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Tartalmi 6sszefoglalo

A bioetanol napjaink egyik legnagyobb mennyiségben eldallitott megtjithatdé energiaforrasa. Az EU
2009/28/EK iranyelv 2020-ig 10% bio-komponens bekeverését irja el az izemanyagokba a tagallamok
szamara. Ennek kovetkeztében az etanol-benzin ilizemanyag-keverékek vizsgalata rendkiviili
jelentdséggel bir. A motorbenzin és etanol keverék fizikai-kémiai szempontbdl valtozo dsszetételli redlis
tobbkomponensti elegy, mely modellezésével és parolgasi jellemzodinek eldreszdmitasaval az idd- és
koltségigényes kisérleti munka mennyisége csékkenthetd.

Munkam célja egy olyan folyadék csepp-parolgasra vonatkozd modell 1étrehozasa volt, amely
tobbkomponensi, redlis rendszerek esetén is megbizhatéan alkalmazhatd, és nem tartalmaz az adott
elegyre jellemzd illesztendd paramétereket. A kifejlesztett parolgasi modell kvazi-egyensulyi 1épéseken
keresztiil képes a parolgd csepp fizikai-kémiai paramétereinek (méret, dsszetétel, hdmérséklet) id6beli
valtozasainak és a csepp élettartamanak szamitdsara. Az intermolekularis kdlcsonhatasok modellezésére
és a folyadékfazis redlis viselkedésének leirasara a COSMO-RS elméletre épiilé COSMOtherm
Maxwell-Stefan féle diffuzios és konvekcios elméletet alkalmaztam. A parolgasi tomeg fluxus
szamitasahoz sziikséges parcialis differencialegyenletek megoldasara, illetve a koérnyezet feldl a cseppbe
vezetéssel kozolt hé mennyiségének meghatarozasihoz a COMSOL Multiphysics programcsomagot
alkalmaztam, mely a végeselemek modszerén alapszik.

A 0,1 um-nél kisebb atmérdjii cseppek parolgasa esetén - a csepp gorbiilt geometridja miatt - a
parolgd anyagok gdéznyomasat 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 parolgdsa nem izoterm folyamat, ezért figyelembe kell venniink a felilleti fesziiltség
hémérsékletfliiggését is. Ezért a csepp parolgasi modellhez kapcsolédoan kifejlesztettem egy olyan
modszert, mely csupan a molekulaszerkezet felhasznalasaval képes - az adott molekulara jellemzo
illesztendé paraméterek nélkiil - a feliileti fesziiltség becslésére kiilonb6zo homérsékleten. A 1étrehozott
becslémoddszer a molekulak feliileti toltés-striség eloszlasat jellemzé paraméterek (COSMO-RS o-
momentumok mint molekularis jellemzdk) és a hdmérséklet felhasznalasaval képes a feliileti fesziiltség
értékének pontos becslésére.

A létrehozott csepp-parolgasi modellt kisérleti adatok felhasznaldsaval validaltam. A tesztelés soran
megallapitottam, hogy a modell alkalmas tobbkomponensii folyadék-elegyek cseppjei parolgasanak
becslésére annak ellenére, hogy a szimulacidkba bevont rendszerek igen valtozatos Osszetételiiek voltak.
A wvalidalt modell segitségével kiilonbozd Osszetételit (0-100 m/m%) benzin és bioetanol elegyét
tartalmazé cseppek parolgasat szimulaltam. A szamitasok soran kapott eredmények 6sszhangban voltak a
kisérleti tapasztalatokkal.

A kutatds a TAMOP 4.2.4.A/2-11-1-2012-0001 azonosit6 szamii ,,Nemzet Kivalosag Program - Hazai
hallgatoi, illetve kutatoi személyi tamogatast biztositd rendszer kidolgozasa és mikodtetése konvergencia
program” cimi kiemelt projekt keretében zajlott. A projekt az Eurdpai Unid tamogatasaval, az Eurdpai

Szocialis Alap tarsfinanszirozasaval valosul meg.

Kulcsszavak: motorbenzin, CFD, COSMO-RS, feliileti fesziiltség, mesterséges neurdlis hdlozat,



Absctract

Currently, bio-ethanol is one of the most important alternative energy sources; therefore, the investigation
of such systems is very important. According to the EU 2009/28/EK directive, fuels must contain at least
10% compounds from renewable source until 2020. From the viewpoint of physical chemistry, bioethanol
blended gasoline systems are strongly non-ideal multicomponent mixtures. Due to the difference in the
relative volatility of compounds, these systems are quite complex but can be investigated by modelling
and simulation. The purpose of this diploma work is to develop a model, which can be used to simulate
the non-isothermal evaporation of multicomponent real mixtures assuming non-ideal liquid phase. For the
calculation of the mass lost by evaporation COMSOL Multiphysics suite can be used while
COSMOtherm can be applied to describe the interactions between molecules in the liquid phase (non-
ideal behavior).

In case of evaporation of droplets with a diameter of less than 0.1 pm (because of the curved
geometry) the vapor pressure of the components can be calculated by the Kelvin equation. One of the
most important input parameter of the Kelvin equation is the temperature-dependent surface tension. A
thermodynamic method was developed for the estimation of surface tension at different temperature by
using only molecular structure. Inputs of the developed method are only the COSMO-RS moments as
molecular descriptor and the temperature.

The model of droplet evaporation was validated by experimentally determined data. As a result of
validation process it was stated that the model is able to calculate the evaporation of multicomponent
droplets. The model was used for calculation of bioethanol-fuel systems. The results of these calculations
were in good agreement with the experimental findings.

This research was realized in the frame of TAMOP 4.2.4. A/2-11-1-2012-0001 , National Excellence
Program — Elaborating and operating an inland student and researcher personal support system” The

project was subsidized by the European Union and co-financed by the European Social Fund.

Keywords: fuel, CFD, COSMO-RS, surface tension, artificial neural network
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1. Bevezetés

Napjainkban a modellezés szerves részét képezi a mérnoki gyakorlatnak. A
rendelkezésére 4all6 nagy szamitdsi kapacitds és a modell elkészitésére alkalmas
szoftverek széles valasztéka lehetdévé teszik a valdsag hii visszatlikrozésére alkalmas
modellek létrehozéasat. A bonyolult, tobb fazis érintkezésekor bekovetkezd jelenségek
modellezésére a megfeleld szamitogépes apparatus nélkiil csak jelentds elhanyagolasok

mellett vagy csak specialis esetekben van lehetdség.

A gbz-folyadék rendszerek lirdsara alkalmas egyszeri dsszefiiggések mar a XIX.
szdzad kozepe oOta ismertek, viszont a folyamatok hatterének pontos feltdrdsa csak
néhany évtizeddel ezeldtt valt lehetdvé. A gdéz-folyadék atalakuldsok kozé tartozik
tobbek kozott a forras, parolgas és kondenzacid is. A parolgas soran a folyadékfazis

molekulai gazfazisba kertilnek.

A pérolgas Osszetett jelenség, melyben a folyadéktazis Osszetételének valtozasa, a
hémérséklet és a rendszerben uralkodd aramldsi viszonyok egyardnt nagy Szerepet
kapnak. A folyadék-g6z fazishatar geometridja szerint megkiilonboztetiink sikfeliiletti és

csepp-parolgast.

A csepp-parolgés esetén altalaban kisméretli (~ 1.5 pm) gdmb alaku folyadékcseppek
parolgasarol beszélhetiink. A sikfeliileti parolgashoz képest jelentds eltérésnek szamit a
csepp geometridgjanak a feliileti fesziiltségbdl ered6 hozzajarulasa a parolgas
folyamatdhoz. A kisméretli (0,1 pm kisebb atmérdjii) cseppek esetén az anyagok
gbznyoméasa megnd a csepp gorbiilt geometridja miatt. Ennek a valtozasanak a leirasara
a Kelvin-egyenlet hasznalhato. A Kelvin-egyenletben szerepld gaz-folyadék
hatéarfeliileti fesziiltség igy jelentdsen befolydsolja az anyagok gdznyomas értékeit
kisméretli cseppek esetén, ezéltal meghatarozza a parolgés teljes folyamatat. Ezért a
csepp parolgasi modellhez kapcsoldédd homérsékletfiiggd gaz-folyadék hatarfeliileti

fesziiltség becslésére szolgald modszert is dolgoztam Ki.

A Kkifejlesztett homérsékletfiiggd gaz-folyadék hatarfeliileti fesziiltség becslésére
szolgal6 modszer mas teriileteken is jol alkalmazhato. A kiilonb6z6 folyadékok
heterogén katalizatorként torténd haszndlata soran a szilard hordozd és a folyadék
kozotti kapcesolat kialakitasanak tervezésekor elengedhetetlen a feliileti fesziiltségek

pontos ismerete. A vegyipari berendezések (rektifikaloé kolonndk, extrakcios oszlopok)



tervezésekor és méretezésekor nagy sziikség van a kiilonféle folyadékok gaz-folyadék

hatarfeliileti értékeinek meghatarozéasara

A csepp-parolgas jelenségének megértése nagy jelentdséggel bir a tudomany szamos
teriiletén. Az Oceanok parolgéasa és a légkdrben lejatszodo parolgasi és kondenzacios
jelenségek fontos szerepet kapnak az éghajlat kialakitasaban. A kiilonb6z6 miiveleti
egységekben végbemend folyadék-géz fazisatalakulasok jelentds részét képezik a
vegyipari technologianak. Az Otto- és dizelmotorokban bekovetkez6 nagyhdmérsékletii

parolgéas megismerése esszencialis az optimalizalt fogyasztas kialakitasdhoz.

Munkam soran egy olyan, a tobbkomponensti folyadék-cseppek parolgasat leird
modellt fejlesztettem, mely képes figyelembe venni a folyadékelegy realis viselkedését,
illetve az egyes komponensek egymasra hatdsit a parolgas folyamata sordn.
Segitségével kiszamithatok a parolgd csepp fizikai-kémiai paramétereinek (méret,

Osszetétel, hdmérséklet) id6beli valtozasai €s a csepp ¢lettartama.

2. Irodalmi 6sszefoglalo

Az irodalmi Osszefoglald elsd részében a csepp-parolgashoz kapcsolddo
szakirodalom keriil bemutatasra. Ezt kovetoen a kifejlesztett csepp-parolgasi folyamat
leirdsdhoz kapcsolodd gaz-folyadék hatarfeliileti fesziiltség becslésére létrehozott
modszer elméleti alapjait mutatom be. Az irodalmi Osszefoglaldo utolsd részében a
folyadé€k fazis redlis leirasara, illetve a gdz-folyadék hatarfeliileti fesziiltség becslésének

alapjaul szolgadlo6 COSMO-RS elméletet foglalom 6ssze.

2.1 A csepp-parolgas

A csepp-parolgés folyamatanak fontossagat mutatja a témahoz kapcsolodod nagyszamu
folyoiratcikk és publikacié. A kiilonb6z6 megkozelitéseket tobb szempont szerint
csoportosithatjuk. A vizsgélt csepp geometridja és az aramlasi viszonyok alapjan
megkiilonboztethetiink lebegtetett [1-3] és nyugvd cseppeket [4-6]. A folyadékfazis
Osszetétele szerint beszélhetiink egykomponensi [1, 2, 7] és tobbkomponensii [8-10]
cseppekrdl. Végiil, a parolgas sordn az egyes komponensek kozotti kdlesonhatdsok
szerint megkiilonboztetiink egyszert, illetve Osszetett modelleket. Egyszerti modellek
esetén az adott komponensbdl egységnyi 1d6 alatt elparolgd anyagmennyiség csak az

adott komponens koncentracio-gradiensétél fiigg [11]. Osszetett modelleknél az adott



komponensbdl elparolgd anyagmennyiség a tobbi komponens koncentracio-gradiensétol
is fiigg.

A parolgéssal foglalkozo szakirodalom nagy része feltételezi, hogy a gazfazisbeli
koncentraci6 a géz-folyadék egyensuly alapjan szamithat6 [4, 8, 12]. Ugyanakkor mas
megkozelitések szerint a parolgds nem-egyensulyi lépéseken keresztiil torténik. A
Dushin és munkatarsai altal javasolt dimenzidomentes szam segitségével az egyensulyi
allapottol valo eltérést vehetjiik figyelembe parolgasi folyamatok modellezése soran
[13]. Miller szerint a nem-egyensulyi hatasok csak bizonyos cseppatmérd (50 um) alatt
jelentdsek [14]. A nem-egyensulyi viszonyok leképezése elengedhetetlen a megfeleld
pontossagi modellekhez, ugyanakkor a parolgds folyamata sordn a rendszert
legtobbszor kvazi-egyensulyi allapotokkal lehet leirni [15]. Kett6 vagy tobb
komponensii elegyek esetén felmeriil a kérdés, hogy idedlis vagy redlis rendszerként
kezeljiik a folyadékelegyet. Realis biner elegyeknél legtobbszor a van Laar [12]
Osszefliggést vagy a Wilson [16] egyenletet hasznaljak az aktivitasi koefficiensek
értéknek becsléséhez. A redlis elegyek komponenseinek aktivitasi tényez6it becsld
modszerek bemeneti adatai kozott sokszor szerepel olyan, az adott rendszerre jellemzd
illesztend6 paraméter, melynek értékét csak kisérleti adatok segitségével tudjuk
meghatarozni. Harom vagy tobb komponensii elegy esetén a komponensek szdmanak
csokkentése érdekében az adott rendszert szamos szerzé egy olyan hipotetikus
komponenssel helyettesiti, mely képes jol leirni az adott elegyet. Okamoto és
munkatarsai szerint a hasonld szerkezetli komponensek azonos tulajdonsagokat
mutatnak a folyadékfazisban, igy az egyes komponensek egyedi koncentracioi helyett
egy Osszegzett koncentraciot lehet hasznalni [12]. Kryukov és munkatarsai az igen

komplex Osszetételi dizelgazolajat helyettesitették egyetlen komponenssel [17].

Teixeira és munkatarsai egy olyan diffuzio-vezérelt modellt fejlesztettek ki, melyben
a gaztazist idealisnak, mig a folyadékfazist redlisnak feltételezik és az aktivitasi
koefficiensek értékét a UNIFAC modell segitségével szamitjak [18]. A redlis elegyek
leirasa széles korben alkalmazzédk a UNIFAC moédszert mint aktivitasi tényezd modellt
[8, 19, 20]. Mivel ebben az esetben az aktivitasi koefficiensek értékét a molekulat
alkotd csoportok jarulékaibol tudjuk szamolni, ezért figyelembe kell venni, hogy
Osszetett, komplex molekuldndl ez a modszer nehezen alkalmazhat6. Ennek oka, hogy
sokszor a rendelkezésre all6 adatbazisok nem tartalmaznak minden - a molekulat alkoto
- funkcids csoportra vonatkozé adalékot. Osszetett, sokkomponensii elegyek esetében is
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tobbféle aktivitasi modellt hasznalnak a szamitasok soran. Etanollal kevert benzin
esetén Halett és Beauchamp-Kiss a realis folyadékfazis leirasara a Wilson modszert
alkalmaztak, ¢és a folytonos-termodinamikai modell paramétereinek meghatarozasahoz
ASTM desztillacios gorbéket hasznaltak [21]. Az emlitett aktivitdsi modellek
egyszerlibb rendszereknél elfogadhatéan képesek megbecsiilni az aktivitasi koefficiens
értékét. Hasznalhatosdgukat jol mutatja, hogy a vegyészmérnoki gyakorlatban széles
korben elterjedt Gn. flowsheet szimulatorokba is beépitésre keriiltek. A legjabb
tulajdonsagbecslé eljarasok mar kvantumkémiai alapon szamitjak a kivant fizikai-
kémiai jellemzdt. Ezek koziil az egyik legszélesebb korben alkalmazott megkozelités a
COSMO-RS elmélet, amely a molekulak feliileti kolcsonhatdsait kvantumkémiai
modszerekkel (QM) szamitja. Meghatarozza a molekuldk feliileti toltésslirliség
eloszlasat (o -feliilet) és a helyi elektrosztatikus kolcsonhatdsokat kombindlja a

statisztikus termodinamikai megkozelitéssel [22].

A csepp-parolgasra vonatkozd modellek az XX. szdzad kozepétdl kezdtek széles
korben elterjedni. Fejlesztésiiket a bels6égéslti motorok porlasztdinak megismerése
motivalta. A gyakorlatban is hasznalt modellek koziil dolgozatomban megemlitem a d?
modellt, illetve az Abramzon ¢és Sirignano [23] altal kidolgozott eljarast. Elbbi a
parolgasi modellek korai szakaszdban sziiletett, mig utobbi a 2000-es évek utan valt

ismerté.

