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Osszefoglal6

A 0,1 um-nél kisebb atmérdjii cseppek parolgédsa esetén - a csepp gorbiilt geometridja
miatt - a parolgé anyagok géznyomasat a Kelvin-egyenlet szerint kell szamitani. A
Kelvin-osszefliggés a csepp atmérdje mellett a komponensek folyadék-gaz hatarfeliileti
fesziiltség értékeit is figyelembe veszi. Mivel a csepp parolgasa nem izoterm folyamat,
ezért figyelembe kell venniink a feliileti fesziiltség homérsékletfiiggését is. Ezért egy
olyan moddszer, mely csupan a molekulaszerkezet felhasznalasaval képes az adott
molekulara jellemzd illesztendd paraméterek nélkiil, a feliileti fesziiltség becslésére
kiilonb6z6 homérsékleten, nagy érdeklddésére tarthat szamot. Ezért célul tiiztem ki egy
olyan becslé mddszer kifejlesztését, mely a molekuldk feliileti toltés-stiriség eloszlasat
jellemz6 paraméterek (COSMO-RS c-momentumok mint molekularis jellemzdk) és a
hoémérséklet felhasznalasaval képes a feliileti fesziiltség értékének pontos becslésére.

A rendelkezésemre 4llo szakirodalom kritikus feldolgozasaval létrehoztam egy
adatbazist, mely 187 vegyiilet, kiilonb6zé hémérsékleten kisérletileg meghatarozott
folyadék-gaz hatarfeliileti fesziiltség értékeit tartalmazza. Ezt kdvetden kvantumkémiai
COSMO szamitas segitségével meghataroztam az egyes anyagok o-momentumait.
Elsoként tobbvaltozos linedris regressziot (MLR) végeztem, vagyis a 6-momentumok és
a feliileti fesziiltség kozott linedris kapcsolatot felételeztem. Mivel sokvaltozds
minimumkeresési feladatrél van szd, ezért tobbféle minimumkeresési eljarast is
megvizsgaltam. A MLR segitségével nem sikeriilt megfeleld korrelaciot elérném, ezért
a mesterséges neuralis halozatot (ANN) - mint nem-linearis problémak leirasara
alkalmas fekete doboz modell - hasznaltam. A mesterséges neuralis haldzat optimalasa
soran vizsgaltam a neuronok szamanak, a tanitasi algoritmusnak, illetve a neuron
atviteli fliggvényének hatasat a becslés mindségére.

A legjobbnak talélt ,,ideghdld” esetén a tanitasi és teszt szetthez 0,967, illetve 0,961
négyzetes korrelacids egyiitthatd értékek tartoznak, ami a mért és a szamitott feliileti
fesziiltség értekek jO egyezését igazolta. A kidolgozott modell vizsgalatdval
lehetdségem nyilt a feliilleti fesziiltség 1étrehozdsdban fontos szerepet jatszo
intermolekularis er6k hatasanak értelmezésére is.

A kutatds a TAMOP 4.2.4.A/2-11-1-2012-0001 azonositd szamu ,,Nemzet Kivalosag
Program - Hazai hallgatoi, illetve kutatéi személyi tdmogatast biztosité rendszer
kidolgozéasa és miikodtetése konvergencia program” cimii kiemelt projekt keretében
zajlott. A projekt az Eurdpai Unid tamogatdsaval, az Eurdpai Szocialis Alap
tarsfinanszirozasaval valosul meg.

Kulcsszavak: COSMO-RS, gaz-folyadék hatarfeliileti fesziiltség, mesterséges neuralis
halézat (ANN)



1. Bevezetés

Napjainkban a kiilonb6z6 tulajdonsagbecslé modszerek szadmitdogépes alkalmazasa
szerves részét képezik a mérnoki gyakorlatnak. A termodinamikai tulajdonsagok pontos
meghatarozasa elengedhetetlen a kiilonféle vegyipari berendezések tervezése soran. A
legfejlettebb tervezdészoftverek (Aspen Plus, PRO II, UniSim) mar elére definialt
tulajdonsagbecslé modullal rendelkezek, melyek a legtobb esetben igen jol
hasznalhatoak. A felhasznalonak nem kell ismernie a becsléeljaras pontos menetét,
csupan ki kell valasztani egy komponenst a gyartd altal feltoltott adatbazisbol. Sajnos
el6fordulhat olyan eset, amikor egy olyan vegyiilettel szeretnénk dolgozni, melyet, ezek
az adatbazisok nem tartalmaznak. Ekkor sajat magunknak kell elvégezni a
tulajdonsagbecslést. A kiilonb6zé hémérsékletfiiggd termodinamikai tulajdonsadgok
becslése esetén tovabbi problémat jelent az adott tulajdonsag hémérsékletfiiggésének

leirasa.

Munkdm sordn egy olyan becslémodszert hoztam létre, mely képes a molekuldk
szerkezetét felhasznalva a hoémérsékletfiiggd gaz-folyadék hatarfeliileti fesziiltség
becslésre. A kifejlesztett becsldémodszer jol illeszkedik az eddigi munkdm soran
fejlesztett tobbkomponensli cseppek parolgasat leir6 modellbe. A kisméretii (0,1 um
Kisebb) atmérdjii cseppek esetén az anyagok gbéznyomasa megndé a csepp gorbiilt
geometriaja miatt. Ennek a valtozasanak a leirdsara a Kelvin-egyenlet haszndlhato. A
Kelvin-egyenletben szereplé gaz-folyadék hatarfeliileti fesziiltség igy jelentGsen
befolyasolja az anyagok gbznyomads értékeit kisméretli cseppek esetén, ezaltal

meghatdrozza a parolgas teljes folyamatat.

A Kkifejlesztett becslémodszer mas teriileteken is jol alkalmazhato. A kiilonbozo
folyadékok heterogén katalizatorként vald hasznalata sordn a szildrd hordozo és a
folyadék kozotti kapcsolat kialakitasanak tervezésekor elengedhetetlen a feliileti
fesziiltségek pontos ismerete. A vegyipari berendezések (rektifikdld kolonndk,
extrakcios oszlopok) tervezésekor és méretezésekor nagy sziikség van a kiilonféle

folyadékok gaz-folyadék hatarfeliileti értékeinek meghatarozasara.

A becslémodszer 1étrehozasa soran torekedtem a legijabb elméleti eszk6zok (COSMO-
RS elmélet, mesterséges neuralis haldzatok) alkalmazasara. Ezek az eszkozok
lehetdséget adtak arra, hogy a becsldomddszer alkalmazhatdésaganak spektruma a lehetd

legszélesebb lehessen.



2. Irodalmi 6sszefoglalo

Az irodalmi 6sszefoglaloban bemutatasra keriilnek a gaz-folyadék feliileti fesziiltséghez
¢s annak becsléséhez kapcsolodd elméletek és modszerek. Az dsszefoglald masodik
részében a kifejlesztett becslomodszer alapjat képez6 COSMO-RS elmélet és a o-

momentumok ismertetésére kertil sor.

2.1 A gaz-folyadék hatarfeliileti fesziiltség

A gaz-folyadék hatarfeliileti fesziiltség (y) a folyadékok jellemzo tulajdonsaga, mely
hatdsara a folyadék minden esetben igyekszik a minimalis felszint biztositd format
felvenni. Ennek oka, hogy a folyadék felszinén elhelyezkedé molekuldkra haté erdk
eredbje a folyadékfazis belseje felé mutat. A feliileti fesziiltség definicié szerint az az
energia mely ahhoz sziikséges, hogy a folyad¢k feliiletét egységnyivel megvaltoztassuk
[1]. A folyadékok feliileti fesziiltsége a hdmérséklet novekedésével csokken. A valtozas
leirasara az Eotvos Lorandrol elnevezett Eotvos-szabaly hasznalhato. A gaz-folyadék
hatarfeliilethez kapcsolodo jelenségek szama igen nagy. Tobbek kozott ide tartozik a
l6tusz-effektus és a kiilonféle kapillaris jelenségek is. A feliileti fesziiltség jelentdségét
jol mutatja, hogy 2012-ben sikeriilt elséként egy vizcseppet Kettévagni [2] hidrofob

késsel.

A goz-folyadék hatarfeliileti fesziiltség kisérleti meghatarozasara szamos modszer
alkalmazhatd. A mérési eljarasok egy része a feliileti fesziiltséggel kapcsolatban allo
jelenségre (kapillaris emelkedésre és siillyedésre, a folyadékcesepp alakjanak véltozasa)
van visszavezetve, mig mas modszerek kozvetleniil képesek mérni a feliileti fesziiltséget
(kiszakitasos modszer). A gaz-folyadék hatérfeliileti fesziiltség fontossdgat mutatja,
hogy jelenleg is folynak fejlesztések az ujabb mérési eljaras kidolgozasara [3]. A mérési
moddszerek nagy szamaval ellentétben, a gaz-folyadék hatarfeliileti fesziiltség becslésére
csupan korlatozott szamu eljaras all rendelkezésilinkre [4]. Ping Le és munkatarsai [5]
altal kozolt csoportadalékos becslomodszer a megfeleld allapotok tételén alapszik. A
modszer telitett, telitetlen, gylirlis €s aromas illetve oxigént tartalmazd szénhidrogének
esetén alkalmazhat6. Hatrdnya, hogy a becslésre szolgald oOsszefliggések bemend
paraméteri kozott szerepel a kisérletileg meghatarozott normalis forrdspont. Abbas és
Nordholm [6] munkajukban egy altalanositott van der Waals elméleten alapulo
becslémodszert mutatnak be. Sajnos csak egy vegyiiletcsalad (hidrogén halogenidek)

esetén alkalmazhatd az eljaras. Romero-Martinez és munkatarsai [7] altal 1étrehozott



modell egyenes lancu és elagazasos lancu szénhidrogének homérsékletfiiggd gaz-
folyadék hatarfeliileti fesziiltségének becslésére hasznalhatd. A moddszer bemend
paraméterei kozott szerepel az adott szénatom szamhoz tartozé alkan feliileti

fesziiltségének értéke, mely csokkenti a modell széleskort alkalmazhatosagat.

