 2,205 2,204 — 0,001
Propil-benzol 638,8 29,01 | 0,8618 120,18 2,257 2,266 + 0,009
Butil-benzol, 15° 661,0 2984 | 0.8642 134,20 2,317 2,328 + 0,011
o-Xilol 631,2 30,1 0,8800 106,16 2,174 2.173 — 0,001
m-Xilol 616,8 28,63 | 0,8641 106,16 2,187 2,173 — 0,014
p-Xilol 615,95 28,36 | 0,8610 106,16 2,176 2,173 — 0,003
1,3,5-Trimetil-benzol, 0° | 641.2 30,3¢ 0,880 120,18 2,184 2,204 + 0,020
1,2,4-Trimetil-benzol, 0° | 6544 32,1 0,893 120,18 2211 2,204 — 0,007
Kloroform 536,6 27,28 | 1,4891 119,39 2,086 2,065 — 0,021
Szén-tetraklorid 556,4! 2677 | 1,5940 153,84 2,140 2,096 — 0,044
Etil-klorid, 10° 460,4 20,64 | 0,9028 64,50 2,006 2,033 + 0,027
n-Propil-klorid 503.2 21,78 | 0,8924 78,52 2,051 2,095 + 0,044
1,1-Diklér-etén 523 24,75 | 1,1760 98,95 2,066 2,066 4 0,000
1,2-Diklér-etén 561 32,23 1,2529 98,95 - | 2,214 2,094 ~ 0,120
Klérbenzol 632,4 33,28 1,1062 112,56 2,138 2,141 + 0,003
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|
Ecetsav 594.8 27,42 1,0493 60,03 1,350 1,364 -+ 0,014
Propionsav 610,8 26,70 0,9930 74,03 1,489 1,489 -+ 0,000
Vajsav 627,9 26,74 0,9577 88,06 1,627 1,614 — 0,013
izo-Vajsav 609,5 25,55 0,9530 88,06 1,625 1,586 — 0,039
Valeriénsav, 15° 652,0 27,83 0,9437 102,09 1,737 1,739 -+ 0,002
izo-Valeridnsav, 15° 633,5 25,78 0,9308 102,09 1,711 1,711 -+ 0,000
Metilalkohol 513,2 22,55 0,7915 32,04 1,208 1,306 + 0,098
Etilalkohol 516,26 22,28 0,7894 46,07 1,502 1,479 — 0,023
n-Propilalkohol 536,9 23,73 0,8035 60,09 1,728 1,652 — 0,076
izo-Propilalkohol 516,63 21,35 0,7851 60,09 1,722 1,748 + 0,026
n-Butilalkohol 560,2 24,57 0,8096 14,12 1,869 1,825 — 0,044
izo-Butilalkohol 552,23 22,98 0,8020 74,12 1,813 1,797 — 0,016
szek-Butilalkohol, 15° 538,35 23,89 0,8109 74,12 1,937 1,921 — 0,016
terc-Butilalkohol 508,1 19,56 0,7867 74,12 1,884 1,881 + 0,007
izo-Amilalkohol, 15° 582,93 24,77 0,8129 88,14 1,911 1,970 + 0,059
terc-Amilalkohol, 15° 544,93 23,22 0,8135 88,14 2,056 2,061 -+ 0,008
Metil-formiat 487 25,08t 0,9742 60,03 2,019 2,003 — 0,016
Etil-formidt 508,5 23.84- | 0,9226 74,05 2,061 2,065 + 0,004
Propil-formiéit 538,0 24,5° 0,9058 88,08 2,116 2,127 + 0,011
Metil-acetét 506,9 24,6 0,9335 74,05 2,125 2,131 + 0,006
Etil-acetét 523,3 23,75 0,9006 88,08 2,190 2,193 + 0,003
Propil-acetét 5494 24,3 0,8884 102,08 2,241 2,255 + 0,014
Metil-propionét 530,6 24,9 0,9151 88,08 2,203 2,193 — 0,010
Etil-propionit 546,1 24,27 0,8901 102,08 2,265 2,255 — 0,010
Metil-n-butirat 554,5 25,00 0,8984 102.08 2,245 2,255 40,010
Metil-i-butirt 540,7 23,8 0,8890 102,08 2,271 2,227 — 0,044
izo-Butil-acetét 561,5 23,3 0,8711 116,15 2,267 2,289 + 0,022
Etil-butirat 566,2 24,54 0,879 116,15 2,331 2,317 + 0,014
Etil-i-butirét 553,6° 23,25 0,8710 116,15 2,331 2,289 — 0,042
Metil-etil-éter 4317,9 14,10 | (0,6810) 60,09 2,130 2,118 — 0,012
Dietiléter 467,0 17,04 0,7134 74,12 2,167 2,180 40,013
Aceton 508,2 23,32 0,7905 58,08 1,902 1,902 -+ 0,000
Metil-amin 430,1 (19,90) 0,6627 31,05 1,888 1,891 40,003
Etil-amin, 25° 456,4 19,21 0,6769 45,08 1,995 1,978 — 0,017
Propil-amin 497,0 22,4 0,7187 59,11 2,078 2,065 — 0,013
Dimetil-amin, 25° 437,8 16,33 0,6496 45,08 1,976 1,986 + 0,010
Dietil-amin, 25° 496,7 19,39 0,6989 73,10 2,168 2,160 — 0,008
Dipropil-amin 550,2 22,54 0,7385 101,16 2,331 2,334 + 0,003
Trimetil-amin, —4° 431,17 17,3 0,673 59,11 2,077 2,081 + 0,004
Trimetil-amin, 15° 532,2 21,25 0,7326 101,16 2,327 2,342 + 0,015
Acetonitril 547,9 29,10 0,7823 41,03 1,602 1,602 -+ 0,000
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7. melléklet
A feliileti feszililtség kiszamitasa a viszkozitasbodl
2 m ¥ ¥ d
n-pentan Dl 1,241 15,21 16,00 -0,79
n-hexan 3,18 1,254 18,50 18,42 +0,08
n-heptan 4,09 1,267 20,20 20;25 +0,15
n-oktan 5,42 1,280 21,77 21,77 Zo,co
n-nonan %0 i 1,293 22,96 22,91 +0,05
i-pentéan (2,21) 1,241 14,25 15,00 -0,75
3-metil-pentan (3,23) 1,254 18,68 18,10 +0,58
2-metil-hexan 3,78 1,267 19,45 19,17 +0,28
3-metil-hexan 3,72 1,267 19,30 19,56 -0,26
2,3-dimetil-pentan 4,28 1,267 20,62 19,82 +0, 80
2,4-dimetil-pentéan 3,60 1,267 19,01 18,12 +0,89
2,5-dimetil-hexéan (4,86) 1,280 20,89 19,80 +1,09
2,2-dimetil-butan 375 1,292 17,94 16,18 +1,76
2,2-dimetil-pentan 3,85 1,305 17,46 18,05 -0,59
3,3-dimetil-pentéan 4,54 1,305 18,79 19,44 -0,65
2,2,3-trimetil-butén 5479 1,305 20,66 18,86 +1,80
2,2,4-trimetil-pentéan 5,03 1,318 18,86 18,90 -0,04
amil-fluorid By 1,253 20,20 20,06 +0,14
hexil-fluorid 4,875 1,266 21,85 21,83 +0,02
heptil-fluorid 6,26 1,279 23,00 23,20 -0,20
etil-klorid 10 C 2,79 1,214 19,45 20,64 -1,19
propil-klorid (3,52) 1,227 21,36 21,78 -0,42
n-butil-klorid (4,48) 1,240 22,96 23,90 =-0,94
szén-tetraklorid 9,65 1,282 25,95 26,76 -0,81
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kloroform 5,68 1,225 26,41 27,28 -0,87
metilén-diklorid (4,35) 1,213 24,73 28,12 -3,39
1,1-diklér-etéan (4,90) 1,226 24,91 24,75 +0,16
1,2-diklér-etéan (8,34} 1,226 29,78 32,23 <=2,45
1,1,1-triklér-etan 15 c® 9,03 1,238 29,32 26,17 +3,15
1,1,2,2-tetrakloér-etan (16,95) 1,250 32,74 36,04 -3,30
2,2-diklér-propan (7,19) 1,239 27,31 23,62 +3,69
i-butil-klorid (4,48) 1,240 23,13 21,99 +2,14
terc-butil-klorid (5,08) 1,240 24,16 19,56  +4,60
allil-klorid (3,30) 1,180 24,07 23,06 +1,01
etil-bromid 3,968 1,214 23,64 24,15 -0,51
propil-bromid (5,168) 1,227 25,36 25,85 =-0,49
i-propil-bromid (4,818) 1,227 24,64 22,90 +1,74
n-butil-bromid 6,33 1,240 26,13 26,33 -0,20
sec-butil-bromid 5,73 1,240 25,26 25,18 +0,08
terc-butil-bromid (8,14) 1,285 24,51 22,45 +2,06
i-amil-bromid 15 ¢c® 7,92 1,253 26,92 26,40 +0,52
heptil-bromid (13,09) 1,279 28,23 28,56 -0,23
oktil-bromid (16,30) 1,292 28,42 28,89 -0,47
metil-jodid (4,87) 1,201 26,98 30,14  +3,16
etil-jodid 5,93 1,214 27,83 28,83 +1,00
propil-jodid (7,21) 1,227 28,42 29,56 +1,14
i-propil-jodid (6,90) 1,227 28,04 27,42 -1,62
butil-jodid (8,60) 1,240 28,72 29,15 -0,43
i-butil-jodid (8,73) 1,240 28,82 27,97 +0,85
sec-butil-jodid (8,25) 1,240 28,38 28,34 +0,04
heptil-jodid (17,93) 1,279 30,18 30,38 =-0,20
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%2 m XSz Y d
etil-alkohol 17,16 1,368 22,88 22,28 +0,60
n-propil-alkohol 22,30 1,381 23;17 23,70 +0,53
i-propil-alkohol 21,90 1,381 21,92 21,35 +0,57
si~Biied L~alicohol 15 ¢® 33,79 1,394 23,98 25,00 ~-1,02
1-butil-alkehal 47,03 1,394 25,18 22,98 *+2,20
sec-butil-alkohol 42,10 1,394 24,77 23,89 +0,88
terc-butil-alkohol 30 c° 33516 1432 21,45 19,10 42535
n-amil-alkohol 15 c°© 46,50 1,407 24,24 26,03 -1,79
i-amil-alkohol 48,11 1,407 24,37 24,77 -0,40
sec-amil=-alkohol 51,30 1,407 24,60 24,42 +0,18
Jisati i-tkarbitol 73,37 1,407 25,81 25,02 +0,79
saro-amni l-alkohol 54,80 1,445 22,30 23,22 -0,92
n-hexil-alkohol 62,03 1,420 24,33 24,94 =0, 61
n-oktil-alkohol 106,40 1,446 24,21 26,50 -2;29
di-etil-éter 2,345 1,231 16,14 17,04 -0,90
di-n-propil-éter (4,2%) 1,257 21,21 20,53 +0,68
di-n-butil-éter 15 c° 7,41 1,283 23,98 23,40 +0,58
di-n-amil-éter 15 c© 11,88 1,309 25,13 25,25 -0,12
metilal 15 c° 3. 40 1,221 21,37 21,79 -0,42
etilal 15 ¢° 4,42 1,247 22,30 21,71 -0,41
aceton 15 ¢® 3,371 1,188 23,73 23,92 -0,19
metil-etil-keton 15 ¢° 4,23 1,201 25,40 25,00 +0,40
di-etil-keton 15 c°® 4,93 1,214 25,95 25,87 +0,08
di-n-propil-keton 7,51 1,227 28,77 25,60 +3,17
ecetsav 12,34 1,286 27,21 27,42 -0,21
propionsav 11,09 1,299 25,49 26,70 -1,21
vajsav 15,99 1,312 26,65 26,74 -0,09
i-vajsav 13736 1,312 25,58 25,22 +0, 36
n-valeriansav 23,00 1,325 27,50 27,36 +0,14
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i-valériansav 24,11 1,325 27,74 25,30 +2,44
n-kapronsav 25 ¢ 28,40 1,338 27,46 27,49 -0,03
n-dnantsav (43,6) 1,351 28,23 28,31 -0,08
kaprilsav 58,28 1,364 28,23 28,30 -0,07
metil-formiat 3,47 1,177 25,00 25,08 =-0,08
etil-formiat 4,13 1,202 25,08 23,84 +1,24
n-propil-formiat 5,134 1,224 25,54 24,50 +1,04
n-oktil-formiat 15 ¢® 17,50 1,309 27,40 28,92 ~-1,52
metil-acetat 3,831 1,202 24,21 24,60 -0,39
etil-acetat 4,521 1,224 24,24 23,75 +0,49
propil-acetat 5,92 1,245 25,13 24.,30 +0,83
hexil-acetat 15 ¢c® 12,54 1,295 26,59 26,99 =-0,30
metil-propionat 4,61 1,224 24,46 24,90 -0,44
etil-propionat 5,367 1,245 24,24 24,27 -0,03
hexil-propionat 15 ¢® 13,77 1,309 26,04 27,28 -1,24
oktil-propionat 15 c® 21,28 1,329 26,79 28,17 -1,38
metil-n-butirat 5373 1;245 24;91 25,;00 -0,09
etil-n-butirat 6,67 1,263 24,73 24,58 +0,15
n-oktil-n-butirat 15 ¢® 24,91 1,337 26,88 27,55 -0,67
metil-i-butirat 5,17 1,245 23,94 23,80 +0,14
etil-i-butirat | 5,88 1,263 23,68 23,26  +0,42
n-oktil-n-valerat 15 c° 29,08 1,342 27,22 28,92 -1,70
n-oktil-n-kaprat 15 ¢® 34,51 1,346 27,65 28,59 =-0,94
etil-n-&nantat 15 ¢c® 13,88 1,309 26,09 26,91 -0,82
oktil-Bnantat 15 c® 39,98 1,348 28,13 28,65 -0,52
etil-n-kaprilat 15 ¢® 17,22 1,320 26,41 27,39 -0,98
n-amil-n-kaprilat 15 ¢® 29,16 1,342 27,22 28,18 -0,96
n-heptil-n-kaprilat 15 c¢® 39,81 1,348 28,13 28,76 ~0,63
n-oktil-n-kaprilat 15 c® 48,25 1,349 28,82 28,85 -0,03
etil-n-pelargonat 15 ¢® 21,06 1,337 26,09 28,02 -1,93
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di-etil-amin 25 c°© 3,46 1,253 19,45 19,39 +0,06
tri-etil-amin (3,67) 1,243 20,70 20,66 +0,04
i-butiro-nitril (5,15) 1,230 25,09 24,93 +0,16
n-valero-nitril (7,25) 1,243 27,02 27,44 -0,42
i-valero-nitril (7,83) 1,243 27,69 25,93 +1,76
ciklohexil-cianid 28,96 1,279 32,96 34,37 -1,41
benzol 6,49 1,196 30,44 28,88 -1,56
toluol 15 ¢° 6,23 1,209 28,77 29,10 -0,33
etil-benzol 15 c°© 6,97 1,222 28,57 29,75 ~-1,18
n-propil-benzol 15 ¢° 9,17 1,225 29,72 29 ;52 +0, 20
n-butil-benzol 15 ¢® 11,14 1,248 29,99 29,84 +0,15
n—-amil-benzol 15 Co 14,87 1,261l 30,70 30,18 +0,52
n-hexil-benzol 15 ¢® 18,33 1,274 30,81 30,70 +0,11
o-xilol 15 c° 8,66 1,222 30,49 30,75 -0,26
m-xilol 15 c© 6,50 1,222 27,98 29,15 -1,17
p-xilol 15 c°© 6,82 1,222 28,38 28,91 -0,53
fluor-benzol 5,82 1,208 28,17 27,78 +0,39
klér-benzol 7,94 1,208 31,18 33,28 -2,10
brém-benzol 11,24 1,208 34,19 36,34 -2,15
jéd-benzol (17,10) 1,208 37,58 41,45 -3,87
m-fluor-toluol 6,08 1,221 27,40 27,97 -0,57
m-k1ér-toluol (9,81) 1,221 31,65 33,44 -1,79
p-k1lér-toluol 25 ¢c° (8,50) 1,221 30,45 32,24 ~-1,79
m~-difluor-benzol 5,743 1,220 26,98 25,93 +1,05
p-difluor-benzol 6,39 1,220 27,98 27,05 +0,93
tri-fluor-toluol 5,74 1,209 27,98 23,39 +4,59
metil-anilin 15 c® 25,68 1,206 40,84 39,97 40,87
di-metil-anilin (13,75) 1,183 36,74 36,60 +0,14
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o-toluidin (42,91) 1,242 39,44 40,03 -0,59
m-toluidin (36,72) 1,242 38,56 38,02 +0,54
p-toluidin 45 c® 19,45 1,242 34,47 36,06 -1,59
nitro-benzol 20,13 1,181 42,48 43,35 -0,87
o-nitro-toluol 23,70 1,194 41,89 41,67 +0,23
m-nitro-toluol 15 ¢c® 25,63 1,194 42,55 41,73  +0,82
p-nitro-toluol 60 c® 12,04 1,194 36,44 36,83 -0,39
dimetil-dietoxi-szilan 5,03 1,308 19,41 22,5 -3,09
metil-fenil-dietoxi-szilan 16,91 1,325 26,59 27,7 =L, 11
dietil-dietoxi-szilan 6,60 1,315 20,98 22,0 =1,;02
dietil-dipropoxi-szilan 9,65 1,322 22;92 2543 -0,38
dietil-dibutoxi-szilan 12,867 1,329 23,98 25,2 -1,22
dietil-di-izo-butoxi-szildan 13,36 1,329 24,33 23,1 +1,23
dietil-diamil-oxi-szilan . 18,62 1,336 25,49 24,8 +0,69
dietil-dilauroxi-sziléan 112,12 1,385 28,92 29,5 -0,58
dietil-difenoxi-szilén 58,08 1,285 35,98 35,2 +0,78
metil-trietoxi-szilan 5,91 1;312 20;39 20;4 -0,01
fenil-trietoxi-szilan 8;28 1;319 22,17 21,8 +0,37
tetra-etoxi-szilan 6,93 1,315 21,29 21,67 -0,38
tetra-propoxi-szilan 12,61 1,329 24,03 23,58 +0,55
tetra-butoxi-szilan 19,00 1;343 25;13 25;36 -0,23
tetra-amiloxi-sziléan 30,28 1,357 26,22 26,04 +0,18
metil-disziloxan 5,060 1,424 13,84 15,70 -1,86
metil-trisziloxan 9,23 1,435 16,32 16,96 -0,64
metil-tetrasziloxan 14,13 1,446 17,59 17,60 -0,01
metil-pentasziloxan 19,68 1,457 18,25 18,10 +0,15
metil-hexasziloxan 25,76 1,468 18,61 18,45 +0,16
metil-heptasziloxéan 32,36 1,479 18,79 18,60 +0,19
metil-oktasziloxan 39,45 1,490 18,83 18,82 +0,01
metil-enneasziloxan 46,99 1,501 18,75 19,24 -0,49
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Q. m XSz Y d

ciklikus tetrametil-

sziloxan 25 ¢* "5 84 .1,499 16,61 17,37 ~0,76
ciklikus pentametil-

sziloxan 25 c© **36,75 1,513 17,49 17,42 +0,07
ciklikus hexametil-

sziloxan 25 € g gy 1,527 18,22 17,61 40,61
ciklikus heptametil-

sziloxan 25 ¢® **89,94 1,541 18,40 18,30 +0,10
XX

A kinematikus viszkozitasbél szamitott értékek

Megjegyzés:

A mérési adatok nagyrésze Timmermanns tablazatos munkéjébél
[Physico-chemical Constants of Pure Organic Compounds, New
York, 1950.1] szarmazik és altalaban 20 c®-ra vonatkozik. A

zardjelben 1lévd adatok interpolalt értékek.
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8. melléklet

Parlatok desztillacids gdrbéjének egyenlete

Desztillacids gbrbék egyenletének meghatarozasara tobbek k&-
z6tt a nyersanyag és az egyes parlatok Osszetételének sziik
parlatokkal valdé jellemzése [6.2.2 pont/, tovabba a desztilla-
cidé matematikai modellezése céljabdol van sziikség.

Parlatok desztillacids gdrbéjének leirasara legcélszeriibbnek
a

t = ag + a;x + ble + b2 e 8.1/

egyenlet bizonyult. Itt x az atdesztillalt folyadék térfogat-
tortjét (0= x 1), a t a C fokban mért hdmérsékletet jelenti,

ans ays b bz, Pl' Pz allandoék.

ll
Programot készitettem t&bb parlat desztillacidés gérbéje
egyenletének egyidejli meghatarozasara azzal a kikotéssel,
hogy Pl és f& értéke valamennyi parlatra kozds, az agr @y bl’
b2 egylitthaték értéke parlatonként mas és mads legyen. A prog-
ram a Pl és Pz allanddknak a szimplex modszer [F.5 pont/ sze-
rinti szisztematikus varialasaval minden lépésben linearis

oF Sy By By
dllanddjat, kiszamitja az eltérések négyzetdsszegét, ezeket

regresszidéval meghatarozza valamennyi parlat a

valamennyi parlatra Osszeadja. Ennek alapjan meghatarozza Ql—
nek és Pz-nek azokat az értékeit, amelyekkel az eltérések
négyzetdsszege valamennyi parlatra a legkisebb. A program ezu-
tan kivalaszt négy parlatot, és ezekre vonatkozdan kiirja a
mért és az egyenlettel szamitott hOmérsékleteket, az eltérést,
a szazalékos eltérést, az atdesztillalt anyag mennyiségét
térfogattdrtben, a megkdzelitd fliggvényben szerepld ayr ays
bl’ b2 egylitthatdkat és a szoérast. A kivalasztott parlatok:

1) amelyiknél a legnagyobb 2) a legkisebb eltérés eldfordult,
3) amelyiknél a szdéras a legnagyobb, 4) a legkisebb.
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Végiil a program kiirja a Pl és Pz allandd értékét és a vala-

mennyi parlatra vonatkozd szodrast.