A d®> modell az egyik legkorabbi megkdzelités egykomponensii rendszer
parolgasanak leirasara, mely szerint a csepp atméréjének (d,) négyzete linedrisan
valtozik az id6vel [24, 25]:

d(dp)

= konstans (1)
dt

A d? modell alapfeltevése, hogy a csepp hémérséklete a parolgas kezdeti gyors
szakaszatdl eltekintve allando értéket vesz fel. Az energia- és tomegtranszport a csepp
koriil kialakuld hatarrétegben torténik. Ezen hatarréteg belsd fele a csepp feliiletével
érintkezik, mig a kiils6 fele a csepptdl olyan tavolsagban helyezkedik el, ahol mar az
elparolgott komponens koncentracidja nulla. Az igy kialakult hémérséklet- ¢és
koncentracio-gradiens a hatarréteg két sz€1sé pontja kozott a parolgas idOtartama alatt
allandonak tekinthetd, vagyis a hatarrétegben felhalmozodas nincs [26]. A d? modell,

mint minden, a valosag leképezésre szolgald objektum, egyszertsitéseket tartalmaz. A
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modell csak gdmb alaka és egy komponenst tartalmazd cseppre alkalmazhato. A
parolgas sordn izobar, illetve izoterm koriilményeket feltételez. Az érintkezd fazisok
minden iddpillanatban egyensulyban vannak. A gaz- ¢és folyadékfazis fizikai-kémiai
tulajdonsagai a parolgas teljes 1ideje alatt valtozatlanok. A szabad- ¢és
kényszerkonvekeiot a d* modell nem képes kezelni. A modell kiterjesztésére (pl. gaz- és
folyadékfazis részletes modellezése) empirikus ¢és félempirikus kiegészitések

alkalmazhatok [27].

A Brenn ¢és munkatarsai altal tovabbfejlesztett, in. Abramzon és Sirignano Osszetett
modell [23] tobbkomponensii, gomb alaktl cseppek egyensulyi parolgasanak leirasara
alkalmas [8]. A kétfilm elméleten alapuldé modell képes figyelembe venni a gaz és
folyadék fazis Osszetételének iddbeli valtozasat és az egyes komponensek egymasra
hatasat is. A csepp egységnyi feliiletérdl, egységnyi id6 alatt tdvozo anyag mennyiségét
(a csepp feliiletén indukalodo tomeg-fluxus) a Maxwell-Stefan difftzio segitségével
szamolja [28]. A homérséklet idobeli valtozasat a Nusselt szammal és a Fourier
egyenlettel hatdrozza meg. Pontos, de nagy szamitasigényli modellrél van sz6 mely
tobb, az adott Osszetételre vonatkozo illesztett paramétert tartalmaz, melyeknek

meghatdrozasahoz mérési adatokat igényel.

A bemutatott két modell alapjan lathatd, hogy a csepp-parolgas modellezésének
egyik legnagyobb nehézségét a parolgd csepp felilletén indukalodo tomeg-fluxus
meghatdrozasa jelenti. Az irodalomban taldlt nagyszamt megkozelités koziil érdemes
kiemelni néhanyat. Fuchs szerint a csepp felszine és a gaz fazis kozotti koncentracio-
gradiens aranyos a feliileti koncentracio és a cseppatmér6 hanyadosaval [29]:

ac;  2¢

p

ahol a C; csepp feliiletén az i -edik komponens koncentracioja, d,, a csepp dtméréje. A
csepp szimmetrikus geometridjat felhasznalva elég csak az egyik irdnyba terjedé anyag
mennyiségét figyelembe venniink a konduktiv aram szamitasa soran. Mivel a parolgési
modellek tobbségében a komponensek tomeg-fluxusat kizarolag a diffuzio adja, igy
megérthetjiik ennek az egyenletnek a fontossdgat, ugyanis a difftzids allando
ismeretében Fick elsé torvényét (3. egyenlet) felhasznalva a difftizios aramstriiséget

szadmithatjuk:



dc;
Ldx

Jji=D 3

ahol D; az i-edik komponens diffuzios allanddja, j; i-edik komponens difftzios
aramslriisége. A 2. egyenletet beirva a 3. egyenletbe, majd megszorozva a csepp
feltiletével, megkapjuk a cseppbdl idoegység alatt tavozott anyagmennyiséget, vagyis a
diffiiziés dramot:

]i = —TL'dpDiZCi (4)

ahol J;az i-edik komponens diffiiziéos arama. A csepp-parolgasi tomeg-fluxusat a

diffiziés dramstirtiség molaris tomeggel torténd szorzdsa utan kapjuk.

Egy maésik elterjedt modell az aeroszol kémia teriiletérdl szarmazik. A légkorben
lejatsz6dd aeroszol parolgds ¢és kondenzacid folyamatinak megismerése nagy
jelentdséggel bir a kornyezetvédelemben. A Kulmala és Vesala [11] altal javasolt
Osszefliggés (5. egyenlet) a csepp tOmeg aramanak szamitasara a kovetkezé alakban
irhato:

dm, B 4nrpoMD 1 —p4/po

a - TR T ®)

ahol m, a csepp tomege, f a hdmérséklet korrekcios faktor, mely a diffuzios allando
hémérsékletfiiggését veszi figyelembe. Tovabba r a csepp sugara, M a molaris tomeg, R
idedlis géazéllando, py a csepp feliiletén a folyadék parcidlis nyomasa, p, a parcialis
nyomas tavol a csepp felszinétdl, py a 1égkori nyomas. Az egyenlet alkalmazasanak
elénye, hogy dinamikusan, minden iddpillanatban meg tudjuk hatidrozni a csepp

tomegeét.

A csepp-parolgassal foglalkozd irodalmakban a diffizid jelenségét sok helyen
alkalmazzdk a csepp parolgasi tomeg-fluxusdnak szamitdsara. Mas megkozelitések
szerint, a csepp parolgasa Osszetettebb, tobb egymast kdvetd 1épésen keresztiil torténik,
viszont a diffuzid, mint sebesség meghatarozo folyamat, tovabbra is fontos [30]. A
diffuzio egy konduktiv éaram, oka a Brown mozgds, €és nagysaga aranyos a
koncentracio-gradienssel. Tisztan diffuzidos folyamatot feltételezve nem vagyunk
képesek a komponensek kozti kereszthatdsokat figyelembe venni. Az dsszetett parolgasi
modellek sokszor a Maxwell-Stefan diffuziés elméletet hasznaljak a tomeg-fluxus

meghatarozasara [8, 31]. Newbold és Amundson szerint a Maxwell-Stefan diffizio



soran jelentkezd konvektiv aram fontos szerepet jatszik a tomeg-fluxus kialakitasaban a

parolgasi folyamatok soran [32].

Az irodalomban talalt csepp-parolgasi modellek szubjektiv mdédon, két szempont
szerint osztalyozhatok. Léteznek megkdzelitések, melyeknek bemend adatait konnyl
eléallitani, viszont a parolgés iddbeli valtozasat nem irjak le megfeleld pontossaggal. A
masik csoportba keriilnek azok a modellek, melyek ugyan kelld pontossaggal leirjak a
parolgés folyamatat, viszont bonyolult, mérési eredményeken alapulé bemeneti adatokat
igényelnek. Egy olyan modell, mely illesztendé paraméterek nélkiil képes Osszetett,
tobbkomponensti realis folyadékcsepp parolgasanak leirasara, nagy érdeklodésre tarthat
szamot a gyogyszeriparban, olajiparban, természetvédelemben és a motortervezés

folyamatéban is.

2.2 A gaz-folyadék hatarfeliileti fesziiltség

A gaz-folyadék hatarfeliileti fesziiltség (y) a folyadékok jellemzd tulajdonsaga, mely
hatasara a folyadék minden esetben igyekszik a minimalis felszint biztositd format
felvenni. Ennek oka, hogy a folyadék felszinén elhelyezkedé molekuldkra haté erdk
ereddje a folyadékfazis belseje felé mutat. A feliileti fesziiltség definicid szerint az az
energia mely ahhoz sziikséges, hogy a folyadék feliiletét egységnyivel megvaltoztassuk
[33]. A folyadékok feliileti fesziiltsége a hémérséklet 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 lotusz-effektus €s a kiilonféle kapillaris jelenségek is. A feliileti fesziiltség
jelentéségét jol mutatja, hogy 2012-ben sikeriilt els6ként egy vizcseppet kettévagni [34]
hidroféb késsel.

A gbz-folyadék hatarfeliileti fesziiltség kisérleti meghatarozasara szamos modszer
alkalmazhat6. A mérési eljarasok egy része a feliileti fesziiltséggel kapcsolatban allo
jelenségre (kapillaris emelkedésre és siillyedésre, a folyadékesepp alakjanak véltozasa)
van visszavezetve, mig mas modszerek kozvetleniil képesek mérni a feliileti fesziiltséget
(kiszakitasos modszer). A gaz-folyadék hatarfeliileti fesziiltség fontossdgat mutatja,
hogy jelenleg is folynak fejlesztések az Gjabb mérési eljaras kidolgozasara [35]. A
mérési mddszerek nagy szamaval ellentétben, a gaz-folyadék hatarfeliileti fesziiltség
becslésére csupan korlatozott szamu eljaras all rendelkezésiinkre [36]. Ping Le és
munkatarsai [37] altal kozolt csoportadalékos becslomodszer a megfeleld allapotok
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tételén alapszik. A moddszer telitett, telitetlen, gylirlis és aromas illetve oxigént
tartalmazd szénhidrogének esetén alkalmazhatd. Hatranya, hogy a becslésre szolgalo
Osszefiiggések bemend paraméteri kozott szerepel a kisérletileg meghatarozott normalis
forraspont. Abbas és Nordholm [38] munkajukban egy altalanositott van der Waals
elméleten alapuld becsldomoddszert mutatnak be. Sajnos csak egy vegyiiletcsalad
(hidrogén halogenidek) esetén alkalmazhaté az eljards. Romero-Martinez ¢és
munkatarsai [39] altal létrehozott modell egyenes lanci és eldgazasos lanca
szénhidrogének homérsékletfiiggd gaz-folyadék hatarfeliileti fesziiltségének becslésére
hasznalhato. A modszer bemend paraméterei kozott szerepel az adott szénatom szamhoz
tartozo alkan feliileti fesziiltségének értéke, mely csokkenti a modell széleskori

alkalmazhatdsagat.

A mérndki gyakorlatban legelterjedtebb gaz-folyadék hatarfeliileti fesziiltség
becslésére szolgald eljards a MacLeod-Sugden moddszer és a Grain modszer. Az
eredetileg MacLeod [40] altal kifejlesztett empirikus becsldomodszer a gaz-folyadék
hatarfeliileti fesziiltség ¢és a folyadékfazis siirlisége kozott teremt kapcsolatot. Késdbb
Sugden [41] 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,
stirisége és molekulatomege kozott. A Grain modszer [36] hasonldo a Ping Le és
munkatarsai altal kozolt modszerhez, ugyanis ebben az esetben is sziikség van
kisérletileg meghatarozott bemeneti paraméterre (normalis forraspont). Lathato, hogy a
gaz-folyadék hatarfeliileti fesziiltség becslésére szolgald becslémodszerek kis szdma
mellett sokszor problémat jelent az adott anyagra jellemz0, kisérletileg meghatarozandé

paraméterek hidnya.

Az éltalam létrehozott becslomodszer az adott molekulakra jellemzé o-momentumok
felhasznalasaval képes a homérsékletfiiggd goéz-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 [42]
szobahOmérsékletli ionos folyadékok gaz-folyadék hatarfeliileti fesziiltségének
becslésére hoztak 1étre linedris QSPR modellt. A mddszer bemend paraméterei az adott
anyagra jellemz6 parachor értékek. A modszer széleskorti alkalmazhatdsdganak hatart
szab, hogy a parachor szdmitasa soran sziikségiink van az ionos-folyadék adott
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hémérsékleten kisérletileg meghatarozott stiriségére. A Kajeh és munkatarsai [43] altal
létrehozott nem-linedris QSPR modell, a szerzOk altal definialt molekularis
tulajdonsagok ¢és kiilonbozé szerves hiitdkozegek gaz-folyadék hatarfeliileti fesziiltsége

kozott teremt kapcesolatot fuzzy modellek felhasznalasaval.

Lathatd, hogy egy olyan becsldomodszer, mely pusztdn molekularis jellemzoket
felhasznélva képes homérsékletfliiggd gdz-folyadék hatarfeliileti fesziiltség becslésére

nagy érdeklddésére tarthat szamot.

2.2 COSMO-RS elmélet és a o-momentumok

A kiilonb6zé makroszkopikus jellemzOk (ide tartozik a gdz-folyadék hatarfeliileti
fesziiltség is) becslése mikroszkopikus, vagyis molekuldris tulajdonsagok
felhasznalasaval igen Osszetett. Az elemek (molekuldk) egyéni tulajdonsagai mellett
sziikséglink van a kozottik kialakuld kapcsolatok modelljére is. Ezen informéciok
birtokaban vagyunk képesek a molekuldris jellemzdket egy mérhetd, szabad szemmel is
jol lathato jelenség leirasara felhasznalni. Tobbféle megkozelités lehetséges, melyek

koziil a legfontosabbak a kovetkezOkben bemutatasra keriilnek.

A molekulak tisztan kvantumkémiai leirdsa szerint 0 K héomérsékleten a részecske
teljesen izolalt a kornyezetétol [44]. A moddszer hatranya, hogy a molekulak kozotti
kapcsolatokat nem tudja figyelembe venni. Jol haszndlhato idedlis gazfazisbeli

viselkedés meghatarozasara.

Az empirikus vagy félempirikus médszerek kozé tartoznak az Un. csoportadalékos
modszerek. Ekkor a molekulat felbontjuk kisebb csoportokra és az egyes csoportokhoz
tartozo értékeket egy elézdleg meghatdrozott Gsszefliggésbe helyettesitjiik be, mely
segitségével megkapjuk a kivant jellemz0 becsiilt értékét. Egyszeriibb molekulak esetén
(pl. alkanok, alkének) igen konnyen és gyorsan hasznalhaté moédszerek, 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 moddszert sajnos nem tudjuk a csoportok kozotti

kolesonhatasokat figyelembe vételére alkalmazni.

A mérndki gyakorlatban sokszor eléfordulo folyadékelegyek, illetve oldatok fizikai-
kémiai tulajdonsagainak szamitdsa még Gsszetettebb feladat. Az un. explicit modellezési

technikak koziil legszélesebb korben a Monte Carlo szimuléacié és a Molekula Dinamika



(MD) alkalmazhato. Ezen folyamatok soran adott szamu részecske mozgasat és az
elemek kozott kialakuld kolcsonhatasokat kovetjiikk figyelemmel. Az eredményt
valamilyen termodinamikai atlagolas segitségével kaphatjuk meg. Mivel az egyes
molekuldk mozgésat kiilon-kiilon szamitjuk, igy a modszer szamitdsigénye igen nagy.
Az eredményt jelentésen befolyasolja a molekulak leirdsdnak modja (pl. merev toltott

gomb).

A Molekula Dinamika ¢és a Monte Carlo szimulacidval ellentétben 1éteznek implicit
megkozelitések melyek nem a molekuldk kozotti kolcsonhatasokat, hanem a molekula
¢s egy folytonos tombfazis kozott fellépd elektrosztatikus hatdsokat veszik figyelembe.
Legegyszertibben tigy lehet elképzelni, hogy a molekulat egy - a folytonos kozegben
kialakitott - {liregbe helyezziik. Ez az eset a valdosdgban nem fordulhat eld, viszont
nagyon jol képes visszaadni azt az allapotot, amikor a molekulat szdmos mas molekula
veszi koril. Ezeket a megkozelitéseket dielektromos oldhatosagi modelleknek (CSMs)

nevezzik.

Az egyik legelterjedtebb CSMs modell az 1993-ben Klamt és Schiiirmann [45] alltal
kifejlesztett kvantumkémiai COSMO (Conductor-like Screening Model) elmélet. A
COSMO elmélet szerint a molekulat egy - az alakjat kovetd - szigeteld tombfazissal
(dielektrikum) hatarolt liregbe helyezziik. A legtobb CSMs modell esetén csak a
molekula toltéseloszlasat (dipolus momentumait) tudjuk szdmitani. Sajnos a COSMO-
nak is - mint az sszes tobbi CSMs modellnek - vannak hatranyai, melyek korlatot
szabnak alkalmazhatésdganak. A moddszer nem alkalmas elegyek ¢és oldatok
tulajdonsagainak szdmitasara. A molekula feliileti toltéssiirliségnek meghatarozasanak
alapjaul klasszikus elektrosztatikus Osszefiiggések (pontszerli toltés) szolgaltak,
ugyanakkor a molekula és az 6t koriilvevé dielektrikum kozott egy erésen nem-linearis
kapcsolat alakul ki. A CSMs modellek kizardlag egyszerlibb molekuldk (pl. alkanok,

viz) tulajdonsagainak becslésére hasznalhatok jol [46].

