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Intézet

Gydgyszertartalmu porok keveredését leird egyenlet

kivdlasztdasa statisztikai mdédszerekkel

Boda Krisztina, Eller Jozsef, Kata Mihdly, Gydri Istvén

A 8zemcsés és pordllomdnyu keverdkek megismerésének
és tudomdnyos alapon torténd vizsgdlastdnak sziikségessége
midr a 40-es években felmeriilt, A gydgyszertartalmi porok
technoldégidjdnak kutatésa viszont csak mintegy 20 évvel
ezeldtt indult meg.'E keverési kisérletek konkrét gyakor-
lati feladatok megolddsédra irdnyultak és tobbnyire nem
jutottak el az eredmények elméleti rendszerezéséig. Ma a
porkeverés témdjdnak kiilonleges fontossdgot ad az a tény,
hogy a gyégyszertermékek 50-60 %-dt szildrd gydégyszerfor-
mék képezik, amelyek készitésénél éppen agz 6sszetev6k‘el-
oszlatisa az egyik legfontosabb gyégyszertechnoldégiai mii-

velet,

A keverési kisérleteinkben 15 hatéanyagot és ossze-
sen 20 viv3 és segédanyagot kiilonboz§ arianyokban tartal-
mazé keverdkeket készitettiink, A keverésekhez Turbula

késziiléket haszndltunk 50, 70 és 90 percenkénti fordulat-
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8zémmal, Meghatdrozott iddpontokban mértiik a keverédkek

hatdanysgtartalmét.

Feladatunk a mérési adatok alapjén a Turbula kevers-
ben lejétsz4dé folyamat metematikai modellezése, a folya-
matot leird egyenlet meghatdrozédsa volt matematikai sta-

tisztikai médszerekkel,

A keveredés matematikai leirdsdra szildrd heterogén
rendszerek esetén /pl. gybgyszertartalmi porok/ dltald-

ban az elsdérendii kémiai reakcidk
Y(t) = k(A - y(t))

egyenletét haszndltdk, melyben y(t) jelenti a t idd-
pontban éfalakult anyagmennyiséget, A a kezdeti kon-~
centrdcié /esetiinkben = 100/, k & keveredési §llandé.
Az egyenlet megolddsa y(0) = O kezdeti feltétellel

y(t) = A1 - e7KY) | (1)

Megkiséreltiik ezt az egyenletet 20 elSkisérlet mé-
rési adatédhoz illeszteni linedris regresszié analizis-

8el., A linearizdlés az

bn <A~ = k.t

A-y

osszefliggés alapjan tortént,

Ebben a 20 esetben a linearizalds utédn igen gyenge
&
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é3 nem szignifikdns korreldcidkat kaptunk, Ez valdszinii-
leg annak tudhatd be, hogy a8 fenti (1) egyenlet haszné-
lata a folyamatnak a diffuziéval valé hasonlésdgén ala-

pult [1].

Ugyanakkor a Turbula keverdben az anyagmozgds &ram-

lésos jellegii.

Az illeszkedés jésagsnak novelése érdekében megki-
séreltiik ugyanezekhez a pontokhoz a mésodrendii kémiai fo-

lyametot leiré

y(t) = k(A - y(£))°2

differencidlegyenlet y(0) = O kezdeti feltételnek ele-
get t:vé

(2)

megolddsdt illeszteni, Mivel A = 100 rogzitett paramé-

‘ter, a k-t kell becsiilniink,

Az illesztést most is transzformdcié utdni linedris
regresszidval végeztiik el. Kétféle transzformdcidét is ki-

prébdltunk a linearizdlasra,

a./ Reciprok transzformdcid

Ha feltessziik, hogy a mérési adatok jél illesz-

kednek @ (2} egyenlethez, akkor a
0



transzformdcidé végrehajtdsa utdn kapott

1

= =c , 1 + b
y t
linedris osgzefilggés b rogzitett paraméterére b = 2ald
A 100

-nak kell teljesiilnie. Ugyanis y-t kifejezve

C

y:
1+2, 4
c
egyenletet kapjuk,
b./ A mdsik transzformdcié a t-—>t; y4“é;§ .
y

A transzformdcidét elvégezve

A, t
y

=c, t +Db

egyenletet kapjuk, atrendezve

c
A rogzitett paraméter most c¢ 1lesz, melyre c=1 -nek

'kell teljesiilnie.