A program hasznalhatdésdganak bemutatasara 75 kiilénbozd parlat
valodi forraspontgdrbéjét kdzelitettem meg és a megkdzelités

eredményét az alabbi tablazat foglalja Ossze:

Osszes TBP adat, 45 lépésben

legnagyobb eltérés: 73. adatrendszer,

t mért t szam eltérés o/o X
213,8 210,53 - 3,27 - 1,53 0,00
256,1 267,76 11,66 4,55 0,10
317,7 314,10 = 3,60 = 1,13 0,30
358,6 346,03 = 12,59 - 3,50 0,50
373,8 376,32 3. 53 0,67 0,70
394,7 402,90 8,20 2,08 0,90
412,6 409,66 - 2,94 = @, 71 1,00
a0 = 2.6951-102
al = 1.5343:102
bl = - 4.0927:10" 4
b2 = - 5.8979-101 "

szOras 1.1544'10l

legkisebb eltérés: 53. adatrendszer,

t mért t szam eltérés o/o 54
186,7 187,73 1,03 0,55 0,00
233,9 230,04 = 3,86 - 1,65 0,10
244,6 248,33 3473 1,52 0,30
252 ,0 252;73 0;73 0,29 0,50
258 ;5 256,66 -~ 1.;84 - 071 0,70
265,8 266,01 0,21 0,08 0,90

280,7 280,70 0,00 0,00 1,00
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a0 = 2.4517 - 102
al = 1.5128- 101
bl = 6.2847-.10"4%

b2 = - 5.7449.101

szdras = 3.3575

legnagyobb szdéras: 73. adatrendszer,

t mért t szam eltérés o/o X
213,8 210,53 “« 3,2l = 1,53 0,00
256 ;1 267,76 11,66 4,55 0,10
317,;7 314,10 - 3,60 = 1713 0,30
358,6 346,03 - 12,57 - 3,50 0,50
373,8 376,32 2,52 0,67 0,70
394,7 402,90 8,20 2,08 0,90
412,6 409,66 - 2,94 = 0571 1,00
a0 = 2.6951 + 142

al = 1.5343 192

bl =-4.0927 *10~4
b2 =-5.8979 * 10t

szbras = 1.1544 -lOl

legkisebb szbéras: 33. adatrendszer,

t mért t szam eltérés o/o b

157,4 157,48 0,08 0,05 0,00
204,6 204,29 “ 0,31 = 0, 1:5 0,10
235,5 235,96 0,46 0,20 0,30
255,2 254,64 = 0456 = 0722 0,50
271,;9 272;58 0,68 0;25 0,70
293,8 293,29 -  0;51 - QL7 0,90

308,7 308,85 0,15 0,05 1,00
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a0 = 2.1112 -102

al = 8.7140-10l

bl = 3.2631 «1074

b2 = - 5.3642 +101.

széras = 6.7601-10" 1

phicll = 1.0388 * 151

phif2] = - 1.2387 « 1ol

az Osszes adat szdrasa = 3.4814

Az eredményekbdl meg lehet allapitani, hogy a szamitott és

mért hdmérsékletértékek egymastol vald eltérése altalaban a
szabvanyokban eldirt hibahataron beliil van és igy desztilla-
cibés gorbéknek/8.1/ egyenlettel vald megkdzelitése megfeleld

pontossagu.

A szamitasok célja a desztillacids gdrbék egyenletének megha-
tarozadsan tulmenden az is volt, hogy megvizsgaljam, hogy ér-
demes-e parlatfajtanként kiildénbdzd pl' PZ allanddkat meghatéa-
rozni és ezek értékét rogziteni, vagypedig kielégitd pontos-
sagot kapunk akkor is, ha valamennyi partlatfajtara kozos
Pl’ f& dllanddkat hatarozunk meg. Az itt nem részletezett
szamitasok eredményébdl megallapithatdé, hogy kozos Pl, PZ
dllanddkkal vald szamitds esetén a szdras az egyedi allandok-
kal valdé szamoléashoz képest 3,05 c®-r61 minddssze 3,48 cC-ra
nd. A szbras egyedi allanddkkal vald szamolasa esetén tehat
nem nd lényegesen, igy valamennyi parlatra nézve kozls Pl’ 92
allanddkat rogzithetiink. Megallapitottam azt is, hogy Pl és
kismértékli valtoztatadsaval a szdéras lényegesen nem valto-
zik, igy valamennyi parlatra rdgzithetjiik a {3 = 10, ?2 = -10

értékeket.
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9. melléklet

Folyadékelegyek Osszetételének jellemzése
szilk frakciodkkal

9.1 A sziik nyersolajfrakcidk. tulajdonsadgainak a forraspontha-
taroktdél vald fliggése egyértelmiiségének bizonyitasara el-
s lépésként egy nyersolajminta desztillacids vizsgalatat
végeztem el.

A nyersolaj vizsgalati adatai:

siiriiség (20 ¢°) 0,862
ASTM desztillaciéd
ElsG csepp 50 c°©
5 % atdesztillal 87 c®
10 % " 125 c°
20 % " 176 c°
30 % " 556 @
40 % n 278 c°
50 % n 325 ¢°
60 % " 346 c°
Végsd forraspont 354 c°
350 c®-ig Atdesztillal 62 %

A 360 Co-ig dtdesztillalt rész maradékanak P.F. desz-
tillacidja:

ElsG csepp 124 c©
5 % atdesztillal 144 c°
10 % " 164 c°
20 % " 195 c©
30 & " 228 c°
40 % " 260 c©
50 % " 291 c°
60 % " 323 c°
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70 % atdesztillal 354 c°

80 % n 373 ¢°
Osszes parlat 8l %
Végso forraspont 375 c°

A P.F desztillacidval kapott hOmérsékleteket 1 atm nyo-
masra szamitottam at, majd meghatdroztam az ASTM és P.F
desztillacidval kapott adatok egyesitésével a nyersolaj
desztillacids gbrbéjének egyenletét. A mért (ill. 1 atm.
nyomdsra atszamitott), az egyenlettel szamitott hdmérsék-
letek eltérése csak kdzvetleniil a nyomds csdkkentése eldtt

. nagy: , igy a mégkézelitést megfeleldnek tekinthetjiik.
Az ilymédon meghatarozott ASTM gbrbét TBP-gbrbére szami-
tottam at. A gbrbe egyenlete:

£=57.827+600.12x+ 3.1174, -5 exp(l0x)-43.577 exp(-10x).

A TBP gbrbe néhany pontjanak koordinatai:

X ;o

0 14,25
0,1 101,80
0,3 233,75
0,5 358,28
0,7 481,27
0,9 623,19

i 726,60
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9.2 A nyersolajbdl ASTM desztillacidéval olyan parlatrészt vet-
tem le, melynek forraspont hatarai 200 - 230 c®. (Ezt a
homérsékletkdzt azért valasztottam, hogy kikiiszébdljem a
forraspontoknak a P.F.-desztillacidnal alkalmazott 10 Hg
mm nyomdsrél 760 Hg mm-re valod étséémitését. Kisebb forras-
pontu parlat kivalasztasa esetén viszont a desztillacids
veszteség a hibalehetdségeket ndvelhette volna.) A parhu-
zamosan végzett ASTM desztillacidval nyert parlatrészek

jellemzd tulajdonsagainak vizsgalati adatai:

a/ Hozam 5,40 %
stirtiség/20 c® 0,8051
Viszkozitas cSt/20 c© 2,05
n E°/20 c° 1,124
Torésmutatd ngo 1,4490
b/ Hozam 5,49 %
siirtiség/20 c° 0,8045
Viszkozitas cSt/20 c® 2,04
" E°/20 c° 1,123
Torésmutatd ngo ' 1,4489
c/ Hozam 5,55 %
siiriiség/20 c® 0,8056
Viszkozitas cst/20 c© 2,06
" E° /20 c° 1,125
Térésmutatd ngo 1,4492

A parhuzamosan elvégzett vizsgalatok adataibdl megalla-
pithatd, hogy a jellemzd tulajdonsagok értékei a hiba-

hataron beliil egyeznek.
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9.3 A nyersolajat ezutan Hempel desztillacidnak vetettem ala
és ezzel 180 - 270 c° forrasponthataru petroleum-parlatot
készitettem. Ez tartalmazza ui. az eldbbiekben készitett
és megvizsgalt 200 - 230 o forraspontu parlatrészt.

A parlat vizsgalati adatai:

Hozam 16,14 %
stiriiség/20 c® 0,8113
ASTM desztillacid:

Els$ csepp 178 c®-on

5 % atdesztillal 190 c®-on
10 % " 194 c®-on
20 % " 200 c%-on
30 % " 210 c®-on
40 % " 216 Cc°-on
50 % n 221 c®-on
60 % n 227 c®-on
70 % " 234 c®-on
80 % " 243 c®-on
90 % " 257 c®-on
95 % " 269 c°-on

Végsd forraspont 284 c°

Meghatdroztam a petréleum—-parlat ASTM &s ebbdl TBP
egyenletét o8

t = 183.O3+90.183x+l.470410-5 exp(l0x)=-29.534 exp(-10x)



- 191 =

A TBP gdrbe néhany pontjanak koordinatéai:

X t

0 153 ;5
0,1 181,19
0,3 208,64
0,5 228,14
0,7 247,74
0,9 276 ,12
1 305,59

9.4 Szamitéssal meghataroztam a nyersolaj ASTM-gdrbéjén a 200
és 230 C%-hoz tartozé Ssszetételeket térfogattdrtben:
0,245; 0,299.

A nyersolaj TBP-gbrbéjén az ezekhez tartozd hOmérsékle-
tek: 201,07; 235,37 CO, a petrdleum TBP-jén az ezekhez a
homérsékletekhez tartozd Osszetételek: 0,232; 0,576.

A petréleum ASTM gbrbéjén ezekhez az Osszetételekhez a
desztillacids gbrbe egyenlete alapjan a kévetkezd hdmér-
sékletek tartoznak: 204,70; 226,00 c®.

A petrdleum frakcidébdl a fentieknek megfelelden a 205-
226 C° kdzdtti frakciét ledesztillaltam és annak jellemzd
tulajdonsagait mértem.

Stiriiség/20 c° Q4050
Viszkozitds cSt/20 o 2,02

" E®/20 c° 3,323
Térésmutatd nC 1,4492

D

Megéallapithatd tehat, hogy a valdodi forraspont gdrbén
azonos forrasponttartomédnyhoz tartozdé parlatrészek jellem-
z0 tulajdonsdgai egyméssal igen j6l egyeznek.



= 197 =

9.5 A nyersolaj és a beldle készlilt termékek Osszetételének

kifejezésére és fizikai-kémiai tulajdonsédgainak k&zelitd
kiszadmitasara alkalmazott sziik frakcidk, masszdval repre-
zentansok rendszerét ugy készitettem el, hogy a nyersola-
jat preparativ TBP rektifikalasnak vetettem alad és a

desztilldcids gdrbét kb. 2-2 térfogat-szazaléknak megfe-
leld, sziik forrashatadru részekre bontottam. Egy-egy ilyen
sziik, altalaban 10 c®-on beliil forrd parlatrészt egy rep-
rezentansnak fogtam fel. A reprezentans forraspontjaként
a rektifikalasnal kapott parlatok kezdd- és végsd forras-

pontjanak kozépértékét tekintettem.

A reprezentansokat a kdvetkezd tulajdonsagokkal jellemez-

tem:

kezdd forraspont, siliriség, viszkozitads két hdmérsékleten,

molekulasuly, kéntartalom, lobbanaspont, dermedéspont.

A reprezentansok legfontosabb fizikai-kémiai

tulajdonsagai és kéntartalma

zggm fo?igggont fgﬁigggznt Surbepyg wiezkaziton 231' tatiglom
g ¢° %0 o cst ! 3
1. 18,08 26,11 0,6250 0,456/-5 c° 69,3 0,01
2% 34,14 47,68 0,6527 0,549/-5 74,3 0,01
3 61,22 65,74 0,6769 0,624/-5 85,6 Q0,01
4. 19,;25 79,78 0,7097 0,794/-5 94,3 0701
5ie 89,31 93,82 0,7091 0,823/-5 100,5 0,01
6. 98,34 109,37 0,7317 0,930/-5 106 0,01
s 120,40 125,92 0,7354 1,06 /-5 111 0,01
8. 131,43 135,44 00,7622 1,18 /-5 117 0,02
9, 139,45 143,46 00,7528 1,29 [-5 122 0,03
10. 147,47 152,48 Q,I577 1,43 [=5 127 0,04
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Sehn forcespent forrhsoon: SUrUséy wisskoziess Bo.  MEC.
c® c® 20 c° cst 3
11. 157,50 163,52 ©0,7747 1,60 /-5 132 0,08
12. 169,53 176,04 0,7761 1,87 /-5 137 0,12
13. 182,56 190,07 ©0,7870 2,38 /-5 146 0,14
14. 197,59 204,10 0,8042 2,87 /-5 150 0,25
15. 210,62 215,54 0,8020 3,53 /-5 160 0,27
16. 220,46 226,66 0,8279 2,49/20 c° 165 0,44
17. 232,87 239,03 0,8185 2,73/20 175 0,53
18. . 245,19 251,92 0,8301 3,18/20 181 0,80
19. 258,65 265,32 0,8366 3,81/20 196 1,08
20. 272,00 279,22 0,8477 4,77]20 201 1,34
21. 286,45 . 293,62 0,8506 6,18/20 214 1,36
22. 300,79 309,08 0,8520 8,12/20 230 1,39
23. 317,36 325,56 0,860l 11,11/20 242 1,42
24, 333;77 341,90 0,8752 14,10/20 257 1,75
25. 350,03 357,51 0,8834 23,41/20 272 1,77
26. 364,99 372,40 0,8552/70 5,63/70C° 289 1,80
27. 379,82 400,98 0,8570 6,78/70 294 1,83
28. 422,14 430,36 0,8730 11,12/70 358 1,86
29. 438,59 451,30 0,8796 16,11/70 372 1,90
30. 464,01 479,80 0,8853 18,59/70 380 1,95

= i 495,60 - 0,8912 20,13/70 390 2,04
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10. melléklet

A composition eljaras

1. Bevezetés

Az eljaras elegyek reprezentansok szerinti Osszetételét ha-
tarozza meg a desztillacids gdrbe egyenlete alapjan.

A szamitds ugy tdrténik, hogy az ordindtadn a reprezentansok
kezdeti ill. végsd forraspontjahoz tartozd pontokon keresz-
tlil az abszcisszaval parhuzamos egyeneseket vesziink fel.
Keressiik ezeknek a desztillacids gdrbével vald metszéspont-
jat. A metszéspontok abszcisszainak kiilénbségei az egyes

reprezentansok mennyisége.

A feladat matematikai megfogalmazasa:

Legyen adva az
y = F(x) folytonos monoton fiiggvény az [a,bl] interval-
lumban

és y = c egyenes.

Keressiik ezek metszéspontjat az [a,b] intervallumban, azaz
keressiik az F(x)- c=0 egyenlet megoldasat. A feladat meg-
oldasara tobb médszer (felezd-, hurmédszer és hurmdédszer a
felezd moédszerrel kombindlva) ismeretes. Az eljaras az
utdébbi médszert alkalmazza, mivel hogy ez a mdédszer bizo-
nyult esetiinkben a leggyorsabban konvergaldnak.

A szamitéas menete:

Kiszamitjuk az y = F(a) és y = F(b) fliggvényértékeket. A
feladatnak csak akkor van megoldasa, ha az y = ¢ érték az
eldbbi két fliggvényérték kbzé esik. Meghatarozzuk az F(x)
fliggvénygdrbe [a,bJ] intervallum feletti hurjanak és az

Yy = ¢ egyenesnek a metszéspontijat az
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alF(b)-cl + bCc-F(a)l
F(b) - F(a)

Xl=

képlet alapjan.

Megvizsgaljuk, hogy F(xl) nagyobb-e vagy kisebb-e, mint c.
Ha F(xl) nagyobb, mint ¢, akkor az La,x,] intervallumnak

vessziik felezd pontjat, kiilonben az [x,,bl intervallumét.

ll
Jeldljik ezt a felezd pontot xz—vel. Ezutan a leirt szami-

tast az [xX50%X] ill. [erzj intervallumra megismételjiik.
Ennek az uj szamkdznek a hossza az eredetiének felénél
mindig kisebb. Az iteracidét addig folytatjuk, mig Exi,xi+13

intervallum hossza kisebb, mint -3. Az n-edik lépésben

10

nyert [x n] szamkdz, amelynek a keresett metszéspont

2n-1'%2 -
szintén belsd pontja, kisebb, mint (b-a)/2".

Ha tehat a keresett pontot xzn_l-gyel vagy X, _-—hel helyet-

2n

tesitjik, a hiba kisebb, mint x abszolut értéke.

2n *2n-1
Az eljaras GIER gépre Algol 4 nyelven késziilt.

Az eljaras feje.

procedure composition(ar,imin,imax,x) ;
integer imin,imax;
array ar,X;

A formadlis paraméterek:

integer imin: ill. imax: az elegyben eldforduld legkisebb
ill. legnagyobb reprezentans sorszama.

array ar [l:61]: elemeiPrendre a desztilléacids gdrbe
1x

o 2x - e
tuao+alxl+ble + b2e egyenletében szerepl®

ao'al’bl’bZ’ Pl’ PZ’ allanddk
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array x[O:nl]: i-edik eleme azt adja meg, hogy az elegy az
i-edik és az ennél kisebb sorszamu reprezentansok-
bél milyen térfogattdrtnyi mennyiséget tartalmaz
Osszesen. Az Osszetételt az x tSmb szomszédos ele-
meinek kiilénbsége adja meg. Az imin-nél kisebb és

imax-nal nagyobb indexii elemek értéke O.

4. Megjegyzések

A foprogramban deklaralva kell lennie egy n globalis val-
tozdénak, amely a reprezentansok szamat jelenti. Ha az elegy
kezdeti forradshdmérséklete a legnagyobb sorszamu reprezen-
tans forraspontjanal nagyobb, akkor az eljaras "homérsék-
lettartomany nem megfeleld" szbveg kiiradsa utén a szamitast
abbahagyja.

5. Az eljaras protokollija

procedure composition(n,ar,t,imin,imax,x);

value nj;

integer n,imin,imax;

array ar,X,t;

begin

integer i,3;

real a0,al,bl,b2,fil,fi2,tmin,tmax,a,b,fa,fb,x0,x1,x2,tk,ss;
real procedure tl;

tl:=aO+alxx2+blxexp (filxx2)+b2xexp (fi2xx2);

ss:=0;

aO:=arlC1l3;
al:=ar(23;
bl:=ar(31;
b2:=arC41;
fil:=arC51;
fi2:=arC61;
tmin:=aO+bl+b2;
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tmax:=aO+al+blxexp (fil)+b2xexp(£fi2);
for i:=0 step 1 until n do
if t [il> tmin then
begin

imin:=i;

go to A;

end;

select (16);

writetext (k <

homerseklet-tartomany nem megfelelo });
go to E;

A:

for i:=imin step 1 until n do

if tLil>tmax then
begin

imax:=i;

go to B;

end;

imax:=n;

B:

for i:=-1 step 1 until imin-1l do

xLil:=0;
for i:=imax+1l step 1 until n+l1 do

xCil:=0;
for i:=imin step 1l until imax-1l do
begin
:=0;
fa:=tmin;
b:=1;

fb:=tmax;

j:=0;

x0:=0;

€2
xl:=(ax(fb-tCil)+bx(tLil-fa))/(fb-fa);
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tk :=aO+alxxl+blxexp (filxxl)+b2xexp (fi2xxl);
if tk>tCi] then
begin
x2:=(a+x1)/2;
if tl>tC1i] then
begin
b:=x2;
fb:=tl;
end else
begin
1=x2;
fa:=tl;
b:=x1;
fb:=tk;
end

end else

begin
x2:=(x1+b) /2;

if t1>tCiJ then
begin

a:=xl;
fa:=tk;
b:=x2;
fb:=tl;

end else
begin

a:=x2;
fa:=tl;

end

end;

if abs(a-b) >
begin

x0:=x1;

10-3 V abs (x0-x1) > 10-5 then

go to C

end;
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ss:=ss+xl;

XCi3 :=xl-ss;
end ;

XCimax: :=l-ss;
E:

end

of composition;
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11. melléklet

Az addprop - eljaras

Bevezetés

Elegyek fizikai-kémiai tulajdonsagainak D értékét szamitja

ki az additivitas elve alapjéan a

K imax Kk
D" = .E_ f_ (x;-x, _;)dy f11.1]
i=imin
I 1
imax
InD = >/ (x;-x, _;)1n(d;) f11.2]
i=imin

képletekkel a reprezentansok tulajdonsdgaibdél. Az eljaras
a /11.1/ il1l1. /11.2/ képletet alkalmazza aszerint, hogy a
log boolean valtozdé értéke a behivaskor false-e vagy true.