Sziikség volt egy olyan megkozelitésre, mely komplex molekuldk ¢és
tobbkomponensii elegyek tulajdonsdgainak becslésére is hasznalhato. A probléma
megoldasara 1995-ben Klamt [47] kidolgozta a COSMO-RS elméletet (Conductor-like
Screening Model for Real Solvents). A COSMO-RS egy fizikai modell, mely a
kiilonbozo feliileti toltésstirtiségli (o-feliilet) molekuldk kolcsonhatasait hasznalja fel

termondinamikai tulajdonsagok meghatarozéasara. Az I. dbran egy molekula o-feliilet
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lathatd. A o-feliillet alkalmas a molekuldk egyes részeinek kvalitativ elemzésére.
Tobbféle dolog leolvashato: megfigyelhetok a molekula pozitiv €s negativ részei (piros
¢és kék szinek), a hidrogénhid kotésre hajlamos részek (H-hid akceptorok a molekula
erésen negativ részei, H-hid donorok erdsen pozitiv részei), illetve a molekula hidrofob

¢és hidrofil részei.

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

A COSMO-RS elmélet alapja, hogy a vizsgalat targyat képezé molekulak feliileti
toltésslirliség 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 [46]. A kiilonbozo jelenségek bemutatasa a 2. dbran

lathato.
e T H-hid kotés
/\ 0) 0 @ @
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—
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2. abra: A teljes COSMO-RS érintkezési energiat (Ea) befolyasolé jelenségek bemutatasa [46] (A van
der Waals kolcsonhatasok nincsenek abrazolva)
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Abban az esetben, ha az érintkez6 feliiletek toltésének (o, c’) ereddje nem nulla,

akkor a lokalis toltéskiilonbség az 6. egyenlet segitségével irhato le:

E st (0, 0) = 8 %(G"' o)’ (6)

ahol aer az érintkezési tényezé a két felilletegység kozott, illetve o' egy illesztendd
paraméter. Az Enmisit lényegében az érintkezd feliiletelemeken 1évo  eltérd
toltésmennyiség miatt kialakulo elektrosztatikus kdlcsonhatds miatt jon 1étre. Abban az
esetben, ha az érintkezo feliiletelemek feliileti toltésstirlisége kozott szélsdségesen nagy
kiilonbség van (0<<c feliiletelem lesz a H-hid akceptor, mig a 0>>¢ feliiletelem a H-hid
donor szerepet fogja felvenni), akkor a 1étrejové H-hid kotés a 7. egyenlet szerint

szamolhato:

EHB = aeff CHB min I:O, mln(O, O-donor + o-HB) maX(O’ O-akceptor + O_HB):I (7)

ahol Cyg és 0, illesztend6 paraméterek. Az Eora értékét befolyasold tényezok koziil az

utolso, a molekulak kozott kialakuld van der Waals erd (8.egyenlet):

Evow = st (Tuaw + Tuaw ) (8)

ahol 74w és Tww' elemekre jellemz6 illesztendé paraméterek. Ezek alapjan Eiora értéke a

9. egyenlet felhasznalasaval szamithato:

Etotal (O-’ GI) = E (O-’ G') + EHB + EvdW (9)

misfit

Az eddig bemutatott egyenletek, mind a mikroszkopikus rendszerre (molekulak)
voltak felirva. Ahhoz, hogy ez az informaci6 a makroszkdpikus szintre jusson, Klamt €s
munkatarsai [48] 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 rendelkez6 egységnyi feliiletelemek szamanak Osszefiiggése. A 3.dbrdn a

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

Megfigyelhetd, hogy a gorbe nagyon hasonld egy striiségfiiggvényhez, azzal a
kivétellel, hogy a gorbe alattai teriilet nincs normélva. Ennek kdvetkezménye, hogy
kisebb molekuldk esetén a c-profil alatti teriilet kisebb, mint nagyobb molekulak esetén.
A o-profil matematikai jellemzésére az (in. c-momentumok szolgilnak. Osszesen 15
darab o-momentumot definidltak, melyek egyiittesen megfeleld6 modon irjak le egy
adott anyag o-profiljat [46]. A o-momentumok harom f6 csoportba sorolhatoak: az els6
hét darab, a vegylilet altalanos tulajdonsagairdl ad felvilagositast (Mg, M1, M2, M3, My,
Ms, Ms), a kovetkez6 4 momentum, a H-hid kotés befogadéasara vald hajlandosagot
mutatja (HBacci, HBaccz, HBaces, HBaces), az utolsé 4, pedig a H-hid kotés
kezdeményezésére vald hajlandosagrol ad felvildgositast (HBgon1, HBdon2, HBdons,
HBdona). A momentumok kozott vannak, melyek valos fizikai jelentéssel birnak, mig a
tobbi momentumnak csupan matematikai jelentésége van [46]. Az My momentum a
molekula teljes feliiletének nagysdga, az M; a molekula teljes COSMO polarizacios
toltése, M, a molekula teljes COSMO elektrosztatikus kolcsonhatasi energidja, Ms a o-
profil forma mutatdoszama, a HB,cs, illetve HBgon3 @ molekula H-hid kotésre valo

hajlandosagat mutatja.

A o-momentumok egyik lehetséges alkalmazasa szerint feltételezziik azt, hogy a o-

momentumok ¢és a becsiilni kivant fizikai-kémiai tulajdonsag kozott linedris kapcsolat
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van. Az 10. egyenlet egy altalanosan felirhato Osszefiiggés, mellyel képesek vagyunk
egy tetszoleges tulajdonsag (P) becslésére c-momentumok felhasznalasaval:

P = CotCyMg+CyMy+CaMy+Cy M3 +C5-My +Ce-M5+C7-Mg +Ca-M pypace1 *Co ™M Hpace2

+C10Mibace3 *C11™M Hbacea *C12 ™M Hbdont *C13™ Hbdon2 *C14'M Hbdon3 *C1s'Mbdona  (19)
ahol Cy, Cq, C; ... Cy5 egy adott fizikai-kémiai tulajdonsagra jellemz6 illesztendd
paraméterek. A o-momentumok Kkorrelacidos egyenletekben torténd felhasznalasara
szamos szakirodalmai példa talalhaté. Mehler és munkatarsai [49] a oc-momentumok
linearis kombinéciojat felhasznalva becsiilték meg kiilonb6z6 komponensek atkiv
szénen torténd adszorpcids tulajdonsagait. Winget és munkatarsai [50] szintén
adszorpcids tulajdonsagok becslésére hasznaltak o-momentumokat, ugyanakkor ebben

az esetben adszorbensként kiilonb6z6 dsszetételll talajmintakat hasznaltak.

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

végeztiink az adott molekulara.

Tobbkomponensii elegyek esetén az egyik legfontosabb termodinamikai tulajdonsag
a komponensek kémiaia potencialja (us). A COSMO-RS elmélet szerint az érintkezd
molekulak kémiai potencialja egy adott feliiletegységen a 1l.egyenlet szerint

szamithato:

4,(0) =—KTIn | ps(a')exp[_ o <w'>—us<a'>}d0.

KT (6)

ahol k a Boltzmann-allando, T a homérséklet, ps(c') a o-profil. Lathatd, hogy us
mind a két oldalon szerepel, ezért az egyenlet megolddsa csak egy iteracios ciklus
segitségével lehetséges. A 12. egyenlet felhasznalasaval szamitani tudjuk X komponens

kémiai potencialjat az S rendszerben:

1 =[P (@)us(o)do+uks (12)

ahol p*(s) az elegy o-profilja, 1 s az adott rendszerre jellemzé kombinécios tag,

mely figyelembe veszi a molekuldk méretének ¢€s alakjanak eltérését. A kémiai
potencidl ismeretében mar szamos termodinamikai tulajdonsdg szamithato

(fazisegyensulyi jellemzoOk, siirliség, géznyomas stb.). Az egyik legfontosabb
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elegytulajdonsag, a komponensek aktivitasi tényezdje a 13. egyenlet segitségével

szamithat6 az egyes komponensek kémiai potencialjanak ismeretében:

X _ X
X _ axpHs —Hx 13
Vs p KT (13)

Lathato, hogy a kvantumkémiai COSMO szamitasara épiillé COSMO-RS elmélet

segitségével szamos termodinamaikai tulajdonsag becsiilhet6 [51].

A COSMO-RS elmélethez kapcsoldodd szakirodalmak nagy szama ellenére, az
elmélet pontos alapjai nincsenek megfeleléen kozolve [52]. Ennek oka, hogy a
kereskedelmi forgalomban megvasarolhatd szoftver (COSMOtherm) épiil rd, melynek

fejlesztdi kozott Klamt és munkatarsai is szerepelnek.
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3. A Kidolgozott modellek bemutatasa

A Kifejlesztett modellek bemutatasa soran elséként a hémérsékletfiiggd gaz-folyadék
hatéarfeliileti fesziiltség becslésére szolgaldé modellt, majd a csepp-parolgasi modellt

mutatom be.

3.1 Feliileti fesziiltség becslésére szolgdlé modszer

Célom egy olyan homérsékletfiiggd gaz-folyadék hatarfeliileti fesziiltség becslésére
szolgalo becslomodszer (QSPR modell) kidolgozasa volt, melynek bemend paraméterei
csupan az adott molekula szerkezetére jellemzO paraméterek (c-momentumok), és a
hémérséklet. Elsé 1épésben a szakirodalom kritikus attekintésével létrehoztam egy
adatbazist, mely 178 vegyiilet gdz-folyadék hatarfeliileti fesziiltség értékeit tartalmazza
kiilonb6zé hémérsékleteken. A becsldmodszer kidolgozasanak kovetkezd 1épésében
kémiai rajzoloprogramok felhasznalasaval Iétrehoztam az adatbazisban szerepld
molekulak szerkezetét. Ezt kovetden kvantumkémiai COSMO szamitast végeztem,

melynek eredményeként megkaptam a molekulak o-momentumijait.

Els6 megkozelitésként linearis kapcsolatot tételeztem fel a 6-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 fejlesztend6 becslomodszer pontossagat tovabb noveltem egy nem-
linedris modellezési technika, a mesterséges neuralis halozat (ANN) alkalmazasaval. A
neuralis halozat optimaldsa soran megvizsgaltam a neuronok atviteli fliggvényének, a
neuronok ¢és a rejtett rétegek szdmanak hatasat a kialakitott becsldmodszer

pontossagara. Emelett kivalasztottam a neuralis hal6zat tanitdsara alkalmas algoritmust.

3.1.1 A bemeneti adatbazis létrehozasa

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
[53] altal 1étrehozott adatbazis 1500 darab mérési pontot tartalmaz 178 vegyiiletre. Az
adastor diverzitasat jol mutatja, hogy alkanokat, alkéneket, étereket, észtereket,
alkoholokat, cikloalkanokat, aromasokat, aldehideket, ketonokat, aminokat,
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karbonsavakat, tiolokat, szerves halogénvegyiileteket, egyéb szerves és dsvanyi savakat,
illetve elemeket is egyarant tartalmaz. Az adatsorban 0,07 és 45,08 [MNm™] gbz-
folyadék hatarfeliileti fesziiltség értékek kozott tartalmaz kisérletileg meghatarozott
adatpontokat. A szerz6 a mérési adatok pontossagar6l nem ad egyértelmi
felvilagositast, viszont a becsiilt eltérés 0,1 és 0,2 [mNm™] értékek kozott van [53].
Ezen tulajdonsagok alapjan kijelenthetd, hogy az adatsor jol reprezentédlja a kiilonb6zd
szerves ¢€s szervetlen vegyiileteket, igy alkalmas egy QSPR alapu becslémodszer

bemeneti adatbazisanak szerepére.

Az adatbazis digitalis formdban csak képként talalhato meg. Ezért elséként az
adatokat at kellett konvertalnom olyan formatumban, amit mar a Microsoft Excel
segitségével 1s tudtam kezelni. A feladat megoldasdhoz 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 automatizalasa. A
MATLAB egy teljesen felhasznalobarat magas szintli programozasi nyelv, mely a
mérndki feladatok megolddsa sordn rendkiviil jol alkalmazhat6. Az adatbazis
kialakitasat, illetve az egyes feladatrészek megoldasat MATLAB kornyezetben

végeztem.

Mivel a fejlesztett becsldmodszer bemeneti adatai az egyes vegyiletek o-
momentumai, ezért ezeket a megfeleld eljaras segitségével eld kellett allitanom. A
vegyiiletek 2D-s szerkezetét irodalmi forrasok felhasznalasaval allapitottam meg. Ezt
kovetéen az egyes molekulak in. Z-matrixat az Avogadro 1.0.1-es verzidju kémiai
molekulaépitd program segitségével hoztam létre. A kvantumkémiaban jol ismert Z-
matrix  lényegében a  molekulat alkot6  atomok 3D-s  Descartes-féle
koordinatarendszerbeli koordinatait tartalmazza. Az igy létrejott fajlokat a megfeleld
fajlformatumma konvertdltam az OpenBabel 2.3.1-es verzigjat haszndlva. Az
OpenBabel egy nyilt forraskddu konvertaldé program, mely tobb mint 110 féle kémiai
fajlformatumot ismer. Ezutan a molekuldk szerkezetének optimalizéldsdhoz és a
kvantumkémiai COSMO szamitashoz a 2013-ban megjelent TURBOMOLE 6.5 [54]
szoftvert hasznaltam. A folyamat eredményeként az Un. cosmo-fjlokat kaptam,
melyekbdl az egyes vegyiiletek o-momentumait a COSMO-RS elméletre épiild

COSMOtherm programcsomag segitségével szamitottam ki. A szdmitok sordn a
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C21_0110 verzigji  programot haszniltam a BP_TZVP_C21 1010 jeli

parametrizalassal [55]. A szamitas menete a 4. dbran lathato:
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4. abra: A c-momentumok eléallitasanak menete

3.1.2 Tobbvaltozos linearis regresszio

A tobbvaltozos lineéris regressziot, mint QSPR modellt a szakirodalomban tobb szerzd
is javasol [56-59]. Ezért a becslémoddszer kidolgozasanak kovetkezo 1épéseként egy
olyan Osszefliggést kellett talalnom, mely pontosan képes leirni c-momentumok és a
homérsekletfiiggd feliileti fesziiltség kozotti kapcsolatot. A tobbvaltozos linedris
regresszio létrehozasa soran célom az volt, hogy megvizsgaljam, a c-momentumok ¢és a
hémérsékletfiiggd géaz-folyadék hatarfeliilet kozotti  kapcsolat leirhato-e  egy
tobbvaltézos linearis regresszid segitségével. Elsdként a tobbvaltozds linearis
(multilinearis) regressziot alkalmaztam. A felallitott modell egyenlet (14. egyenlet) a

kovetkezo:
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y = CO +Cl-Mo+02-M1+C3-M2+C4-M3+CS-M4+CG-M5+C7-MG +C8-M Hbaccl+C9'M Hbacc2 +

+C10"M pace3*C11M Hbacea *C12"M Hbdon1 *C13"M Hodon2 *C14 ™M Hbdon3 *C15™M Hbdona *C16 T (14)

ahol Cy, Cy, C; ... Cisa hémérséklet fiiggd gaz-folyadék hatarfeliileti fesziiltség és a o-
momentumok kapcsolatanak leirasara szolgal6 illesztend6 paraméterek. Lathato, hogy a
fenti egyenlet nagyon hasonl6 az 10. egyenlethez, viszont ebben az esetben a o-
momentumok mellett a homérséklet is szerepel, mint bemeneti valtozo. Ebben az
esetben mind a 15 c-momentumot felhasznaltuk a gaz-folyadék hatéarfeliileti fesziiltség
leirasara. Jarvas és munkatarsai [60] bemutattak, hogy 5 meghatarozott c-momentum
kozel ugyannyi informaciot hordoz, mint a 15 s-momentum. Ezt az 5 momentumot (Mo,
Mz, Ms, Mupaccs, Mubdonz) Un. Klamt szettnek nevezzik (a COSMO-RS elmélet
kidolgozoja utan). Ebben az esetben a 15. egyenlet segitségével lehet leirni a
hémérsékletfiiggd gaz-folyadék hatarfeliileti fesziiltség és a o-momentumok kozotti

kapcsolatot :

7 =Cy+C M +Cy-M, +C;- M +C M s 7Cs M pions 7Cs T (15)

Lathato, hogy a 15. 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 sz6, ezért fontos az optimalisan kivalasztott
minimumkeresési eljaras. Elséként Nelder-Mead-féle modositott szimplex modszeren
[61] alapuld determinisztikus minimumkeresést alkalmaztam. A determinisztikus
keresési eljarasok problémaja, hogy az esetleges lokalis minimumok jelentdsen
megzavarhatjak a globalis minimum megtalalasat. Gyakorlatilag ez azt jelenti, hogy a
minimumkeresési eljarast kiilonb6z6 kezdOpontokbdl 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 kezdOpontot, és eredményként - optimalis miikodés esetén - a

globalis minimumot szolgéltatjdk. A sztochasztikus minimumkeresési eljarasok
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csoportjaba tartoznak az Un. evolucids keresési stratégiak, melyek koziil a CMA-ES-t
(Covariance Matrix Adaptation Evolution Strategy) [62] alkalmaztam. Az evollcios
stratégiak jellemzdje, hogy minden egyes keresési Iépésben kozre jatszanak
,,0r0kl6dési”, illetve ,,mutalodéasi” folyamatok a kovetkezd 1épésbeli kiindulasi pontok
meghatdrozasakor. Mivel az eddig bemutatott két minimumkeresési eljaras esetén nem
sikeriilt megfeleld pontossagu Osszefliggést 1étrehoznom, ezért egy tjabb sztochasztikus
minimumkeresési eljarast is bevontam a vizsgalatban. Az 1Un. részecske-raj
optimalizacidé (PSO - Particle Swarm Optimization) természeti megfigyeléseken alapul
[63]. A keresési térben elinditott ,,egyedek™ célja a teljes tér végigtapogatasa a lehetd
leghatékonyabb mddon. Az egyes egyedek mozgasa egy megadott mozgasegyenlet
segitségével irhatd le. A mozgdsegyenletben szerepelnek az egyedek kozti
kolcsonhatasok (a més részecskék alltal érintett minimumtdl vald tavolsag), az adott
egyed tehetetlensége, illetve az egyed egyéni hatdsa is (sajat maga alltal érintett

minimumtél valé tavolsag).