A mérndki gyakorlatban legelterjedtebb gaz-folyadék hatéarfeliileti fesziiltség becslésére
szolgalo eljardas a MacLeod-Sugden moddszer és a Grain modszer. Az eredetileg
MacLeod [8] altal kifejlesztett empirikus becslomodszer a gaz-folyadék hatarfeliileti
fesziiltség és a folyadékfazis stirisége kozott teremt kapcsolatot. Késébb Sugden [9]
ramutatott arra, hogy az a MacLeod altal felallitott empirikus egyenletben szerepld
konstansokat dsszevonva megkaphatjuk az un. parachort értéket. A parachor egy adott
anyagra jellemz6 paraméter, kapcsolatot teremt a folyadék feliileti fesziiltsége, stirlisége
¢és molekulatomege kozott. A Grain modszer [4] hasonlo a Ping Le és munkatarsai altal
kozolt modszerhez, ugyanis ebben az esetben is sziikség van kisérletileg meghatarozott
bemeneti paraméterre (normalis forrdspont). Lathatd, hogy a gaz-folyadék hatérfeliileti
fesziiltség becslésére szolgald becslomodszerek kis szama mellett sokszor problémat

jelent az adott anyagra jellemzd, kisérletileg meghatarozand6 paraméterek hianya.

Az altalam létrehozott becslémoddszer az adott molekulakra jellemz6 c-momentumok
felhasznalasaval képes a homérsékletfiiggd goz-folyadék hatarfeliileti fesziiltség
becslésére. Azokat a regresszids modelleket, melyek egy molekularis ¢és egy
makroszkopikus tulajdonsag kozott teremtenek kapcsolatot un. QSPR (Quantitative
structure—property relationship) modelleknek nevezziik. Gardas és munkatarsai [10]
szobahOmérsékletli ionos folyadékok gaz-folyadék hatarfeliileti fesziiltségének
becslésére hoztak 1étre linearis QSPR modellt. A modszer bemend paraméterei az adott
anyagra jellemz6 parachor értékek. A modszer széleskorli alkalmazhatosaganak hatart
szab, hogy a parachor szamitasa soran sziikségiink van az ionos-folyadék adott
homérsékleten kisérletileg meghatarozott stirliségére. A Kajeh és munkatarsai [11] altal
létrehozott nem-linearis QSPR modell, a szerzok altal definialt molekularis
tulajdonsagok és kiilonbozd szerves hiitékozegek gaz-folyadék hatéarfeliileti fesziiltsége

kozott teremt kapesolatot fuzzy modellek felhasznalasaval.

Lathat6, hogy egy olyan becslémodszer, mely pusztan molekularis jellemzoket
felhasznalva képes homérsékletfiiggd gbz-folyadék hatarfeliileti fesziiltség becslésére

nagy érdeklddésére tarthat szdmot.



2.2 COSMO-RS elmélet és a c-momentumok

A kiilonb6zé makroszkopikus jellemzok (ide tartozik a gaz-folyadék hatarfeliileti
fesziiltség is) becslése mikroszkopikus, vagyis molekuldris tulajdonsagok
felhasznalasaval igen Osszetett. Az elemek (molekulak) egyéni tulajdonsagai mellett
sziikségiink van a kozottiik kialakuldo kapcsolatok modelljére is. Ezen informéciok
birtokaban vagyunk képesek a molekularis jellemzoket egy mérhetd, szabad szemmel is
jol lathato jelenség leirasara felhasznalni. Tobbféle megkdzelités lehetséges, melyek

koziil a legfontosabbak a kdvetkezokben bemutatasra kertilnek.

A molekuldk tisztdn kvantumkémiai leirdsa Szerint 0 K hdmérsékleten a részecske
teljesen izolalt a kornyezetétdl [12]. A mddszer hatranya, hogy a molekulak kozotti
kapcsolatokat nem tudja figyelembe venni. J6l hasznalhaté idedlis géazfazisbeli

viselkedés meghatarozasara.

Az empirikus vagy félempirikus moddszerek kozé tartoznak az un. csoportadalékos
modszerek. Ekkor a molekulat felbontjuk kisebb csoportokra €s az egyes csoportokhoz
tartozo értékeket egy el6zéleg meghatarozott Osszefiiggésbe helyettesitjiik be, mely
segitségével megkapjuk a kivant jellemzd becsiilt értékét. Egyszeriibb molekuldk esetén
(pl. alkanok, alkének) igen konnyen és gyorsan hasznalhaté modszerek, melyeknek
becslési pontossaga sziikebb vegyiiletcsoportok esetén igen nagy lehet. Hatranya, hogy
a bonyolultabb atomcsoportok esetén nem mindig all rendelkezésiinkre az adalék értéke,
igy ezekben az esetekben ezt a modszert sajnos nem tudjuk a csoportok kozotti

kolesonhatasokat figyelembe vételére alkalmazni.

A mérnodki gyakorlatban sokszor eloforduld folyadékelegyek, illetve oldatok fizikai-
kémiai tulajdonsagainak szamitdsa még Osszetettebb feladat. Az un. explicit modellezési
technikak koziil legszélesebb korben a Monte Carlo szimulacid és a Molekula Dinamika
(MD) alkalmazhat6. Ezen folyamatok soran adott szamu részecske mozgasat és az
elemek kozott kialakulo kolcsonhatasokat kovetjiik figyelemmel. Az eredményt
valamilyen termodinamikai atlagolas segitségével kaphatjuk meg. Mivel az egyes
molekuldk mozgésat kiilon-kiilon szamitjuk, igy a modszer szamitasigénye igen nagy.
Az eredményt jelentdsen befolyasolja a molekuldk leirdsdnak modja (pl. merev toltott

gomb).

A Molekula Dinamika és a Monte Carlo szimulacioval ellentétben 1éteznek implicit

megkozelitések melyek nem a molekuldk kozotti kdlcsonhatasokat, hanem a molekula



¢és egy folytonos tombfazis kozott fellépo elektrosztatikus hatasokat veszik figyelembe.
Legegyszeriibben tigy lehet elképzelni, hogy a molekulat egy - a folytonos kozegben
kialakitott - liregbe helyezziik. Ez az eset a valésagban nem fordulhat eld, viszont
nagyon jol képes visszaadni azt az allapotot, amikor a molekulat szdmos mas molekula
veszi koriil. Ezeket a megkozelitéseket dielektromos oldhatosagi modelleknek (CSMs)

nevezzik.

Az egyik legelterjedtebb CSMs modell az 1993-ben Klamt és Schiitirmann [13] alltal
kifejlesztett kvantumkémiai COSMO (Conductor-like Screening Model) elmélet. A
COSMO elmélet szerint a molekulat egy - az alakjat kovetd - szigeteld tombfazissal
(dielektrikum) hatarolt tiregbe helyezziik. A legtobb CSMs modell esetén csak a
molekula toltéseloszlasat (dipolus momentumait) tudjuk szamitani. Sajnos a COSMO-
nak is - mint az Osszes tobbi CSMs modellnek - vannak hatranyai, melyek korlatot
szabnak alkalmazhatosaganak. A modszer nem alkalmas elegyek ¢és oldatok
tulajdonsagainak szamitasara. A molekula felileti toltéssiirliségnek meghatarozasanak
alapjaul klasszikus elektrosztatikus 0Osszefiiggések (pontszerii toltés) szolgaltak,
ugyanakkor a molekula és az 6t koriilvevd dielektrikum kozott egy erésen nem-linearis
kapcsolat alakul ki. A CSMs modellek kizardlag egyszeribb molekuldk (pl. alkanok,

viz) tulajdonsagainak becslésére hasznalhatok jol [14].

Sziikség volt egy olyan megkozelitésre, mely komplex molekulak és tobbkomponensii
elegyek tulajdonsagainak becslésére is hasznalhatd. A probléma megoldasara 1995-ben
Klamt [15] kidolgozta a COSMO-RS elméletet (Conductor-like Screening Model for
Real Solvents). A COSMO-RS egy fizikai modell, mely a kiilonbozé feliileti
toltésstiriségli (o-feliilet) molekuldk kolcsonhatasait hasznalja fel termondinamikai
tulajdonsagok meghatarozasara. Az I. abran egy molekula o-feliilet lathato. A o-feliilet
alkalmas a molekuldk egyes részeinek kvalitativ elemzésére. Tobbféle dolog
leolvashat6: megfigyelhetdk a molekula pozitiv €s negativ részei (piros és kék szinek), a
hidrogénhid kotésre hajlamos részek (H-hid akceptorok a molekula erdsen negativ
részei, H-hid donorok erdsen pozitiv részei), illetve a molekula hidrofob és hidrofil

részei.