A procedure értéke a D értéket veszi fel.

Az eljaras feije

real procedure addprop (k, imin, imax, x, 4, log);

value k, imin, imax;
integer k, imin, imax;

array x, d;
boolean log;

A formalis paraméterek:

integer k: kitevd
integer imin ill. imax: az elegyben eldforduldé legkisebb,

ill. legnagyobb forraspontu reprezentadns sorszama.
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array xLO:nl: az elegy Osszetételének jellemzésére szolgal,
(1. a "composition" eljarast) n: a reprezentansok
szama
array dCl:nJ: a reprezentansok vizsgalt tulajdonsaganak
szamértéke
boolean log: ha értéke true, akkor logaritmikus additivitas,
k értéke érdektelen, ha false, akkor nem loga-

ritmikus additivitas

Az eljaras protokollija

real procedure addprop(k, imin, imax, x, 4, log);

value k, imin, imax;
integer k, imin, imax;
array x, d;

boolean log;

begin

integer i;

real s;

X[imin-1J:=0;
xCimax+1]:=1;

s:=0;

begin

for i:=imin step 1 until imax+l do
s:=s+(xCiJ-xCi-13)xdCiltk;
si=st(1/k);

end

else

begin

for i:=imin step 1 until imax+l do
st=s+(xC1i1-xCi-11)x1n(dCil);

s:=exp(s);

end;
addprop:=s;

end of addprop;
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12. melléklet

Példa O6sszetett reakcid egyensulyi konverzidjanak

kiszamitasara

Tekintsilik a kdvetkezd M=3 elemet:
szén (C), hidrogén (H) és oxigén (0). Képezziik ezekbdl a
kdvetkezd vegylileteket: metén(CH4),szén—monoxid (Co),
széndioxid (C02), hidrogén (H2), viz (HZO)' Az A konstitu-
cibés matrix:
1

-
0
(o)
2
2

O O+ K
TR T

A matrix sorai a vegyliletekre vonatkoznak a fenti sorrendben,
az oszlopok sorrendben a C, H, O elemeknek felelnek meg.

Kénnyen belathatdé, hogy a matrix sorai és oszlopai linedrisan
fliggetlenek. Irjuk fel a felsorolt vegyliletek k&z6tt végbeme-
nd, Varga és Hesp [12.11 altal tanulmanyozott.  reakcid

CH4 + CO2 = 2CO + 2H2

CO2 + H2 = CO + H20

egyenleteit. Ezeket zérusra redukalva:

CH4 = 2C€0 + C02 - 2H2 =0

= CO: * CO2 + H2 = HZO = 0.
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A reakcidegyenletek B matrixa:

1 =2 1. =2 (0]
(0] -1 1 I, =X
Errdl a matrixrdél is kénnyen belathatd, hogy sorai és oszlopai

linearisan filiggetlenek. Példankban M=3, N=5, a reakcidbegyenle-

tek szamara
R=5-3 = 2

érvényes, a rendszerben 2-nél tobb fliggetlen reakcid nem le-
hetséges.

A renti reakcidkra az egyensulyi &allanddk szamértéke 538 c®-on:

Kl = 0.013070, K2

1 mél metédnbdl és 2 mdl széndioxidbdl &4lld gazelegyben 538 P

= 0.2666. A feladat annak kiszamitéasa, hogy

on ezeknek a vegylileteknek hany mélja alakul at az egyensuly
bealltéaig.

Ha xl-gyel, illetve xz-vel jelsljlik a CH,, illetve a CO, at-

2
alakult méljainak szamat, akkor az egyensuly bealltakor az
egyes vegyliletekbdl a Hy» HZO' CH4, co, CO2 sorrend szerint:
2xl-x2, xz, l-xl, 2x1+x2, 2-xl—x2 mo; van jelen. Az Osszes
jelenlévo mélok szama: 3 + 2x.. A mdélszamokat ezzel osztva

1
kapjuk a méltSrteket. Ezeket az egyensulyi allanddé kifejezé-

sébe helyettesitve (szdgletes zardjel jeldli az egyes vegyl-
letek mdéltdrtjét.)
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2 _ 2
2.xl+x2 2x1 x2
ECO]ZEH 32 3+2x% 3+2x
K. = 2 _ 1 1
1
CCH,1CLCO.1] e
4 2 l-x1 .2 X,7X,
3+.2xl 3+2x1
2-X.-X
x2 . 1 =2
« - EH203ECOJ ~ 3+2x1 3+2xl
5 =
EC02]EH2] 2—x1 x2 .2Xl x2
3+2xl 3+2xi

Ezeket az egyenleteket zérusra redukalva négyzetdsszegiiket a

szimplex médszerrel /F.5 pont/ minimalizaltam.

Az atalakult mélszamok kezddértékeként xg = 1, xg = 2-t, lé-
péshosszként ugyanezeket az értékeket vettem. Az Xq illetve
X, valtozdkra az El = 0.001 és €2 = 0.002 pontossagot irtam
eld. Eredményképpen 46 lépésben az atalakult mélok szamara
Varga és Hesp kisérleti eredményével egyezBen 0.33782 és
0.20698, a konverzidra a 0.3378, illetve 0.1035 addédott.

Irodalom a 12. melléklethez

Varga J., - Hesp V.: Acta Chim. Acad. Sci. Hung., 3 209 (1953)
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13. melléklet

Adathalmazok homogenitasanak vizsgalata

Dean és Dixon mddszerének 3Hltalanositasaval

Az %, 111, X mérési eredményt kiugrdénak kell tekinteni, ha

1
az
X = X
- - 113,14
X - X
k m

mennyiség értéke egy tadblazatban megadott kritikus R értéknél
nagyobb. A /13.1/ képlettel definidlt r mennyiség mérési ered-
mények kiilénbségének hanyadosa. Az indexek értéke a 13.1 téab-
lazat szerint filigg az adatrendszerben 1év3 adatok n szamatoél

és attdél, hogy x,-et vagy x -et vizsgaljuk-e.

13.1 tablazat

A /13.1/ képletben szerepld indexek jelentése

b'e X
il i n
vizsgalatanal

n ijk m i j k m
3 - 7 n 1 n n-1 n A
8 - 10 2 n-11 nn-=-1 n 2
11 - 13 n-11 nh=2 M 2
14 - 25 n-=21» nn-2 n 3
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A kritikus R értékeket a 13.2 tablazat tartalmazza.

13.2 tablazat

n R n R
3 0,941 14 0,546
4 0,763 15 0,525
5 0,642 16 0,507
6 0,560 17 0,490
7 0,507 18 0,475
8 0:;554 19 0,462
9 0,512 20 0,450
10 0,477 2. 0,440
11 0,576 22 0,430
12 0,546 23 0,421
13 0521 24 0,413
25 0,406

A programnak megvan az az eldnye, hogy egy-két kiugrd adat
esetén nemcsak azt allapitja meg, hogy az adathalmaz inhomo-
gén, hanem megéllapitja a legnagyobb homogénnek tekinthetd

részhalmazt is.

A szamitas folyamatabrajat a 13.1 abran mutatom be.
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o

n szamu adat beolvasdsa

/
1 l;gejn
. p:=p01

legnagyobb adat elhagyasa

! nem

Crolsb =< R A fecs SR??

7 igen
pi=p+2
r—

ket szelso adat elhagydsa

1

{ n-p = [%]’7 }_ e

nem

( van kiugrd adat? )
igen

inhomogen

van homogen reszhalmaz

I

kbzépeértek, szords kiszamitasa

STOP

13.1 dra
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14, melléklet

Szignifikancia-vizsgalat

A kidolgozott algoritmus n sort é&€s m oszlopot tartalmazé tab-
lazatba rendezett n_m szamu mérési adatrendszert vizsgal meg a
kbzépértékek egyezése szempontjabdél. Ha a kdzépértékek nem
egyeznek meg egymassal, akkor azt vizsgalja az algoritmus,
hogy a tablazat oszlopain és sorain végighaladva kimutathatd-e
valamilyen feltételezett tényezd hatasa, amely a k&zépértékek

kilénbbdzdségét okozza.

Jeldljlik az n x m-es tablazatban az i-edik sor j—-edik helyén

lévd mérési adatok szadmat m,.-vel (i=1,2,...,n; j=1,2,...,m).

1j
Az mij szamok valamennyien pozitiv egészek és van koztiik leg-

alabb egy 1-nél nagyobb szam. Masképpen az m,. egész szamokra

ij

n m
m,.>0és [[ T[] m,.>1.
1] j=1- j=1 13

Jeldljik a tédblazat i-edik soraban 1évo elemek szamat N, -vel,

i
a j—-edik oszlopban 1lévokét Mj-velz

s
N, = m, .
;i E 5=1 1)
n
M. = D ¢
J =3 13

az Osszes elemek szamat:

i=1 i

n m n m
N=>'N = ;{; My =>. >.m
J=

=
I
[
.
I
=

Az i-edik sor j-edik oszlopaban 1évo mérési adatokat jeldl-

jik xijk-val (i=1,2,.¢.,n; 3=1,2,...,m; k=1'2""’mij)'
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Képezziik a kbSvetkezd atlagokat: a tablazat i-edik sora j-edik

oszlopaban 1évd elemek atlaga:

m, .
S 1]

. ... /m, .
19 =1 xljk/ : %5 I

az i-edik sorban, illetve a j-edik oszlopban 1lévo elemek at-

laga:
a, = X, .. [N
i 5=1 k=1 ijk" i
_ m My
a =Z X IN.,

valamennyi elem atlaga:

i

R
= X. ., /N.
f=1 421 %=1 13k

A program kiszamitja a k&vetkezd Osszegeket:
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majd a kdvetkezd, szabadsagi foknak nevezett mennyiségeket:

fl = n-1

f2 = m-1

f12 = (n-1)(m-1)
f = N-nm

) o

fx = N-n-m+l,

r

véglil a kovetkezd hanyadosokat:

H1|IO
=
NN

12

.._l
Fh| 10| H| 1©
S (S O i

r

N

il
mlcqrﬂ o)
KoK N

G|

1

H| O

]

Hh | O | | O
H uh1uh4|w
N
H | O] H| O
Hx'H*INII\J

Ezeket az F-értékeket kell az un. F-préba eldirt, pl. 95 %-os
valdsziniliséghez és a kiszamitasukhoz sziikséges f szabadsagi fo-
kok szaméhoz tartozd kritikus értékekkel Osszehasonlitani.
Eldszdr Flz-t hasonlitjuk &ssze a tabléazatos F*C (n-1) (m-1),
N-nm] értékkel. Ha F12>-Fx, akkor a két feltételezett tényezd
kdzott kSlcsbnhatas van és ekkor a kiilénb6zd adatrendszerek
kbzépértéke is lényegesen, "szignifikansan" kiilénbdzik egy-

mastdl.
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Ha < Fx, akkor a két feltételezett tényezd hatasa egymast

F
nem ééfolyésolja. Ekkor vizsgalhatjuk azt, hogy a feltétele-
zett tényezOknek kiilon-kiilén van-e hatasa, masszdéval: a tabla-
zat egyes soraiban, illetve oszlopaiban talalhaté adatrendsze-
rek koOzépértéke azonosnak tekinthetd-e vagy sem. Amennyiben
F? :>FxEn-l, N-n-m+1], illetve F; >Fx Cm-1, N-n-m+13], akkor
lényeges, "szignifikans" kiildnbség van a tablazat egyes sorai-
ban, illetve oszlopaiban taldlhatd adatrendszerek ko&zépértéke
kozott, az egyes sorokban, illetve oszlopokban taldlhatd adat-
rendszerek kozépértékei kozdtti eltérést nem tulajdonithatijuk

a véletlennek.

A "szign" ALGOL eljaras

Az eljaras feje:

procedure szign (r,c,Nr, Ne, M, x, Q, QQ, xr, xc, xrc, xm,F,f);
value r; ¢

integer r, c;

real xm;

integer array f, m, Nr, Nc;

array Q. QQ, F, x, Xr, Xc, Xrc;
A formadlis paraméterek jelentése:
integer r: a tablazat sorainak szama
integer c: a tablazat oszlopainak szama
real xm: az adatok kozépértéke. Az eljaras szamitja ki.
£

s 17 Eyr Egge T
fr sorrendben. Ertékiliket az eljaras szamitja.

integer array f[1l:51: a szabadsagi fokok az f

integer array MCl:r,l:cJ: az adatok szama. A tablazat i-edik

soraban, a j-edik helyen M[i,j] szamu adatunk
van.

integer array Nr(Cl:rJ: A tablazat egyes soraiban talalhatd

adatok szama. Elemeit az eljaras szamitja ki.

integer array Nc(Cl:cl: A tablazat egyes oszlopaiban talalhatd

adatok szama. Elemeit az eljaras szamitja ki.



array

array

arraz
array
arrax
array

array
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Qrl:51: Kozépértékektdl vald eltérések négyzetdsszege.

Elemei sorban: Q¢ Qyr Q50 Q_., Q:. Ertékiiket az eljaras

hatarozza meg. )
QQCl:r, l:cl: QCi,jl jelenti a tablazat i-edik soraban a
j-edik oszlopban 1évo elemek k&zépértékiiktdl vald elté-
rései négyzetdsszegét. Ezeket az eljaras szamitja ki.
FCl:5J: A tapasztalati F-értékek. Elemei sorban: F
Fyr Bqr Be
xCl:xr, l:c, 1l:tl: az adatok, t jelenti az M tSmb maxi-

ll F2I

Elemeit az eljaras szamitja ki.

malis értéki elemét.

xrCl:rl: a tablazat egyes soraiban talalhatdé elemek at-
laga. Ezeket az eljaras szamitja ki.

xcll:cl: a tablazat egyes oszlopaiban talalhatdé elemek
atlaga. Ezeket az eljaras szamitja ki.

xrcCl:r, l:cl: xrcCi,jl jelenti a tadblazat i-edik sora-

ban, a j-edik oszlopban 1évd elemek atlagat.

Az eljaras megfeleld szbveg kiséretében kiirja azoknak a for-

malis

paramétereknek, illetve toOmbok esetében azoknak az ele-

meknek az értékét, amelyek az értékeléshez sziikségesek, illet-

ve amelyeknek az adott feladatnal értelme van.



216

Az eljaras protokollja:

progcadure szignir,cifir,Ne My X Q, Q0 xXrsXCaXPrCyXMeFaf)3
valuyg r.c:

iptesaer r.c:

teal xm:

integer acrcay f:.MoNr,Ne;

RLcay Q.Q0,F,x,Xr.Xc,%xrc;

segln
| lonfager i.Jokinst:
cegal s,51:
boslean R}
boeclezn accay ROC1:5];
fop t:=1 sten 1 uniil 5 do
BOLt):=false;
foeg t:=1 asep 1 unill r do
beuin
nrRng
for i:=1 sisp 3 upnill c aa
nrEneMit, il
hrftls=n
anyg’
for 1'=* 8tep 1 unill ¢ do
bauln
ns+=";
oz t:=1 sisp 1 untll r do
nisneslL, 1]
tcE i) =n
and:
nisns
for ti=3% s%ep 1 uUnsil r da
| nimn+Nrlt);
fLalt=n~rxe¢:
Bimf[4]1=0"
xmi=0:
for ti=1 sten 1 uniil r do
for 1:=1 sten 1 until ¢ do
faz Jiz1 atap 1 unzll MLt 1] da
xmizxmex{%,0,J)
| Xmi=xn/n;
lf B than
bgalnm
GL43:=0;:
go o L4
end’
for t:=7 Siep L uniil r do
for !=71 step 1 until do
bgsinm
g:=";
2ae J:=1 sien I untlil MLtsi) de
3:‘:(3""('.*.1;",']
gtxe /Ml ty113
xrelt,. 11128
ena:
grsng

.
’

2]

~e

Zog tis' steb 1 uniil r da
farp 1:21 gten 1 uniil ¢ da
bezin

8liz=0"

foe J'=1 sisp 1 uptil M[t,1]) da
§1i=g+(xlt. 12 J0=xrclts13)42:
G0Ct,1limsl:

gian+nl

epd’
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TR EELE
BNL4):=NL4)<,~100:
L4
if r=1 than
beuln
lf e=1 2Lhan
pagln
1=0
ge %o L2
end:
kt=1;
ga %a L2
enyg’
kielf c=1 Lhen 2 else 3;
ffadi=r-1°
fog t:=! s%tab 1 uniil r de
baclin
8'=0;
for 1:=1 siep 1 uUnill ¢ do
foe j:=1 stap 1 unilil MCt.1]) de
giag+ult,1,]03
st=s/trlt);
xrlt):zg
end:
g:en; -
for ti:=7: 8fep 1 unilil r do
gsiss+MrltlIxixr(tl-xm)A42;
RL1li=s;
BNL1J:=n01)<,,=-100:
1f kg? *then
beuln
FL1Y:=0C11xf(4)/Q0CA4)/¢011]:
gato: L1
end:
L2
fL21i=¢c
far it=
beain
neEn;
fog ti=1 sSisp 1 uniil r do
for j'=1 step 1 upiil M(t,1) da
si=g+xlt,1,J1:
s:=s/Ncll];
xcLil:=n
and?’
giel;
far i'=2 step 1 untlil c do
giesetigl i I (xclLid=xm)42;
Qre2li=s:
BNL21:=Ql2]<,w~100:
12 kg2 %Lbhan
becin
Fr2)1:=0L22%f[4)/0741/¢L21];
g0 *a L1
enyd’
LYs
siafl;
for t:=1 B2pp 2 uniil r dao
for 1:i=? sfep 1 untill ¢ dp
stegelif 4, |I¥(xrelt, id-xrltli=xclilexm)42;
QL3)i=g: 5
fCRYs=fC1INRFL2D:
fLBI1t2fT 30470423
NCS1s=nr31+QL4)3
BOC3I):=N031<,~100;

13 %
Stap 1 until ¢ da

-
-
-~
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BALS1:=0(%)<,~100;

if -.7 ~ =,R0C4) thed

bgsin
1f k#1 then FL1):=0C1)xfL41/0L4)/fL11;
1f k$? gthen FL22:=0[2)xfr41/QL41/FL02]3
FEZY:=QCIIxfL41/NC41/7L3]

epnd:’

1f -,P0OC5] then

bheain
FL47:=QC1IxcLB81/0L5)7¢01]:
FrSY:zQr2IxfCBl/70C81/7¢L2)

ena:’

12 BOLA4Y then

£°& |'=1.:213 JQ

FLi1le:=1f BOCI? thep 0 plss »1003

1£ ROCS5) Lheb

Lor 121,22 do

FLI+37:= ig BNCI1] Lhepn 0 alse =100;
Ly

if P then ki=1f k=0 thapn 0 plsa ke3;
1f k=0 ~ k>3 Lhan

kguln
CR{23:
nrinttext(§<k0zeénértékKasa =%)3
wrlite’ forni.xn)

and:’

1f k=0 Zhan ga Za LC:

go o LOCKk]:

LA

CR(1):

writesp 3):

printtexti¢<interakcisval});

LS

fop 1:=1 8iep 1 unilili lf k>»2 then 3 slse
begln

lntegar 1i; .
lit=1lL k>2 tben | slss 3-k;
CR(Z)?

writesp(3);
urltetext(&<F2);:
Lf k<% then uritaso(?) glse
kaglin
writechar ' case i 0f(1,2:,1))3
wrjtechar‘case i af£(0,0,2)):
sngd:
wrltetaxt($4=3);
writef¢ddd.dd?,FLi11)3
writeshlel):
wrlteatext t7F (¥
writeatform,TL112);
writechart27);
uritefform,*L4))}
write*taxt(¢<i=y)
and:
1f k<® than geto LCO:
LBS
CR¢1):
writesp’3):
printtext(¢<interekcld nélkiil®};
for 1:=21,2 do
bealip
CRCL)::
vrltesp!3);
writetext(¢<F3);
wrltachar(i?;

1

da
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| wrl*atext(¢< =%);
writel¢ddd.dd?,FC1+3));
urltespt21):
| urltetext ! $<F(3);
i vrltatfarm, fL11)}
i urltachart27);
! write’form,fC51)}
wrltetext(¢<)=%)
ahnd!’
LC:? J
end
szign:!
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15. melléklet

Eszlelési adatok megkdzelitése linearizalassal

15.1 Transzformacidk észlelési adatok megkdzelitéséhez egy-

szeribb esetekben:

Transzformacidk Az x és y valtozdok koézott
fennalld &sszefiiggés

X=F (x) Y=G(x,y)

X y y = a +bx

X ln y y = aebx

ln x In y y = axb

%P y y = a +bxP

X yP y =-+U?ﬁ§¥5§
x 3 =5 vEs

Megjegyzés: az a és b allanddék értékét a megkdzelitd el-
jaras soran kapjuk meg, p értéke tetszdlegesen valasz-
tott, zérustdl kiildnbdzd racionalis szam. Elsd prodbalko-
zasra célszerl p = tl, 12, 1L3, + %, .2 % - t valasztani.
15.2 Transzformdcidk észlelési adatok megkdzelitéséhez bonyo-

lultabb esetekben:

X=F(x) = x Y=G(x,y) Az x és y valtozdk kdzdtt

fennalldé &sszefiiggés

Yy - y = 2
g Yy atbx+cx

X = X o X

y - ¥ Y= a3 +pbx  °©
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X =¥ Pk
vy (x-X) ax®+bx+c
yx2—§§2 _ ax’+bx+c
- Y ==
X - X *
Xy - Xy : g = X
y (x-X) ax’+bx+c
YT—_—%— y=+‘}ax+bx+c
2 —2
i 7

- i
2-=2 — -
Y ¥ (x-x) Vax2+bx+c

Megjegyzés: x és y az észlelési adatok sordnak kdzepén
1évo értékpar interpolacidval korrigalt ér-
téke.