Sajnos a felhasznalt minimukeresési eljardsokkal nem sikeriilt megfeleld
illeszkedését elérnem, vagyis feltételezhetben nem-linearis 0Osszefiiggés van a o-
momentumok és a hdmérsékletfliiggd gaz-folyadék feliileti fesziiltség kozott. Katritzky
és munkatarsai [64] kimutattak, hogy a QSPR modellek nagyon ritkan linearis
viselkedéstiek, a tapasztalt jelenségek megfeleld pontossagl leirasara valamilyen nem-
linedris leirasi technikat kell valasztanunk. Ugyanakkor a késobbi felhasznalas
szempontjabol, egy linearis 0Osszefliggés hasznalata igen egyszeri ¢és ol

algoritmizalhato.

3.1.3 Mesterséges neuralis halézatok

A mesterséges neuralis halozat (ANN), mint nem-linearis modellezési mddszer, a QSPR
modellekhez kapcsolédd szakirodalomban igen sokszor eléfordul [65-70]. A
mesterséges neuralis halézatok a fekete-doboz modellezési technikdk (a modellben
alkalmazott paramtéreknek nincs valds fizikai jelentése) kozé tartoznak, melyek olyan
esetekben alkalmazhatok jol, amikor nem ismerjik a leirandd Osszefiiggés pontos
felépitésést. A neuralis halozat fejlodése az 1950-es években indult meg. Kezdetben
pusztan bioldgiai szempontbol vizsgaltdk az agyban 1évé neuronok miikodését.
Megallapitottak, hogy a neuron miikodésének kozponti egysége a neuron sejtmagja,

melyhez a szinapszisokon keresztiil az axonok jutattjdk el az elektromos impulzust.
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Réjottek arra is, hogy az agyban talalhaté neuronok két allapotiak (vagy adnak jelet
vagy nem). A mesterséges neurdlis haldzatok jelentésen hasonlitanak a bioldgiai
neuralis halozatokhoz, viszont Gsszetettségiik sokkal kisebb. Még egy bioldgiai neuralis
halozat tobb milliard neuronbdl all, addig mesterséges tarsa csupan néhany neuront
tartalmaz [71]. A mesterséges neuralis haldozat mikodésének megértéséhez elséként

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

Uy

uz

-

Z Atviteli
fuggvény

Un

5. abra: Egy mesterséges neuron miikodése (n db bemenet, 1 db kimenet)

Az 5. dbran lathatd, hogy a neuron két fO részbol all. A bemeneti oldalon
helyezkedik el a bemenetek Osszegzésére szolgald rész, mig a kimeneti oldalon egy
atviteli fliggvény talalhato (a szakirodalomban eléfordul aktivacids fiiggvény néven is).
A neuron Osszesitett bemenetét (U) a kiillonb6zd bemeneti valtozok (U;) és a hozzajuk

tartozo stlyok (wj) szorzata alapjan kaphatjuk meg (16.egyenlet):

u=> uw, (16)

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

alkalmazhato atviteli fiiggvény a tangens hiperbolikusz alakja a 6. abran 1athato.
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6. abra: Tangens hiperbdélikusz alaku atviteli fiiggvény

Ezen kiviil hasznalhatunk 1épcsdfiiggvényt, telitési linearis fiiggvényt vagy logisztikus
(logaritmus hiperolikus fiiggvénye) fliggvényt is. A neuron kimenet a 17. egyenlet

segitségével szamithato:

y = f(u+BIAS) (17)

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

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

A 7. abran megfigyelhet6 egy tipikus neuralis halozat topoldgidja. Munkam soran az
eldrecsatolt mesterséges halozatokkal foglalkoztam. Az eldrecsatolds ebben az esetben
azt jelenti, hogy adott rétegekbdl jové informacido mindig az azt kovetd rétegbe kertil,
vagyis az azt megel6z6 rétegbe informacié nem juthat vissza. A bemeneti rétegben
elhelyezkedd neuronok Iényegében csak a bemeneti valtozoét szolgéltatjdk a halozat
szamara, atviteli fliggvényt, 6sszegzé modult, illetve BIAS-t ezek a neuronok nem
tartalmaznak. A rejtett rétegben, illetve a kimeneti rétegben elhelyezkedé neuronok
felépitése, gyakorlatilag megegyezik az 5. dbrdn lathatoéval. Mindkét rétegben 1évo
neuronok tartalmaznak atviteli fiiggvényt, 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
elhelyezkedd neuronok kozott nincsen kapcsolat. Egy altalanos mesterséges neuralis
halézat egy-egy darab bemeneti, illetve kimeneti réteget és tetszOleges szamu rejtett
réteget tartalmazhat. A bemeneti rétegben 1évd neuronok szdmat a hal6zat bemeneteinek
szama, még a kimeneti rétegben elhelyezkedd neuron szdmot a kimenetek szama
hatarozza meg. A Cybenko-tétel [72] értelmében, minden nem-linearis probléma
leirhatd6 maximum harom rejtett réteg hasznalataval. A neurdlis 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 halozat strukturdjanak létrehozasa utdn, a halozat tanitasi
folyamata kovetkezik. A tanitds soran az eldzdéleg létrehozott, bemeneti, illetve a
kisérletileg meghatarozott kimeneti adatokat tartalmazé adatbazis egy részének
felhasznalaséaval torténik. A tanitasi folyamat lényege az egyes kapcsolatokhoz tartozo
sulyok (wj;,bij) meghatdrozasa. Lényegében egy rendszer identifikaciordl beszélhetiink,
aminek célja a kisérletileg meghatarozott és a mesterséges neuralis hélozat altal
szamitott kimeneti értékek négyzetes eltérésének O0sszegének minimalizaldsa, a stlyok
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 Osszetételii 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 suly 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 irdanyaban. Tobbféle minimumkeresési eljarast
megvizsgaltam. Modositott gradiens modszerek koziil a Polak-Ribiere (traincgp) [73], a
Fletcher-Reevesv (traincgf) [74], illetve a Powell-Beale (traincgb) [75] algoritmusokat.
Ezek a modszerek csupan kis mértékben térnek el egymastol. A részletes bemutatastol
eltekintve elmondhatd, hogy mindhdrom modszer kis mértékben kiilonbozé képen
hatarozza meg a kovetkezd keresési pont helyét a legnagyobb meredekség (gradiens)
iranyadban. Ezen kiviil megvizsgaltam a legkisebb négyzetek modszerére ¢épiild
Levenberg-Marquardt (trainlm) tanitasi algoritmust [76]. 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 tanitasa utan validalnunk kell az halézatot. 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 wvalidalasi 1épés gyakorlatilag a neurdlis halozat
tanitasdhoz tartozik. Célja, hogy elkeriiljiik az un. tiltanitas jelenségét, mely akkor 1ép
fel, ha neurdlis halozat talsagosan ,,jO1” leirja azt az adatsort, amivel tanitottunk,

ugyanakkor mas adatsorok esetén nem ad jo eredményt. A validalast sok esetben ki
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lehet hagyni a neurdlis haldzat létrehozédsanak 1épései koziil, viszont ahol viszonylag

nagy adatbazis all rendelkezésiinkre, ott sziikséges a belsd validalasi 1épés beiktatasa.

A neuralis halézat 1étrehozasanak utolsdé miivelete a haldzat tesztelése, mely soran
egy - a tanitasi €és validalasi csoporttdl - fiiggetlen adatbazis esetén hasonlitjuk Ossze a
kisérletileg meghatarozott kimenetek és a halozat éltal 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 kiillonb6z6 csoportokban 1évé adatsorok hasonlo
heterogenitdssal birjanak, ezért az adatbazisban szerepld vegyiileteket kémiai jelleg
szerint szétosztottam a kiilonb6zdé csoportok kozott. Célom az volt, hogy lehetdleg
mindegyik vegyiiletcsaladbol keriiljon valamennyi csoportba, kiilonds figyelemmel a
tanitasi €s teszt csoportokra. Az elsé 1050 adatpontot a tanitasi csoportba, a kovetkezo
225-225 darabot pedig a validalasi, illetve tesztelés csoportokba helyeztem. A
mesterséges neuralis haldzatotot az egyes csoportokhoz tartozé négyzetes korrelacios
koefficiens (R?) segitségével mindsitettem. Abban az esetben, ha mindharom
csoporthoz tartozd R? értéke megfelelden nagy, akkor a haloézat rendelkezik a
homérsékletfiiged gaz-folyadék hatarfelillet becsléséhez sziikséges predikcios

képesseggel.

A hOmérsékletfiiged gaz-folyadék hatarfeliilet becslésére szolgald modszer
létrehozasa mellett, munkdm célja volt annak a molekularis jellemzOnek a kivéalasztasa,
amely legnagyobb mértékben hatdrozza meg a gaz-folyadék hatérfeliiletet fesziiltséget.
Linearis rendszerek esetén a fokomponens analizis (PCA) hasznalhato annak a bemeneti
valtozonak a kivalasztasara, mely legnagyobb hatassal van a kimenetek értékére. Nem-
linearis rendszerek esetén a NLPCA (nem-lineéris fékomponens analizis) alkalmazhato,
viszont ebben az esetben ismerniink kell az dsszefiiggést, 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 4&llt az optimalizalt

mesterséges neuralis halozat, melynek segitségével meg tudtam hatdrozni az egyes
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bemeneti valtozok ,,fontossagat”. Az Un. sulyok moddszerének [77] segitségével meg
tudtam allapitani, mely bemeneti valtozé bir a legnagyobb ,sullyal” a géz-folyadék
hatarfeliileti fesziiltség meghatarozasaban. Ehhez a rejtett rétegbeli neuronokhoz tartozo
sulyokat 6sszeadtam bemenetenként, majd megszoroztam a kimeneti réteghez tartozo
stlyokkal. fgy megkaptam az egyes bemenetekhez tartozé teljes stlyt a halozatban. Az
un. perturbacios modszer [78] 1ényege, hogy az optimalizalt halozat bemenetét
egyenként szazalékosan megndveltem. A kiilonb6z6 bemenetek valtoztatisa mellett
figyeltem a neuralis haldézat kimenetét (gaz-folyadék feliileti fesziiltség). Amelyik
bemenet valtoztatisa esetén legnagyobb az eltérés az optimalizalt halozat altal szamitott
kimenethez képest, az a bemeneti valtozé befolyasolja legnagyobb mértékben a halozat
kimenetét. Az in. COM modszer [79] alapjan is elvégeztem a bemenetek fontossaganak
rangsoroldsat. A modszer alapja, hogy egy adott bemeneti valtozd kihagyasa mellett
végezzik el a mesterséges neuralis halozat 1étrehozasat. Tehat ebben az esetben 5
bemeneti valtoz6 (4 momentum és a hdmérséklet) all rendelkezésre. Amelyik valtozo
esetén legnagyobb mértékben tér el az 0j halozat R? értéke az eredeti optimalizalt
halézatétol, az a valtozo befolydsolja legnagyobb mértékben a hdmérsékletfiiggd gaz-
folyadék feliileti fesziiltséget. Az R? értékek mellett a vizsgalatok soran az Gn. MAE
értékét is figyeltem, mivel sok esetben az R? értéke nem ad kelld felvilagositast. A

MAE-t a kovetkez6 képlet szerint szamitottam (18. egyenlet):

N
(]/iecs[] - 7iisére i)2
MAE _ ; b It kisérleti (18)
N

ahol N a mérési pontok szama.

A mesterséges neurdlis  halozatok  létrehozasait MATLAB  2010b
szoftverkornyezetben végeztem sajat fejlesztésli  algoritmus segitségével. A
szamitasokat egy HP Proliant G6 szerveren végeztem. Az adatok kimentéséhez a

Micorsoft Office programcsomagot vettem igénybe.

3.2 Csepp pdrolgdsi modell

Célom egy olyan, a folyadékcseppek parolgasat szimuldld Osszetett kvazi-egyensulyi
modell 1étrehozéasa volt, mely képes figyelembe venni a tobbkomponensti folyadéktazis
realis viselkedését. Ehhez a Matlab, COMSOL Multiphysics és COSMOtherm

programcsomagokat hasznaltam fel. A Matlab egy magas szintli programozasi nyelv,
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mely a mérnoki és tudomanyos munka soran széles korben alkalmazhato. A COMSOL
Multiphysics egy végeselemek-moddszert alkalmazd programcsomag, mely modularis
felépitésének koszonhetden tobb teriileten (pl. mechanikai, aerodinamikai,
elektrotechnikai vizsgalatok, CFD stb.) is hasznalhato. A folyadék fazis fizikai-kémiai
tulajdonsagait a COSMOtherm programcsomag segitségével szamitottam. A modell

felépitése soran alkalmazott egyszerisitések a kdvetkezok:

e kémiai reakcio nincs a komponensek kozott

e acsepp (folyadék fazis) tokéletesen kevert

e aparolgas teljes ideje alatt a kiilsé 1€égnyomas allando (1 bar)
e a gazfazis idedlis

e alevego oldddasa a folyadék fazisban elhanyagolhato

e ahdsugarzassal kozolt hé mennyiségét nullanak tekintem.

Feltételeztem, hogy a csepp-parolgas kezdetén a folyamatok kinetika-vezéreltek,
mivel ekkor torténik a hatarréteg kialakuldsa, de ezt kdvetden a csepp-parolgast végig a
termodinamikai egyensuly hatdrozza meg: a parolgasi folyamat kvazi-egyensulyi

allapotokon keresztiil megy végbe.

3.2.1 Folyadékfazis realis leirasa

Redlis rendszereknek tekintjlik azokat a folyadék elegyeket, melyekben a komponensek
parcialis nyomasanak koncentracio-fiiggése nem koveti a Rault torvényt. Ebben az
esetben a molekulak kozott kialakulo intermolekularis kdlcsonhatasokat figyelembe kell
venniink az aktivitasi koefficiens segitségével. Tobbkomponensli rendszerek esetén,
alland6 nyomadson, egy adott komponens gazfazisbeli moltortjét a gdz-folyadek
egyensuly szerint, a modositott Raoult-Dalton térvény alapjan szamithatjuk, a Poynting

tényez6 figyelembevétele nélkiil (19. egyenlet):

_ X;Vibi (19)
Pr

Yi
ahol x; az i1 -edik komponens moltortje a folyadékfazisban, y;az i-edik komponens
aktivitasi tényezdje, p; az i-edik komponens géznyomasa az adott hémérséklete, pr a
rendszer teljes nyomasa, jelen esetben 1 bar. Mivel a folyadék-komponensek
gbznyomadsa jelentds mértékben fligg a homérséklettdl, ezért hdmérsékletfiiggésiiket

nem lehet elhanyagolni. A géznyomasok eértékeit az Antoine egyenlet segitségével
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hatdroztam meg kiillonb6zé homérsékleteken. A folyadékelegy realis viselkedését a
COSMO-RS elméletre ¢épiild COSMOtherm kvantumkémiai programcsomag
segitéségével vettem figyelembe, mely kvantumkémiai alapokon képes az adott
Osszetételll elegyben a komponensek aktivitasi tényezdinek becslésére. A vizsgalatok
soran a C21_0110 verzidju programot hasznaltam a BP_TZVP_C21_1010 jeli
parametrizalassal [80]. A COSMOtherm programmal az aktivitasi koefficiensek mellett
szamos mas fizika-kémia tulajdonsagot (pl. oldhatosag, forraspont, viszkozitas, stirtiség,
Henry-alland6 stb.) szamitani tudunk, akar 50 komponensi elegy esetében is. Ezen
tulajdonsdgok nem csak a vegyészmérnoki gyakorlatban fontosak, de nagy
jelentéséggel birnak a gyogyszeripari, orvosi €és természetvédelmi kutatdsok soran is. A
COSMOtherm 2010-ben megnyerte a Sixth Industrial Fluid Properties Simulation
Challenge-et [81]. A program szamara sziikséges molekularis informaciok (pl.
optimalizalt molekulaszerkezet) az tn. COSMO-fijlba keriilnek. A COSMO-fajlok
generalasanak elsd 1épéseként elkészitettem a molekulak Z-marixat (a molekulat alkotd
atomok X, y és z koordinatait tartalmazza) Avogadro 1.0.1-es verzioju kémiai
molekulaépitd program segitségével. Ezt kovetéen a fijlokat a megfeleld
fajlformatumava  konvertdltam az OpenBabel 2.3.1-es verzidjat hasznalva. Az
OpenBabel egy nyilt forrraskodu konvertalé program, mely tobb mint 110 féle kémiai
fajlformatumot ismer. A COSMO-fajlokat a TURBOMOLE 6.0 [82] kvantumkémia
szoftvercsomaggal hoztam létre. Az optimalis szerkezet meghatdrozasat nagy
pontossagt kvantum kémiai ab inito elektronikus struktira optimalizacioval végeztem,
szinttn a TURBOMOLE programban. A tiszta anyagok gdéznyomasanak
meghatdrozasara szamos - kisérleti adatot tartalmazo - adatbazis all rendelkezésiinkre.
Vizsgalataim soran torekedtem a kisérleti adatok pontos kigylijtésére, ezért egy adat
helyességét legalabb két maésik fliggetlen forrdsbol szarmazé értékkel tdmasztottam ala.
Bar megbizhato kisérleti adat hidnyaban a COSMOtherm is képes a géznyomasok

becslésére, munkam soran minden esetben kisérleti gdznyomasértékeket hasznaltam fel.