1. abra: Egy példa molekula (Stavudine) o-feliilete

A COSMO-RS elmélet alapja, hogy a vizsgalat targyat képezé molekuldk feliileti
toltésstiriség eloszlasa ismert. Mindegyik molekula feliilete tokéletesen illeszkedik egy
masik molekula feliiletéhez, ennek kovetkeztében a COSMO-RS elmélet csak paros
kolcsonhatasokat tud figyelembe venni. A teljes COSMO-RS érintkezési energia (Eqotal)
harom f6 részbdl tevodik ossze [14]. A kiilonbozo jelenségek bemutatasa a 2. dabrdn

lathato.

H-hid kotés

Toltés
kiillonbség

\)\ “'—( kapcsolédas

Idealis

’

2. abra: A teljes COSMO-RS érintkezési energiat (Ey,) befolyasold jelenségek bemutatasa
[14] (A van der Waals kélcsénhatasok nincsenek abrézolva)

Abban az esetben, ha az érintkez6 feliiletek t6ltésének (o, c) ereddje nem nulla,

akkor a lokalis toltéskiilonbség az 1. egyenlet segitségével irhato le:

Eistic (0,07) = 8y %(O""O'I)z 1)



ahol ot az érintkezési tényezo a két felilletegység kozott, illetve o’ egy illesztendd
paraméter. Az Episit 1ényegében az érintkezd feliiletelemeken 1€vé  eltérd
toltésmennyiség miatt kialakulo elektrosztatikus kolcsonhatas miatt jon 1étre. Abban az
esetben, ha az érintkez6 feliiletelemek feliileti toltésstirisége kozott szEélsdségesen nagy
kiilonbség van (0<<o feliiletelem lesz a H-hid akceptor, mig a 0>>c feliiletelem a H-hid
donor szerepet fogja felvenni), akkor a létrejové H-hid kotés a 2. egyenlet szerint

szamolhato:
EHB = aeff CHB min I:O’ mln(o’ O-donor + O-HB) maX(O, O-akceptor + O-HB)] (2)

ahol Cyg és 0, illesztendd paraméterek. Az Eqoa értékét befolyasolo tényezok koziil az

utolsd, a molekulak kozott kialakuld van der Waals eré (3.egyenlet):

Ewaw =3 (Tyaw + Zvaw ) (3)

ahol 7,qw és Tyew' elemekre jellemzo6 illesztendd paraméterek. Ezek alapjan Eiog értéke a

4. egyenlet felhasznalasaval szamithato:

Etotal (O-’ GI) = Emisfit (G’ GI) + EHB + EvdW (4)

Az eddig bemutatott egyenletek, mind a mikroszkdpikus rendszerre (molekuldk) voltak
felirva. Ahhoz, hogy ez az informacié a makroszkopikus szintre jusson, Klamt és
munkatarsai [16] a statisztikus termodinamikat hivtak segitségiil. Ehhez sziikséges az
un. o-profil fogalmanak beveztése. A c-profil nem mas, mint a kvantumkémiai COSMO
szamitas soran meghatarozott egységnyi feliiletre juto toltés mennyiségének (Eiotal) €s az
adott toltéssel rendelkezd egységnyi feliiletelemek szamanak Osszefliggése. A 3.dbran a

viz o-profilja lathato.
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3. abra: A viz o-profilja

Megfigyelhetd, hogy a gorbe nagyon hasonld egy striiségfiiggvényhez, azzal a
kivétellel, hogy a gorbe alattai teriilet nincs normalva. Ennek kovetkezménye, hogy
kisebb molekuldk esetén a o-profil alatti teriilet kisebb, mint nagyobb molekulak esetén.
A o-profil matematikai jellemzésére az Un. c-momentumok szolgalnak. Osszesen 15
darab o-momentumot definialtak, melyek egyiittesen megfeleld6 modon irjak le egy
adott anyag o-profiljat [14]. A o-momentumok harom f6 csoportba sorolhatoak: az els6
hét darab, a vegyiilet altalanos tulajdonsagairol ad felvilagositast (Mo, M1, My, M3, My,
Ms, Mg), a kdvetkez6 4 momentum, a H-hid kotés befogadasara vald hajlandosagot
mutatja (HBacc1, HBaccz, HBaces, HBaces), az utolsé 4, pedig a H-hid kotés
kezdeményezésére vald hajlandosagrol ad felvildgositast (HBgon1, HBdon2, HBdons,
HBgona). A momentumok kozott vannak, melyek valos fizikai jelentéssel birnak, mig a
tobbi momentumnak csupan matematikai jelentésége van [14]. Az My momentum a
molekula teljes feliiletének nagysdga, az M; a molekula teljes COSMO polarizécios
toltése, M, a molekula teljes COSMO elektrosztatikus kolcsonhatasi energidja, Ms a o-
profil forma mutatoszama, a HBgecs, illetve HBgons @ molekula H-hid kotésre valod

hajlandosagat mutatja.

A o-momentumok egyik lehetséges alkalmazéasa szerint feltételezziik azt, hogy a o-
momentumok ¢és a becsiilni kivant fizikai-kémiai tulajdonsag kozott linedris kapcsolat
van. Az 5. egyenlet egy altalanosan felirhato sszefiiggés, mellyel képesek vagyunk egy

tetszOleges tulajdonsag (P) becslésére o-momentumok felhasznalasaval:

P = Cy+Cy-Mg+CyM+C3:M5+C M3 +C5-M +Cg-Mg+C7 Mg +Cg-M paee1 +*Co'M Hpace2 ©)

*C10'MHbace3 *C11M Hbace4 €12 M Hbdon1 *€13 M Hbdon2 *€14 M Hodon3 *©15 M Hodon 4



ahol Cy, C4, C; ... Cy5 egy adott fizikai-kémiai tulajdonsagra jellemz6 illesztendd
paraméterek. A o-momentumok korrelacidos egyenletekben torténd felhasznaldsara
szamos szakirodalmai példa talalhaté. Mehler és munkatarsai [17] a o-momentumok
linearis kombinacidjat felhasznalva becsiilték meg kiillonb6z6 komponensek atkiv
szénen torténd adszorpcids tulajdonsagait. Winget és munkatarsai [18] szintén
adszorpcios tulajdonsagok becslésére hasznaltak o-momentumokat, ugyanakkor ebben

az esetben adszorbensként kiilonbozo Osszetételll talajmintakat hasznaltak.

A COSMO-RS szamitas tovabbi lépéseiben feltételezziik, hogy az elegy minden egyes
komponensének ismert a o-profilja, vagyis kvantumkémiai COSMO szamitast

végeztiink az adott molekulara.

Tobbkomponensii elegyek esetén az egyik legfontosabb termodinamikai tulajdonsag a
komponensek kémiaia potencialja (us). A COSMO-RS elmélet szerint az érintkez6
molekulak kémiai potencilja egy adott feliiletegységen a 6.egyenlet egyenlet szerint

szamithato:

ﬂs(g) =—kT |nj. ps(al) exp|:_ Etotal (O_'i-z_ﬂs(o-l)}dau (6)

ahol k a Boltzmann-allando, T a hémérséklet, ps(c’) a o-profil. Lathato, hogy us mind a
két oldalon szerepel, ezért az egyenlet megoldéasa csak egy iteracids ciklus segitségével
lehetséges. A 7. egyenlet felhasznalasaval szamitani tudjuk X komponens kémiai

potencialjat az S rendszerben:

1= p" (@) (0)do+ 12 )

ahol p*(o) az elegy o-profilja, 1 s az adott rendszerre jellemz6 kombinacids tag, mely

figyelembe veszi a molekulak méretének és alakjanak eltérését. A kémiai potencial
ismeretében mar szdmos termodinamikai tulajdonsag szamithatdo (fazisegyensulyi
jellemzdk, stirliség, géznyomas stb.). Az egyik legfontosabb elegytulajdonsag, a
komponensek aktivitasi tényezéje a 8. egyenlet egyenlet segitségével szamithatd az
egyes komponensek kémiai potencidljanak ismeretében:

Hs —Hy

7/sx = eXpT (8)
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Lathatd, hogy a kvantumkémiai COSMO szdmitasara épiil6 COSMO-RS elmélet

segitségével szamos termodinamaikai tulajdonsag becsiilhet6 [19].

A COSMO-RS elmélethez kapcsolodo szakirodalmak nagy szdma ellenére, az elmélet
pontos alapjai nincsenck megfeleléen koézolve [20]. Ennek oka, hogy a kereskedelmi
forgalomban megvasarolhatd szoftver (COSMOtherm) épiil ra, melynek fejlesztoi

kozott Klamt és munkatarsai is szerepelnek.