Az x és y valtozodk szerepének felcserélésével ujabb Ossze-

fliggések kiprdébalasara nyilik méd.

A szamitasokat ALGOL 4 nyelven, Gier szamitdgépre prog-

ramoztam.

A program felépitése
Az adatok beolvasasa

A fliggetlen és fliggd valtozdkat az xx és yy n-dimenzidju
témbSkbe olvassuk be. Mivel a program a szamitids kdzben
a fliggd és fliggetlen valtozdk koéziil a kbzépsd indexi
valtozdkat kitlintetett elemként hasznilja, igy ezen val-
tozdékat - melynek indexét in-el jeldltiik, ahol
in=(n+1):2 - az xt ill. yt valtozdékban helyezziik el.
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A fliggetlen ill. filiggd valtozdék koziil elhagyva az xt ill.
vyt valtozékat, n-1 elembdl allé toémbdket kapunk. Ezeket a
tombdket egy-egy n-1 dimenzidéju (jeldljiik n-1l=nl) x ill.
y nevili témb8kbe olvassuk be. Az észleléseknek egyenld
kdzlieknek kell lennitiik.

A szamitas

Az adatok ilyen atrendezésére azért van szilikség, mert a
szamitas soran gyakran sziikséges a k&zépsd elem, mint ki-
tiintetett elem, igy ezt az elemet mar nem vehettilk a
tobbivel egyenértékiinek.

Az adatok esetleges nagymértékii véletlenszerii ingadozéasai
miatt yt értékét az alabbi interpolacidés képlet alapjan
szamitott értékkel helyettesitjiik. A képletbdl lathatdan
n értékének hatndl nagyobbnak kell lennie.

e T B
yt= o702y, 313y g 0¥ FIYEHOY, 43V, 11" 440

Ortogonalis polinomok

A program eldszdr ortogonalis polinommal k&zeliti meg az
észlelési adatokat. A polinom fokszamat addig ndévelijiik,
amig a szbréas

=3

10 yyi/n—nél kisebb lesz.

Egyéb fliggvények

A program ezutdn a valtozdk kapcsolatanak kérdését a li-
nedris esetnél targyaltak szerint vizsgalja meg. ElGszdr
kiszamitja az Y=G(x,y) fliggvényeket, majd minden szdba-
jovo fliggvényhez a korrelacids egylitthatdkat az alédbbi
képlettel szamoljuk ki.
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nl
nl g;% x, Y, —Z:xiEZYi
Vinzjxi - (E:xi)z)(nlE:Yi - (E:Yi)z)

Lxy

A kapott korrelacids egyiitthatdk k&zilil kivalasztjuk a
legnagyobb abszolut értékiit (azt, amelyikre az 1 - |er|
kiilénbség a legkisebb) és feltessziik, hogy ehhez a korre-
lacids egyitthatdhoz tartozd fliggvénnyel kézelithetjilik
meg az észlelési adatainkat a legjobban. Ezutan kiszamit-
juk a kivalasztott Osszefiiggésben szerepld konstansokat.
Majd az igy kapott fliggvénybe behelyettesitjiik az xx ada-

tokat, és kiszamitjuk a szodrast.
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A program protokollija:

bgaic

1

iﬂdﬁgll Lpdok, lyn,n, in,n2,ism,t,p,f;
2obd ‘n%; VtodeHnthoYtZtﬂlo.rb|CpAnn-CoDod.|o.l'lohetlo
cl:olda R, UPPOD,YPPOD, S0, 80504, 0LN5Q8UM, 82 yat |}
boolean form:formi.xpozZ,yonzZ, veXpd:
boclean azcay textri1:203;
luteger Drogedure D3
ipt=ni=n+1
ceel proceduca Interixt,x,y);
ceel xt:
aLcay x:vi
bsulin
el X0An xC2n s X03n, %x12n, X130, X233, x23D,x01p,
3121X130X235X01'XP2)¥033
¥x0int=x{0l-xC11];
%02ni=xCNl-x[27:
x03nt=xLN1-xr31:
X12nt=x[17-xC237;
v13n: x[i;-xf3]
x23n:=x[2)-xC3):
x23p ¢ x'”ﬂ*xtSl
x01ipt=xl0l+xf1];
%123=x012%xL2;
w13:12x01)%x031;
x23:1=x[2I%xx(3];
x02:=2x[0Ixx[2])3
xNF:=xl0Ixx" 33
X013 =xCDIxxC1]; .
Inter =(xtdl-(xT11+x22n)xxth2+ (x12+x13#x23 ) xxt-x[1]
®¥x23)%y[02/7(x01inxx02nxx07n)+
(XEAT- (X014 x23pIxXx 442+ (x02+u034x23)xxt-x[0)Ixx23 )%
wl1l/7(=xPin*x12nxx1i3n)+
xtA3~(xn1 o*xE3J)th+20(x01¢x03¢x13)!xt-x0!'x£33"
vl23/7(x00nxxi2nxx23n)+
(xtAT- (xﬁlb‘XE°3)*!t$2*(in#xOZ*xiZ)!xt-201'xE23)
Myl (=x03nxx13nxx23n) )
end Intar;
sglect (24);
writechar (%8);
writetext(d¢<

A3 proaran
#)3

i

formi=¢ 2p.ddddw-decd;
formii=¢ ~p,ddddu~dd?;
tizread intever;
for fsm:=1 steb 1 until t dao
beuin » '
select (24);
n.lchar =03
i remd gtring(text,3 1 2 6 2 3 2033127 33 2Z0,m4%0
pagalin
selact 116)3 .
writetaxt(4<

szoveg olvasasi hlba
3);

1

L
'
1
]
|

agtn
end;
‘nimbs
wr ltecr;
writatext/stelng textlinl):
char:=0;
ni=read Intever:
m:eread Intsaer:

than
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n:si2;
select (73
begin
lnteoer sccay sfi1:pl); -
acrcay %,viC:!3T.xx,x8,yv,x1,¥1,vcivk,Ycrlc,errorsorpol,nldorpollfitnl,
coral=1inlsr,sx,8v,sxy.sx2,8y201:pl,confroldcoraldin);
inisni2~1:;
foc i:=1 sftep 1 untll » dao
rLile=0;
for i'=1 stsen 1 uptil n do
xxfiltzxsTili=z=read real;
far Jji=1 stebd 1 uptll n da
beglin
I
yyLid:
for 13
Legln
arrorlide=zvylild;
orpoll I Xsa0;
oldorpolfil:s=y

=3 8tan 1 until n deo
=read rell;
=1 Staz 1 untll n da

gnd;
alfat=zoldat=goral~=1%:=C;
bata:=0LDSQSIIMI=1;

k=0,
XPRON:=YPRONI128OSUNi=de ] 120
for i3=1 stes 1 upntll n da
bealn

errorfili=arrorlil-oldaxorpollil;
Pizoldornollilxbeta:
oldorpelfili=sorpolIlil;
PizorpolCid:=NeorpolLidx(xxlid+alfe)i
SOs=Fxorpelfil;
SOBUME=SQTIIMe50;
YPROD:=YPROD+*RxerrorCil;
XPROD: = XPROD+SOxxxC i}
and;
coeflkli=o0lgat=YPROD/SOSUMS
1f kb on Lhep
bagle
writecr;
wrltef4dd. g
write (form, coaflkl):
and;
1f k=0 then vatlt=coefl(01:
oldcoralkles=0;
coralkl:=4:
if k>0 then _
for |i=k-1 sfep -1 until 0 do
bealp
Pizbetaxo | dcoralil:
oldcorualili=zcoralll;
coralidi=alfaxoldecoralilsRecorali=-11:
coeflilizscoeflil+olidaxcoralfil;
1t kb on %then
begin
Mritecr:
write(kdd,i);
writel(form, coeflil):
end:
ghd;
batas:==SRSUM/0LDSOSUM;
oLDERSUM : =8QRUM;
ulfaiz-XPROD/SOSUNM;
if kai iben
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| begin
for i'=1 siten 1 unill n do
beuin
veajecliliz=coef(0]}
‘ for 13=1 step 1 until k do
! vealelilizsvealcliJecoefl1Ixxx[ 11413
I yklfildi=zycalel[l=yy[11:
de|*=del+yvk(il42;
epy;
szi=zsart(del/n);
if kbon than
writetform,sz); Y
if sz/vati<w=3 tben goto L2;
gnd;
k:iz=kel;
‘ goto L1;
L2
i wrltecr:
writecr:
writelsd®, k);
writetextt$<-d foku oollnommal kozelltve

| writetext($<
X e %y Y szamltott kulontssg

for 1:=1 sted 1 upill n deo
begin
writecrs
writelformi,xxC1d,vylidsyealeliloyklid)}
and;
| writecr:
| writetext(¢<
v=$)i S
! for ii=k steu =1 until 1 de
baaln
write{formns,coeflid);
writatoxtid<xisd);
Urita'*d*-l”
and;
Wwrital(formecoefl0);
writetext(¢c<
lzoras-$)
write(form.sz)s
writecr; :
for 1:=0 sten 1 untll 3 da
Laglp
‘ xCidizxxCin+ilds
3 yLidisyyLinei]s
i end;
xt:=(xl0J+xT3))/2;
viisinter(xt,x,v);
Cci=(ytdP-yl0Ixyl3))/(2xyt=-yl01=-y(31)}
! fac 1i=1 siec 1 until n do
! yilid:=yylil-cs
! 1f y1011>0 then ypozis fruss
if y201J=0 LLen gota kiirasi;
1f y4017<0 iken ypoz:= false;
if yroz than
beaglo AN,
for ii=1 steu 1 untlil n do_
{ 12 v1li)>N then
| yalidt=Iin(vaiCl))
else goto “ilrasi;
end alsa
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Laglp
fpr it=1 sien 1 untll n da
it yiTil<? then
yifidtsinl=y1L1d)
else goto kiiras 1:

end:

vexpizizua’

gotg LG

kilrasi:

pi=pe=1;

writetext(t<

ialis Tuugvennve! namn kozelltheto %)

vexpi=false!

vER: =yl 0)»y (30 /2;
x+t2izinter{yt2syvex)}
CLi=(xtP42-xT0Ixx[3I)/(2xxt2~-xL01=x[E])}
tor |i=1 $ten 1 untll n do
1T 12 r=xxL | I=eci;
i1f x1T11»>0 Lthen xpoz:=%ruas:
if x4Cf1l=0 then gpio kiiras 2;
if x1l12<0 fthen xpoz:=falss:;
12 xnoz ihen
bealin
far li=3% siso 31 uptil n do
12 x10id>% than
x1C1dt=in(x10i])
glee gufa Kiiras?;
snd alse
hagin
for itmi siap 1 uniil n do
1f xifiJ<0 than
x1fiJizini{~x12i)
else yutp %iiras 2;
sod; :
gntpo L4;
kiirans?2:
ni=p~1is
writetext (&<
us fugavennye! nen kozelitheto #);

for k:'=1 s2ap 1 untll p da

beglep
sexlkli=gylklizgxylkliz=gx2(klizgy2(nlizn}
for i'=31 8%ep 1 unilil n dao

basip
« velili= gcasa k pf
tyvliils

(xx"iI=%t)/CyyLid=y%t),
Cyylid=yt) /7 CxxLi1=%xt),

(yt-yyl i3/ Lyl idxyt)/(xxlid=-xt),
xxLi1ZyyCid,

(xx" 1 Ixyt=yyl Ixxt)/yyl] 1/ (xxL1J=xt),

(yy T iIxxxl i 142~y txxt42)/(xx[il=xt),
{yyliJ40-vt42)/(xxLid-x¢t),
(yth2e=yyli3A2)/tyyl1242%xyt42) 7 (xxLid=xt),
¥ 8 o 0 SRR

wyli1)3

if =, yexpak>410 fthep yolilt=syyli]l}

1f ‘k=11a~, yeaxp)v¥(k=12ayexp) fben xsCils=x1iC]}:
sxfikli=gxlklexnsl|i]:

syliklissylkleyclil;
sxyTkli=sxylkl+xslidxyeclil:
BxPTk]i=uxPlhkl+xsl 11423
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sy2flkliz=av2lkl+yclili2;
end;
ritlizpbs/ nxsxylkl-sxTkIxsylk1)/sart((nxsx?[klesx[kI4d2)x
(nxsy?Tkl-sylk1d2));

! sfklisk;

! snd ki

‘ cobppepi korrelacios egyutthatokat naacysaa szerint rendezi}
for J:=1 sten 1 uptil r-1 do
far t:=]+1 sfen 1 upill v do

e 1f rCJ3<rCi] then
beale

! st:=¢tlL 133

tlddz=r 0113
o ol i T -
n2:=sl ]l
sCids=alil;
sfiJi=n2;
and!}
writecr;
for i:=l 8%eu 1 uptll p do
baain
writecrs
write!¢ddd¥,slid);

i writesp (3);

whitaelftorm,rCid);
and;

f n2:=8l1);

f dani=nxsx2lnfl-sxin2l142;
at=ln¥axyn2l-sxfn2lxsyln2l)/den:
hislax2in2lxgyln2)-sxIn2Ixsxyln2l)/den’

\ wrttacr:

i writetext($<

v =%);

cese n?2 of

bealn

bacin

- e

13
Av=g
nizh
writel(form,A);
writetext($< x3);
writae(fermsD)}
epd;
bguip
Al=li~axyt;
Rizhryt=-xt:
Cizsn;
Dislb;
writatextis<($):
writel{form,A)}
uritetaxtid< x$);
writetform,9);
writotext(€<) /(%)
i vrital{form.C);
i vritetext(f< x3);
| write(form.D)}
: writetext(d<)$);
end:
bgaoln
Al=pg
! fizb-axxt:
; Crayt~bxxt:
j writa(form,A);
{ writatext(d< x42%);
writa(form,B)}
! writetext(¢< x3);
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veltelforme )}

. o -‘a*x".:
Cizl/yt~unxt;

wr i tatextit 1/703)3
gritel{form,d);
writetext(tc x42%);
irital{formsN)}
ur i tatext(sc x$);
vtitulformsC);
uritetext(¢<)});
end;
Legoin
Arwgy
iritetext (€ x/203);

i
i ”,uffrrn“\);
writetexXxt(t< x$);
itel(form.R);
ritetext{scid);
eny)’
bauai
"‘:T-ul'}'t-
’ "h=axxt)/vt;
fi=bYxxt/vis
etextite x/(3);
talforma.A)}
totaxt($< x423);
telform,R)}
Totextit<c x3);
Lalform,0);
tetext($<)d);

B

5 s g ipv o

-
. SR Mo . e B )
R e et ey e s 1)

-

ends

bgoliu
PR
Nizh-aXxts
Fizytxxteé2rhxxt;
Writetext($<($);
vritelformed);
urltetext (¢ x423);
Vrite(form,N);
writetextide x3);
writetform,CY}
wiThataxti4<)/%42%);

sod;
ur itetext(¢<(d);
vritelformsd);
writetext(t< x3);
wuritelform,.2);
writetext($<)4(1/2)%);

eld’

bauiv
Av=zgs
Mizh-axxt;
Oioytd@ebixnti
writatext(<(d);
uritel(formsd)}
writetexti€s %42%);
writel(form,B)}
uritetext(t< x$);



)3

P S ——

- 431 =

writa(form,T);
writotext(€<)4(1/2)%)
ey’
bagiu
AlTn,
Nizh-axxti:
Tizsl/ytiP-bxxt;
itetext(¢< 1/7(3);

r i‘_h("’f"\p“))
irftetext (€< x42%);
uritelform,3)3
writetaxt (€< x3);
irita(tformsC);
writatext($<)4(1/2)%);

apd;

beclu
1f -, yexp thean gaia L5;

saxplb);

if -, ypoz fthge Ai=-=A}
Ciu0;
write(form, 4);
vritetext(d<ed(3);
writa(form., B);
writetext(f< x)$);
uritalform,C)

and;

becin
At=g}
b3
ci==gl;
writalform, A);
writetext(f¢<inix$);
uritelfarm,)}
writetext(¢<)$);
write(form, B):;
eng;
and’
writacr:
uritnt«xt(ﬁf
Y Szamitott

dalt=l;

i nﬂiiﬂ-. yaxp theag n2:=12;

for 1:=1 staz 1 uptll n do

hanln L
vealelili=s case n? of
(Axxx[i3+B, B
CAXxxl i J+B) 7 (CxxxCil+D),
AXxx[ ! I42+0xxx |3+
1/ CAxxxLi142+Bxxx 11+C),
xx[L11/(AXxxCi1+R),
XXTiJ/(ARXel i 142+Bxxxi]+r),
CANXxC1142e0%xx[iT+C)/xxCi142,
sart(AxxxDileny,
'ﬁft(ﬂxxxttt&tﬁilxxtt!
1/=art (Axxx[ 14 ilkﬁﬂ! »c».
Axgxp ! £ide
Axintaut%3~@§¢ﬁii
yilidisycalol id=yylil;
dali=dal+ykC1342;

end;

fi= gasa n? of

(204, 3:3:2:03:3,2:3.3,3,3)3

Kulonbseq
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for 1= st 1 uptill n gdeo
bgaln
writecr; :
writelfornd,xx[1J,vvlilsvealclidoykl1d);
end;
writecr:
writatext(&<
szorns=%):
| lwrite(form:aﬂrt(d.l/(n-f)))3
end I;
and;
{ £
} . mrltechar{71};
| and lIsn:
end
H
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Adatszalag készités

Az adatokat az alabbi elrendezésben adjuk meg.

t,

Lciml

n,m'

x x { O T x
ll 2’ 7 nl

Yigr Yygere ey,

ler ymzl---lymnr
ahol

az adatcsoportok szama,
a fliggetlen és filiggd valtozok szama

E

n

m egy fliggetlen valtozdhoz tartozd fiiggd valtozdk szama
x a fliggetlen valtozéd

Y

R B P észlelt értékei
a fliggd valtozd

Az eredménykiiras formaja

ElSszbr a "43. program" szdveg irddik ki.

Majd az adatszalagon a szdgletes zardjelben levd cim.
Ezutan arra utald szdveg talalhaté, hogy hanyadfoku po-
linommal k&zeliti a program az észlelési adatokat.

Ezutéan

"X Y szamitott kililonbség" szbveg kdvetkezik. Alatta az
elsd oszlopban a fliggetlen valtozd, a masodikban a fiiggd
valtozo értékei, a harmadikban a polinommal kiszamitott
Y értékek, a negyedikben a két utolsdé oszlopban levd
szamok kiildnbsége.
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Ezutan talaljuk annak a polinomnak a képletét, amellyel a

program a feladatot megoldotta.

n
Pl: = a X +...+a,x+a
4 n 1) (o)
ahol ai(i=o,l,...,n) konkrét szamok.
Ezutan a "szoOras=" szbveg utan kirija a szoérast.

Ezutan két szam oszlop kovetkezik.
A masodikban az egyes fliggvénytipusokhoz tartozd korrela-
cidés egylitthatdék wvannak (nagysdgszerint rendezve), mig az

elsd oszlopban levd szam a fiiggvénytipusra utal.

Ezutdn a program az els® helyen alld filiggvénytipussal ko-
zeliti az adatokat és ennek a fliggvénynek a konkrét alak-
jat felirja. Majd ebbe a képletbe behelyettesiti a fiigget-
len valtozd értékeit. Az "X Y Szamitott Kiildnbség" sz&-
veg alatt levd szamoszlopok elrendezése hasonld a poli-
nom esetéhez.

Véglil a "szoras=" szbveg utan kiirja a szodrast.

Hibajelek

Ha a cim beolvasasanal valamilyen hiba van, akkor a prog-
ram az irdgépen a
"sz0veqg olvasasi hiba"

kozleményt irja ki, majd az utolsd end-re ugorva megall.