3.2.2 A csepp parolgasi tomeg-fluxusanak szamitasa

A parolg6 csepp tomeg-fluxusdnak szamitasara szdmos moddszer all rendelkezésre. A
parolgasi modellekben szinte kizardlag Fick elsd torvényét (3. egyenlet) hasznaljak a
fluxus meghatarozasadhoz, mely csak az oldott anyag és olddszer kozotti hatdsokat tudja

kezelni. Relativ nagy géznyomasti komponensek esetén a kereszthatdsok elhanyagolasa
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komoly problémat jelenthet. A kereszthatdsok alatt az egyes komponensek egymasra
gyakorolt hatdsat értem az egylittes gazfazisbeli transzport sordn. A modellben a
makroszkopikus - a rendszer egészére hatd - aramlasokat nem vettem figyelembe (pl. a
lebegtetés soran keletkezd konvektiv dramokat), mivel ezek tovabbi parcidlis
differencidlegyenlet rendszereket generalnanak, melyeknek megoldasa iddigényes.
Célom egy olyan, a tomeg-fluxus pontos szamitasara alkalmas Osszefiiggés kivalasztasa
volt, mely képes a komponensek kozti kereszthatasok figyelembe vételére. Ezért a
tomeg-fluxus szamitasat a Maxwell-Stefan diffuzids elmélet felhasznalasaval végeztem.
Az elkészitett parolgasi modell bemutatisahoz elsdként a 3 dimenzids valosagot
részekre kell bontanunk (dekomponalés). Mivel a cseppet tokéletesen gomb alaktinak és
tokéletesen kevertnek tételezem fel, ezért az egyes valtozok értékei a csepp belsejében
csak az id6tol fiiggenek. Az igy létrehozott 1 dimenzids geometria (8. dbra) végpontjai
kitlintetett helyet foglalnak el. Az 1-es pont kozvetleniil a csepp feliiletén helyezkedik
hatarozza meg. A 2-es pont a csepptdl olyan tavolsdgban helyezkedik el, ahol a parolgo
elegy komponenseinek koncentracioja nulla, mivel az itt - az 1-2 szakaszra meréleges
iranyba - jelentkez6 konvektiv aramlasok elszallitjak a folyadékfazis molekulait, vagyis
ebben a pontban gyakorlatilag tiszta levegd van.
Hatar 2

koncentracio = 0 (tavol a
csepp felszinétdl)

@

parolgas

Dekompomilds>

@)

Hatar 1
Goz-folyadék hatarfeliilet

8. abra: A 3 dimenzié6s objektum és a dekomponalads eredménye

A Maxwell-Stefan diffizio megértéséhez, az 1-es €s 2-es pontok kozotti szakaszt
egy H magassagu csének kell tekinteniink, aminek az aljan az egyszeriiség kedvéért
tiszta A, mig a tetején tiszta B komponens talalhatdé. Kénnyen belathato, hogy A és B
komponens koncentracio-gradiense ellentétes. Mig A koncentracioja 1—2, addig a B

komponensé 2—1 irdnyba csokken, ez az oka, hogy A a csébdl kifelé, B pedig befelé
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fog diffundalni. A csébe keriilt B komponens megndveli a rendszer nyomasat. A
1étrejott nyomaskiilonbség hatasara egy konvektiv dram keletkezik, mely eltavolitja a
rendszerbdl a bediffundalt B komponenst [83]. Az 1-es pontban a folyadékfazisbeli
koncentraciokat (moltorteket) a kovetkezo képlet segitségével szamithatjuk:

m;/M;

ieamy/M; (20)

Xit =

ahol n a komponensek szama. A 2-es pontban 1év6 koncentraciokat 0-nak tekintjiik, itt
csak tiszta levegd taldlhatd. A koncentraciok ismeretében a Maxwell-Stefan diffuzié
megoldasahoz mar csak egyetlen ismeretlen meghatarozasa sziikséges, a H magassag. A
parolgasi modell esetében a H magassag a csepp koriili hatarréteg vastagsadga, melynek
nagysdgara megbizhatd, tobb fiiggetlen forrds szerint is megerdsitett, azonos értéket
talalni nagyon nehéz. Biance és munkatarsai levezetése szerint a kialakult hatarréteg
vastagsaga nagyon vékony, kb. 10 um [84]. Mas forras szerint a film vastagsaga kb. 100
um [85]. Bogdanic és munkatarsai mérési eredményei alapjan a hatarréteg vastagsaga 8
+ 2 um [86]. A modell felallitasa soran a hatarréteg vastagsagat az irodalomban talalt

értékékek atlaganak, vagyis 28 um-nek valasztottam.

A tomeg-fluxus értékét a Maxwell-Stefan diffuzidés koefficiensek, valamint a
folyadék- és gazfazis kozotti koncentracio-gradiens hatdrozza meg. A Maxwell-Stefan
diffiziés koefficiensek standard allapoti gazok esetén a Fick elsé torvényében (3.
egyenlet) szerepld diffuzios koefficienssel kozelithetok. Ehhez Wilke és Lee modszerét
[87] hasznaltam fel, amelynek a bemené adatai a komponensek normalis forraspontja, a
normalis forrdspontra vonatkoztatott molaris térfogata, illetve a molaris tomegei. A
normalis forraspontra vonatkoztatott molaris térfogat becslésére LeBas [88]
megkozelitését alkalmaztam. Mivel a diffuzios koefficiensek érteke fiigg a
homérséklettol, ezért a Maxwell-Stefan diffiizios matrixot is minden numerikus
lIépésben ujra kell szamolni. A kontinuitasi egyenlet, mely megadja a Maxwell-Stefan

tomeg transzportot, a kdvetkezd
d :
57 (P@D) + V(i + pwu) = 0 (21)

ahol p a folyadékfazis siiriisége, w; az i-edik komponens folyadékfazisbeli tomegtortje,
ji 1-edik komponens fluxusa, u a sebességi vektor. Az elegykomponensenként felirt 8.

egyenlet parcialis differencialegyenlet rendszert alkot, amely megoldasahoz a COMSOL
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Multiphysics 3.5a verzidji programcsomagot hasznaltam. A COMSOL Multiphysics-
ben elkészitett Maxwell-Stefan diffuziés modellt, Matlab fajlként elmentve és a

megfeleld atalakitasokat elvégezve adtam hozza a Matlab-ban irt keretprogramhoz.

A parolgés soran a csepp Osszetétele folyamatosan valtozik az egyes anyagok
mennyiségének csokkenésével. A dinamikus és id6 szerint folytonos valdosagot egy
diszkrét, minden numerikus 1épésben (Af) allandosult allapottal kozelitem. A csepp

komponens toémegmérlege differencia egyenletként felirva a kovetkezo:
Myrar = My — Amy, (22)

ahol m; az i-edik komponens témege. A At id6 alatti parolgasi tomegveszteség Am;,
kiszamithatd, mint a csepp feliilete (A) és a j; parolgasi tomeg-fluxus és a numerikus

1épéskoz szorzata:
Amip = jio - Ae - At (23)

Mivel a csepp felillete és Osszetétele ido-fiiggvény, ezért ezeket is minden

numerikuslépésben jra kell szdmitani.

3.2.3 A csepp homérsékletének kiszamitasa

A folyadékok parolgasuk soran lehiilnek. A jelenséget figyelembe kell venniink a
parolgasi modell megalkotasa soran, mivel a parolgé6 folyadék szamos tulajdonséaga (pl.
slirliség, géznyomas) fiigg a hdmérséklettdl, igy a szamitott tomeg-fluxus értéke is. A
csepp homérsékletének szamitasa soran a végtelen vezetés megkozelitést alkalmaztam,
mely szerint a hdmérseéklet megvaltozasa a csepp egészére tekintve pillanatszeriien
torténik, vagyis a hdmérséklet szemszogébdl is koncentralt paraméteriinek tekintem a
rendszert [1, 3, 7, 8]. Kisméretii cseppek esetén ez az egyszerisités kozel all a
valosdghoz, ugyanis a csepp belsé aramlasainak koszonhetéen a hdémérséklet
kiilonbségek nagyon gyorsan kiegyenlitddnek [8]. Kvazi-egyensulyi csepp-parolgasi
1épésekben a csepp hémérsékletét a csepp hétartalma (izobar koriilmények kozott
entalpidja), a cseppbdl parolgassal tavozott ho és a kornyezetbdl a csepp felé vezetéssel
érkezd ho ismeretében lehet szdmitani. A csepp hdmérsékletét iteracidos modszerrel
hataroztam meg, melynek elsd 1épéseként fel kell irnunk a cseppbdl parolgéds soran

tavozo hdt, azaz a parolgasi entalpia valtozast:
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n

AHvap = Z(Ami,t /Ml) ’ AHv,i (24)

=1

ahol AH,,; az i-edik komponens molaris parolgashdje. A modellhez kisérleti molaris
parolgashd értékeket hasznaltam [89]. A parolgashd hémérséklet fliggését a széles
korben alkalmazott Watson egyenlet irja le, melyet beépitettem a parolgasi
modellbe[88]. A csepp hétartalma (entalpidja) a kovetkez6 egyenlet szerint szamithatd

(25. egyenlet):

n
M ¢
He= ) (o gt) T (25)
. i
=1
ahol ¢,; az i-edik folyadék komponens izobar molaris hokapacitasa (moélhdje), T; a
csepp aktualis iddpillanatbeli hémérséklete. A folyadék molhd csak kis mértékben fligg
a homérséklettol, kivéve, ha a komponens redukalt homérséklete (a redukalt
hémérséklet a rendszer homérsékletének és a kritikus nyomasnak a hényadosa) 0,7
folott van. Az altalam modellezett folyadék-elegyek esetén a parolgas homérséklet-
tartomanyaban nem érjiik el a T, = 0,7-es értéket egyik komponens esetén sem, ezért a
molhd értéke a vizsgalt hémérséklet-tartomanyban allandonak tekintheté [88]. A
kornyezet feldl vezetéssel érkezd hdaramsiirliség ( Qrona ) @ kovetkezd képlettel

szamithato:
Qkona = _kVTt (26)

ahol k a levegd hdvezetési tényezéje. A 26. egyenletet szintén a COMSOL
Multiphysics programcsomaggal oldottam meg. A parolgo csepp hémérséklete id6beli
valtozasanak becslése sordn a At id6 eltelte utani folyadékhdmérsékletet az aldbbi
képlettel szamitottam, mely az el6z6 3 egyenlet felhasznalasaval levezetheto:

Qkond - AHvap

Te = Tepe —
i Cpi/Mi(my_pe — Am )

(27)

Abban az esetben, ha a csepp hdmérséklete az el6z6 idéegység alatt relativ nagy volt
(~300 K), akkor a szamolt tomeg-fluxus - a gbéznyomasok értékének koszonhetéen -
nagy mennyis€gli anyagot szallit el a cseppbdl. Ekkor a csepp hdmérséklete lecsokken.
A kovetkez6 belsd iteracios 1épésben szamolt tomeg-fluxus - az el6z6 1épésben szamolt
kis hdmérséklet miatt - kisebb lesz, mint az el6z6 iteracios 1épésben. A csepp a nagy
hémérséklet-gradiens (csepp és a kornyezet) miatt felmelegszik, de mar a kezdeti
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értékhez képest alcsonyabb hdémérsékletre. Az iteracid megallasi kritérium akkor
teljesiil, ha a két egymast kovetd iteracios hdmérséklet eltérése kisebb, mint e = 0,1 K.
A bels6 hémérséklet iteracid eredménye az aktualis csepp hémérséklet (T;). A
hémérséklettdl fiiggd tulajdonsidgokat (pl. parolgashd, slriiség, géznyomas) minden
belso iteracids 1épésben ujra kell szamolni. A tobbkomponensli csepp-parolgasa - a
komponensek eltérd illékonysaga miatt - nem lineéaris folyamat. A kezdetben nagy
gbéznyomdsu komponenseket tartalmazd csepp gyorsan, mig a parolgas végén
visszamarado legkisebb gdznyomasi komponensek lassabban parolognak, ezért az
iteracios idéegység meghatarozéasa problémas. Kis Af esetén a szimulacio tal sokaig tart,
nagy At értékénél, pedig a kapott eredmény nem megfeleld pontossagi. A belsod
iteracids ciklusban tovabbi problémat jelent az optimalis, nem-linedris egyenlet
megoldasara alkalmas algoritmus kivalasztasa. Ehhez az intervallum-felezésen alapulo
adaptiv iteracios modszert fejlesztettem, mely képes figyelembe venni az iteracids
1épések kozotti eltérések nagysagat a kovetkezd iterdcids hdmérséklet szamitasa soran,

igy csokkentve a modell megoldéasahoz sziikséges 1dot.

Mivel a csepp gorbilt feliiletl, ezért az elegykomponensek parcialis nyomasa a

csepp feliiletén (p,) a Kelvin-egyenlet segitségével szamithato:

4opcM > 28)

Pa =P " &XP (PRpo

ahol p* az elegykomponens telitett géznyomasa, oy a feliileti fesziiltség a géz-folyadék
hatarfeliileten. Lathat6, hogy ha a csepp atméréje (d,) csokken, akkor a folyadek
elegykomponens parcialis nyomasa novekszik. Ugyanakkor a Kelvin-hatas csak 0,1 pm
alatti csepp atméré esetén valik jelent6sé. A opq feliileti fesziiltséget a modell
létrehozasa soran a Mcleod-Sudgen modszer segitségével szamitottam, mely
tobbkomponenst folyadékok feliileti fesziiltségének meghatarozasara hasznalhato [88].
A késobbi vizsgalatok soran a kifejlesztett gaz-folyadék hatarfeliileti fesziiltség
becslésére szolgald modellt alkalmaztam. Ekkor az elegy feliileti fesziiltség értékét a
tiszta anyagokhoz tartozo feliileti fesziiltség értékek moltort szerinti stlyozasabol

szamitottam.

A Kelvin-egyenletet is beépitettem a csepp-parolgasi modellbe, ugyanis az igy
szamolt parcialis nyomdsok - kis csepp atmérd esetén - nagymértékben eltérhetnek az

elegykomponens telitett gdznyomasatol.
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A modell algoritmusanak (9. dbra) elsé 1épése a START parancs kiadasa, vagyis az
elkészit MATLAB keretprogram elinditasa. Ezt kovetéen a COSMOtherm programot
felhasznalva megtorténik a csepp kezdeti tulajdonsagainak (Osszetétel, aktivitasi
tényezok, homérséklet, gdznyomasok, goz-folyadék egyensuly) becslése. A
folyadékfazis Osszetételének szamitasa utdn az algoritmus a belsé hdmérséklet iteracios
ciklusba 1ép, melybdl a megfeleld feltétel teljesiilése esetén kilép. A keretprogram
megallasi kritériuma akkor teljesiil, ha a folyadékfazisbeli komponenstomegek nullava
valnak. A feltételvizsgalat egy eldl teszteld ciklus segitségével torténik. Abban az
esetben, ha a minden komponens tomege nulla, megtdrténik az adatok kiiratasa egy
Microsoft Excel fajlba, majd a program leéll. Ellenkezd esetben a program visszatér a
folyadék fazis Osszetételének szamitdsdhoz és az algoritmus ismét belép a belsd

iteracios ciklusba.