Mindkgt transzformdcid utdn & linedris regresszid

analizist elvégezve igen Jj6, szignifikdns korreldcidkat
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kaptunk a transzformalt adatokra vonatkozéan, és a rogz -

tett paraméter értékek is elég pontosan adddtak,

Ezek @lapjdn ugy lattuk, hogy & folyamat leirisdira

a mdsodrendii egyenlet alkalmas,

Elékisérleteink tehdt a mdsodrendii modell mellett
sz6ltak, bdr a k paraméter linedris transzformdcid utd-

ni becslését nem éreztiltk pontosnak,

Ezért tovédbbi 150 kisérletbdl nyert méréseken mdr
nemcsak a transzformdcid utdni linedris regresszid-anali-

zist végeztiik el.

Ezekre a gorbékre nemlinedris legkisebb négyzetes pa-
raméterbecsld eljdrdst ill. egy Box és Cox &ltal leirt
médszer modell-diszkrimindcidéra haszndlt vdltozatdt is

alkalmaztuk,

A nemlinedris legkisebb négyzetes médszer, amellyel
a k paramétert becsiiltiitk, a Newton-féle iterdcidn ala-
pult, Az iterdcidhoz jé kezdeti értékiil szolgdlt a line-

arizdlt modellre kapott becslés.
Az ilyen médon meghatdrozott k értékek alapjén ki-
szamitottuk a legjobban illeszkedd

oA
A kti

§ _
14 Afcti
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értékeket., Az illeszkedés mértékéiil az -

A2
;(yi - yi)
1

Im =

2
zZy.
i bR

relativ négyzetes hibat vélasztotiuk,

A modell-diszkrimindcidra alkalmazott médszer alapja
Box és Cox d4ltal 1964-ben koz5lt médszer [2], amely fel-
tételes maximum likelihood becslésen alapul, Ezt a méd-
szert most nem kivanjuk részletesen ismertetni, mivel é

8zerzokon kivill még pld. Kendall [3] is részletesen tér-
~ gyalja.

Box és Cox médszerét modell-diszkrimindcidéra Sclove
[4] haszndlta eldszor 1972-ben, Az & médszerét a mi ese-

tiinkben mutatjuk be.
A ")-rendii" folyamat egyenlete:
' X
y(ty = k(A - y(t))
y(0) = 0 kezdeti feltétellel vett megolddsa:
1
vty = & - (A7 ocnenyTr L ()
melynek linearizdlt alakja

yx = k,t
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ahol
-A -
A=l
y)\ =
log —2- A=1
A~y

Feltételezziik, .hogy az’ (yi,ti) mérési pontokra A=1

vagy A=2 esetén a kovetkezd 6sszefﬁggés tel jesiil:

:li-=l,ooo’n

ahol 5i normdlis eloszlasu O varhaté értékkel, 5i

gz0rasnégyzettel éa £' bérmely &J-vel korreldlatlan

i#j esetén, Az yi siiriiségfiiggvénye:

_ i - k.t

P4

21T452l

(A-yi )—_

amit felhaszndlva az eredeti megfigyelések likelihood
figgvénye: n
| Ly = [ £500
i=1
Ekkor
. n - .

-”(k):logL(?\):--g 1og(2T62) - S (yi-k.t1)%/26%

i=1

n
-A> log(a-yl)

i=1
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Fix A-ra a k = k(1) és a 6;% maximum likelihood becs-
lése

n
20

ko= k(A) = 22

n
S 6
i=l

3 n
2 * , ~ i N2
6A=—; s Sy= » (¥ - ktH)T
' i=1

Ezeket & becsléseket figyelembe véve fix A -ra a log
likelihood fliggvény maximdlis értéke:
n

<A = - B 10g2W - 2 1085, + 2 1060 -2 -2 Zlos(A-yi)

Lmﬂ

Minket elsésorban az érdekel, hogy milyen A -ra lesz ez
8 kifejezés meximdlis (A€ {1,2}) .