3. Az altalam fejlesztett becslomodszer bemutatasa

Célom egy olyan homérsékletfliggd gaz-folyadék hatarfeliileti fesziiltség becslésére
szolgald becslémodszer (QSPR modell) kidolgozasa volt, melynek bemend paraméterei
csupan az adott molekula szerkezetére jellemz6 paraméterek (c-momentumok), és a
hémérséklet. Elsé 1épésben a szakirodalom kritikus attekintésével létrehoztam egy
adatbazist, mely 178 vegyiilet gaz-folyadék hatarfeliileti fesziiltség értékeit tartalmazza
kiilonb6zé hémérsékleteken. A becsldmodszer kidolgozasdnak kovetkezd 1épésében
kémiai rajzoloprogramok felhasznalasédval 1étrehoztam az adatbdzisban szerepld
molekulak szerkezetét. Ezt kdvetden kvantumkémiai COSMO szdmitast végeztem,

melynek eredményeként megkaptam a molekulak o-momentumijait.

Els6 megkozelitésként linearis kapcsolatot tételeztem fel a o-momentumok, illetve a
hémérséklet és a gaz-folyadék hatarfeliileti fesziiltség kozott. Mivel igen sokvaltozos
szélsoeértek keresési feladat jott létre, ezért tobbfajta minimukeresési eljarast is
megvizsgaltam. A fejlesztendd becsldmoddszer pontossagat tovabb ndveltem egy nem-
lineéaris modellezési technika, a mesterséges neuralis hdlozat (ANN) alkalmazasaval. A
neuralis halézat optimalasa soran megvizsgaltam a neuronok atviteli figgvényének, a
neuronok és a rejtett rétegek szamanak hatasat a kialakitott becslomodszer

pontossagara. Emelett kivalasztottam a neuralis halozat tanitasara alkalmas algoritmust.

3.1 A bemeneti adatbazis létrehozdsa

Szamos szakirodalmi cikk tartalmaz kisérletileg meghatarozott gbéz-folyadék
hatarfeliileti fesziiltség értékeket. Ugyanakkor legtobbszor csak egyetlen vegyiiletre
vagy kisebb vegyiiletcsaladra jellemzd értékek keriilnek kozlésre. Célom egy olyan
irodalmi forras kivalasztasa volt, mely tobb vegyiiletcsaladra (akar elemekre is)
tartalmaz kisérletileg meghatéarozott feliileti fesziiltség értékeket. Jasper és munkatarsai

[21] altal 1étrehozott adatbazis 1500 darab mérési pontot tartalmaz 178 vegyiiletre. Az
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adastor diverzitasat jol mutatja, hogy alkanokat, alkéneket, étereket, észtereket,
alkoholokat, cikloalkanokat, aromasokat, aldehideket, ketonokat, aminokat,
karbonsavakat, tiolokat, szerves halogénvegyiileteket, egyéb szerves és asvanyi savakat,
illetve elemeket is egyarant tartalmaz. Az adatsorban 0,07 és 45,08 [MNm™] gdz-
folyadék hatarfeliileti fesziiltség értékek kozott tartalmaz kisérletileg meghatarozott
adatpontokat. A szerz6 a mérési adatok pontossagarél nem ad egyértelmii
felvilagositast, viszont a becsiilt eltérés 0,1 és 0,2 [mMNm™] értékek kozott van [21].
Ezen tulajdonsagok alapjan kijelenthetd, hogy az adatsor jol reprezentalja a kiilonb6z6
szerves €s szervetlen vegylileteket, igy alkalmas egy QSPR alapu becslomodszer

bemeneti adatbazisanak szerepére.

Az adatbazis digitalis formdban csak képként talalhatdo meg. Ezért els6ként az adatokat
at kellett konvertdlnom olyan formatumban, amit mar a Microsoft Excel segitségével is
tudtam kezelni. A feladat megoldasahoz az OmniPage ingyenes felhdszolgaltatast
alkalmaztam, mely alkalmas képeken karakterek felismerésére (OCR szoftver). Az igy
létrehozott adatbazist rendszereztem, majd elmentettem. Mivel igen sok mérési
adatpontrol van szo, ezért elengedhetetlen volt a folyamat automatizdldsa. A MATLAB
egy teljesen felhaszndlobarat magas szintli programozasi nyelv, mely a mérnoki
feladatok megoldésa soran rendkiviil jol alkalmazhatd. Az adatbézis kialakitasat, illetve

az egyes feladatrészek megoldasat MATLAB kornyezetben végeztem.

Mivel a fejlesztett becslomodszer bemeneti adatai az egyes vegyiiletek s-momentumai,
ezért ezeket a megfeleld eljaras segitségével eld kellett allitanom. A vegyiiletek 2D-s
szerkezetét irodalmi forrasok felhasznélasaval allapitottam meg. Ezt kovetden az egyes
molekulak Gn. Z-matrixat az Avogadro 1.0.1-es verzidji kémiai molekulaépitd program
segitségével hoztam létre. A kvantumkémidban jol ismert Z-matrix lényegében a
molekulat alkoté atomok 3D-s Descartes-féle koordinatarendszerbeli koordinatait
tartalmazza. Az igy létrejott fajlokat a megfeleld fajlformatumma konvertdltam az
OpenBabel 2.3.1-es verzidjat hasznalva. Az OpenBabel egy nyilt forraskodu konvertald
program, mely tobb mint 110 féle kémiai fajlformatumot ismer. Ezutan a molekuldk
szerkezetének optimalizalasahoz és a kvantumkémiai COSMO szamitashoz a 2013-ban
megjelent TURBOMOLE 6.5 [22] szoftvert hasznaltam. A folyamat eredményeként az
un. cosmo-fajlokat kaptam, melyekbdl az egyes vegyiiletek 6-momentumait a COSMO-

RS elméletre épiild6 COSMOtherm programcsomag segitségével szdmitottam ki. A
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szamitok soran a C21_0110 verzidju programot hasznaltam a BP_TZVP_C21_1010 jelt

parametrizalassal [23]. A szamitas menete a 4. dbran lathato:
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4. abra: A o-momentumok el6allitasanak menete

3.2 Tébbvaltozos linedris regresszio

A tobbvaltozos lineéris regressziot, mint QSPR modellt a szakirodalomban tobb szerzd
is javasol [24-27]. Ezért a becslémoddszer kidolgozasanak kovetkez6 1épéseként egy
olyan Osszefliggést kellett talalnom, mely pontosan képes leirni c-momentumok és a
hémérsékletfiiggd feliileti fesziiltség kozotti kapcsolatot. A tobbvaltozds linearis
regresszio létrehozasa soran célom az volt, hogy megvizsgaljam, a c-momentumok ¢és a
hémérsékletfiiggd gaz-folyadék hatarfelillet kozotti  kapcsolat leirhato-e  egy

tobbvaltézos linearis regresszid segitségével. Elsdként a tobbvaltozds linearis
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(multilinearis) regressziot alkalmaztam. A felallitott modell egyenlet (9. egyenlet) a
kovetkezo:
7 =Co¥C Mg +Cy My +C3- M5 +Cy M3 +C5-M 4 +Cg M5 +C7-Mg+C-M tpace1 *Co M ppace2 *

(9)

+C10"Mpbace3 *C11™M Hbace4 €12 M Hodon1 *€13 M Hidon2 €14 M Hbdon3 €15 MHbdona *C16 T

ahol Cy, Cy, C; ... Cisa hémérséklet fiiggd gaz-folyadék hatarfeliileti fesziiltség és a o-
momentumok kapcsolatanak leirasara szolgalo illesztendd paraméterek. Lathato, hogy a
fenti egyenlet nagyon hasonlé az 5. egyenlethez, viszont ebben az esetben a o-
momentumok mellett a hémérséklet is szerepel, mint bemeneti valtoz6. Ebben az
esetben mind a 15 c-momentumot felhasznaltuk a gaz-folyadék hatarfeliileti fesziiltség
leirasara. Jarvas és munkatarsai [28] bemutattak, hogy 5 meghatarozott c-momentum
kozel ugyannyi informaciot hordoz, mint a 15 s-momentum. Ezt az 5 momentumot (Mo,
Mz, M3, Mupaces, Mubdons) un. Klamt szettnek nevezzikk (a COSMO-RS elmélet
kidolgozoja utan). Ebben az esetben a 10. egyenlet segitségével lehet leirni a
hémérsékletfiiggd gaz-folyadék hatarfeliileti fesziiltség és a o-momentumok kozotti

kapcsolatot :
V= Co +C1'M 0 +C2 ‘M 2 +C3 ‘M 3 +C4'M Hbacc3 +C5.M Hbdon3 +C6 T (10)