Az elkésziilt programot HP ProLiant G6 szerverszamitégépen futtattam. A
konfiguracio tartalmaz egy négymagos Intel Xenon processzort, 72 GB RAM-ot.
Operacios rendszerként a Windows 7 64 bites verziojat hasznaltam. A kiértékeléshez

SigmaPlot és Microsoft Office Excel programokat alkalmaztam.
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3.2.4 Modell validalas

A validalas az egyik legfontosabb 1épés a modellalkotasban, mely sordn a modell altal
szamolt eredményeket Osszehasonlitjuk kisérleti adatokkal és értékeljiik a létrehozott
modell prediktiv képességét. Az dsszehasonlitas eredménye alapjan megkiilonboztetiink
olyan modelleket, melyek képesek a valosag hii leképezésére, illetve olyanokat, melyek
a modell épités valamelyik fazisaban elkovetett hiba miatt nem tudjak teljesiteni a
kittizott célokat (pl. csepp-parolgasi folyamat iddbeli leirdsa). Ha a modell nem képes a
megfeleld pontossaggal leképezni a valds objektumot, akkor tovabbi vizsgalatokat kell
végezniink a hiba okanak feltarasara. Elképzelhetd, hogy programozas soran technikai
hibat véttettiink, ilyenkor a hiba helyének megtaldlasa a legfontosabb. Mas részrdl,
elfordulhat elvi hiba is, ekkor a modell mogott 1évo egyenletek, elméletek atgondolasara
kell koncentralnunk. Figyelembe kell venniink a kisérleti adatok kivalasztasanal a
fizikai mérésekben jelentkezd mérési bizonytalansagokat is, mivel a modell nem képes

a sztochasztikus mérési hiba visszatikrozésére.

A parolgasi modell validalashoz Brenn és munkatarsai altal mért adatokat
hasznaltam fel [8]. Publikacidjukban négy kiillonboz6 Osszetételii metanol, etanol, 1-
butanol, n-heptan és n-dekan elegyre vonatkozo parolgasi adatokat kozoltek. A
kisérleteket akusztikus lebegtetd segitségével, tobb kiindulasi cseppatmérdvel és tobb
kornyezeti homérsékleten végezték. A cseppek kezdeti Osszetételét az egyes
komponensek térfogatszézalékaival adtdk meg, €s a csepp-parolgasi adatokat normalt

csepp-atmérd vs. id6 formaban kozolték.
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4. Eredmények

Az eredmények bemutatdsa sordan elsoként a homérsékletfliggd gaz-folyadék
hatarfeliileti fesziiltség becslésére szolgdldé moddszerhez, majd a csepp parolgasi

modellhez kapcsolddd eredmények keriilnek bemutatasara.

4..1 Feliileti fesziiltség becslésére szolgalé modszer eredményei

Az eredmények bemutatasa soran ismertetésre keriilnek a tobbvaltozos linearis
regresszid eredményei. Ezt kovetden a mesterséges neuralis haldzat optimalizalasanak
1épései kovetkeznek, majd bemutatom az optimalizalt mesterséges neuralis halozattal
végzett becslés eredményét. Végil az optimalizalt neurdlis halozat segitségével
bemutatok egy lehetséges molekuléris szintli magyarazatot a gaz-folyadék hatarfeliileti

fesziiltség jelenségére.

4.1.1 Tobbvaltozds linearis regresszio

A tobbvaltozos linedris regresszid soran linedris Osszefiiggést tételeztem fel a o-
momentum ¢s a homérsékletfiiggd gaz-folyadék hatarfeliileti fesziiltség kozott. Elsoként
a teljes c-momentum szettet (15 darab) hasznaltam az Osszefliggés létrehozasahoz (14.
egyenlet). A kiillonb6z6é minimumkeresési eljarasok alkalmazasaval elért eredményeket,

15 momentum felhasznalasa mellett, a /.tabldzat tartalmazza:

1. tablazat: Tobbvaltozos linearis regresszio eredménye 15 momentum esetén

MAE R?

Modositott szimplex modszer  2,1791 0,5083
CMA-ES 2,1168 0,529
PSO 2,1031 0,5297

Az . tablazatban lathatd, hogy a legkisebb MAE, illetve legnagyobb R? értékét a
részecske-raj optimalizacios eljards esetén tapasztaltam. Ez azt mutatja, hogy igen jol
hasznalhato eljarasrél van szo, 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 novekedésével. Ez azt mutatja, hogy
az R? és MAE egyiittesen adnak felvilagositast a korrelacié er6sségére vonatkozéan. A

10. dbra a legjobbnak talalt korrelacio eredményét mutatja 15 momentum esetén:
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10. abra: A tobbvaltozés linearis regresszié eredménye 15 momentum esetén (PSO)

A 10. dbran lathatd, hogy a tobbvaltozos linearis regresszid 15 momentum
felhasznalasaval nem képes jol leirni a homérsékletfiiggd gaz-folyadék hatarfeliileti
fesziiltséget. A vegyliletek egy részénél ugyan jo kozelitést adhat ez a modszer,
ugyanakkor legtobbszor nem alkalmas a gaz-folyadék feliileti fesziiltség becslésére. Az
abran megfigyelhetd trendek, az adott vegyiilet kiillonb6z0 hémérsékleten mért gaz-
folyadék hatarfeliileti fesziiltségébdl adodnak. Kovetkezd Iépésben megvizsgaltam,
hogy az Gn. Klamt szettet felhasznalva, milyen eredményt kapok. Ebben az esetben a
15. 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 regresszié eredménye a Klamt szett (S darab momentum) esetén

MAE R?

Modositott szimplex modszer 2,5523 0,4662
CMA-ES 2,1522 0,4091
PSO 2,1569 0,4911

A 2. tablazatban lathat6, hogy ebben az esetben is a PSO eljards produkalta 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 gdz-folyadék
hatarfeliileti fesziiltség becslése soran kdzel azonos kémiai informaciot kdédol, mint a 15

momentum. A 11. abran a regresszi6 eredménye lathat6 a Klamt szett esetében:
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11. abra: A tobbvaltozés linearis regresszié eredménye a Klamt szett esetén (PSO)

A 11. abrdn lathatd, hogy ebben az esetben sem rendelkezik a modell megfeleld
perdikcios képességgel. Kovetkeztetésként levonhatd, hogy a hdmérsékletfliggd gaz-
folyadék hatarfeliilet becslésére szolgald modell 1étrehozasahoz nem kell mind a 15

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

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

megoldasnak.

4.1.2 Mesterséges neuralis halézatok

A mesterséges neuralis halozat 1étrehozasakor célom volt, hogy a lehetd legjobb
predikcios képességgel rendelkezd gaz-folyadék hatarfeliileti fesziiltség becslésére
szolgaldé nem-linearis modellt hozzam létre. A tobbvaltozos linearis regresszid soran
kimutattam, hogy elegendd a Klamt szettet és a hdmérsékletet figyelembe vennem, mint
bemeneteket, a becsldmodszer kidolgozasa sordn. Egy mesterséges neuralis héalozat
szdmos kiilonb6z6 tulajdonsdggal jellemezhetd: topologia, atviteli fiiggvény, illetve a
tanitashoz hasznalt algoritmus. Elséként az egy rejtett rétegben elhelyezkedd neuronok
optimalis szdmat hatdroztam meg. A vizsgalat eredményét a kovetkezO tablazat

tartalmazza:

3. tablazat: Egy rejtett rétegben szereplé neuronok szamanak optimalizalasa

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 lathato, hogy a neuronok szamanak novekedésével a mesterséges
neuralis halozathoz tartozd R? értékek is novekednek. Fontos megallapitani, hogy mar 3
neuron esetén jobb eredményt ériink el, mint tobbvaltozds linedris regresszid
segitségével. A neuronok szama nem lehet tilsdgosan nagy, ugyanis ebben az esetben a
halozat 1étrehozasa (tanitas, validalas és 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
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szamat egynek valasztottam. Tobb rejtett réteg esetén a haldzat létrehozasdhoz

szlikséges 1d0 nagysagrendileg nagyobb. A kialakitott neurdlis halozat végleges

12. abra: A homérsékletfiiggé gaz-folyadék hatarfeliileti fesziiltség becslésére szolgal6 neuralis halézat
topoldgiaja

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

eredményét a kovetkezo tablazat (4. tdbldzat) tartalmazza:
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4. tablazat: A rejtett rétegbeli neuronokban lévé atviteli fiiggvény kivalasztasa

R’ (tanitas) R? (validalas) R? (teszt)
Tangens hiperbolikusz 0,9649 0,9471 0,9628
Linearis 0,5048 0,4977 0,4815
Logisztikus 0,9635 0,9361 0,9584

A 4. tablazatban lathatd, hogy legjobb eredményt tangens hiperbolikus atviteli
fiiggvény esetén kaptam. Erdemes megjegyezni, hogy lineéris atviteli fiiggvény esetén
hasonl6 eredményt kaptam, mint a tobbvaltozos linedris regresszid soran. Ennek oka,
hogy a neuralis halozatban 1év6 sulyokat 0sszevonva, megkaphatjuk a tobbvaltozos
linearis egyenletben szerepld konstans tagokat. A 13. dbran lathatd az optimalt neuralis

halézat egyszerlsitett abrdja:

Rejtett réteg Kimeneti réteg
w w
Bemenet :@—» / :@—» / Kimenet
b b
6 1
12 1
13. abra: A gaz-folyadék hatarfeliileti fesziiltség becslésére szolgalo mesterséges neuralis halézat egyszeriisitett
abraja (MATLAB ébra)

Kovetkezdként kivalasztottam a megfeleld tanitasi algoritmust. A vizsgélat

eredményét a kovetkezd tablazat (5. tdblazat) tartalmazza:

5. tablazat: A mesterséges neuralis halozat tanitasara hasznalt algoritmusok 6sszehasonlitasa

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

Az 5. tdbldzatban lathaté, hogy legnagyobb R? értéket a Levenberg-Marquardt
legkisebb négyzetek modszerén alapuld tanitasi algoritmus esetén tapasztaltam. A 6.

tablazat az optimalizalt halozat R? és MAE értékeket lathatoak:
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6. tablazat: Az optimalizalt mesterséges neuralis halozat R” és MAE értékei

R? MAE
Tanitas 0,9650 0,6616
Validalas 0,9470 0,7240
Tesztelés 0,9628 0,8089

A 6. tdblizatban megfigyelheték a kiilonbz3 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 hdmérsékletfliggd gaz-folyadék hatarfeliileti fesziiltség kozott nem-
linearis Osszefliggés van. A kovetkezd abran (14. dbra) az optimalizalt neuralis halozat

segitségével becsiilt és a kisérletileg meghatirozott gaz-folyadék hatarfeliileti értékek

Osszehasonlitasa lathato:

607 | — 45°.0s egyenes
A Tanitasi csoport
@ Validalasi csoport
50 o B Teszt csoport

v (beccsiilt) [nNm™]

0 10 20 30 40 50 60

vy (kisérletileg meghatarozott) [MNm™]
14. abra: Az optimalizalt neuralis halézat predikcios képességének bemutatasa

A 14. dbrdn az optimalizalt halozat szamitasi eredményei lathatéak. Az abran a
folytonos fekete vonal a 45°-0s egyenes, melynek pontjai az R*= 1 értékeket jeldlik.
Megfigyelhetd, hogy ebben az esetben a 9. dbrahoz képest sokkal jobb becslést kaptunk
a hémérsékletfiiggd gaz-folyadék hatarfeliileti fesziiltségre. A 6. tdbldzat és a 14. dbra
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alapjan kijelenthetd, hogy az optimalt neuralis halozat képes megfeleld pontossagu
becslést adni a hdmérsékletfiiggd gaz-folyadék hatarfeliileti fesziiltségre. Ezt kdvetden
kivalasztottam a felhasznalt molekularis jellemzok (Klamt szett) koziil azon elemeket,
melyek legnagyobb mértékben hatarozzak meg a géaz-folyadék hatarfeliileti fesziiltség
értékét. Ehhez a stlyok, perturbacios és COM eljardsokat alkalmaztam. Az egyes

modszerek eredményeit a 7. tabldzat tartalmazza:

7 tablazat: Az optimalizalt meterséges neuralis hal6zat bemeneteinek érzékenységvizsgalata

Helyezés/Modszer Sulyok Perturbacios COM
1 Ms Mhgaces M
2 Mo M, Mhgaces
3 Migaces Ms M,
4 Mugdons Mo Mugdons
5 M; Mtigdons Mo

A 7. tablazat targyalasahoz elséként be kell vezetem az atlagos helyezés fogalmat.
Az atlagos helyezés szamitdsdhoz az egyes momentumok kiilonb6zé modszerek esetén
elért helyezéseit atlagoltam. Az egyes momentumok atlagos helyezését a 8. tdblazat

tartalmazza:

8 tablazat: A Kkiilonb6z6 momentumok atlagos helyezése

Momentum Atlagos helyezés
M, 1,67
Mugaccs 2
M, 3,33
Mo 3,67
Mugdons 4,33

A 8. tablazatban lathatd a Klamt szett momentumainak atlagos helyezése. A
kiilonb6zé modszerekkel végzett vizsgalatok alapjan kijelenthetd, hogy az Mgz
momentum altal jeldlt molekularis tulajdonsag befolyasolja legnagyobb mértékben a
gaz-folyadék hatarfeliileti fesziiltség értékét. Az Mz momentum 1ényegében a o-profil

torzultsaga, mely a molekula méretének hatasat modositja. Mivel a COSMO-RS elmélet
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a molekuldk feliileti toltésstirliségének eloszlasat veszi alapul, ezért az érintkezd
egységnyi feliiletelemekre jutd toltés mennyisége hatirozza meg a molekuldk kozott
kialakuldé kolcsonhatas mindségét. Az Mz momentum az érintkezd feliiletegységek
kozotti elektrosztatikus kdlcsonhatasokkal hozhatd kapcsolatba a molekula méretének
modositasan keresztlil, igy nem meglepd, hogy ez a momentum befolydsolja
legnagyobb mértékben a feliileti fesziiltség értékét. Ezt kdveti az Mypaccs momentum,
mely a molekuldk H-hid kotésre vald hajlamat mutatja. Ebben az esetben nem Ilehet
egyértelmiien megallapitani ezen momentum fontossagat, ugyanis a bemeneti
adatbazisnak csak egy része képes H-hid kotések 1étesitésére. A késdbbi 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 [90]. 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 molekuldk kozott kialakuld van der Waals-
er6k a molekuldk feliiletének nagysagéaval ardnyosak. A H-hid donor tulajdonsagokat

leird Mppgons szintén nehezen értelmezhetd a bemeneti adatbazis inhomogenitasa miatt.
A vizsgalat eredménye alapjan megallapithato, hogy a gaz-folyadék hatarfeliileti
fesziiltség molekularis szintli értelmezése soran az Gin. Klamt-szett elemeit figyelembe

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

4.2 Csepp-parolgasi eredmények

Az elsd lépésben az aktivitasi koefficiensek értékének becslésére szolgalé COSMO-
fajlokat készitettem el a TURBOMOLE programot hasznalva. A 15. dbran az
optimalizalt szerkezet ¢és a feliileti tOltésstirliség eloszlas lathatd két validalasban

hasznalt folyadék-komponens esetében.
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15. abra: Az optimalizalt molekulaszerkezet és a feliileti toltéssiirtiség eloszlasa heptan és etanol esetén

A gbéznyomds szamitdshoz sziikséges kisérleti géznyomds értékeket a
Thermodynamics Research Center (TRC) adatbazisabdl vettem, mely tobb mint 4500
tiszta anyagra tartalmaz kisérleti géznyomas értékeket tobb homérsékletre [91]. A
validdlashoz hasznalt elegyek komponenseinek gdéznyomas értékei 298 K-en a

kovetkez6 tablazatban lathatok (9. tabldzat):

9. tablazat: A validalashoz hasznalt komponensek kisérleti géznyomasa 298 K hémérsékleten

Név p* [kPa]
metanol 16,809
etanol 7,8082
n-heptan 6,0523
1-butanol 0,84843
n-dekan 0,18201

A tomeg-fluxus szadmitasahoz hasznalt Maxwell-Stefan diffuzios matrixokat a 10.
tabldzat tartalmazza. A kinetikus gazelmélet alapjan [92] a Maxwell-Stefan diffuzios
matrix a foéatlora szimmetrikus, mivel A anyag B anyagbeli diffuzios allandoja
megegyezik B anyag A anyagbeli diffuzios allandojaval. Ezért csak a f6atld f6lotti rész

szamértékeit adom meg, mivel a szamitasokhoz is ezeket hasznaltam.
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10. tablazat: Maxwell-Stefan diffiizios matrix a validalasban hasznalt komponensek (metanol, etanol, 1-
butanol, n-heptan és n-dekan) esetén 298 K hdmérsékleten és 1 bar 1égkori nyomason

Diffuziés koefficiensek (Dag) [M 57]

Komponens levegd metanol  etanol  1-butanol n-heptan n-dekan

levegd - 1,85E-05 1,43E-05 1,03E-05 8,27E-06 6,59E-06
metanol - 8,36E-06 6,08E-06 4,95E-06 3,93E-06
etanol - 4,69E-06 3,81E-06 3,02E-06
1-butanol - 2,72E-06 2,14E-06
n-heptan - 1,73E-06
n-dekan -

4.2.1 Validalasi eredmények

A mért és a szamitott eredmények Osszehasonlitdsa sordn a parolgd csepp normalt
atmérdjének valtozdsat abrazoltam az id6 fiiggvényében. A normaélt cseppatmérd az
adott iddpillanatbeli cseppatmérd, illetve a kiindulasi cseppatmérd hanyadosanak
négyzete. Mivel a validalashoz hasznalt kisérleti adatsor csak bizonyos idépillanatokban
tartalmazott mérési eredményeket, ezért minden esetben diszkrét jelolét valasztottam az
abrazolasahoz (A). A modell segitségével szamolt értékek a numerikus 1épéskoz
viszonylag kis értéke miatt gyakorlatilag folytonos adatsornak tekinthetdek, ezért az
abrakon ezt folytonos vonallal jeloltem (—). A validalast megel6z6 1épéseként a
kifejlesztett hdmérsékletfiiggd gaz-folyadék hatarfeliileti fesziiltség becslésére szolgalod

modszert integraltam az elkésziilt csepp-parolgasi modellbe.