Jeldlések

integer

iz 3 ¥; 1; isw futdéindexek

n fliggetlen valtozdok szama
m fliggé valtozdok szama

in a valtozok k&zépsd indexe
nl; n2 segéd-valtozodk

t az adatrendszerek szama



real:
xt

yt
den, sl, a, b,

AI BI C’ D’ d€l,
alfa, beta, olda,

XPROD, YPROD,

'SQSUM, OLDSQSUM, yatl

boolean:
form, forml

boolean array:

text

integer array:

S

array:
X, XX

Yo YYr Y1
yc

ycalc

vk

r

SX, SY,SXy,Sx2,sy2

error, orpol,oldorpol

coef, oldcora

- gD -

az eldre megadott fliggvények szama
szabadsagi fok a szoras kiszamita-

sahoz

a fiiggetlen valtozok kozil a
k&6zépsd

a fliggd valtozdk koéziil a kdzépsd
a linearizalashoz sziikséges
segéd-véaltozok

ortogonalis polinommal vald k&ze-
litéshez

sziikséges valtozdk

kiirasi formatumok

a cimet taroljuk benne

segéd-témb

a fiiggetlen valtozdk vektora
a figgd valtozdék vektora

az Y=G(y) fliggvény vektora
szamitott y értékek

ycalc és y kiildnbsége

a korrelacids egylitthatok
segéd-tS8mbtk a linearizalashoz
segédtbmbdk a polinom

meghatarozasahoz
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15.4 Klldnleges atalakitast igényld fliggvénytipusok

Linearis regresszidéra vezethetjiik vissza még az

2
l) yv = ax"e bx

2/ y = aa ™ c
bx+cx2

3/ y = ae + d

4/ y = a+bx+cedx
bx dx

5/ y = ae + ce

fliggvényekkel valdé megkdzelitést is. Az egyes fliggvény-

tipusokkal vald megkdzelités részletei:

n -bx2
1] Plx) = ax'e
ln F(x) = 1lna +n 1ln x - bx2

ebbdl, 1ln a, n, b linearis regresszidéval meghataroz-
haté.

Az alabbiakban kik&tjiik, hogy a filiggetlen valtozd
kbzei egyenldk. Ha ez nem all fenn, akkor ki kell sza-
mitani az észlelt értékeknek harom, ill. 6t egyenld-

k6zl abszcisszahoz tartozdé interpolalt értékét.

Mivel az ismertetendd médszerekben feltételezziik, hogy
harom ill. 6t egyenldkdzi alappontban a fliggvényérték
megbizhatd, ezeket a szomszédos pontok alapjan célsze-
ri mindenesetben korrigalni. Ezért legalabb 9 ill. 11
észlelési adatunknak kell lenni ahhoz, hogy a fenti
exponencidlis fliggvényekkel vald kozelitést megkisé-

reljiik.
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2/ Az

v = ae’® & g /15.1/

fliggvény esetében jeldljiik a fliggetlen valtozd xo-h,
X xo+h értékeihez tartozd észlelési adatokat Y_qv

Y yl-gyel. Feltevés szerint

o
y_, = ae®(Fo M+ ¢ /15.2/
¥y = aebxo + c 11503
b(x +h)
y, = ae 2 + c [15:4:}

Szorozzuk meg /15.2/ egyenletet [/15.4/-gyel, emeljiik
négyzetre /15.3/-at.

2bx

_ —e) = a2 o
(y_j-c)(y,-c) = a".e
2bx
_xd _ 2 o
(Yo c)” =a".e
Ebbd1
(y_y-c)(y,=c) = (y_-c)?
-1 1 o
és igy
2—
. Yo ~ Y_1¥;
2Y,"Y17Y

Ha c-t ismerjiik, /15.1/ egyenletet

In(y-c) = 1ln a+bx

alakban irva linearis regresszidval meghatarozhatjuk
In a-t és b-t.
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3/ Az
2
y = ae + d 1155

fliggvény esetében jeloljlik a fliggetlen valtozd xo—2h,

xo—h, X xo+h és xo+2h értékeihez tartozd észlelési
adatokat Y_or Y_qr Ygr Yy yz-vel. Feltételezés sze-
rint
2
y; = geliRthite (e #h)", 4 /15.6/
bix +2H)4clx $2h)2
Yy, = ae o o + i L
bi(x ~h)#o (x ~h)>
y, = ae o o + d /15 8
2
¥a = aeb(xo 2h)-’-C(Xo 2h) + d /15.9/

Ha d-t a baloldalra vissziik at, /15.6/-ot /15.8/-cal,
/15.7 /-et [15.9/-cel osztjuk, ezt kapjuk:

Vo — d
1 _ e2bh+4chxo /15.10/
y ;- 4d
Vi = d
y2 — _ e4bh+8chxO J15. 117
-2

/15.10/-et négyzetre emelve és /15.11/-gyel OSsszevet-

ve

Ebbd1l d-re a kbvetkezd madsodfoku egyenletet kapjuk:

2 2 .2
[y,=y_,=2(y,-y_;)3d% + Cy]-y_) + 2(y;y_,-v_,v,)1d +

2 2
¥y 4 "By Y5 =9 JE5:124
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Jeléljik D, .-vel a
1]

1 1
y y
- 1 o]
D 2 2
'Y Yoy
o y_

matrix i-edik és j-edik sorabdl képzett masodrendii de-
terminanst. /15.12/ egyenlet igy:
(D = 0,

2
+ 2D12)d + (=D + 2D24)d D

14 13 34

ebbdl d-t meghatarozhatjuk. Ha d ismert /15.5/ egyen-
letinket atrendezve és mindkét oldal logaritmusat vé-

ve:
2
ln(y-d) = 1ln a +bx +cx

adédik. Erre alkalmazzuk a masodfoku fliggvénnyel valod

megkdzelités mar ismertetett médszerét.

A mbédszer alkalmas annak megitélésére, hogy egy empi-
rikus gyakorisageloszlas normalisnak tekinthets-e.
F(x) =a +b x + cedx
A filiggvény értéke az x + h és x - h abszcisszaju pon-
tokban (h tetszdlegesen valasztott széam):

F(x+h) a + b(x + h) + ced(X+h)

d(x=h)

Il

F(x-h) a + b(x-h) + ce

Definidljuk a ¢ (x) fliggvényt a kovetkezBképpen:

¢(x) = F(x+h) - 2F(x) + F(x-h)
Ez a ¢ (x) fliggvény kénnyen belathatd médon:

B(x) = cedx(edh -2 + e—dh)
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dh dh

=3 & & )

Bevezetve az A = cl(e
jeldlést és mindkét oldal logaritmusat véve:

ln $(x) = ln A + dx

Linedris regresszioval meghatarozzuk d-t és 1ln A-t,
majd ebbdl A-t. (Annak elddntésére, hogy az észlelési
sorozat az F(x) filiggvénykapcsolattal leirhatdé-e, ennek
a regresszidnak a korrelacids egylitthatéjat vizsgal-
juk). A c allandét az A definicids egyenletébdl sza-
mitjuk ki, ezutdn a-t és b-t ujabb linearis regresszi-
6val hatarozzuk meg, figyelembe véve, hogy most mar c
és d ismert szamok.

F(x) = aebX + cedx

A fliggvény értéke az x+h és x+2h abszcisszaju pontok-
ban:
F(x+h) = aebxebh+cedxedh

F(x+2h) = aebxe2bh + cedxe2dh

Behelyettesitéssel konnyen belathatd a kdvetkezd azo-

nossag:

e(b+d)hF(x+2h)—(ebh+edh) F(x+h) + F(x) = O

Vezessiik be az u=e(b+d)h, v = ebh + edh jeldléseket.

Ekkor
uF (x+2h) - vF(x+h) + F(x) = O.

Ebb31l linedris regresszidval meghatarozhatjuk u-t és
v-t. (Az F(x) fliggvény alkalmassdganak kritériuma itt
is ennek a regresszidnak korreldcidés egyilitthatéja).

Ha u-t és v-t kiszamitottuk, akkor a definicids egyen-
letekbdl b-t és d-t is meghatarozhatjuk. A b és d
allanddékat ismerve az eredeti egyenletbdl ujabb line-

aris regresszidval hatarozhatjuk meg a-t és c-t.
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A médszert tobbvaltozoés fliggvénykapcsolatok megédlla-
pitasara is fel lehet hasznalni. Két filiggetlen valto-
z0s kapcsolatok esetében pl. ugy jarhatunk el, hogy
az egyik fiiggetlen valtozoénak kiildnb6zd rdgzitett ér-

tékei mellett tSbbszor alkalmazzuk a leirt modszert.

Tegylik fel, hogy az ismeretlen z=g(x,y) kétvaltozds

fliggvényt kell meghatarozni a filiggetlen valtozdk XYy

értékparjaihoz tartozd z, . mérési eredményekbdl.

(i=l,2,...,nl; j=l,2,...,n2). Elsd lépésként minden
rogzitett i-re meghatarozzuk a
Zi = g(Xi:Y)

fliggvénykapcsolatot. Ez azt jelenti, hogy n,-szer kell
végrehajtani az egyvaltozds esetre fent leirt algorit-
must. A szbbajovo megkdzelitd filiggvények koziil ki kell
valasztani azt a tipust, amellyel a legt&bb esetben

sikeriilt a legkisebb szbérassal megkdzeliteni az észle-
lési adatokat. Ezzel a filiggvénytipussal kell valameny-
nyi konstans i-hez ill. x-hez tartozd adatrendszert

megkdzeliteni. Igy ny szamu olyan

(1) (1) (1)

’a ,...,a
1 2 n3

megkdzelitd fliggvényt kapunk, amelyek csak y-tdl filigg-

2y = h(y, a

nek és n3 szamu allandét tartalmaznak.

Masodik lépésként - ugyancsak az egyvaltozds esetre

fent leirt moédszerrel - meghatarozzuk az al(i), az(l),
...,aél) dallanddéknak i-t8l1 ill. x-tBl1l vald filiggését.
3

Igy kapjuk a

z = h(y, al(x), az(x)""’an3(x»
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megkdzelitd fliggvényt. A leirt megkdzelitést az x és
y valtozdk szerepének felcserélésével is elvégezzik és
eredményiil valamilyen

z = H(X,bl(Y)r b2(Y)l--~rb (Y))

L

fliggvényt kapunk. Véglil behelyettesitéssel és a sz6-
ras kiszamitasaval kell elddnteni, melyik megkdzelitd

fliggvény a megfeleldbb.
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16. melléklet

Nem-linearis Osszefliggések allanddéinak meghatarozasa

iteracioval
A JORDAN3-ELJARAS

16.1 A szamitas alapelve
Legyen adva az
f(xl,xz,...xn, a2,...ak) =0
Osszefliggés, ahol xl,xz,...xnvéltozék, mérési eredményeik:

jow waXo s CE=L, 20w oW

Ko X
Pi =2 ni

Keressiik az ajr8y/-..2 allandoék értékét ugy, hogy az

k

2

v @ys...@ /16.1/

»

S = ii: f(xli’XZi""xni
i=1

Osszeg értéke minimalis legyen.

A feladat megoldasara fejtsiik S-t Taylor-sorba az allan-
dok valamely O indexszel jeldlt kezdGérték-rendszerének
kbérnyezetében, az elsdnél magasabb fokszamu tagokat ha-
nyagoljuk el:

S = iz:jl [fo + (—%ﬁ;)o dal +<—2—§2—> oda2+...+<?T§k>oda];' ’

ahol daj (j=1,2,...k) a konstansok korrekcidéjat jelentik.

Qf
Vezessiik be a (E;ai> = fo(i) jeldlést. Ezzel a jeldlés-

sel s /16.2/ egyenle%tel megadott kifejezése:
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m k (3)
s=>. (£ + > £ ‘Iaa.) /16.3/
i=1 ° =1 ° J

Az S Osszes minimalizalasa a 7§%§ = 0, részletesebben
J

m m K :
_(1) (3) (1) _
;il fo T = + Eil jii fo fo daj =0 /16.4/

(1=1,...,k) egyenletrendszer megoldasat jelenti.
Ha S /16.1/ kifejezése helyett /16.3/ kozelitd értékkel
szamolunk, akkor a daj korrekcidkat elsdfoku egyenlet-

rendszer megoldasaval szamithatjuk ki.

Az allanddok javitott értéke:

a. = a. + da. 1=) 524 6 5 oK
3 jo 5 J 1<y
Ezt az eljarast addig ismételjik, amig a korrekcidk ab-

szolut értéke eldirtan kis érték nem lesz.
A szamitas folyamatabrajat a 16.1 a&bran tilintettem fel.

Ha a kezddértékeket rosszul valasztottuk meg, az S Ossze-
gek sorozata divergens lehet. Ennek részbeni elkeriilésé-
re az eljaras szisztematikusan valtoztatja a kezdd érté-
keket, ha a szamitds a k szamu allandd kivalasztott kez-
do értékeibdl kiindulva divergenssé valik. A kezdd érté-
kek szisztematikus valtoztatasa a kOvetkezOképpen tOrté-
nik : készitsiik el az a 1l:k tomb elemeibdl

a kbvetkezd kétdimenzids b El:2xsz+l, 1:k] tombot a k&-

vetkezBképpen. A b tomb i-edik oszlopanak elemei:
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arfil
afil, v
" sz
éfij abidevw
JEEﬁ; alil/v
25 82+1 arizjv™

e

A v valds és az sz természetes szamokat tetszdlegesen ir-
hatjuk eld. Az eljaras az igy elkészitett b t&mb elemei-
bdl ugy valasztja ki a kezdd értékrendszereket, hogy ben-
niik minden alkalommal szerepeljen b valamennyi oszlopa-
nak egy-egy eleme. Az eljaras ezzel az eredetileg mega-
dott kezddérték kornyezetében az allanddk szamanak meg-
feleld dimenzids térben olyan parallelepipedonracsot
készit, amelynek racspontok koordinatai mértani soroza-
tot alkotnak. Ha a szamitas soran a négyzetdsszegek so-
rozata divergenssé valik az eljaras a racson végigha-
ladva addig keres ujabb és ujabb kezdGértékrendszereket,
amig a sorozat konvergenssé valik és csak akkor fejezi

be a szamitast, ha egyik racspont koordinatai sem bizo-

nyulnak alkalmas kezddértékrendszernek.

Az eljaras GIER gépre ALGOL 4 nyelven késziilt.
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&>

|

J
Adatok beolvasasa

Kezdoertekrendszer megvalasztasa
?
!
S1:= 10 100

1
(16.4)egyenletrendszer felirasa es

megoldasa
|
I
S2 kiszamitasa (16.1) egyenlettel

|
|

nem

$2<517? )

igen

Allandok  javitott eértékenek
kiszamitasa

nem

{ Korrekciok elég kicsik ’j)

igen

Nemlinearis 6sszeflggések allanddinak megha-
tarozasa iteracioval.

16.1 abra



- 247 =

16.2 Az eljaras feje

Procedure JORDAN3/var, const, m,x,F,a, meres,eps,sz,v,
ERROR, FOUND/:

value var, const, m, sz;

integer var, const, m, sz;

real F, v, eps;

array x, a, meres;

label ERROR, FOUND;

1l6.3 A formalis paraméterek

integer var: a valtozdék szama

integer const: az allandok szama

integer m: a mérési adatrendszerek szama
integer sz: a kezdOértékek szisztematikus val-

toztatasanal figyelembe vett kez-
doértékrendszerek szamanak fele

real F: a zérusra redukalt Osszefliggést és

ennek az allanddék szerinti deri-
valtjait definiald filiggvény

real eps: az allandoék korrekcidja relativ

értékének megengedett maximalis
értéke a szamitas befejezésekor.

Ha valamennyi i-re (i=1,2,...const)

da,
_l.<es
a. P
i
akkor a szamitas véget ér.

real v: lépéskdz a kezddértékek szisztema-

tikus valtoztatasanal

array x [l:varl: a valtozok
array a [l:constl: az allandok

array meres [l:m, l:varl: a mérési eredmények
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label ERROR: az eljaras erre a cimkére 1lép, ha
a szorasnégyzetek sorozata diver-
gens

label FOUND: az eljaras erre a cimkére 1lép, ha

a szamitas véget ér.

Megjegyzés:

Az eljarasban egy globalis integer i valtozd szerepel,
amelyet a fOprogramban kell deklaralni. A real F formalis

paramétert célszerilien eljaras alakjaban adjuk meg. Pl.:

real procedure F (i,x);

integer i;

array X;

F: = if i = O then . . . . a zérusra redukalt Osszefiiggés

else if i = 1 then ....

az i-edik allanddé szerinti par-
cidlis derivalt

else 0O;
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16.5 Az eljaras protokollja:

const, Fa

EPROR, “FOUND) 3
valus ver, const, n,
lnteger var, const.,
cegal F, v, eps;
LLLay X» a, neres;
label EPPOR, FOUHD}
beglo lntegee J» k, |3 real Sn; bopolean Bj
accayx hl1:2%s32+1,1iconstl, ¢, dlitconstl,
functjonCn:iconst, 1tn), S(Ntconst, Diconstl,

My X a, meres, ens,

3Z» Vo
57}
My §23

Tliitconst,

proceduce LIMEQL (N, as, x, NOSOLUTIOM)}
lotegge M
array a, Xxi
labhel MOSOLUTIONS
begip
ilntagers 0y 1y J3
. ceal M
Ior p = 1 3ten 1 upilil N - 1 gdo
bagin
tge 1 = p + 1 step 1 uptll N do
begln
lf alp)p] $# 0 thap go-to LZ2;
1£ @alli.pl % D than go-ts L1
& | < N Lben go-%fo L33

so.to NOSOLUTION;
L1:fog J = p step 1 untll N + 1 da
begln
M t= glp,J]}
aflp)Jl = all, 1’
all,J] =
and of row exchanqge:
go-to L3}
2:1f all,p) = 0 Then go_io
tt := =all,pl/alp.nl;
for J i= p+l Step 1 upill N+1 do
ali»J3 = all,J) + mxalp, JI;
LL.3tgngd for 1}
ebg for pi

L3}

£ afh,n) = 0 then

for 0 = N Stap =1
beglin
xCp) = alp,N+1)

go.tg NOSOLUTION}
untll 1 da

i= alpsN+11/alpepli

lf p = 1 thed go_%o L4;
fog | t= p-1 stap -1 unill 1 dao
all,N+1]) i= al{,N+1] - x[plxali,p)
sngd for second p;
L4iand LINEQ=13
f2or [i=1 siep 1 unill 2xsz+l da
for Jt=1 sie0 1 uptll const do
bl1,J)t=1t I=1 thepn alJ) slse
1f 1<82+2 thaen al JIxvae(i-1) glse
alJl/ve(]=1-82);
for 1:=1 step 1 ynill const dpo
cliliml;
| t=¢onst;
L1:S0tmu1n0}
for 1:=) step 1 uynill const dg
al13:=nlecfil,ils
LP?:foe 1:=0 sSisp 1 untll const do
for Ji=l siep 1 untll m do
bealn
faor ki=1 SIsu 1 uptll var
xfklizmares [ J,k)}
function Li,J)s=F
and}

da

liconst+1l;
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for it'=0 stan 1 uynill const do
for Ji=i+1 Siaen 1 until const do
bagln
SCi,Ji=0}
for ki=1 sSisu 1 untll m do
SCHsJ1:=SLI,JI+function LiskIxfunctionlj,k1
anhdj
for i!=0 stap 1 unill const dg
bagln
SCia133=03
far Kki=) 3%ep 1 unzll m da
SCI»12:=SC1,10+functionCik142
end}
12 SC0,01>S0 thsn
bhegln
L3t i=cl 1 ]*21
1f J=2xs7+1 Lhan
bealn
1f |I=! Xhad go o FRROR;
fsml=1;"
go 2o LS
end;
cCilt=]:
i1t i<const than
bealn
for li=i+1 stap 1 unili const dp
clil:=1;
t=const
and;
ga 2o L1

snd}
S0:=5(0,012:
for 1120 step 1 unill const do
for Jim0 sisn 1 uniil I-1 da
SCi,J31=5801.113
for 1!=1 sten 1 untll const da
for Ji=1 sted 1 unill const do
TC1,J24=8C1.J023
for 1t=1 siep 1 unill const da
YCi, const+}1:=~-5SC1,0];
LI1HEQl(const.T, d, L4):
for li=1 sten 1 unill const dao
alili=alil+dlil;
t=false;
for 1:=1 SisR 1 unill const do
1f 4C11/alll>ens than
Biz truse;
12 B ZXben ag 2 L23
go to FNUNDS
LAzwrltetext(g<
egyenletrendszer SZingularis
LR
for it=] step 1 unill const do
bhealn
writecr:
writeld-p.ddddu~ddd,ali])
end
end of JORDANS]
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17. melléklet

Paramétertdl fliggd gbrbesereg egyenlete meghatarozaséanak

specialis esetei

m

Az y = > a ?i(x,ci) /17.1]

i=1

egyenlet jobboldalan 1évd Osszeadanddék specialis esetben a k-

vetkezdkre egyszeriisddhetnek:

al

b/

)

a cy dllanddék egy részére eldirhatjuk, hogy értékiik
egymassal megegyezzék, pl. legyen az elsd k szamu

allanddé értéke megegyezd:

Eldirhatjuk, hogy az a; egylitthatdk egy része pl. az
elsd k'’ szamu egylitthatd értéke rogzitett, célszeriien
1 legyen: a; = 1 (i=0,1,...,k'-1).Ebben az esetben

ezekre linearis regresszidét nem kell végezni.

A Fi fliggvények egy részében, pl. az elsd k" szamu
fliggvényben a < dllandbé értéke rbgzitett lehet, vagy
eld sem fordul. Ebben az esetben a megfeleld filiggvé-
nyeket Y (x)-szel jeldlhetjik (i=0,1,2,...,k"), és
igy /17.1/ egyenlet

k"-1 n
y = gég a; qu(x) + Eéi"‘ai P; (xpey).