Lathato, hogy a 10. egyenlet hasznalataval az illesztendd paraméterek szama a
harmadara csokkent. A minimumkeresési eljarast MATLAB kornyezetben hajtottam
végre. A minimalizdland6 célfliggvényként a kisérletileg meghatarozott és szamitott
gaz-folyadék hatarfeliileti fesziiltség négyzetes eltérését vettem. A négyzetes eltérés
eldnye, hogy a kis eltéréseket kevésbé veszi figyelembe, ugyanis 1-nél kisebb szam
négyzete még kisebb lesz. Nagyobb eltérések esetén viszont felnagyitja a hibat,
gyakorlatilag egy biinteté fiiggvényként funkciondl. Mivel sokvaltozos
minimumkeresési eljarasrol van sz0, ezért fontos az optimalisan kivalasztott
minimumkeresési eljaras. Els6ként Nelder-Mead-féle modositott szimplex modszeren
[29] alapul6 determinisztikus minimumkeresést alkalmaztam. A determinisztikus
keresési eljarasok problémdja, hogy az esetleges lokalis minimumok jelentésen
megzavarhatjdk a globalis minimum megtalaldsat. Gyakorlatilag ez azt jelenti, hogy a
minimumkeresési eljarast kiilonb6z6 kezddpontokbdl inditva, eltérd végeredményt
kapunk. Léteznek Un. sztochasztikus minimumkeresési eljarasok, melyek célja, hogy
véletlen kiindulasi ponttol kezdve feltérképezzék az egész keresési teret. Jellemzdjiik,

hogy nem igényelnek kezddpontot, és eredményként - optimalis miikodés esetén - a
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globdlis minimumot szolgaltatjdk. A sztochasztikus minimumkeresési eljarasok
csoportjaba tartoznak az in. evolucids keresési stratégidk, melyek koziil a CMA-ES-t
(Covariance Matrix Adaptation Evolution Strategy) [30] alkalmaztam. Az evollcios
stratégiak jellemzdje, hogy minden egyes keresési Iépésben kozre jatszanak
,0roklédési”, illetve ,,mutalodasi” folyamatok a kovetkezd 1épésbeli kiindulési pontok
meghatdrozasakor. Mivel az eddig bemutatott két minimumkeresési eljaras esetén nem
sikeriilt megfeleld pontossagu Osszefliggést 1étrehoznom, ezért egy Gjabb sztochasztikus
minimumkeresési eljarast is bevontam a vizsgalatban. Az n. részecske-raj
optimalizacié (PSO - Particle Swarm Optimization) természeti megfigyeléseken alapul
[31]. A keresési térben elinditott ,,egyedek” célja a teljes tér végigtapogatasa a lehetd
leghatékonyabb modon. Az egyes egyedek mozgasa egy megadott mozgasegyenlet
segitségével irhatdé le. A mozgasegyenletben szerepelnek az egyedek kozti
kolcsonhatasok (a mas részecskék alltal érintett minimumtdl valo tavolsag), az adott
egyed tehetetlensége, illetve az egyed egyéni hatasa is (sajat maga alltal érintett

minimumtodl valé tavolsag).

Sajnos a felhasznalt minimukeresési eljarasokkal nem sikeriilt megfeleld illeszkedését
elérnem, vagyis feltételezhetden nem-linedris Osszefiiggés van a o-momentumok és a
homérsékletfiiggd gaz-folyadék feliileti fesziiltség kozott. Katritzky és munkatarsai [32]
kimutattak, hogy a QSPR modellek nagyon ritkan linearis viselkedésiiek, a tapasztalt
jelenségek megfeleld pontossagh leirasara valamilyen nem-linearis leirasi technikat kell
valasztanunk. Ugyanakkor a késobbi felhaszndlds szempontjabol, egy linearis

Osszefiiggés hasznalata igen egyszert €s jol algoritmizalhato.

3.3 Mesterséges neuralis hdlozatok

A mesterséges neuralis halozat (ANN), mint nem-linearis modellezési modszer, a QSPR
modellekhez kapcsolédd szakirodalomban igen sokszor el6fordul [33-38]. A
mesterséges neuralis halozatok a fekete-doboz modellezési technikak (a modellben
alkalmazott paramtéreknek nincs valds fizikai jelentése) kozé tartoznak, melyek olyan
esetekben alkalmazhatok jol, amikor nem ismerjik a leirandd Osszefliggés pontos
felépitésést. A neurdlis halozat fejlddése az 1950-es években indult meg. Kezdetben
pusztan bioldgiai szempontbdl vizsgéaltak az agyban 1év0 neuronok mukodését.
Megallapitottak, hogy a neuron miikodésének kozponti egysége a neuron sejtmagja,

melyhez a szinapszisokon keresztiil az axonok jutattjak el az elektromos impulzust.
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R4jottek arra is, hogy az agyban talalhatdo neuronok két allapotiiak (vagy adnak jelet
vagy nem). A mesterséges neuralis haldzatok jelentésen hasonlitanak a biologiai
neuralis halozatokhoz, viszont Gsszetettségiik sokkal kisebb. Még egy bioldgiai neuralis
halozat tobb milliard neuronbdl all, addig mesterséges tarsa csupan néhany neuront
tartalmaz [39]. A mesterséges neuralis halézat mikodésének megértéséhez elsdként

meg kell vizsgalnunk egy neuron miitkodésést (5. abra).

z Atviteli
fuggveény

Un

5. @bra: Egy mesterséges neuron miikédése (n db bemenet, 1 db kimenet)

Az 5. dbran lathato, hogy a neuron két f6 részbdl all. A bemeneti oldalon helyezkedik el
a bemenetek Osszegzésére szolgald rész, mig a kimeneti oldalon egy atviteli fliggvény
talalhat6 (a szakirodalomban eléfordul aktivacios fliggvény néven is). A neuron
Osszesitett bemenetét (U) a kiilonbozé bemeneti valtozok (Uj) és a hozzajuk tartozo

stlyok (w;) szorzata alapjan kaphatjuk meg (11.egyenlet):

u= iuiwi (11)

Legtobbszor a neuron bemenetei kozott szerepel egy konstans tag (BIAS - ,,zavaras”),
melyhez kiilon sily nem tartozik. Az igy kapott Osszegzett bemenet az atviteli
figgvénybe kerill. Az atviteli fiiggvények legtobbszor korlatos fliggvények, de
haszndlhatunk lineédris atviteli fiiggvényt is. Legtobbszér valamilyen korlatos
hiperbolikus fiiggvényt alkalmazunk atviteli fiiggvényként. Az egyik legjobban

alkalmazhato atviteli fliggvény a tangens hiperbolikusz alakja a 6. abran lathato.
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6. abra: Tangens hiperbolikusz alaku atviteli fliggvény

Ezen kiviil hasznalhatunk 1épcsdfiiggvényt, telitési linearis fiiggvényt vagy logisztikus
(logaritmus hiperolikus fiiggvénye) figgvényt is. A neuron kimenet a 12. egyenlet

segitségével szamithato:

y = f (u+BIAS) (12)

ahol f a felhasznalt atviteli fiiggvény. Mint lathat6, 6nmagaban egy darab neuron nem
képes a bemeneti, illetve kimeneti valtozok kozotti kapcsolat megfeleld pontossagu
leirdsara, ezért a neuronokat 6ssze kell kapcsolnunk. A neuronok 6sszekapcsolddasabol
szarmazo rendszert nevezziik mesterséges neuralis hal6zatnak. Egy 3 bemenetd, illetve

2 kimenetli mesterséges halozat felépitése a 7.dbran lathato:
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7. abra: Mesterséges neuralis hal6zat felépitése (példa). Egyszeriisités képpen csak az elsé
neuronhoz tartozé6 sulyok lettek feltiinteve

A 7. abran megfigyelhetd egy tipikus neuralis haldzat topoldgidja. Munkam soran az
elérecsatolt mesterséges haldzatokkal foglalkoztam. Az eldrecsatolds ebben az esetben
azt jelenti, hogy adott rétegekbdl jové informacido mindig az azt kovetd rétegbe kertil,
vagyis az azt megel6z6 rétegbe informacido nem juthat vissza. A bemeneti rétegben
elhelyezkedd neuronok Iényegében csak a bemeneti valtozoét szolgéltatjdk a halozat
szamara, atviteli fliggvényt, 0sszegz6 modult, illetve BIAS-t ezek a neuronok nem
tartalmaznak. A rejtett rétegben, illetve a kimeneti rétegben elhelyezkedd neuronok
felépitése, gyakorlatilag megegyezik az 5. dbran lathatoéval. Mindkét rétegben 1évo
neuronok tartalmaznak atviteli fliggvényt, 6sszegz6 modult és BIAS-t is. Ugyanakkor,
mig a rejtett rétegben 1€vé neuronok tetszéleges atviteli fiiggvényt tartalmazhatnak,
addig a kimeneti rétegbeli neuronokba csak linedris atviteli fiiggvényt épithetiink.
Lathato, hogy a neuronok kozotti kapesolat kizarolag vertikdlis, vagyis az egy rétegben
elhelyezked6 neuronok ko6zott nincsen kapcsolat. Egy altalanos mesterséges neuralis
halézat egy-egy darab bemeneti, illetve kimeneti réteget és tetszOleges szamu rejtett
réteget tartalmazhat. A bemeneti rétegben 1év6 neuronok szamat a halozat bemeneteinek
szama, még a kimeneti rétegben elhelyezkedd neuron szdmot a kimenetek szama
hatarozza meg. A Cybenko-tétel [40] értelmében, minden nem-linearis probléma
leirhatd6 maximum harom rejtett réteg haszndlataval. A neuralis haldézatok legnagyobb
elénye a neuronok kiilonbozé jellemzdinek (neuronok és rejtett rétegek szdma,