A 16. dbrdn a kezdetben 20% (V/V) metanolt, 30% (V/V) etanolt, 30% (V/V) 1-
butanolt és 20% (V/V) heptant tartalmazo parolgd folyadékcsepp szimulalt és kisérleti
adatainak Osszehasonlitasa lathato. Ebben az esetben a gaz-folyadék hatarfeliileti

fesziiltséget a Mcleod-Sudgen 0sszefiiggés szerint szadmitottam.
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16. 4dbra: A csepp-parolgasi modellel szamitott és a kisérleti [8] normalt cseppatmérék dsszehasonlitasa az
id6 fiiggvényében, kezdetben 20% (V/V) metanolt, 30% (V/V) etanolt, 30% (V/V) 1-butanolt és 20% (V/V) n-
heptant tartalmazé parolgé folyadékesepp esetén ( T, = 301 K, p = 1 bar). A feliileti fesziiltséget a Mcleod-
Sudgen moédszer szerint szamitottam.

A 16. dabran lathato, hogy a szamitott és kisérleti gorbék lefutdsa kozel azonos. A
modell a parolgas teljes id6tartomanyéban képes jol leirni a cseppatmérd valtozasat.
Erdemes megjegyezni, hogy a modell-egyszeriisitéseknél targyalt kinetikai vs.
termodinamikai hatas-elemzésés a kvazi-egyensulyi helyzetre vonatkoz6 feltételezésiink
is helyesnek bizonyult, ugyanis a modell a parolgas kezdetén is pontosan szamitja a
csepp tulajdonsigait. A gomb geometria nagy feliilletének ¢és a viszonylag kis
csepptérfogatanak kdszonhetden az egyensily gyorsan bedll, ezért a csepp jol leirhatd
kvazi-egyensulyi lépések sorozataval. A csepp élettartamat tekintve a kisérleti €s
szamitott értékek nagyon kozel vannak egymdéshoz, vagyis a modell képes jol

szimulalni a parolgast a teljes id6tartomanyban.

A 17. abran szintén a kezdetben 20% (V/V) metanolt, 30% (V/V) etanolt, 30%
(VIV) 1-butanolt és 20% (V/V) heptant tartalmazo parolgo folyadékcsepp szimulalt és
kisérleti adatainak Osszehasonlitasa lathat6. Ugyanakkor ebben az esetben a gaz-
folyadék hatarfeliileti fesziiltséget az altalam kifejlesztett becslomodszer segitségével

hataroztam meg:

48



1,0

Szamitott
A Kisérleti
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17. abra: A csepp-parolgasi modellel szamitott és a kisérleti [8] normalt cseppatmérék dsszehasonlitasa az
idé fiiggvényében, kezdetben 20% (V/V) metanolt, 30% (V/V) etanolt, 30% (V/V) 1-butanolt és 20% (V/V) n-
heptant tartalmazé parolgo folyadékcesepp esetén ( Tk =301 K, p = 1 bar). A feliileti fesziiltséget az altalam
fejlesztett becslomédszer segitségével szamitottam.

A 7. abran lathato, hogy a szamitott eredmények ebben az esetben is igen jo
egyezést mutatnak a kisérletileg meghatarozott értékekkel. Megfigyelhetd, hogy a 16. és
17. dbra kozott igen kis eltérés tapasztalhaté. Ennek oka, hogy a viszonylag nagy
kezdeti cseppatmérd (do = 1,57 mm) és nagy numerikus 1épéskoz (4¢ = 0,25 s) miatt a
Kelvin-effektus hatdsa nem jelentds. Ugyanakkor kisebb méreti cseppek esetén (~0,1
um) ez a hatas rendkiviil fontos. Mivel munkam célja egy olyan csepp-parolgasi modell
fejlesztése, mely tetszOleges Osszetételll és méretii cseppek esetén alkalmazhato, ezért a
tovabbi vizsgalatok soran az altalam fejlesztett gaz-folyadék hatarfeliileti fesziiltség
becslé modszer felhasznalasaval szamitott eredmények kerlilnek bemutatasra. Ennek
elénye, hogy a bemeneti adatbazis létrehozasakor a Mcleod-Sudgen modszerhez
sziikséges paramétereket (parachor, molaris térfogat szdmitasdhoz sziikséges allandok)

nem kell megadnunk.

Az 18. dabrdn a kezdetben minden komponensbdl (metanol, etanol, 1-butanol, n-
heptan és dekan) 20 térfogatszazalékot tartalmaz6 parolgé folyadékcsepp szimulécios és

kisérleti eredményeinek 0sszevetése lathato.
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18. 4bra: A csepp-parolgasi modellel szamitott és a kisérleti [8] normalizalt cseppatmérék
osszehasonlitasa az ido fiiggvényében, kezdetben 20% (V/V) metanolt, 20% (V/V) etanolt, 20% (V/V) 1-
butanolt, 20% (V/V) n-heptant és 20% (V/V) dekant tartalmazé parolgoé folyadékesepp esetén ( T, =304 K, p
=1bar)

Az 18. abran lathatd, hogy a modell altal szdmolt ¢és a kisérleti eredmények a
parolgas elsd szakaszdban kozel vannak egymdshoz. Ezt kovetéen a szamitott
eredmények a kisérleti értékek alatt helyezkednek el, vagyis a modell ebben az esetben
tal nagy parolgasi sebességet szamol, ami valdsziniileg az aktivitasbecsld eljaras
hib4janak tudhato be. A parolgas utolsoé szakaszaban a modell kis mértékben tovabbra is
tulbecsiili a parolgés sebességét, emiatt a parolgas teljes ideje is kisebb, mint a kisérleti
mérések soran. Az abran harom kiillonb6z6 meredekségli szakasz figyelhetd meg. A
parolgés elsé 25 masodpercében a legillékonyabb komponensek (metanol és etanol)
parolgadsa a meghatarozo. Ezt kovetéen a 80. masodpercig az 1-butanol parolgasi
sebessége a legnagyobb. A parolgas utolso szakaszaban a nehezebben ill6 komponensek
(heptan és dekan) parolgasa a meghatarozo. Megallapithato, hogy az egyes szakaszok
meredeksége a parolgd komponensek géznyomdsaval ardnyos. A kiinduldsi elegy
tartalmazott polaris és apolaris komponenseket is, és az egyes komponensek
gbznyomasai kozott akar két nagysagrend kiilonbség is volt. Az eredmény alapjan
megallapithatd, hogy igen valtozatos Osszetétell, eltérd kémiai karakteri és relativ
illékonysagii komponenseket tartalmazé elegyek esetén is leirhatd a csepp-parolgas

kvazi-egyensulyi lépésekkel.
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A 19. dbran a kezdetben 30% (V/V) metanolt, 20% (V/V) etanolt, 20% (V/V)
butanolt, 15% (V/V) n-heptant és 15% (V/V) dekant tartalmazd parolgd csepp

szimulacios és kisérleti értékei lathatok.

1,2

—— Szamitott
10 4 A Kisérleti

(d/dg)” [1]

19. 4dbra: A csepp-parolgasi modell dltal szamitott és a kisérleti [8] normalizalt cseppatmérok
osszehasonlitasa az id6 fiiggvényében, kezdetben 30% (V/V) metanolt, 20% (V/V) etanolt, 20% (V/V) 1-
butanolt, 15% (V/V) n-heptant és 15% (V/V) dekant tartalmazo6 parolgo6 folyadékesepp esetén ( T = 304 K, p
=1 bar)

A 19. dbran lathaté, hogy ebben az esetben is harom parolgasi szakasz
kiilonboztethetd meg. A parolgas teljes iddétartamat kissé talbecsiili a modell,
ugyanakkor a parolgasi folyamat nagy részében a szamitott parolgasi sebesség kisebb,
mint a mért értek. Ez a szdmitott és mért gorbék meredekségének eltérésébdl lathatd. Az
elegy kisebb mennyiségben tartalmaz nehezebb komponenseket, ezért a parolgas teljes

id6tartama csokken az 18. abrdhoz képest.

A kezdetben 20% (V/V) metanolt, 10% (V/V) etanolt, 10% (V/V) butanolt, 40%
(VIV) n-heptant és 20% (V/V) dekant tartalmazo parolgd csepp szimuldcios és kisérleti
értékei a 20. dbran lathatok.
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20. abra: A csepp-parolgasi modell altal szamitott és a kisérleti [8] normalizalt cseppatmérék
osszehasonlitasa az id6 fiiggvényében, kezdetben 20% (V/V) metanolt, 10% (V/V) etanolt, 10% (V/V) 1-
butanolt, 40% (V/V) n-heptant és 20% (V/V) dekant tartalmazé parolgoé folyadékesepp esetén ( T, =301 K, p
=1bar)

A 20. dbran két elérd meredekségli szakaszt tudunk megkiilonboztetni. A parolgas
elsé felében a modell jol kozelitd a valosdgot. A konnyebb komponensek elparolgasa
utdna egy kisebb meredekségli szakasz kovetkezik. A parolgés teljes idejét a modell
jelentdsen tulbecsiili. Megallapithato, hogy a modell kevésbé illékony komponensek
esetén (pl. dekdn) nem képes megfeleléen meghatarozni a csepp parolgasi sebességét.
Ennek oka, hogy a nehezebben ill6 komponenseket tartalmaz6 elegyeknél a csepp koriil
kialakulo kényszeraramlasok jelentdsebben hozzdjarulnak a parolgas folyamatdhoz,

mint konnyebben 1116 komponenseket tartalmazo cseppek esetén.

A csepp-parolgas sordn lejatszodo folyamatok megismeréséhez a folyadékfazis
Osszetételének 1dobeli valtozasat kell megvizsgalnunk. Ehhez a modell szamara
legnagyobb kihivast jelentd validalasi csepposszetétel esetén ki kell szdmolnunk az
homérsekletének idébeli valtozasat. Ezek a tulajdonsagok - a csepp teljes élettartaméval
szemben - sokkal nehezebben mérhetdk vagy becsiilhetok, ezért is érdemes nagy
hangsulyt fektetni a valésagban nehezen mérhetd jellemzdk szimulacioval torténd

megismerésére.
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Cseppmodelliil a 20% (V/V) metanolt, 20% (V/V) etanolt, 20% (V/V) 1-butanolt,
20% (V/V) n-heptant és 20% (V/V) dekant tartalmazd parolgd cseppet valasztottam,
mivel ebben az esetben, a cseppben nehezebb és konnyebb komponensek kozel azonos
mennyiségében taldlhatok. A 21. abra a valasztott Gsszetételii csepp komponenseinek

folyadékfazisbeli moltortjét mutatja az id6 fliggvényében.
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21. abra: A komponensek folyadékfazisbeli moltortjének valtozasa az ido fiiggvényében, a kezdetben 20%
(VIV) metanolt, 20% (V/V) etanolt, 20% (V/V) 1-butanolt, 20% (V/V) n-heptant és 20% (V/V) dekant
tartalmazé parolgé csepp esetén ( Tk =304 K, p =1 bar)

A fenti abran lathato, hogy a parolgasi folyamatot harom részre oszthatjuk. Az els6
50 masodperc alatt a legillékonyabb komponensek (metanol, etanol n-heptan)
folyadékfazisbeli moltortje nullara csokken, a kevésbé illékony komponensek moltortje
novekszik. A masodik fazisban (50-100 mésodperc) a kdzepesen illékony komponens,
az 1-butanol moltortje is nullara csokken, mig a dekan moltortje ndvekszik. A parolgas
harmadik fazisdban mar csak a tiszta dekan alkotja a cseppet. Kijelenthetd, hogy a
normalizalt cseppatmérd vs. id6 Osszefiiggésben (18. dbra) tapasztaltak Osszhangban
vannak a komponensek moltortjeinek valtozasaval. A feltételezés, mely szerint a
nagyobb gdéznyomasi komponens elébb parolog el, mint a kis gdznyomasti komponens,

a 8. dbra alapjan helyesnek bizonyult.

A redlis elegy megkdzelités igen fontos a csepp-parolgas modellezése soran. A
kiilonb6zé kémiai karakteri komponenseket tartalmazo folyadékelegyek esetén
elkeriilhetetlen a molekuldk kozti kdlcsonhatasok figyelembe vétele. Mivel a 1étrehozott
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csepp-parolgasi modell a gdz-folyadék egyensuly alapjan szamitja az egyes
komponensek gazfazisbeli koncentraciot (19. egyenlet), igy az aktivitasi koefficiensek
értékének pontos ismerte elengedhetetlen. A 22. dbra a komponensek aktivitasi

koefficienseinek értékét mutatja a parolgas sordn, az ido fiiggvényében.

— — — —  metanol
etanol

—————— 1-butanol
n-heptan

_——— n-dekan

30 +

20 +

Yi [1]

10 A

0 100 200 300 400
1d6 [s]

22. abra: A komponensek aktivitasi koefficienseinek valtozasa az idé fiiggvényében, a kezdetben 20%
metanolt, 20% (V/V)etanolt, 20% (V/V) 1-butanolt, 20% (V/V) n-heptant és 20% (V/V) dekant tartalmazé
parolgo folyadékesepp esetén (T = 304 K, p =1 bar)

Megallapithatd, hogy a parolgas kezdeti szakaszaban az apolaris komponensek
aktivitasi koefficiensek értéke jelentdsen 1 felett van. Ennek oka a polaris €s apolaris
komponensek kozott fellépd taszitd hatdsok, melyeket az aktivitasi koefficiens
szamitdsara hasznalt modszer figyelembe tud venni. Megfigyelhetd, hogy az
illékonyabb polaros komponensek (metanol, etanol, 1-butanol) aktivitasi koefficiense
egy maximumon keresztiil kis értékre csokken ¢€s ezzel parhuzamosan az adott
komponens is tdvozik a cseppbdl. A metanol és etanol elparolgasat kovetden apolarissa
valo folyadékfazisban maradd 1-butanol aktivitdsi koefficiensének értéke - a
varakozasoknak megfelelden - jelentésen megnd. Miutdn minden polaris komponens
elfogyott, a cseppet alkotd apolaris komponensek aktivitasi koefficiensei 1-hez kozeli

értéken kvazi-konstanssa valnak.

A pérolgd csepp hdmérsékletének iddbeli valtozasa a 23. dbrdn athato.
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23. abra: A parolgé folyadékcsepp homérsékletének valtozasa az idé fiiggvényében, a kezdetben 20%
(VIV) metanolt, 20% (V/V) etanolt, 20% (V/V) 1-butanolt, 20% (V/V) n-heptant és 20% (V/V) dekant
tartalmazé csepp esetén (T, = 304 K, p =1 bar)

A szimulacios eredmények azt mutatjak, hogy a csepp hdémérséklete igen
valtozatosan alakul a parolgas sordn. Az els6 szakaszban tdvoz6 metanol,etanol és n-
heptan parolgasa egészen az egyensulyi hémérsékletig (az angolszasz terminologiaban
wet-bulb temperature) hiti le a cseppet. Ez a hdmérséklet az adott elegy parolgasa soran
elérhetd legkisebb hdmérséklet. Ezt kovetden egy nagy meredekségli szakasz
kovetkezik, mely sordn a csepp hOmérséklete jelentdsen megnd. Ennek oka, hogy a
kozepesen illékony 1-butanol lassabb parolgasa nem képes tovabb hiiteni a cseppet, igy
a csepp és a kornyezet kozott kialakuld nagy hOmérséklet-gradiens hatasara a
kornyezetbdl érkezé hd ndveli a csepp hdmérsékletét. Az utolso igen kis meredekségli

szakasz soran a parolgd dekan - kis gdznyomdsa miatt - nem tudja jelentOsen

csokkenteni a csepp homérsekletét.