Gyakori specialis eset: Wri(x) = x.

Ha az a/ - ¢/ specidlis esetek barmelyike el&fordul,
akkor az optimalizalasi és a linearis regresszios
feladat mérete csbkken. Az a/ és c/ esetben az optima-
lizalas figgetlen valtozdinak szama k-val, illetve
k"-val cs8kken. A b/ esetben a linearis regressziodval
meghatarozandd egylitthatdk szama k’-val csdkken.
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A médszert akkor érdemes alkalmazni, ha k + k" >k’+1,
azaz, ha specialis esetek kOvetkeztében az optimaliza-
lassal meghatdrozandé allanddk szama kisebb, mint a
linearis regresszidéval meghatarozanddéké. Ha valemennyi
specialis eset képviselve van a feladatban, vagyis k,
k’ és k" egyike sem zérus, akkor kénnyen belathatd mé-
don n helyett csak n-k-k"+2 dimenzids optimalizalast
kell végezni. Jb6llehet az optimalizdlas minden lépésé-
hez m szamu n-k’+1 dimenzids linedris regresszid tar-
tozik, ennek idOsziikséglete azonban az optimalizalasa-

hoz képest lényegesen kisebb.

Programot készitettem a fentiekben leirt feladat két

specialis esetére.

Az elsd esetben n = 3, k =0, k! =0, k" = 2,
) &, X
1 . .
WVi(x) = % (2 = 0,1), Pi(x, ci) =el (i=2,3),
a megkdzelitd fliggvény:
C2X C3X
y = a s a; x + a,e - ase .

A részletekre és az alkalmazasokra vonatkozdan lasd a

6.1l pontot.

A masodik esetben n = 2, k =2, k! =1, k" = 0, By = 1.,
?o (x,co) = C s Cp = Sy

2
P1 (xieq) =x - ¢y, Pz(x, c;) = (x-c;)%,

a megkodzelitd fliggvény:

J1 T2

y =c_ + a, (x-c l)2

o) i l)

A feladat geometriailag a kovetkezdt jelenti: keressiik

- az(x—c

a /17.2/ egyenlettel meghatdrozott parabola-sereg pa-
rabolai legvaldsziniibb k6zds metszéspontjanak (Cl’co)
koordinatait. A részletekre és az alkalmazasokra vo-

natkozdan ladsd a 6.3 pontot.

- [~ U
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18. melléklet

Médszer skalar-vektor filiggvények széls® értékének

meghatarozasara

18.1 Bevezetés

Skalar-vektor fliggvények szélso értékének meghatarozasa,
mas szdéval az optimalizalas nem okoz elvi nehézséget, ha

a fliggvénykapcsolat képletszeriien adott. Az y = f(x)
fliggvény szélsd értékének meghatarozasa - mint ismeretes -
a kdvetkezd feladattal egyenld: keressiik azt az Eo vek-

tort, amelyre a

dx

grad(y) - 2 =5 /18.1/

egyenlGség ki van elégitve, amelyre y gradiens-vektora
a zérus-vektor. Az §6 vektort, illetve ennek komponenseit
nevezziik az f(x) fliggvény szélsd érték helyének. Képlet-
szeriien megadott fliggvénykapcsolatok esetében eldfordul-
hat, hogy /18.1/ vektor-egyenlet, illetve a vele egyen-
értékii skalaris egyenletrendszer bonyolult és megoldasa
korilményes. Ha pedig a fliggvényértéket bonyolult szimu-
lacidés modell segitségével vagy kisérletek eredményekép-
pen kapjuk, akkor a fenti mdédszert egyaltalaban nem al-

kalmazhatjuk.

Ebbdl a célbdl, kiildndsen az elektronikus szamoldégépek
elterjedése 6ta, az utdbbi 10 évben szamos algoritmust
készitettek a gradiens-vektor kdzvetlen meghatarozasanak
és a /18.1/ nem-linearis egyenletrendszer megoldasanak

elkeriilésével.
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Az utdbbi években olyan sok médszert k&zdltek, hogy M.J.D.
Powell egy eldadasban [18.1] és két terjedelmes cikkben
ismertette és értékelte ezeket a mdédszereket [18.213],

C18s 305

Az optimalizalasnak harom iranya alakult ki a gyakorlat-
ban(pl. £18.4)).

Az els® a fliggetlen valtozdk véletlenszeriien felvett ér-

tékeihez tartozd fliggvényértékek (illetve a skalar-vek-

tor fliggvény véletlenszeriien felvett vektorokhoz
tartozd értékeinek) Osszehasonlitasan alapuld
prébadlgatasos médszer. A moédszer azon a gondolaton alap-
szik, hogy a fliggetlen valtozdk szdbajohetd tartomanyat
azonos nagysagu intervallumokra osztjuk és a felosztas
segitségével kockaracsot készitilink. Ez haromndl t&bb
fliggetlen valtozd esetében nem szemléletes, de mindenkép-
pen értelmezhetd eljaras. El lehet ugy jarni, hogy min-
den racspontban kiszamitjuk a fliggvényértékeket és ezek
kdzilil kikeressiik a legkisebbet, illetve a legnagyobbat.
Igy a kozdk hosszusaganak megfeleld pontossaggal megkap-
juk a szélsd érték helyét. Ez a médszer hosszadalmas és
ezért a kiszamitandd fiiggvényértékek szamanak csdkkenté-
sére ugy jarnak el, hogy a racspontok egy részét vala-
milyen rendszer szerint (szisztematikusan: felezéssel,
harmadolassal stb., vagy véletlen szamok segitségével)
kivalasztjdk. Az ismertetett eljarast csak az igy kiva-
lasztott pontokban végzik el. Ez a médszer a fliggetlen
valtozdk teljes tartomanyat végig vizsgalja tekintet
nélkiil arra, hogy a mar megvizsgalt pontokban a fliggvény-
érték és a szélsd érték kozelében sem végez részletesebb
vizsgalatot. A médszer hatvanya, hogy hosszadalmas,

amellett sok véletlenszerii elemet is tartalmaz.
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A masodik médszer a gradiens moédszer, amely lépésenként
keresi a szélsd értéket mindig abban az iranyban halad-
va, amely iranyban a fliggvényérték relativ megvaltozasa

(a gradiens) a legnagyobb.

A lépéshosszusag a gradiens értékétol fiigg és forditott
aranyban all vele. A médszer azt tételezi fel, hogy a
fliggvényérték relativ megvaltozasa a szélsd érték kor-
nyezetében a legnagyobb és ezért a médszer a fliggvényér-
ték nagy relativ megvaltozasat mutatd tartomanyokban kis
lépéshosszal igyekszik a szélsGérték helyét pontosan meg-
hatérozni. Eldfordulhat azonban olyan eset is, amikor a
fliggvényérték a valtozdék bizonyos tartomanyaban gyorsan
valtozik és a szélsGértéktdl még tavol vagyunk. SzEélso-
érték viszont olyan helyen is lehetséges, ahol a fligg-
vényérték relativ valtozasa kicsi és ezt az eljaras a

nagy lépéshosszusag miatt kevéssé pontosan hatarozza meg.

Ezt a hibat a gradiens-médszerek a minimum k&zelében a
lépéshosszusag csdkkentésével igyekszenek kikiliszébdlni.
Ilyenkor azonban a kis lépéshosszusag miatt csak lassan
jutnak el a minimumhoz és ezek a médszerek a minimum fe-
1lé vezetd legrdvidebb utat sokszor atmetszve gyakran
"eltévednek".

Ennek a nehézségnek elkerililésére olyan médszereket dol-
goztak ki, amelyeknek alkalmazasahoz nincs sziikség a
gradiens, mas szdval a parcialis derivaltak kiszamitasa-
ra [18.51, C18.61, [1l8.71] és igy alakultak ki az un.
keresd optimalizald moédszerek és ez az optimalizalas

harmadik iranya.



18.2

- 256 =

Powell C18.3] szerint 1960 és 1965 k&z6tt sok dolgozat
jelent meg keres® optimalizalasi moédszerekrdl, az utdbbi
években azonban az ilyen targyu cikkek szama lecsdkkent.
Ennek ellenére dolgozatanak Osszefoglalasaban a jovo
tendenciairdél irva azt javasolja, hogy folytatni kell a
keres® médszerek viselkedésének tanulmanyozasat és foly-

tatni kell ilyen algoritmusok kidolgozéasat.

Ilyen okokbdél és korabbi tapasztalatok alapjan, felhasz-
nalva az irodalomban k&zdlt médszereket [18.81-C18.131
szélsGértékek szamitasara kidolgoztam a szimplex mddszer
egy valtozatat. (A mdédszert nem szabad Osszetéveszteni

a linearis programozasban alkalmazott szimplex mbédszer-
rel). A kidolgozott szimplex-médszerrdl, egyes részle-
tekrdl mar korabban is jelentek meg k&zlemények.

(M361, [M391, [M541, C£18.141, [£18.151. A szimplex-mdéd-
szer tovabbfejlesztésével és alkalmazasaval azdta is
tobben foglalkoztak. (Pl. [18.161).

Definicidk és tételek

Az p dimenzids szabalyos szimplex definicidja és tu-
lajdonsagai.

Tekintslk az n dimenzids térben r+l szamu pontot, r=n,
legyenek ezek helyzetvektorai §O, ;1, §2"°'§r és legyen
ezek kozlil barmelyik kettdnek egymastél vald tavolsaga,

az élhosszusag allandé. Tekintsiik tovabba mindazokat a

30, ALreees A.r Pozitiv szamokat, amelyekre
r
= A.=1 érvényes. A
; i
i=0
?\Oxo + ?\lxl + ?\2x2 + ...+ ?\rxr

6sszegek altal definialt ponthalmazt r dimenzids szaba-

lyos szimplexnek nevezziik. Az Eo’ X xz,...,§r hely —

ll
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zetvektoru pontokat a szimplex csucspontjainak, az eze-
ket paronként Osszek6td egyeneseket a szimplex éleinek

nevezziik. A tovabbiakban mindig feltessziik, hogy r = n.

Tegylik fel, hogy a szimplex egyik éle és erre az élre
merdleges valamennyi magassagvonala parhuzamos a koordi-

natatengelyekkel. Ebben az esetben, ha a szimplex egyik,

X, (xol’ xoZ"“xon) helyzetvektoru csucspontja és a h
élhosszusag adott, akkor a szimplex t6bbi csucspontja
Xs (xil, xiZ""xin)’ (i =1,2,...,n) helyzetvektorainak

koordinatait a kovetkezdképpen szamitjuk ki.

Definidljuk az a (al, a2,...,an) és a b(bl'bz""’bn)
vektorokat az
B k+1
a = X + h 5k /18.2]/

illetve a

\/ 1
TRETIT S L | e S /18.3/
k ok 2k [k+1/

Osszefliggésekkel, ahol k=1,2,...,n.

Az El’ §2""’§n helyzetvektorok koordinatai:
Xik= ¥ok ha k > i /18.4/
Xip = @y ha k =1 118 : 5
X = by ha k < i /18.6/
kK = 1,25 05D
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Bebizonyitjuk, hogy ilyen médon definialt Ei
(i =0,1,2,...,n) vektorok szabdlyos szimplexet hataroz-

nak meg az n-dimenzids térben.

Allitasunk bizonyitadsa céljabdl egyszeriiség kedvéért ugy
helyezziik el a szimplexet az n-dimenzids koordinatarend-
szerben, hogy az egyik csucspontja a koordinatarendszer

kezddpontja, oldalhosszusaga egységnyi legyen:
X =0, h = 1.

Ez az altalanossagot nem korlatozza.

Szamitsuk ki az §i§j skalaris szorzat értékét. A skalaris

szorzat kommutativitasa miatt feltehetjik, hogy i=j.

Az xX. és x vektorok koordinatai r18.213-018.61 alapjan:

i

Xk = V&R D) k+l b k<, 4
X = ire ha k = i
i = 0 ha k > i

B 1 .
X5k T vZk K+1 by k<3
xjk = \f E;l ha k = j

X., = 0 ha ¥ 9
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Ezek felhasznalasaval
o n i-1 n
X, = XX — XKoo R X o Xos + X5 X5 =
%19 E;% ik™jk ;;; ik® 9k *1i%94 %;;+1 ik™jk
i-1
_ i =1 -1
5 Eé; RReIy t Xii¥y1 =3 (30 F) 4 oxyyxy, /18.7/

tekintettel arra, hogy /18.7/ jobboldalanak harmadik tag-
jaban legalabb az egyik tényezd mindig O.

Két esetet kell megkiilénbdztetniink:
al i =73.

Ebben az esetben

-2 _ 1 . i+l _
¥ =z (g + 5 =1
b/ i ]
Ekkor
- = _1,.1 i+l 1 1
Xyxy = 3(1=7) + V 21 VZi(i 0 T2
Osszefoglalva:
xixj = 1 ha i =3 /18.8/
X, =& ha i # 3 /18.9/
i7j 2 :

A /18.8/ Osszefliggés azt fejezi ki, hogy a szimplex
i-edik (i=1,2,...n) csucspontjanak helyzetvektora egység-
vektor.
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Ahhoz, hogy belassuk: a szimplex szabalyos, azt is be
kell bizonyitani, hogy minden éle, vagyis, barmely két
csucspontja helyzetvektoranak kiildnbsége is egységnyi
hosszusagu:

2

‘ - Xj‘ = 1, azaz (xi - xj) = i,

A négyzetreemelést elvégezve:

Ez /18.8/ és [/18.9/ miatt nyilvanvaldan azonosséag.
/18.9/ alapjan az is nyilvanvald, hogy a szimplex bar-
mely két éle egymassal ugyanazt a szdget zarja be.

A szimplex egy csucspontjanak tikrdzése

Tikrdzzlik a szimplex §6 helyzetvektoru csucspontjat az

El’ x2,...,§n vektorok altal meghatarozott sokasagra.
Jeldljiik a tiikérképi pont helyzetvektorat ;g—gal.

n
x=2 > -2 % /18.10/

o
pontok ismét szabalyos szimplex csucspontjai.

Bebizonyitjuk, hogy az x., El’ §2,...,§h helyzetvektoru

Ennek az allitasnak a bizonyitdsadra definialjuk a z vek-

tort a kovetkezdképpen:

z = : /18.11/

Ez nyilvan az El""'in vektorok altal meghatarozott
sokasagban van. Az X vektor végpontjanak erre a soka-
sadgra vonatkozd §g tiikorképét ugy kapjuk, hogy képezziik
az x_ - z kiilonbséget és ezt a z vektor végpontjabol

ellenkezd iranyitassal felmérjiik
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. O~ G — (O,
X, =z (xo z) 2z X /18.12/

/] 18.11/-bB1 z-t visszahelyettesitve, a /18.10/ képletet

kapjuk. (Itt nem hasznaltuk fel §6-nak azt a tulajdonsa-
gat, hogy zérusvektor, igy(18.12barmely pont tiikdrképé-

nek meghatdrozasara alkalmazhatd). Azt allitjuk, hogy az

—x —
X", X % e o5 gk
or “1Y T2° " n

vektorok végpontjai szabalyos szimplexet hataroznak meg.
Ehhez elég azt bizonyitani, hogy az §o - z és az §§ -z
vektor merdleges az ;l’§2""§ﬁ vektorok végpontjai al-
tal meghatarozott sokasadgra; vagyis a z - Ek vektorokra
(k=l’2'.-o,n)-

Azt allitjuk, hogy

(Eo - z)l(z - §k) (=1,2, ¢s s s11) /18.13/

illetve, tekintettel arra, hogy §O zérusvektor:

z(z - xk) =

Ebbdl a bizonyitandd egyenldség:
-2 S
2" =2z X /18.14)
/18.11/-t /18.14/-be helyettesitve és rendezve
n

n o_ o
{2 x;)° = n( . x; )%y

i=1 i=1
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illetve
%;2+§;§§=n X.X, + nx?
T TS B i bk .
adoédik

Tekintettel a /18.8/ és /18.9/ egyenldségre

n(n-1)+n

N =

(nz-n) =

3
4+
N| =

/18.14/ egyenldség azonossag, igy allitdsunkat bebizo-
nyitottuk.

Az (x> - 2)l(z - %

e k) (o=l ,Z, s 1)

allitas helyessége is nyilvanvalo.
Allitasunk ui. /18.12/ alapjan:

(27 - %,-2) L(z - %)

illetve, tekintettel Eb = O-ra

z l(z - %, )

amelyet mér bebizonyitottunk.

Mivel difinicid szerint

a Pythagoras-tételbdl

% % | = 2% - x| k =1,2,...,n
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k&vetkezik és igy bebizonyitottuk, hogy az §§, xl,§2...,
;n helyzetvektorok koziil barmelyik kettdnek a kiilénbsége

egységnyi hosszusagu.

Az §§ - Ek (k=1,2,...,n) kiildnbség-vektorok egymassal
ugyanazt a szdget zarjak be. Ez masképpen azt jelenti,

hogy az

_—X_——_— - F? 2.2 -
s = (xo xk)(xO xk,)(ahol k és k' értéke 1,2;...:,n é&s
k#k'’) skaladris szorzat értéke az indexektdl filiggetlen.
/18.12/-b51 tekintettel Eo = O-ra

& BT = 1
s = 2z(z Xy xk,) + 3

kovetkezik. Mivel z, x, &s X,
vektorok végpontjai altal meghatarozott sokasagban van,

végpontija az §l’§2""'§n
az - §k—§k’ kiilénbségvektor is ebben van benne és igy
/18.13/ alapjan merdleges a z vektorra. A jobboldal elsd

tagja tehat O és s = %, amint allitottuk, megegyezésben

/18.9/ &sszefliggéssel.

Ezzel bebizonyitottuk, hogy az §§, xl,...,ih helyzetvek-

toru pontok is szabalyos szimplex csucspontjai.

A szamitasi moédszer
A médszer alapgondolata

A szélsbérték meghatarozasara szolgaldé médositott szimp-
lex médszer lényegét két fliggetlen valtozdé és minimum-

keresés esetére ismertetjik.

A sikbeli koordinatarendszer két tengelyét a két fligget-
len valtozdohoz hozzarendelve az eldirt kezddpontbdl ki-

indulva egyenldoldalu haromszdget vesziink fel, Lowe
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[18.11] médszerétdl eltérden ugy, hogy az egyenld oldalu
haromszdg egyik éle, valamint magassagvonala parhuzamos
a koordinata tengelyekkel /18.1 abra/.

X, |

18 .1 abra

A modositott szimplex optimalizald eljaras elve.

A haromszbg, illetve szimplex ilyen mdédon vald elhelye-
zése esetén a parcialis differenciahanyadosok kiszamita-

sa egyszerii.

A haéromszdg csucspontjaiban meghatarozzuk a fliggvény ér-
tékét. Azt a csucspontot, amelyikben a fliggvényérték a
legnagyobb, a szemben 1évé oldalra tikroézziik. Ha a fligg-
vény értéke az igy kapott pontban nem nagyobb, mint a
masik kettdben, akkor ezzel a lépéssel kdzelebb vagyunk
a minimumhoz. A tovabbiakban mindig "haromszdgelve" a
legrdvidebb utat ujra- és ujra atmetszve haladunk a mi-
nimum felé. A szamitas akkor ér véget, ha valamely lé-
pésben hiaba tiikr6zzilkk barmelyik csucspontot a szemben-
1lévd oldalra, a tiikrézéssel kapott pontokban mindig na-
gyobb filiggvényértékeket talalunk.
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Harom fliggetlen valtozd esetén szabalyos tetraédert ve-

sziink fel a haromdimenzids térbeli koordinatarendszerben
és az eldbbiekben vazolt gondolatmenetet alkalmazzuk az-
zal az eltéréssel, hogy a szabalyos tetraéder csucspont-

jait a velik szemben 1évd lapokra tilikrdzziik.

A médszert - az n-dimenzids szabalyos szimplex fogalma-
nak felhasznalasaval - tetszOleges szamu valtozdra alta-

lanositani lehetett.

Az eljaras, a fliggvényértékeknek a szimplex csucspontjai-
ban vald kiszamitasa, a tiikrézésre kerild csucspont kiva-
lasztasa tekintetében betlir6l-betilire azonos a két filigget-

len valtozd esetével.

A fliggvények szélsOértékének meghatarozasara a kidolgo-
zott médszer alkalmazasa szempontjabél nem lényeges, hogy

a szimplex szabalyos legyen.

Ha a szélsGérték helyét a kiilonbdzd valtozdkra nézve nem
ugyanazzal a pontossaggal kell meghatarozni, akkor cél-
szeriibb nem szabalyos szimplexszel dolgozni. Ebben az
esetben az a és b vektort definialdé /18.2/ és [18.3/ kép-
let a koévetkezOképpen mdédosul:

ak = in + hk T /18.15/

1
b = %. % b \/— /18.16/
k — Tok ko V2k (k+1)

ahol k = 1,2, w0« A h

szerli megvalasztani, hogy az egyes valtozdkra eldirt pon-

k(k=l,2,...,n) szamokat ugy cél-

tossaggal legyenek aranyosak. Ezek aranya azt fejezi ki,
hogy a szabdlyos szimplex milyen mértékben torzult el az

egyes koordinatatengelyek iranyaban.
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A szimplexet felvéve minden csucspontjaban kiszamitjuk
az
¥y = Pl

i & 0pli2ysearld

fliggvényértékeket.