neuronok atviteli fliggvénye, tanitasi algoritmus stb.) varidlhatosagaban rejlik.
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A mesterséges neuralis haldzat struktirajanak létrehozasa utan, a haldzat tanitasi
folyamata kovetkezik. A tanitds soran az eldzdéleg létrehozott, bemeneti, illetve a
kisérletileg meghatarozott kimeneti adatokat tartalmaz6 adatbazis egy részének
felhasznalaséaval torténik. A tanitasi folyamat lényege az egyes kapcsolatokhoz tartozo
sulyok (wjj,bij) meghatdrozasa. Lényegében egy rendszer identifikaciordl beszélhetiink,
aminek célja a kisérletileg meghatarozott és a mesterséges neuralis héaldzat altal
szamitott kimeneti értékek négyzetes eltérésének 0sszegének minimalizaldsa, a sulyok
valtoztatasa mellett. A BIAS értéke a tanitds folyamata soran véletlenszeriien valtozik,
ezért egy ilyen tipusi halozat tanitdsa ciklikus folyamat. Fontos, hogy a tanitasi
adatbazis hasonléan heterogén Osszetételi legyen, mint a teljes adatbazis. A
minimumkeresési eljaras bonyolultsagat jol mutatja, hogy a 7. dbran lathaté héalozat
esetén a keresési valtozok szdma 20 (12 darab stly a bemeneti oldal és a rejtett réteg,
mig 8 darab suly a rejtett réteg és a kimeneti réteg kozott). A mesterséges neuralis
halozat tanitasat a kimeneti rétegtdl kell kezdeniink (backpropagation), majd igy
haladnunk a bemeneti réteg iranyaban. Tobbféle minimumkeresési eljarast
megvizsgaltam. Modositott gradiens modszerek koziil a Polak-Ribiére (traincgp) [41], a
Fletcher-Reevesv (traincgf) [42], illetve a Powell-Beale (traincgb) [43] algoritmusokat.
Ezek a modszerek csupan kis mértékben térnek el egymastol. A részletes bemutatastol
eltekintve elmondhatd, hogy mindharom moédszer kis mértékben kiilonbozé képen
hatarozza meg a kovetkezd keresési pont helyét a legnagyobb meredekség (gradiens)
iranyadban. Ezen kiviil megvizsgaltam a legkisebb négyzetek modszerére ¢€piild
Levenberg-Marquardt (trainlm) tanitasi algoritmust [44]. A vizsgalatok célja az
optimalis tanitdsi algoritmus kivalasztasa volt. A tanitds végén egy olyan mesterséges
neuralis halozattal rendelkeziink, mely tartalmaz minden - a leirdshoz sziikséges — stlyt

(Wij, bij), illetve BIAS értéket.

A mesterséges neuralis halozat tanitdsa utan validalnunk kell az hal6zatot. Ez azt jelenti,
hogy a bemeneti, illetve kisérletileg meghatarozott adatbazis egy kis részét felhasznalva
megvizsgaljuk a halozat altal szamitott és kisérletileg meghatarozott kimeneti valtozok
eltérését. A validalasi 1épés gyakorlatilag a neurdlis halozat tanitdsahoz tartozik. Célja,
hogy elkeriiljiik az Gn. taltanitds jelenségét, mely akkor lép fel, ha neurdlis halozat
tulsagosan ,,jol” leirja azt az adatsort, amivel tanitottunk, ugyanakkor mas adatsorok

esetén nem ad jo eredményt. A validalast sok esetben ki lehet hagyni a neurdlis halozat
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létrehozasanak 1épései  koziil, viszont ahol viszonylag nagy adatbazis all

rendelkezésiinkre, ott sziikséges a belsd validalasi 1épés beiktatésa.

A neurdlis halozat 1étrehozasanak utolsd6 miivelete a haldzat tesztelése, mely sordn egy -
a tanitasi és validalasi csoporttol - fliggetlen adatbazis esetén hasonlitjuk Ossze a
kisérletileg meghatarozott kimenetek és a halozat altal becsiilt kimenetek eltérését. A
tesztelés eredménye alapjan kapunk felvilagositast arrdl, hogy a halézat hogyan
miikédik olyan adatsorok esetén, melyekkel a tanitds és a validalas soran nem

talalkozott.

A rendelkezésemre all6 1500 adatpontot tartalmazd adatbazis 70%-at (1050 db
adatpont) tanitasra, illetve 15-15% at (225 db adatpont) belsé validalasra, illetve
tesztelésre hasznaltam. Fontos, hogy a kiilonb6z6 csoportokban 1évé adatsorok hasonlo
heterogenitdssal birjanak, ezért az adatbazisban szerepld vegyiileteket kémiai jelleg
szerint szétosztottam a kiilonb6z6 csoportok kozott. Célom az volt, hogy lehetdleg
mindegyik vegyiiletcsaladbol keriiljon valamennyi csoportba, kiilonés figyelemmel a
tanitasi és teszt csoportokra. Az els6 1050 adatpontot a tanitasi csoportba, a kovetkezd
225-225 darabot pedig a validalasi, illetve tesztelés csoportokba helyeztem. A
mesterséges neuralis haldzatotot az egyes csoportokhoz tartozd négyzetes korrelacios
koefficiens (R?) segitségével mindsitettem. Abban az esetben, ha mindharom
csoporthoz tartozé R? értéke megfeleléen nagy, akkor a halozat rendelkezik a
hémérsékletfiiggd gaz-folyadék hatarfelillet becsléséhez sziikséges predikcios

képesseggel.

A homérsekletfliggd gaz-folyadék hatarfeliilet becslésére szolgaldé modszer 1étrehozasa
mellett, munkam célja volt annak a molekularis jellemzonek a kivalasztasa, amely
legnagyobb mértékben hatdrozza meg a géz-folyadék hatarfeliiletet fesziiltséget.
Lineéris rendszerek esetén a fokomponens analizis (PCA) hasznalhatd annak a bemeneti
valtozonak a kivalasztasara, mely legnagyobb hatdssal van a kimenetek értékére. Nem-
linearis rendszerek esetén a NLPCA (nem-lineéris fékomponens analizis) alkalmazhato,
viszont ebben az esetben ismerniink kell az dsszefliggést, a bemeneti, illetve a kimeneti
valtozok kozott. Vagyis rendelkezniink kell egy egyenlettel, mely Osszekapcsolja a
bemeneti és kimeneti valtozokat. Sajnos ebben az esetben nem rendelkeztem ilyen,
egyértelmii  Osszefliggéssel, ugyanakkor rendelkezésemre 4llt az optimalizalt
mesterséges neuralis haldzat, melynek segitségével meg tudtam hatarozni az egyes

bemeneti valtozok ,,fontossagat”. Az Un. sulyok modszerének [45] segitségével meg
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tudtam allapitani, mely bemeneti valtozo bir a legnagyobb ,,sullyal” a gaz-folyadék
hatarfeliileti fesziiltség meghatarozésadban. Ehhez a rejtett rétegbeli neuronokhoz tartozo
sulyokat 6sszeadtam bemenetenként, majd megszoroztam a kimeneti réteghez tartozo
sulyokkal. Igy megkaptam az egyes bemenetekhez tartozo teljes sulyt a halézatban. Az
un. perturbacios modszer [46] 1ényege, hogy az optimalizalt halozat bemenetét
egyenként szazalékosan megnoveltem. A kiilonbozd bemenetek valtoztatdsa mellett
figyeltem a neuralis halozat kimenetét (gaz-folyadék feliileti fesziiltség). Amelyik
bemenet valtoztatasa esetén legnagyobb az eltérés az optimalizalt haldzat altal szamitott
kimenethez képest, az a bemeneti valtozo befolyasolja legnagyobb mértékben a haldzat
kimenetét. Az un. COM modszer [47] alapjan is elvégeztem a bemenetek fontossaganak
rangsoroldsat. A modszer alapja, hogy egy adott bemeneti valtozo kihagyasa mellett
végezzilk el a mesterséges neurdlis héalozat l1étrehozésat. Tehat ebben az esetben 5
bemeneti valtoz6 (4 momentum és a hdmérséklet) all rendelkezésre. Amelyik valtozo
esetén legnagyobb mértékben tér el az uj halozat R? értéke az eredeti optimalizalt
halézatétol, az a valtozo befolydsolja legnagyobb mértékben a hémérsékletfiiggd gdz-
folyadék feliileti fesziiltséget. Az R? értékek mellett a vizsgalatok soran az in. MAE
értékét is figyeltem, mivel sok esetben az R? értéke nem ad kell§ felvilagositast. A

MAE-t a kovetkez6 képlet szerint szamitottam (11. egyenlet):

N
(7iecsu _yiisérei)z
MAE _ ; b It kisérlet (11)
N

ahol N a mérési pontok szama.

A mesterséges neurdlis halozatok 1étrehozasat MATLAB 2010b szoftverkdrnyezetben
végeztem sajat fejlesztésii algoritmus segitségével. A szamitasokat egy HP Proliant G6
szerveren végeztem. Az adatok kimentéséhez a Micorsoft Office programcsomagot

vettem igénybe.