4.2.2 Az etanollal kevert benzincseppek vizsgalata

A validalas eredményei alapjan kijelenthetd, hogy a csepp-parolgési modell rendelkezik
a megfeleld becsld képességgel. A kovetkezd 1épésként az etanollal kevert
benzincseppek parolgasi szimulacioit végeztem el. A benzin igen sok komponensbdl
allo  folyadékelegy, melynek pontos Osszetétele tobbek kozott a  foldrajzi
elhelyezkedést6l is fiigg, de altalanossagban Kkijelentheté, hogy a motorbenzin
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Osszetétele szerint Cg-C; szénhidrogének elegyének tekinthetd. Magyarorszagon
jelenleg forgalomba hozhatdé motorbenzinek mindségi kovetelményeit az MSZ EN
228:2009 szabvany rogziti. A motorbenzin kéntartalma maximalisan 10 ppm,
benzoltartama legfeljebb 1/% (V/V). Az 6sszes aromastartalom legnagyobb értéke 35%
(V/V) lehet. A motorbenzinben 1év0 olefin mennyisége legfeljebb 18% (V/V). A
kereskedelmi forgalomban kaphaté motorbenzinek a megfeleld tulajdonsagok elérése
érdekében tobb féle adalékot is tartalmaznak. Mennyiségiik miatt érdemes kiemelni az
oktanszamnoveld és kopasgatlo adalékokat. Mivel a motorbenzin igen sok komponenst
tartalmaz, melynek kezelése a nagy szamitdsi igény miatt nehézkes, ezért az
irodalomban talalt a modell-motorbenzinre legjellemz6bb komponenseket hasznaltam a
szimulaciohoz (11. tablazat) [93].

11. tablazat: A modell-motorbenzin legjellemzébb komponensei és a hozzajuk tartozo fizikai-kémiai

tulajdonsigok
Komponens ([’Effr?f/ﬁl p* [kPa] [J/ﬁpozl K] [S/Irvﬁpozl] Tuap’ [K]
n-butan 15 258,47 132,42 22,39 272,05
n-heptan 1,71 6,68 2255 31,77 371,6
hexan 1,63 21,86 197,66 28,85 341,9
n-pentan 1,56 70,57 167,8 25,79 309,2
n-oktan 1,75 2,07 2547 34,41 398,8
izo-butan 9,14 366,31 129,7 21,3 261,44
izo-pentan 10,28 98,02 164,5 24,69 301
2,2, 4-trimetilpentan 11,47 7,19 242,49 30,79 372,4
ciklohexan 9,71 14,14 156,6 29,97 353,9
2-etoxi-2-metil-propan 9,09 17,9 218 29,76 345,6
toluol 32,43 4,15 157,09 33,18 383,8
etilbenzol 9,73 1,41 184.,8 35,57 409,3
etanol valtozo 8,76 112,4 42,31 298,15

Kisérleti goznyomés értékek 300 K hémérsékleten [91]
2 NIST Standard Reference Database [94]

% AHygp-hoz tartozo referencia homérséklet

Célom a motorbenzin-etanol elegy parolgasanak modellezés utjan torténd
megismerése volt. Ehhez tobb benzin-etanol Osszetétel mellett végeztem csepp-

parolgasi szamitasokat allandé (1 bar) nyomason. Az etanol mennyiségét 0-100% (m/m)

56



kozott valtoztattam. A vizmentes etanol rendkiviil higroszképos anyag, vagyis
nagymértékben képes megkotni a levegd nedvességtartalmat, ezért a modell-
egyszerusitések kozé kertilt az etanol altal megkotott viz mennyiségének elhanyagolésa.
A szimulaciok kezdeti idépillanatdban a parolgd csepp atmérdjét ~1,5 mm-nek
valasztottam. A levegd nedvességtartalmat a szamitdsok soran nem vettem figyelembe.
A 14. abran kiilonbozo etanol tartalmu modellbenzin-etanol keverékek csepp-parolgasi

modellel szdmolt normalt cseppatmérdje lathato a parolgasi ido fliggvényében.

4 m/m% etanol
6 m/m% etanol
8 m/m% etanol
10 m/m% etanol
15 m/m% etanol
20 m/m% etanol
30 m/m% etanol
50 m/m% etanol
85 m/m% etanol
Tiszta etanol
Tiszta motorbenzin

(d/dg)* [1]

1d6 [s]

24. abra: A csepp-parolgasi modellel szamitott normalt cseppatméré valtozasa a parolgasi idé6
fiiggvényében novekvo etanol tartalom mellett (0-100%(m/m)) (Tk =301 K, p = 1 bar)

Az 24. abran lathatd, hogy a leghosszabb parolgasi iddvel a tiszta motorbenzin, mig
a legrovidebb parolgasi idovel a legkevesebb etanolt tartalmazé elegy rendelkezik. Ezen
hatarok kozott a parolgéasi id6 ardnyosan nodvekszik a csepp etanol tartalmaval. A
kialakult sorrend oka a benzin-etanol rendszer komplex viselkedése. Az apolaris
komponensekben dis motorbenzinhez hozzdadott poléaris etanol jelentdsen
megvaltoztatja a folyadékelegy tulajdonsagait. A modellel szamitott csepp-parolgasi
jellemzok 6sszhangban allnak az American Petroleum Institute (API) altal kisérletileg
meghatarozott eredményekkel. Az API mérései a kiilonbozé etanol tartalmu
motorbenzinek illékonysaganak meghatarozasara iranyultak [95]. Méréseket 10% (V/V)
folotti etanol tartalmi motorbenzin keverékekre végeztek. Az API altal mért

eredmények a 25. abran lathatok.
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25. abra: Etanol tartalmi motorbenzinek géznyomasa az Gsszetétel fiiggvényében

A 25. dbran kiilonb6z6 dsszetételli motorbenzin-etanol elegyek illékonysaga lathatod
az etanol tartalom fliggvényében. Megallapithaté, a 10% (V/V) etanolt tartalmazo
motorbenzin esetén a legnagyobb az elegy g6znyomasa. Az API altal kozolt
eredmények nem tartalmaznak adatokat a 0-10% (V/V) etanol tartalmi
motorbenzinekre, vagyis a gorbe alakjat nem ismerjiilk pontosan. A csepp-parolgasi
modellel szamitott parolgdsi tomegaram-siiriiség eredmények a 25. dbran lathato
kisérleti géznyomds adatokhoz hasonld gorbét rajzolnak ki, ami a parolgasi modell
helyességét igazolja, mert a cseppbdl tadvozo teljes tomeg-fluxus ardnyos a

géznyomassal. A modellel szdmolt parolgési tomegaram-slirliség eredmények a 26.

abrdn lathatok.
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26. abra: A csepp teljes tomeg-fluxusa az etanol koncentracié fiiggvényében

Lathatd, hogy a 25. dbrdn és a 26. abrdn 1év6 gérbék maximum helye megegyezik.
A szamitott eredmények maximum értéke kb. 10% (m/m) etanol tartalom mellett
tapasztalhatd. Megallapithat6, hogy a modell altal szamitott értékek dsszhangban allnak
a kisérleti eredményekkel. A kialakult nem-linearis trend oka az erdsen apoléros etanol
¢s a szénhidrogének kolcsonhatasaval kialakuld azeotrop elegy. A motorbenzin-etanol
keverékek redlis elegyként torténd kezelése ezért elengedhetetlen a mérndki
gyakorlatban. A mért és a szamitott parolgasi adatok jO egyezése alapjan
megallapithatd, hogy az alkalmazott aktivitasi egyiitthatd becsldé modszer képes jol
leirni a molekuldk kozti kdlcsonhatasokat.

A motorbenzin-etanol tulajdonsagainak még pontosabb megértéséhez egy valasztott
aktivitdsi tényezdjének ¢és a csepp homérsékletének valtozasat a parolgasi 1do
figgvényében. Ehhez a 10% (m/m) etanolt tartalmazé cseppet valasztottam, mivel a
gyakorlati és szamitasi tapasztalatok szerint ez a csepposszetétel kitiintetett helyzetben
van. A modellbenzin-etanol elegy néhany kulcskomponense folyadékfazisbeli

moltortjének idobeli valtozasa a 27. abran lathato.

59



1,2

— — — — toluol

1,0 - E - etanol e — =
—————— ciklohexan e
—  2,2,4-trimetilpentan

_—— etilbenzol /

x [1]

50
1dé [s]

27. abra: A kulcs-komponensek szamitott méltortje az id6 fiiggvényében 10% (m/m) etanolt tartalmazo
modell-motorbenzin csepp parolgasa esetén

A 27. dbran az elegy legjellemzobb komponenseinek - kulcskomponenseinek -
koncentraciovaltozasa lathatdé az id6 fiiggvényében. Mivel a legillékonyabb
komponensek az elsd 6t numerikuslépésen beliil tdvoztak a folyadékfazisbol, igy ezek
nem keriiltek fel az abrara. A kulcskomponensek kivalasztisanak masik oka az egyes
komponensek kiindulasi koncentracidjaban 1év0 nagysagrendi kiillonbségek. Lathato,
hogy a kdzepesen ill6 komponensek (toluol, 2,2,4-trimetilpentan, ciklohexan) moltortje
egy maximum érték utan nullava valik. Az elegy legnehezebben ill6 komponense az
etilbenzol (géznyomadsa 1,41 kPa 300 K hdmérsékleten), mely a moltortjének iddbeli
valtozasan is jol lathat6. Az etanol a csepp parolgasi id6tartaméanak negyede alatt teljes
mértékben elparolog. Ennek oka az etanol nagy géznyomasa mellett az aktivitasi
koefficiensek értekében keresendd. A kulcskomponensek aktivitasi koefficienseinek

1id6beli valtozasat a 28. abra szemlélteti.
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28. abra: A kulcs-komponensek szamitott aktivitasi koefficienseinek értéke az ido fiiggvényében 10%
(m/m) etanolt tartalmaz6 motorbenzin csepp esetén.

A 28. abran lathat6, hogy az etanol aktivitasi koefficiense jelentésen nagyobb a
tobbi komponensénél, ezért is kertilt masodlagos fiiggéleges tengelyre. Az etanol gyors
parolgasanak legfobb oka a nagy aktivitasi koefficiens, ugyanis az etanol igen polaris
molekuldi egy erésen apolaros kozegben helyezkednek el. Az itt 1étrejovo
taszitohatasok jelentésen megnovelik az etanol aktivitasi koefficiensét. Miutan az etanol
elparolgott a cseppbdl, a legnagyobb mennyiségben jelenlévd apolaris komponensek
(toluol és etilbenzol) aktivitasi koefficiense lecsokken az 1-es értékre, majd allandova
valik. Az illékonyabb komponensek (ciklohexan, 2,2,4-trimetilpentdn) aktivitasi
koefficienseinek értéke kezdetben csokken, majd az etanol elparolgdsa utan egy
maximumon keresztlil kozel allandova valik. Az aktivitasi koefficiensek értékének
hirtelen valtozésanak az az oka, hogy az etanol apolaris molekulai gyorsan tavoznak a
folyadékfazisbol. Kijelenthetd, hogy az aktivitdsi koefficiensek nagymértékben

befolyasoljak a parolgas folyamatat, ezért a realis elegy megkdzelités helyes volt.

A 10% (m/m) etanolt tartalmazo6 csepp homérsékletprofilja a 29. abrdn athato.
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29. abra: A parolgé csepp homérsékletének parolgasi modellel szamitott idébeli valtozasa 10% (m/m)
etanolt tartalmazé motorbenzin osszetétel esetén.

A 29. abrdan hirom kiillonb6zd homérsekletli szakasz lathatd. A pérolgas elso
részében a legillékonyabb komponensek tavoznak, ezért a csepp homérséklete egészen
az adott Osszetételhez tartozo egyensulyi hdmérsékletig csokken. A kdzépso szakaszban
az etanol parologésa a meghatarozo, illetve a kornyezet és a folyadékfazis kozotti nagy
hémérséklet-gradiens miatt a csepp hdomérséklete novekszik. Az etanol gyors
parolgasanak oka az etanol aktivitasi koefficiensének jelentds értéke. Az utolsod
szakaszban a nehezebb komponensek parolognak. A csepp homérséklete egészen a

kornyezet hdmérsékletéig novekszik a kis parolgasi sebességnek koszonhetden.
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5. Osszefoglalas

Munkém soran egy olyan tobbkomponensii cseppek nem izoterm parolgasat leird
modellt hoztam létre, mely képes figyelembe venni az egyes komponensek egymasra
gyakorolt hatisat a pdarolgds folyamata soran, illetve képes a folyadékfazis redlis
viselkedését leirni. A csepp homérsékletének idobeli valtozasat iteracioval hataroztam
meg, a csepp hotartalma, a cseppbdl parolgassal tavozott ho €s a kdrnyezetbdl a csepp
felé vezetéssel érkezd ho ismeretében. A Maxwell-Stefan difftizié megoldasahoz és a
kornyezet feldl a cseppbe érkezd hd szamitdsdhoz a végeselem-modszert alkalmazo
COMSOL Multiphysics szoftvert hasznaltam. A modellépités végsd 1épése a modell
validalasa volt. A validdlas sordn a csepp-parolgdsi modellel szdmitott normalt
cseppatmérd valtozasat hasonlitottam 0Ossze parolgd cseppek kisérleti normalt

cseppatméro értékeivel tobb cseppisszetétel esetén.

A csepp-parolgashoz kapcsoloddan sajat fejlesztésti gaz-folyadék hatarfeliileti
fesziiltség becslésére szolgdlo modszert fejlesztettem, melynek bemend paraméterei a
COSMO-RS elmélet alapjan szamithatdé oc-momentumok, illetve a hdémérséklet.
Els6ként attekintettem a feliileti fesziiltség jelenségéhez ¢és becsléséhez kapcsolodo
szakirodalmi forrasokat, melyek alapjan megallapitottam, hogy egy olyan modell, mely
pusztan molekularis jellemzOk felhaszndlasaval képes a gbz-folyadék hatarfeliileti
fesziiltség becslésére, igen fontos lehet a mérnoki gyakorlatban. A molekularis
jellemzOknek a kvantumkémiai COSMO szamitasra épiil6 COSMO-RS elméletbdl
szamithatd c-momentumokat valasztottam, melyek szakirodalma rovid bemutatisra
keriilt a dolgozban. A moddszer bemeneti adatbazisanak eldallitasa utdna tobbvaltozos
linedris regresszidt végeztem, mely soran megallapitottam, hogy a -momentumok ¢és a
hoémérsékletfiiggo feliileti fesziiltség k6zott nem-linearis kapcsolat tételezheto fel. Ezért
egy nem-linearis modellezési technikdval, a mesterséges neuralis haldzatok segitségével
hoztam létre a kapcsolat modelljét. Ehhez sziikség volt a haldzat toplogidjanak
optimalizalasara, mely sordn kivalasztottam a rejtett rétegek szdmat, a rejtett rétegbeli
neuronok szadmat, a neuronok atviteli fiiggvényét és a mesterséges neuralis halozat
tanitasi algoritmusat. Eredményként egy olyan modellt kaptam, mely megfeleléen képes
becsiilni a hdmérsékletfiiggd gaz-folyadék hatarfeliileti fesziiltséget pusztan molekularis
tulajdonsagok felhasznalasaval. Végiil, a 1étrehozott modell segitségével megprobaltam

molekuléris szinten magyarazatot adni a gaz-folyad¢k feliileti fesziiltség kialakulasara.
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A csepp-parolgasi modell validalasi eredménye alapjan megallapitottam, hogy a
modell képes jol leirni a cseppek méretének idobeli valtozasat és a cseppben lejatszodo
folyamatokat. Ezt kovetdéen az etanol-motorbenzin rendszerek csepp-parolgasanak
modellezésével foglalkoztam. Kiilonb6z6 0Osszetételli etanol-motorbenzin cseppekre
végeztem szimulacidt, majd a kapott eredményeket kisérletileg meghatarozott adatokkal
vetettem Ossze. A szimuldcid segitségével sikeriilt megdllapitani, hogy az etanol-
motorbenzin elegy illékonysdganak maximuma van kb. 10% (m/m) etanol tartalomnal,
mely Osszhangban van a kisérleti tapasztalatokkal. A kapott eredmények alapjan
kijelenthetd, hogy a létrehozott modell alkalmas realis tobbkomponensii rendszerek
csepp-parolgasanak modellezésére. Valtozatos kémiai Osszetételli cseppek esetén is
képes a péarolgasi jellemzdk becslésére az adott rendszerre jellemzd illesztendd
paraméter nélkiil. A szimulacidval olyan nem, vagy csak nehezen mérhetd fizikai-kémia
tulajdonsagokat lehet meghatarozni, melyek jelentésen segitik a csepp-parolgas
folyamatanak megértését. A kifejlesztett modell segitségével, elvégzett kisérleti
mérések nélkiil képesek lehetiink eldére jelezni a parolgo cseppek jellemzoéit olyan redlis
tobbkomponenstii elegyek esetén, melyek a tudomany szamos teriiletén - gydgyszeripar,

olajipar, természetvédelem - nagy érdeklddésre tarthatnak szamot.
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