Minimum keresése esetén ezeket nagysag szerint csdkkend

sorozattad rendezziik.
¥, ¥y Fwee 2H, 18,17}

(maximum keresése esetén a rendezés ndvekvs sorrendben
térténik ). Egyidejiileg a csucspontok §6'§l""'§n
helyzetvektorainak indexelését, ha sziikséges, ennek meg-
felelden megvaltoztatjuk. Ezutan az b fliggvényértékhez
tartozd Xq helyzetvektoru csucspontot a t&bbi csucspont
altal meghatarozott sokasagra tikrozziik. Jeldljik a tili-
korképi pont helyzetvektorat §§—gal.

Kiszamitjuk a fiiggvénynek az x. tiikérképi pontban fel-

o
vett y: = F(xz) értékét.
Ha yx<< y 118.18}/
(o) 1

akkor §O—t, illetve yo-t §§-gal, illetve yz-gal helyet-
tesitjiik, a fliggvénynek az uj szimplex csucspontjaiban
felvett értékeit ismét nagysag szerint rendezziik és az

eljarast az eldbbihez hasonléan megismételjiik.

Ha a /18.18/ egyenildtlenség nem allna fenn, akkor az
§l’§2""'§h helyzetvektoru pontokat rendre tiikrdzziik
addig, amig a fliggvénynek a tiikérképi pontban felvett

Yf'yg,...y: értékeire az
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Yy < ¥y41 1 =1,2,..0m-1 /18.19/
illetve az
®
Y & ¥y /18.20/

egyenldtlenségek valamelyike nem teljesiil. Egyébként az

eljaras az eldbbiekhez hasonlé.

Ha egy lépés soran a /18.18/-/18.20/ egyenldtlenségek
k6ziil egyik sem teljesiil, akkor az eljaras végetér, mi-
vel ekkor az aktudlis szimplex kdrnyezetében nem tala-
lunk a mar megvizsgaltaknal kisebb /nagyobb/ filiggvényér-
téket. SzélsGérték helyét h pontossaggal az in vektor

adja meg, a minimalis /maximalis/ filiggvényérték Yp-

Ha a minimum helyét nagyobb pontossaggal kell meghataroz-
ni, akkor az eljarast az En pontbdél kiindulva kisebb h
értékkel megismételjiik és addig folytatjuk, amig a mini-

mum helyét az eldirt pontossadggal meg nem hataroztuk.

A szélsBérték helyének eldirt pontossaggal valdé meghata-
rozasahoz sziikséges lépések szama akkor minimadlis, ha a
kezdeti h értéket, illetve a h vektor koordinatait min-
den alkalommal, amikor sziikséges, felezziik. Az allitas
helyessége nyilvanvald, ha a feladatot a kovetkezdképpen
fogalmazzuk at. Ha arra a kérdésre, hogy egy keresett
pont adott egységnyi hosszusagu intervallumban megtalal-
hatdé-e, a valasz csak igen, vagy nem lehet, akkor ezt a
valaszt kédolhatjuk pl. a O és 1 szamjegyekkel. Ilyen mo-
don a kérdést ugy is fogalmazhatjuk, hogy a szdéban forgd
pontot tartalmazd (1/2)n hosszusadqu (n: természetes szam)
intervallum helyzetét kettes szamrendszerben felirt szam-

mal adjuk meg.
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Az informacidelmélet alaptétele szerint egy informacid-
forrads informacidéinak sorozatat akkor sikeriilt optimalis
médon, azaz a szbhossz varhatdé értékének minimumaval ko-
dolnunk, ha a kdédolt sz&vegben minden beti azonos valod-
szinliséggel fordul eld, mégpedig filiggetleniil az &t meg-
el5z8 betiiktdl. [18.17]. Ebbdl kdvetkezik, hogy a hely

A n

megjeldlését megadd kddolt "szo" hosszanak varhatd érté-
ke akkor minimdlis, ha a kédolt alakban az egyes szamje-
gyek fliggetlenek és a O és 1 szamjegy minden helyen egy-

forma valészinliséggel fordulhat eld.

Ha tehat a keresett pont a megvizsgalt intervallumban
egyenld valdsziniliséggel helyezkedik el, akkor a dontés-
nek minden lépésben egyenld Osszhosszusagu intervallum-

rendszerekre kell vonatkoznia.

Ebbdl kdvetkezik, hogy a minimum helyének adott pontos-
saggal valdé meghatarozasahoz sziikséges lépések szama ak-
kor minimé&lis, ha a lépéshosszusagot minden csdkkentés
alkalmadbdél kettdvel osztjuk. A szilikséges lépések szama

~n

a "szo" hosszusagaval egyenld és ez fentiek szerint eb-

ben az esetben minimalis.

Ezt az okoskodast kénnyen belathatdé médon tdbb dimenzi-

o0ra is altalanositani lehet.

Amennyiben feltételes szélsGértéket kell meghatarozni,
masszbval, ha a filiggetlen valtozdkra korlatozd feltéte-
lek vannak megadva, akkor a csucspontok §i helyzetvek-
torainak tikrozésénél azt is meg kell vizsgalni, hogy a
tikorképi pont §§ helyzetvektora a megengedett tarto-
manyon beliil van-e. Ha ez a megengedett tartoményon ki-
viil van, akkor ugyanugy jarunk el, mintha az yz fligg-
vényértékre a /18.18/-/18.20/ egyenldtlenségek nem tel-

jeslilnének.
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Ha megadott kezddpont a megengedett tartomanyon kiviil
van, akkor a kdvetkezOképpen jarunk el. Tegylik fel, hogy
m szamu zérusra redukdlt egyenldtlenség alakjaban mega-

dott korlatozd feltételiink wvan.

Ez azt jelenti, hogy ha valamely x helyzetvektoru pont-

ban az

fl(§)>0

£ (x)>0

egyenldtlenségek valamelyike érvényes, akkor az X pont

a megengedett tartomanyon kiviil van.

A megengedett tartomanyon beliil 1évd alkalmas uj kezdd-
pont keresése céljabél definidljuk a G(x) filiggvényt a
kovetkeztképpen. Legyen

x_— — -—

fi(x) = fi(x) ha fi(x) > Qi
egyébként

X/ —

f (xi)—-o

I = L2y e gl

Ezek felhasznalasaval
G(x) = :Ej fi(x)
i=1l

A G(x) fliggvény értéke, mint kdnnyen belathatd, a meg-
engedett tartomanyban zérus, masutt pozitiv. Ezért al-
kalmas kezddpont keresése céljabdél ennek a fliggvénynek a

minimumat keressiik.
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Feltételezziik, hogy a G(x) fliggvény monoton abban az ér-
telemben, hogy minimuma csak ott van, ahol G(x) = O. Ha
a G fliggvénynek szélsd értéke van és ott G(x) # O, akkor
az F(x) fliggvény minimumdt az adott kezddpontbdl kiindul-
va nem tudjuk meghatarozni, mas kezddpontot kell felven-

nink.

Az eljaras maximum keresésére is alkalmazhatd, csupén a
/18.17/-/18.20/ egyenl&tlenségek irdnyat kell megfordi-

tani.

Az F(x) fliggvény parcialis differenciahadnyadosainak az n
dimenzids tér valamely X, helyzetvektoru, pontjanak kor-
nyezetében vald kiszamitédsara definidljuk az x’ (i=0,1,2,
...,n) vektorok sorozatat a /18.3/ képlettel définiélt b

vektor felhasznalasaval a kovetkezOképpen:

= 'é' G T P
xlj xOj ha j 2 i, egyébként

X = B
1j J

A parcidlis differenciahanyadosok értéke:
7 - <
AF Flzg ) = Filzg)

X. ). = 3%,
A : b 1.4 iR

i1 = 1,2, 0,0, ahol az ;i vektorok koordinadtait a /18.4/-

-/18.6/ Osszefliggések adjak megq.

A parcialis differenciahdnyadosok kiszamitasat a szélsdo
érték keresésének folyaman iddr6l-iddre, célszeriien a
lépéshosszusag csbkkentése soran elvégezhetjik, és a
szamitas befejezésének kritériumaként azt is eldirhat-
juk, hogy ezeknek szamértéke megadott értéknél kisebb
legyen.
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18.5 Szamoldégépi eljarasok

A leirt moédszeren alapuld szamologépes eljaras szamitasi
folyamatabrajat a legegyszeriibb esetre vonatkozdan a

18.2 abra tilinteti fel. A kidolgozott szamolégépi eljara-
sok részben korlatozd feltételek figyelembevételével,
részben anélkil késziiltek. Mas szempontbdl az eljarasok
részben nyiltak, részben zartak. A nyilt eljarasok alkal-
mazasa tObb gépiddt igényel, mint a zartaké, de nélkildz-
hetetlenek ott, ahol a vizsgalt filggvénykapcsolatot nem
lehet, vagy nem érdemes képlettel vagy szamoldgépes elja-
rassal megadni. Ez a helyzet bonyolult technoldgiai fo-
lyamatok optimalizaélasanal, ahol a fliggvényértékek kisza-
mitasa nagyszamu technoldgiai késziilék modelljének Ossze-

kapcsolasaval torténik.

Az eljarasok Gier-gépre ALGOL nyelven késziiltek.

A szamolégépi eljarast /procedure/ hat valtozatban készi-
tettem el. Ezek kozilil a legfontosabb: OPTSIMP3: a felhasz-
nalt szimplex a kiilonbdzd koordinata tengelyek iranyaban
torzitott is lehet. Ha a megadott kezdGpont a megengedett
tartomanyon belil van, de a legelSszdr szerkesztett szimp-
lex valamelyik csucspontja a megengedett tartomadnyon ki-
viil van, akkor az eljaras mas olyan szimplexet kisérel meg
szerkeszteni, amelynek egyik csucspontja a megadott kezdd-
pont és valamennyi csucspontja a megengedett tartomdnyon
bellil van. Ebb8l a célbdél az egyes koordinatatengelyek
iranyaban vett lépéshosszusagot tartalmazdé t&mb elemeinek
eldjelét szisztematikusan valtoztatja. Ha ez nem vezet
eredményre, az eljaras minden iranyban felezi a lépés-
hosszusagot. A korlatozdé feltételeket egy x tSmb elemei-
nek és egy iconstr egész paraméternek fliggvényeként ugy
kell megadni, hogy ez a fliggvény a tiltott tartomanyban
negativ eldjelli legyen. Ha a megadott kezddpont a megen-
gedett tartoméanyon kiviil van, eldbb alkalmas uj kezddpon-

tot keres.
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OPTIMALIZALAS SZIMPLEX MODSZERREL

Kezdo szimplex
felvetele

1
|épeshosszu-
sag felezese

fliggvenyertekek
kiszdmitasa

dtrendezes

csucspont
tikrozese

fﬁgg\'tényérték
kiszamitasa

igen

nem

C

kiszamitott

vezobb ?

nem

Van-e meg tik -
rozheto csucspont?

fuggvenyertek
red

igen

nem

atterés U
szimplexre

C

elert pontos -
sag megfelel6?

-

18.4 abra

igen
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Az eljaras feje:

procedure OPTSIMP3 (var, count, cmax, step, xnew, xold, x,
function, y, ymin, eps, nconstr, constr,
iconstr, ERROR);

value var, cmax, eps, nconstr;

integer var, count, cmax, nconstr, iconstr;

real function, ymin, eps, constr;

array xnew, xold, x, y, step;

label ERROR;

A formdlis paraméterek jelentése:

integer var: a fliggetlen valtozdék szama
integer count: a lépések szama. Az eljaras elsd hi-

vasakor O értéket kell kapnia.

integer cmax: ha a lépések szama ezt meghaladna, az
eljaras az ERROR cimkére lépve befe-
jezi a szamitast

array step [l:varl: i-edik eleme a lépéshosszusag az
i-edik koordinatatengely iranyaban

array xnew [l:varlJ: az eldirt kezddpont koordinatai, a
szamitas befejezésekor a minimum he-
lyének koordinatai

array xold [O:var, l:varl: az aktualis szimplex csucspont-
jainak koordinatai, az elsd index a
csucspont sorszamara, a masodik a
csucspont egyes koordinataira vonat-
kozik

array x [l:varl: tdmb a filiggetlen valtozdk értékének

tarolasara a fliggvényérték kiszami-
tasa céljabol

real function: a minimalizalandd filiggvénykifejezés
az x tomb elemeivel felirva



array y [O:varl:
array

real ymin:

real eps:

integer nconstr:

real constr:

integer iconstr:

label ERROR:
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a fliggvényértékek az aktudlis szimp-
lex csucspontjaiban

a minimalis filiggvényérték

ymin megengedett maximalis hibaja

a korlatozdé feltételt definialod
egyenldtlenségek szama

a korlatozd egyenldtlenségeket az x
tomb elemeiként megadd kifejezés,
melynek elGjele a megengedett tarto-
manyon kivil negativ

paraméter a korlatozd egyenlGtlensé-
gek szamlalasara

az eljarads erre a cimkére lépve be-
fejezi a szamitast, ha a lépésszam-
1416 elérte a megengedett maximalis
értékét, vagy ha a megadott kezdd-
pontbdél kiindulva nem tud bejutni a

megengedett tartomanyba.
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peogedure OPTSIMP3(var, count, cmax, step, xnew, xold, X, function,
vV, ynin, ans, nconstr, gconstr, iconstr, FRROM)}

valys var, cmax, ers, nconstr;

inteaet var, count, cmax, nconstr, iconstr}

csal function, ynin, ens,constr;

accay xnew, xold, X. v» steps

labsl ERROR;

Leolp
' lnteger 1, l)k,s;
ceal w3
acza¥ a,berlatvarlepralDivard;
bhoalean R;
procedure chanae(A,R):
ceal A,N;
| beuin
! real e:
CRET
AreB;
Hizp
snd:
procadure rearrangement(A,B,n);
cowwent in decreasina order;
valus n;
inteager n;
arcay A.D;
bguin
ilotaaer 1, J.kj
for =) sten 1 until n-1 do
for J:=j+l sieb 1 unill n dp
12 AC13<AC 1Y then
Legln
chanaelAl 1 J»AT1]);
for ki=] sien 1 upnill n do
chanae(BLi,k1.OC1,k))
snd
end: ,
reel nrocseduce S;
baalo
lutsger i;
teal m;
sceay csfiinconstrl;
for iconstr:=1 s%e8 1 until nconstr da
osliconstrl:=constr;
mial;
faor i:=1 step 1 until nconstr do
‘ mign+(if cslil<i than csCi] glsa 0);
fi=m
end:
1LO:
I 1f count#0 then go to L1i:
| foe 1i=1 sten 1 until var do
" %01 Ji=xnewlil;
' 1£ S<0 ther
bsuln
OPTSIMPItvar ,count,cmax, sten,xnew, xold,x,=S,y,ymIn,w=10,0,0,lconstr,FRROK)}
1f ymin>0 then ge Lo ERROR;
| count:=0;
| gote LD
! spd;
L3 '
" for 1:=%4ver-1 stan -1 uptlil 0 da
beuin .
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nlf0)izal0d:=20;
foe j'=] siagv 1 untll ver do
bagin
al jJ:=2x(qlJ=17+p(1-1]3;
| pfi1l:=1224(var=])=al.]]
i aodi
for Ji=1 siep 1 upill var do
! Lealn
pL11:=2%plil-13
al j1s=xnewl jJ1l+ol jIxgteul j)xsart((j+1)/2/1)}
brf il t=xnewl JI+pl J)Ixstenl jIxsart(1/2/7]2(J+1))
end;
Riztrue;
for k'=0 stev 1 uwniil var da
Legio
i for Ji=1 step 1 unill var de
: beain ;
! xoldlk, Jli=1f k<] then xnewl il alss
| if k=] fhaep al.l) glse bL1Y:
i xCJ3:=xoldlk, 13

and;
1f 5<0 then Bi=false
gnd;
1f£ P then op Lo 1 4
I mod:
i an o LB
L4z
foe i:=" gtep 1 uniil var do
i beulin

for i'=1 sieb 1 upiil var do
xLJii=xoldl1, J2;
ylili=function

and;

L%

| rearrangenant/y,xold,var);
ymintzylivarl;

{ tee 1t= 1 mien & uDXil var do

| xnewlili=xoldlvar,11;

1f coeunt>ecrax than

i gg o ERROR;

{

1

kiaD;
Loy
| for J'=1 sten i uniil var do
! begin
} eL1Ys=m03
i 2or 1:=0 stan 1 untll var do
f el idssxoldlivid*rEl);
' D 1li=2xel i0/var-(var+2)xxoldlk, |1/var

wisfunction;

{ stelf k<var ihea “+1 slse ki

t 12 we<y[slaf=0 then

! beuln
for 1:®#1 sten 1 unilil var do
%o ldCk, 1 Je=xl 1133
vlklizw;:

i oounti=count+l;

i as o Li

end:

keimksl;

1% ke<var+l then go fa L2

18 abs(vfvar-1J-ylvarl)aens then

LB

| beaip J

i 2or (=1 sisp 1 upxil var da
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OPTSIMP6: A fliggvényérték kiszamitésa és a korlatozd fel-
tételek vizsgalata az eljarason kiviil tdrténik
/un. nyilt eljaras/. Az eljaras feje:

procedure OPTSIMP6 (var, countl, count2, return, step,
xnew, xold, x, y, ynew, eps, start, outside,
ERROR, CALC);

value var;

integer var, countl, count2, return;

real ynew, outside;

array xnew, xold, x, y, step, eps;

boolean start;

label ERROR, CALC;

A formélis paraméterek:

a var, step, xnew, xo0ld, x, y, ynew paraméterek jelentése

ugyanaz, mint az OPTSIMP3-nal. A tObbi paraméter jelen-

tése:

integer countl: lépésszamlald, az eljaras elsd hiva-
sakor O értéket kell kapnia

integer count2: belsd szamlald, hivaskor nem kell
értéket kapnia

integer return: kapcsolo-lista paramétere, az elja-
ras elsd hivasakor O értéket kell
kapnia

array eps [l:var+ll: epslfi] i=1,2,...,var esetén a
fliggetlen, epslCvar+l]l a filiggd val-
tozbéra megengedett maximalis hiba

booclean start: aktualis értéke true, ha a megadott

kezddpont a megengedett tartomanyon
belilil van, ellenkezd esetben false,

értékét az eljaras hatarozza meg



real outside:

label

label

ERROR:

CALC:
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az x tomb elemeinek olyan valds ki-
fejezése, amelynek értéke a megenge-
dett tartomanyban azonosan zérus,
azon kivil pozitiv

az eljaras erre a cimkére lép, ha az
outside kifejezésnek a megengedett
tartomanyon kiviil zérustdl kilénbdzd
minimuma van

az eljaras, erre a cimkére lép abbdl
a célbdl, hogy megallapitsa: az x
témb elemeivel definidlt pontra
outside = O vagy sem €s hogy kisza-
mitsa a minimalizalanddé fliggvény ak-
tualis értékét: ynew-t
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18.6 Az OPTSIMP eljaras modell-filiggvényekre vald alkalmazasanak

eredménye
Korlatozd feltételek nélkiili feladatok:

n
1/ F(x) = g' xi kezddpont: X, = Ly 3 = 1,2, i,
i=1

Elméleti minimum: F; = 0,

X
X (0,0, s s50)

Valtozd6k szama Lépések lO3 X eltérés az elméleti

- szé@a minimumtol
2 3 35.40

136

3 17 77.74
62 1.80

29 527

97 1.4

120 @)

16 306 10

2] F(x) = (xl+le2)2+5(x3-x4)2+(x2-2x3)4+10(x1-x4)

kezddpont xo(3, =1, 9, 1)

kezdd lépéshosszusag: h 0.1 35 0.1
megengedett eltérés F-re, eps 0.0l lO_3 10_5
lépések széama: 472 1032 1729
0.5162 0.4191 0.1860
-0.0472 | -0.0392 -0.0184
*m 0.2213 | 0.1714 0.0908
0.2743 0.2146 0.0954
Fmin 0.0976 0.0488 0.0024
¥ {0 O O 0) Fr, = 0.

m min



3./Altalanositott félgdmb
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F(x) =1 - \/1—
X <8, R
%y (X0 0 wvav O)
ne 2
lépések
szama 49
X ., -0.0069
min
-0.0018
Fmin 3.3910—6
PR S I
xmin (O; Oys s 0)
F*. = o.

n, 2
St i
=1

98
0.0055
-0.0007
0.0000
0.0008

= 0.1

204
0.0017
0.0010
0.0004
0.0003
-0.0016
0.0005
-0.0038
-0.0001

10

16

501
0.0007
-0.0026
0.0011
0.0015
-0.0005
0.0003
-0.0014
-0.0007
0.0005
-0.0004
-0.0002
0.0005
0.0017
0.0001
0.0005
0.0000

4.9610—6
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4/ A kbvetkezd ALGOL eljarassal definialt fliggvény:

real procedure F(

real u, v;

begin real m;

u, V);

m: = sqgrt(uf2+4, v2);
F: = -((exp(m)+exp(-m))/400-1) 1 2+E/5
end ;
xo(O, 0)
h=2
eps lO_2
lépések szama: 311
- =6.0707
min
0.2740
F_.
min -1.2045
_ _2 N 2
5/ F--(x2 xl) + (1 xl)

Xq (=2 1)z h = 0.7;
eps lO.—l lO_2
lépések szama: 19 50
X . 0.7876 0.8921
min

0.2336 0.6995
F . 0.0486 0.0129
min
x
*min (1,1)
L
min = O.