4. Eredmények

Az eredmények bemutatdsa soran ismertetésre kerlilnek a tobbvaltozds linearis
regresszid eredményei. Ezt kovetden a mesterséges neuralis haldzat optimalizalasanak
1épései kovetkeznek, majd bemutatom az optimalizalt mesterséges neuralis halozattal

végzett becslés eredményét. Végiill az optimalizalt neurdlis héalozat segitségével
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bemutatok egy lehetséges molekuléris szintli magyardzatot a gaz-folyadék hatarfeliileti

fesziiltség jelenségére.

4.1 Tébbvadltozos linedris regresszio

A tobbvaltozos linearis regresszié soran linedris Osszefiiggést tételeztem fel a o-
momentum ¢s a hdmérsékletfiiggd gaz-folyadék hatarfeliileti fesziiltség kozott. Elsoként
a teljes o-momentum szettet (15 darab) hasznaltam az G&sszefiiggés 1étrehozasahoz (9.
egyenlet). A kiilonb6zé minimumkeresési eljarasok alkalmazasaval elért eredményeket,

15 momentum felhasznélasa mellett, a /.tablazat tartalmazza:

1. tablazat: Tébbvaltozos linearis regresszié eredménye 15 momentum esetén

MAE R?

Modositott szimplex modszer 2,1791 0,5083
CMA-ES 2,1168 0,5290

PSO 2,031  0,5297
Az 1. tdbldzatban lathatd, hogy a legkisebb MAE, illetve legnagyobb R? értékét a

részecske-raj optimalizacios eljards esetén tapasztaltam. Ez azt mutatja, hogy igen jol
hasznalhato eljarasrol van sz, mely sok esetben a mérndki feladatmegoldas szerves
részét képezi. Fontos kiemelni, hogy a PSO esetén kaptuk a legkisebb MAE értéket,
mely nem ardnyosan csokkent az R%ek értékének ndvekedésével. Ez azt mutatja, hogy
az R? és MAE egyiittesen adnak felvildgositast a korrelacid erdsségére vonatkozoan. A

8. abra a legjobbnak talalt korrelaci6 eredményét mutatja 15 momentum esetén:
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R?=0,5297
MAE = 2,1031

vy (beccsiilt) [Nm'l]
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v (kisérletileg meghatarozott) [Nm™]

8. dbra: A tébbvaltozos linearis regresszio eredménye 15 momentum esetén (PSO)

A 8 dbran lathatdo, hogy a tobbvaltozds linearis regresszid 15 momentum
felhasznalasdval nem képes jol leirni a homérsékletfiiggd gaz-folyadék hatarfeliileti
fesziiltséget. A vegyiiletek egy részénél ugyan jo kozelitést adhat ez a moddszer,
ugyanakkor legtobbszor nem alkalmas a gaz-folyadék feliileti fesziiltség becslésére. Az
abran megfigyelhetd trendek, az adott vegyiilet kiilonb6z6 homérsékleten mért gaz-
folyadék hatarfeliileti fesziiltségébdl adodnak. Kovetkezd 1épésben megvizsgaltam,
hogy az tn. Klamt szettet felhasznalva, milyen eredményt kapok. Ebben az esetben a
10. egyenlet felhasznalasaval végeztem el a tobbvaltozos linearis regressziot. A
2.tablazat a kiillonb6z6 minimumkereseési eljarasok alkalmazasaval kapott eredményeket

mutatja a Klamt szett esetén:
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2. tablazat. Tobbvaltozés linearis regresszio eredménye a Klamt szett (5 darab
momentum) esetén

MAE R?

Modsitott szimplex médszer  2,5523 0,4662
CMA-ES 2,1522  0,4091
PSO 2,1569 0,4911

A 2. tdabldzatban lathatd, hogy ebben az esetben is a PSO eljards produkélta a
legmagasabb R? értékét, viszont a legalacsonyabb MAE értéket a CMA-ES eljarasnal
tapasztaltam. Fontos kiemelni, hogy a R? és MAE értékek az 1. tablazathoz képest csak
kis mértékben csokkentek. Ez alapjan kijelentd, hogy a Klamt szett a gaz-folyadék
hatarfeliileti fesziiltség becslése soran kdzel azonos kémiai informaciot kdédol, mint a 15

momentum. A 9. abrdn a regresszio eredménye lathatd a Klamt szett esetében:

40 1

R?=0,4911
MAE = 2,1569

v (beccsiilt) [Nm™]

10 T T
0 10 20 30 40 50

v (kisérletileg meghatarozott) [Nm™]

9. dbra: A tébbvaltozos linearis regresszio eredménye a Klamt szett esetén (PSO)

A 9. abran lathatd, hogy ebben az esetben sem rendelkezik a modell megfeleld
perdikcios képességgel. Kovetkeztetésként levonhatd, hogy a hdmérsékletfliggd géz-
folyadék hatarfeliilet becslésére szolgald modell 1étrehozasahoz nem kell mind a 15

momentumot bevonni, ugyanis a Klamt szett (Mo, M2, M3, Mupaccs, Mubdonz) hordozza a

sziikséges informaciokat.
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A tobbvaltozs linearis regresszio eredményei alapjan kijelentd, hogy a gaz-folyadék
hatarfeliileti fesziiltség és a o-momentumok k6zott nem linearis az 6sszefliggés, ezért a
tovabbiakban valamilyen nem-linearis regresszios technikat kell alkalmazni. A feladat
elvégzésére a mesterséges neuralis halozatok bizonyultak a legkézenfekvobb

megoldasnak.

4.2 Mesterséges neurdlis haléozatok

A mesterséges neuralis halozat létrehozasakor célom volt, hogy a lehetd legjobb
predikcios képességgel rendelkezd gaz-folyadék hatarfeliileti fesziiltség becslésére
szolgal6 nem-linearis modellt hozzam 1étre. A tobbvaltozos linearis regresszid soran
kimutattam, hogy elegendd a Klamt szettet és a hdmérsékletet figyelembe vennem, mint
bemeneteket, a becslomodszer kidolgozasa sordn. Egy mesterséges neuralis halozat
szamos kiilonb6z6 tulajdonsdggal jellemezhetd: topologia, atviteli fiiggvény, illetve a
tanitdshoz hasznalt algoritmus. Els6éként az egy rejtett rétegben elhelyezkedd neuronok
optimalis szdmat hatdroztam meg. A vizsgéalat eredményét a kovetkezd tablazat

tartalmazza:

3. tablazat. Egy rejtett réetegben szereplé neuronok szamanak optimalizéalasa

R’ (tanitas) R? (validalas) R? (teszt)
14 neuron 0,9738 0,9559 0,9679
12 neuron 0,9665 0,9326 0,9607
10 neuron 0,9429 0,9294 0,9431
8 neuron 0,9292 0,9035 0,9384
5 neuron 0,8695 0,8326 0,8717
3 neuron 0,7795 0,7754 0,7658

A 3. tablazatban lathatd, hogy a neuronok szdménak novekedésével a mesterséges
neurélis halézathoz tartozé R? értékek is névekednek. Fontos megallapitani, hogy mar 3
neuron esetén jobb eredményt ériink el, mint tobbvaltozos linedris regresszid
segitségével. A neuronok szdma nem lehet tulsdgosan nagy, ugyanis ebben az esetben a
halézat 1étrehozéasa (tanitas, validalas €s tesztelés) 1ényegesen tovabb tart. Ezen okok
miatt, egy rejtett rétegben 12 darab neuront helyeztem el. Mivel a szadmitdsok
eredménye mar egy rejtett réteg esetén is megfelelden nagy, ezért a rejtett rétegek

szdmat egynek valasztottam. TObb rejtett réteg esetén a halozat létrehozdsdhoz
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szlikséges 1d0 nagysagrendileg nagyobb. A kialakitott neuralis halozat végleges
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10. abra: A hémérsékletfliggd gaz-folyadék hatarfeliileti fesziiltség becslésére szolgéald neuralis
haldzat topoldgiaja

Kovetkezd 1épésben a neuronok atviteli fliggvényét hatdroztam meg. A vizsgalat

eredményét a kovetkezo tablazat (4. tdbldzat) tartalmazza:

4. tablazat. A rejtett rétegbeli neuronokban lévé atviteli fliggvény kivalasztasa

R’ (tanitas) R? (validalas) R? (teszt)
tangens hiperbdlikusz 0,9649 0,9471 0,9628
linearis 0,5048 0,4977 0,4815
logisztikus 0,9635 0,9361 0,9584
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A 4. tablazatban lathatd, hogy legjobb eredményt tangens hiperbolikus atviteli fliggvény
esetén kaptam. Erdemes megjegyezni, hogy lineéris atviteli fiiggvény esetén hasonld
eredményt kaptam, mint a tobbvaltozos linearis regresszidé soran. Ennek oka, hogy a
neuralis halozatban 1évé sulyokat 0sszevonva, megkaphatjuk a tobbvaltozos linearis
egyenletben szereplé konstans tagokat. A 11. abrdn lathatd az optimalt neuralis halozat

egyszerusitett abraja:.