= i-1
6/ F=exp{?ij 0575
1

Xo (—0.8’ —0.6,..

n
h=3

(xi—O.Zi)z}

.,—1+0.2n)

10
406
-6.0790
0.0172

-1.2074

1o >

277
0.9960
0.9893
0.0000



eps
lépések szama
x
min

E_ .
min

eps
lépések szama

X a
min

min

eps
lépések szama

X
min

min

0.1428
1.0330
1.0289

1071

12
0,.3797
0.3156

-0.0970
0.4300
1.0596

1071

30
0.2899
0.5778
0.3830
0.4872
0.8430
0.5814
1.2865
0.7059
Y1102

10
17
0.4029
0,2821
1.0041

1072

44

0.1767
0.3866
0.6014
0.7080
1.0016

1072

81

0.1711
0.4276
0.6258
0.9210
0.9301
1.0649
1.2254
1.4482
1.0168

107

39

0.1745
0.3868
1.0001

107°

74
0.1913
0.3980
05971
0.7877
1.0000

10°°

227
0.2000
0.3978
0.6026
0.7983
1.0032
1.2035
1.3996
1.5942
1.0000



eps 1
lépések szama 9

>,
min

F . =
min

X
Xn (025 OuldsnseiO

F_ =1

~
~
e
x|
Il

100 {Ex3

*2
2[¥= arctg -
1 %

1T+ arctg x

Xo(_l’ O’ O)
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0—2

3

00,1939
0.2242
0.6267
0.8000
1.0509
1.155861
1.3025
1.6097
1.5229
1.7038
1:9263
1.1073
1.7638
2.0902
2+3357
2:3638
1.0897

«2 1)

2

=108 % L x2 + X

1

xl > 0
2

1 xl<0

2 2 2
2 13 } + x3
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9/
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h 2 2 A 1P
eps 0.1 0.01 0.001
lépések szama 25 54 85
0.88493 0.91179 1.0668
Xm 0.43995 0.40924 0.0000
0.71295 0.67047 0.0000
F_. 0.56767 0.44965 4.4565_10
min x
- _ 2 2 2 o D =3
F(X) = (| m“ + X3 2) + (Xl X2) + —loo—m
m = x; + X,
x (0, 2, 1)
h =6
eps 0.01
lépések szama 1819
0.97337
* 0.97314
m
0.45994
Fmin 2.3627x10-3

- 1 i-1 2
F(X) = > | 0.75 (x;-0.21)% + 1

i=1

X
o]

h

1

(-0-8, -0-6,u-o'—l + 0-2 n)

3

2
107>
4934

1.0000
0.0079
0.0126

1.5801 10”2
X

107>

3944
1.0003
1.0001
2.7332x10
1.5108x10~°

4



n =
eps 0l
lépések szama 5
0.40312
X 0.63589
0.85664
0.61527
Fm 1.1344
n =
eps 0.1
lépések szama 27
0.01622
0.51643
X 0.63580
0.56547
0.94863
0.99124
1.1981
1.7471
Fmin 1:.1022
n =
eps 0.1
lépések szama 167
F_. 1.0597

min

X

F©o=1

= =

(0.2, 0.8, s ;02 1)

0.18297
0.41562
0.64030
0.78984
1.0014

0.01

57
0.18363
0.40341
0.60681
0.78540
0.92847
1.2344
1.3860
1.5753
1.0024

0.01
289
1.0072

40
0.19775
0.40175
0.59868
0.79962
1.0000

107>

124
0.20107
0.39969
0.59867
0.80131
0.99925
1.2002
1.4000
1.5988
1.0000

1072

608
1.0001
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- L i=-1 ) n 2
10/ F(x) = %;% 100 (xn+i - xl) + %;;(1—xi)

1 2 n a+ 2n
% (~1eZ5 = LoZrewng “LaBle X yiceug 1)

(o]

h =1
n =1

eps 0.1 0.01 107°

lépések szamab 13 183

F .o 5.8872x10 2  2.4306x10 2 3.9997x10 >
n =2

eps 0.1 0.01 -

lépések szama57 85 37002

F oo 3.2603 3.0023 4.9913x10™ 2

F; =0

11/ F(x) =§E:E(e ' - e x21) - Xy (e . - e lOl)]
& d
1= 0.1, U2y ey L0
= 6

X (o, 20, 1)

eps 0.01 107°

lépések szama 3 534

Eoin 0.28322 0.044825

x, (2,5, 10, 10)

eps 0.1 0.01 1072

lépések szamab 14 2347

F_. 0.079649 0.036656 0.0014363

min

X (0 Q4% 10 )
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eps 0.01
Fidn 2,3629%10
xo(O, 10, 1)
eps ' 0.01
lépések szama 3
0.18645
x_ (0, 10, 10)
eps ()N 0501
lépések szama8 1.2
] 026137 0.11865
min
xO(O, 10, 20)
eps 0.0k
lépések szama 1.3
F . 8.3673x10
min
xo(O, 20, 0)
eps
lépések szama
E_.
min
XO(O, 20, 10)
eps 0.01
lépések szama 8
F_. 0.29653
min
XO(O, 20, 20)
eps (o) B 0.01
lépések szamald 16
E..5 0.049959 0.045995
min
F(X) = ((e™ + e™)/400-1)% + x /5
o 2
m =lxq + 4x2
X (o, 0)
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3

3

107°

4.1575x10

1072

1072

14841
8.9964x10

107>

32
2.6114x10
107°

17
2.4490x10
1072
22910
0.010917
10>

18

0.45629

4

-

3

2
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14/
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eps 0.01 10_5
lépések szama 7 13
-6 .0000 -6.0770
X 0.0000 0.01576
-1.1999 -1.2074
min
x_
xm e (61 O)

Megjegyzés: (x,) a ch x, = 200 egyenlet megoldasa

1l'm L
L
Fm m~=le2a
F(x) = 1 + sin (l MR, Xo) +
1 4 xo=x )2 2 2 "3
1l 72
X.+X
2
+ 8Ep (= i 2}
X
2
x (0, 1, 2)
h =6
eps 0.01 107>
lépések szama 4 13
6.3526 6.6876
xm -1.5660 -1.4971
11.072 11.354
Fm -0.84580 -0.98529
-F(x)
xO(O, 1, 2)
h = 1.5
-2
eps = 10
lépések szama53
0.96070
X = 1.0432

1.1102



F_. -2.9626 ¥ {1y 4y 1)
min
Fr o= -3,
m
2
. ( x1-3> 2O(x2-xl)
15/ F(x) = 100 - (xz—xl) + e
xo(O, 1)
h=1.5
_ =5
eps = 10O
lépések szama 91
-0.19149
b 4 -0.34143
m
B = 0.20081
min

16/ A CHEBYQUAD elnevezésii ALGOL procedure altal definialt

figgvény.
x 1 % n )
o n+tl " n+l’°""°’ n+l
h = 3«5
eps = i
n = 2 4 8
lépések szama93 186 304
F_ 1.0094x10"°  1.7562x10"% 2.1683x1072

17/ Feladatok korlatozd feltételekkel

1/ Megengedett tartomédny: x§+x§él/\xl—>_io; x:(o;o)

FX o= -1
m
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a/ kezddpont: (1l;1) (a tartomanyon kiviil)
lépéshosszusag: (1;1)
lépések szama: 16

S (5,5053::10'4

F : - 1,0000
m

1

; 9,0899x10 )

b/ Kezddpont (1;0) (a tartomadny hataran)
lépéshosszusag: (0,3; 0,3)

lépések szama: 12

x_ (3,8627x10 >; 0,0000)

B.s -0,99999
m

c/ Kezddpont (0,5; 0,5) (a tartomdnyon beliil)
lépéshosszusag: (1; 1)

lépések szama: 20

x_: (7,9637x10" %, -6,1065x10 %)
Fm: -1,0000
2/ Megengedett tartomany: x1>0.5/\xl - |x2|:>0.5

=
Xm (0051 O)

F* = -0.75
m

Kezddpont: (2; 0)
lépéshosszusag: (2; 1)
lépések szama: 5

Xt (0.56445; 0.058602)

F_: -0.67796
m

18/ Altalanositott félgtmb

F(x) =1 - \{1 -jglxi
1
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Megengedett tartomdny: x,>0.5Ax, - Ix2l>>0.5

< i B
o ‘1* 9"

lépések szama 88

X 0.6370
m

00,1370
F 0.2414
m
. LB
X (0:5s Oy =

159
0.5202

-0.0202
0:1665

0.1626
n

~

» O)

127
0.5593

0.05693
=0+0561
0.0570

0.1766

8
268
0.5084

0.0084
0.0614
0.0558
-0. 0387
0.0106
0.0425
0.0117

0.1450

16
646
0.5053

0.0052
00193
0.0081
0.0074
0.0126
0.01l61l
0.0076
0.0108
0.0052
0.0418
0.0322
0.0057
0.0104
-0.0062
-0..0157
0.1396
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18.7 A szimplex médszer alkalmazasaval kapcsolatos néhany
tapasztalat

Természetes, hogy a kezdSGpont megvalasztasanak a szamita-
si iddsziikséglet és az elért pontossag szempontjabél nagy
jelentdsége van. Alkalmas kezddpont kivalasztasa nehéz.

A lépéshosszusag megvalasztasanak csak annyiban van je-
lentdsége, hogy ha kis lépéshosszusagot valasztunk és a
szélsdérték helyétdl messze vagyunk, a szamitas aranyta-
lanul hosszu ideig tart. Tapasztalat szerint célszeri
nagy kezdd lépéshosszusagot valasztani, korlatozé felté-
telek esetén lehetdleg a megengedett tartomany méreteivel
Osszemérhetdt, mert igy hamarabb jutunk célhoz, a tér
nagy részét "tekinthetjik at", a nagyméretli szimplexekkel
vald szamolas latszdlag felesleges lépései iddvel a gyor-
sasadg ndvekedésével megtériilnek. Adott pontossag eléré-
séhez szilikséges lépések szama azonos tipusu fliggvények
esetén a fliggetlen valtozdk szamanak kozelitdleg linedaris

fliggvénye.

Mas optimalizald moédszerekkel vald Osszehasonlitéas nehéz,
mert a szllkséges lépések szama a lépéshosszusagtdl is
figg, az irodalombdl ismert mas moédszerek esetében sok-
szor ez nem lehet Osszehasonlitasi alap, mert a lépés-
hosszusag a médszer természetébdl addédik. Azért is nehéz
az Osszehasonlitas, mert kiildnféle mbédszerek alkalmazasa
esetén egy lépés elvégzése igen eltérd gépiddt igényld

miiveletsorozatot jelent.

Altalanossagban meg lehet jegyezni, hogy hasonldé tipusu
fliggvényeknél nagyobb szamu filiggetlen valtozdé és nagyobb
pontossag eldGirasa esetén biztosabban talaljuk meg a
szélsGérték helyét, ilyen esetekben bonyolultabb algorit-
mussal dolgozd ujabb eljarasokkal is Osszemérhetd ered-

ményt kapunk. Gyakorlati szempontbél - figyelembe véve az
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algoritmus egyszeriliségét - minden vizsgalt modell-filigg-

vényre kielégitd eredmények adddtak.

A mbédszer nem garantdlja, hogy pl. tObb minimum létesité-
se esetén adott kezddpontbdél adott lépéshosszussaggal el-
indulva az abszolut minimumot kapjuk meg. Ha tO8bb kezdd-
pontbdl, kililonbdzd lépéshosszusagokkal kiindulva ugyan-

ezt a minimumot kapjuk, akkor nagy valdszinliséggel allit-

hatjuk, hogy az abszolut minimumot talaltuk meg.
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Chemical engineering calculation methods for

investigating phase and chemical equilibria.

Summary

1. Critical pressures of liquids can be calculated on the

basis of the additivity of their logarithms. Atomic, group
and bond increments are given. The value of some of the
increments depends on the number of carbon atoms in the

molecule.

The logarithmic values of critical parameters and those of
the critical coefficient Xcin different homologous series
of organic compounds can be calculated from the number of

carbon atoms n by equations of type
log X, = b . log/n+c/ + 4
where b,c,d are constants.

Methods are given for the approximate calculation of vapour
pressures of liquids. The constant of the van der Waals
vapour pressure equation can be calculated from atomic and

bond increments.

According to Dreisbach, measuring the temperature from
=230 OC, it is enough to know one pair of wvalues of
temperature and pressure t_, p_ characteristic for each
group of compounds, and a further one, altogether two
pairs of temperature-pressure data to calculate the vapour
pressure with equation

B

logp =& - 7376

at any desired temperature.
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But the knowledge of the structural formula of the
mentioned compound is also enough for this purpose. Namely

constant A may be calculated from increments.

The disadvantage of this method for estimating vapour
pressures is, that when employed it is not sufficient to
know to which group of compounds the compound belongs, but
the method is more advantageous compared to that of
Dreisbach, since employing it boiling points for 1 mm of
Hg can be estimated with an error generally about the half
of that of the former.

It has been demonstrated that the van der Waals equation
of state is in better agreement with the experimental data
when its constants are determined by the proper use of the
least square method. From the so determined constants a
new reference state can be deduced and there exist between
the parameters of this reference state and the molecular
structure similar relations to those for estimating

critical properties.

The relation between the surface tension g/of a liquid and

its viscosity 7) can be expressed by the relation:

log log'Q = m3’1/4 ~2:..9
where m is calculated from atomic and bond increments.
The constant of the E6tv6s equation, the temperature

coefficient of the molar surface energy can be calculated

from atomic and bond increments too.
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5. A method has been developed for determining equations of
true-boiling-point curves. The equation has been applied
for calculating some physico-chemical properties of

mixtures.
6. The vapour liquid equilibrium ration, K, can be expressed
as a function of temperature T and pressure by the equation
a a, o

ln K = a + —% $ —= + In P

where agr ajs a, and (X are constants, the last being equal

approximately to 0.9 all compounds investigated.

When a, = 1n Kﬁg’ then our equation becomes
1, KB %1 %
B " @F 73

(RP) P

This equation may be regarded a special form of the
corresponding state principle. Graphs representing the K
ratios have a common intercept. This means that the
behaviour of different compounds approcaches the ideal gas
state at high temperatures and consequently there is no

difference in thier K wvalues.

Our calculations were carried out for n-alkanes from CH4
to C11H24 in the temparature and pressure range 0-500 OF
and 10-1000 psia. The mean difference between the
calculated and measured data was about 4 %. The relations
have been successfully used in the solution of our
modelling problems and they might prove useful also in

other calculations in the oil industry.



y
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It has been proved that the equation and the system of
equations, respectively, determining the equilibrium
conversion have one, and only one root possessing physical
meaning, regardless of both the composition of the initial
mixture and the numerical value of the equilibrium

contants.

In the case of simple reactions it seems to be expedient
to apply the substituion, employed in the proof also when
calculating the numerical wvalue of the equilibrium
conversion, whereby the original equation is transformed
into a more readily solvable equation and, at the same
time, the determination of the error in the root
calculated by the method of false position is facilitated.

A method and an algorithm has been elaborated for judging
homogeneity of a set of measured data by applying
cyclically the method of Dean and Dixon for selecting

outliers.

An optimization method has been elaborated based on a

modified sequential simplex method.

The scope of the method is to find the minimum point of

the function of n variables:
y = F(xl,xz,...,xn).

The application of this method is advantageous when the
function F is very complicated or the value of the
function is to be calculated by a technological model.

The first step of calculation is the construction of a
regular simplex /in the case of two, and three independent
variables, resp. that of a regular triangle, and

tetrahedron resp./ in the space of independent variables.



10.

1l.

12.
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The given starting point is one vertex of the simplex,
further one edge and all altitudes are parallel to the

axes of the coordinate system.

Some procedures have been worked out in Gier Algol 4. The
method is capable for model optimization of chemical
processes described by a relatively great number of

parameters.

A method is given for approximating experimental data by

the following equation:
y =a, +ayx+bf, (x,07) +b,f,(x,c;)

where ao, al, b c., are constants,\{)l and pz

17 Bye €30 Sy
are given functions under the condition that constants =
and c2 are common for several sets of measurements.

The constants <1 and c, are determined by the above

sequential simplex method.

A computer method is given for approximating several sets
of measured data by functions of the same type under the
condition that the graphs representing the different sets
of measurements have a common intercept. The abscissa of
this common intercept is determined by optimization

technics.

There is summarized the methodology of determination and
application of phenomenological relations in chemical
engineering starting from filtering measured data through
modelling the phenomena until applying models in

deterministic and decision systems.
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A TANYIMANYOK sorozatban eddig megjelentek:

L/1973

2/1973

3/1973

4/1973

Pdsztor Ketalin: Mdédszerek Boole-fliggvények minimdlis
vagy nem redunddns,{A )V 7T]vagy |NOR} vagy {NAND| bé-
zigbeli, zdrdjeles vegy zdaréjel nélkiili formuldinak
elddllitésdra

BamkeBy MuTBaH: PaculeHeHuMe MHOT'OCBSI3HHX ITPOMHMIEHHHX
ITPOILIECCOB C IOMONBIN BHYUCIY TEIBHON MAMUHH

Addm Gyorgy: A szémitégépipar helyzete 1972 mdsodik
felében

Bidnydsz Csilla: Identification in the Presence of Drift

5/197% Gytirki J.-Laufer J.-Girnt M.-Somldé J.: Optimalizdlé

6/1973

7/1973
8/1973

9/1973
10/1973

11/1973
12/1973

13/1973

14/1973

15/1973

A %-gal
Intézet

adaptiv szerszdmgépirdnyitdsi rendszerek

Szelke Erzsébet-Téth Kdroly: Felhaszndldi Kézikonyv
/USER MANUAL/ a Folytonos Rendszerek Szimuldcidjdre
készlilt ANDISIM programnyelvhez

Legendi Tamds: A CHANGE nyelv/multiprocesszor
Klafszky Emils: Geometriai programczds és néhany alkal-
mazésa

R.Narasimhans: Picture Processing Using Pax

Dibuz Agoston-Gdspdr Jdnos-Vdrszegi Sdndor: MANU-WRAP
hdtlaphuzalozd. MSI-TESTER integrélt dramk&roket mérd,
TESTCMAT-C logikai hdldzatokat vizsgdld berendezések
ismertetése

Matolcsi Temds: Az optimum-szdmitds egy u; médszerérdl
Makroprocesszorok, programozdsi nyelvek. Cikkgyilijtemény
az NJSzT és SzTAKI k&zOe kiaddsdban. Szerkesztette:
Legendi Tamés

Jedlovszky Pdl: Uj mdédszer bonyolult rektifikdld osz-
lopok vegyészmérndki szédmitdsdra

Bakdé Andrds: MTA Kutatdéintézeteinek bérszdmfejtése
szémitdégéprel

£dém Gyorgy: Kelet-nyugati kapcsolatok a szdmitdgép-
iparban

jeltlt kivételével a sorozat kbStetei megrendelhetdk az
konyvtaranél /Budapest,I. Uri u. 49./



16/1973
17/1974

18/1974

19/1974
20/1974

21/1974

22/1974
23/1974
24/1974
25/1974
26/1974

27/1974
28/1974
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Pidrich Ilona-Uzsoky Miklds: LIDI-72 LIstakezeld rendszer
a DIgitdlis Osztdlyon, 1972. évi vdltozat
Gylirki Jézsef: Adaptiv termelésprogramozdé rendszer
/APS/ termeld milkelyek irényitédsdra
Pikler Gyula: MINI-Szdmitdgépes interaktiv alakatrész-
programiré rendszer NC szerszdamgépek automatikus progre-
mozdsdhoz
Gertler, J.-Sedlak, J.: Software for process control

Védmos, T.-Vassy, Z.: Industrial Pattern Recognition
Experiment - A Syntax Aided Approach

A KGST I.-15-1.: Diszkrét rendszerek automatikus ter-
vezése c. témdban 1973. februdrban rendezett szemind-
riun elbaddsai

Araté, M.-Benczir,'A.-Krdmli, A.-Pergel, J.: Stcchastic
Processes, Part I.

Benké Sdndor-Renner Gébors Erdsen telitett médgnes ko-
rok szémitdgépes tervezdsi mdbdszere

Kovécs Gydrgy-Franta Laszldéné: Programcsomag elktroni-
kuvs berendezések hdtlaphuzalozdsdnak tervezésére
Jédrddn R. Kdlmén: Haromfézisu tirisztoros inverterek
dllandésult tranziens jelenségei és belsl impedanci-
dja

Gergely Jézsef: Numrikus mdédszerek sparse matrixokra
Somld Jénos: Analitikus optimalizdlés

Védmos Tibors Targyfelismerési kisérlet nyelvi mdédsze-
rekkel



Felel®s kiadd:

MTA Szamitastechnikai és Automatizalasi
Kutatd Intézet

Jelen dolgozat a 4.3.1
"Osszetett rendszerek matemati-
kai modellezésének és optima-
lizalasanak algoritmusai és a-
zok vegyipari alkalmazasa" c.
intézeti alapkutatisi téma ke-
retében késziilt.

Beérkezett: 1974. julius 5.
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