Rejtett réteg Kimeneti réteg

Bemenet

F2 T

12

:@9-» / Kimenet

1

11. abra: A gaz-folyadék hatarfeliileti feszliltség becslésére szolgald mesterséges neuralis
halézat egyszeriisitett abraja (MATLAB abra)

Kovetkezoként kivalasztottam a megfeleld tanitasi algoritmust. A vizsgélat eredményét

a kovetkez6 tablazat (5. tabldzat) tartalmazza:

5. tablazat. A rejtett rétegbeli neuronokban lévé atviteli fliggvény kivalasztasa

R? (tanitas) R? (validalas) R’ (teszt)
traincgp 0,8173 0,8173 0,7991
traincgf 0,8074 0,8282 0,7947
traincgh 0,8349 0,8436 0,8318
trainlm 0,9831 0,9657 0,9802

Az 5. tdblizatban lathato, hogy legnagyobb R? értéket a Levenberg-Marquardt
legkisebb négyzetek mddszerén alapuld tanitasi algoritmus esetén tapasztaltam. A 6.

tablazat az optimalizalt haldzat R? és MAE értékeket lathatoak:

6. tablazat. Az optimalizalt mesterséges neurélis hdlozat R* és MAE értékei

R? MAE

Tanitas 0,9650 0,6616

Validalas 0,9470 0,7240
Tesztelés 0,9628 0,8089
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A 6. tdblizathan megfigyelheték a kiilsnbdz6 csoportok R® és MAE  értékei.
Megfigyelhetd, hogy a legnagyobb R? értékek a tanitasi, illetve tesztelési csoporthoz
tartoznak. Erdemes megjegyezni, hogy a R? és MAE értékek a tobbvaltozos linearis
regresszidhoz (2. tablazat) képest sokkal kedvezdbbek, ami bizonyitja azt, hogy o-
momentumok és a homérsékletfiiggd gaz-folyadék hatarfeliileti fesziiltség kozott nem-
linearis Osszefliggés van. A kovetkezd abran (/2. dbra) az optimalizalt neuralis halozat

segitségével becsiilt és a kisérletileg meghatarozott gaz-folyadék hatarfeliileti értékek

Osszehasonlitasa lathato:

607 | — 45°.0s egyenes

A Tanitasi csoport
® Validalasi csoport
50 1 B Teszt csoport

v (beccsiilt) [Nm™]

0 T T T T
0 10 20 30 40 50 60

v (kisérletileg meghatarozott) [Nm™]

12. abra: Az optimalizalt neuralis halozat predikcios képességének bemutatasa

A 12, dbrdan az optimalizalt halozat szamitisi eredményei lathatoak. Az abran a
folytonos fekete vonal a 45°-0s egyenes, melynek pontjai az R?= 1 értékeket jelslik.
Megfigyelhetd, hogy ebben az esetben a 9. dbrahoz képest sokkal jobb becslést kaptunk
a homérsékletfiiggd gaz-folyadék hatarfeliileti fesziiltségre. A 6. tabldzat és a 12. dbra
alapjan kijelenthetd, hogy az optimalt neuralis halézat képes megfeleld pontossagl
becslést adni a hdmérsékletfiiggd gaz-folyadék hatarfeliileti fesziiltségre. Ezt kdvetden
kivélasztottam a felhasznalt molekuléris jellemzok (Klamt szett) koziil azon elemeket,

melyek legnagyobb mértékben hatarozzak meg a gaz-folyadék hatarfeliileti fesziiltség
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értekét. Ehhez a sulyok, perturbaciés és COM eljarasokat alkalmaztam. Az egyes

modszerek eredményeit a 7. tabldzat tartalmazza:

7 tablazat: Az optimalizalt meterséges neuralis halézat bemeneteinek
érzékenyséegvizsgalata

Helyezés/Mddszer Sulyok  Perturbacios COM

1 M MuiBaces Ms
2 Mo M, Miigaces
3 Migaccs M M.
4 M#gdons Mo Mhiigdons
5 M, MuBdons Mo

A 7. tablazat targyalasahoz els6ként be kell vezetem az atlagos helyezés fogalmat. Az
atlagos helyezés szamitdsdhoz az egyes momentumok kiilonb6z6 modszerek esetén elért
helyezéseit atlagoltam. Az egyes momentumok atlagos helyezését a 8. tdblazat

tartalmazza:

8 tablazat: A kilbnb6z6 momentumok atlagos helyezése

Momentum Atlagos helyezés

M 1,67
M igaccs 2

M, 3,33

Mo 3,67
Muzdons 4,33

A 8. tablazatban 1athat6 a Klamt szett momentumainak 4tlagos helyezése. A kiilonb6z6
modszerekkel végzett vizsgalatok alapjan kijelenthetd, hogy az Mz momentum altal
jelolt molekularis tulajdonsadg befolyéasolja legnagyobb mértékben a gaz-folyadék
hatarfeliileti fesziiltség értékét. Az Mz momentum lényegében a c-profil torzultsaga,
mely a molekula méretének hatdsat modositja. Mivel a COSMO-RS elmélet a
molekuldk feliileti toltésstiriségének eloszlasat veszi alapul, ezért az érintkezd
egységnyi feliiletelemekre jutd toltés mennyisége hatdrozza meg a molekuldk kozott
kialakuldé kolcsonhatas mindségét. Az Mz momentum az érintkezd feliiletegységek
kozotti elektrosztatikus kolesonhatasokkal hozhatd kapcsolatba a molekula méretének

modositasan keresztiil, igy nem meglepd, hogy ez a momentum befolyasolja
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legnagyobb mértékben a feliileti fesziiltség értékét. Ezt koveti az Mppaces momentum,
mely a molekuldk H-hid kotésre vald hajlamat mutatja. Ebben az esetben nem lehet
egyértelmiien megallapitani ezen momentum fontossagat, ugyanis a bemeneti
adatbazisnak csak egy része képes H-hid kotések 1étesitésére. A késébbi vizsgalatok
soran olyan szeparalt bemeneti adatbazisokat fogok késziteni, melyek csak H-hid
kotésre hajlamos vegyiileteket fognak tartalmazni. Ezek alapjan a fent emlitett
jelenséget ki tudom sziirni. Az M, momentum a molekula elektrosztatikus arnyékolo
hatasa, mely gyakorlatilag az atomi szintii polarizacioval van Osszefiiggésben [48]. A
dipol-dipol intermolekularis kolcsonhatas mértéke aranyos a polarizalhatosaggal, ezért
az M; momentum ezen kapcsolat kialakuldsdban jatszik fontos szerepet. Az My a
molekula teljes feliiletét adja meg. Meglepd, hogy ez a momentum a vizsgalatok alapjan
nem jatszik fontosabb szerepet, ugyanis a molekulak kozott kialakuldo van der Waals-
erék a molekulak feliiletének nagysagaval aranyosak. A H-hid donor tulajdonsagokat

leird Mpypgons szintén nehezen értelmezhetd a bemeneti adatbazis inhomogenitasa miatt.

A vizsgédlat eredménye alapjan megallapithato, hogy a gaz-folyadék hatarfeliileti
fesziiltség molekularis szintli értelmezése soran az tin. Klamt-szett elemeit figyelembe

véve az M3 €s Mppaccs momentumok jatsszak a legfontosabb szerepet.

5. Osszefoglalas

A munkam soran gaz-folyadék hatarfiileti fesziiltség becslésére szolgalé modellt hoztam
létre, melynek bemend paraméterei a COSMO-RS elmélet alapjan szamithatd o-
momentumok, illetve a hdmérséklet. ElsOkeént attekintettem a feliileti fesziiltség
jelenségéhez ¢és becsléséhez kapcsolodd szakirodalmi forrasokat, melyek alapjan
megallapitottam, hogy egy olyan modell, mely pusztan molekuléris jellemzok
felhasznalasaval képes a gdz-folyadék hatarfeliileti fesziiltség becslésére, igen fontos
lehet a mérnoki gyakorlatban. A molekularis jellemzdknek a kvantumkémiai COSMO
szamitasra épiil6 COSMO-RS elméletbdl szamithatd c-momentumokat valasztottam,
melyek szakirodalma rovid bemutatasra keriilt a dolgozban. A modszer bemeneti
adatbazisanak eldallitdsa utdna tobbvaltozds linedris regressziot végeztem, mely soran
megallapitottam, hogy a o-momentumok ¢és a homérsékletfiiggd feliileti fesziiltség
kozott nem-linearis kapcsolat tételezhetd fel. Ezért egy nem-linearis modellezési
technikdval, a mesterséges neuralis halozatok segitségével hoztam létre a kapcsolat

modelljét. Ehhez sziikség volt a halozat toplogiajanak optimalizalasdra, mely soran
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kivalasztottam a rejtett rétegek szdmat, a rejtett rétegbeli neuronok szamat, a neuronok
atviteli fliggvényét ¢és a mesterséges neurdlis halozat tanitdsi algoritmusat.
Eredményként egy olyan modellt kaptam, mely megfeleléen képes becsiilni a
homérsékletfiiggd gaz-folyadék hatarfeliileti fesziiltséget pusztdn molekularis
informaciok felhasznalasaval. A dolgozat utolsd részében a létrehozott modell
segitségével megprobaltam molekularis szinten magyarazatot adni a gaz-folyadék

feltileti fesziiltség kialakulasara.
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