Atrendezve sszerint, hogy mely tagok tartalmazzdk X -t
és melyek nem, a kiovetkezd kifejezést kapjuk, melyet T(\) -

val Jjeloliink:

n

T(Ay = —[@max(l) -92_- log n + -rz-‘] ;-.--lé1 log Sy +A-Z 153 (A-yT)
. . i=1
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T(A) az emax(l) -nak csdkkend filggvénye: ha

T(A)<T(X), akkor a A -nak megfelel§ transzformdcidé jobb-

nak létszik, mint a A’-nak megfeleld.

Esetiinkben
n .
T(1) = 8 1og Sl + zzilog (A-yl) s
2 i=1
n .
T(2) =.§ log S, +2 > 1log (A-y") .
i=]

Azt a transzformacidét fogadjuk el jobbnak, amelyre

a T(1) értéke kisebb,

snnek a médezernek az esetiinkben torténd alkalmazé-
84t arra alapoztuk, hogy Sclove a médszerét nagyszému -
bdr mds transzformdciéval nyert adaton - kiprébdlta, A
szimuldcidés vizsgdlataival aldtdmasztotta a médszer robosz-
tus voltét, azaz, hogy a médszer kevéssé érzékeny a hiba
eloszlds normilistél vald eltérésére, Osszehasonlité
vizsgdlatokat tett tovdbbd arra vonatkozdéan, hogy a korre-
ldciés egyiitthatd alkalmazésa vagy az iltala definidlt
T(A) mérdszsm hasznilata-e a jobb a két modell kozstti
valasztés SZempontjébdl. Az esetek tobbségében nem talsdlt
nagy kiilonbséget, de bizonyos paramétertartoményokban
a korreldcids egyiitthatén alapulé dontés rosszabb volt a

likelihood mdédszerre alapozott dontéshez képest.
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Eredményeink

150 keverés adatain lefuttattuk a linearizdlt regresz- .
8ziés modellt, a legkisebb négyzetes kiozelitést a lineari-
z41t modellb8l kapott kezdeti értékekkel és a Box és Cox

médszerét,
MODSZER Elsdrendii kémiai| Mésodrendii kémiai
folyamat egyen-| folyamat egyenlete
lete
Nemlinedris paramé- ,
ter-becslés 0 149
i AL 2
s(y" - )
1. 1 | ‘
I= =7 Im(1)<<Im(2) Im(l)'>Im(2)
i J
Maximum likelihood 4 145
' T(Ll) < T(2) T(1) > T(2)

A legkisebb négyzetes kiozelitésnél haszndlt relativ

négyzetes hiba mindig kisebb volt médsodrendii esetben,

A T()\) érték is az esetek nagy részében a mdsodren~
dii egyenlet esetén volt jobb /azaz kisebb/: 149-bsl 145
esetben, Abban a 4 esetben viszont, mikor & T(A) az

eladrendil esetben volt kisebb, a korreldcidés egyiitthaté
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viszont a linearizdlt modellnél a masodrendiire dontott.

Mindez alapjan azt allithatjuk, hogy a Turtula ke-
verdben gydgyszertartalmi porbk keveredésének matemati-
kai leirdsdra az eddig haszndlt elsfrendil kémiai reakci-
degyenlet helyett a midsodrendii 1étszik alkalmasabbnak.
Ehhez az 3llitdshoz statisztikai médszerek -~ legkisebb
négyzetes péraméterbecslés, likelihood médszer - segit-

ségével jutottunk el.

A k paraméterre kapott paraméterbecslést gydgyszer-
technolégiai szempontbél jél fel lehetet? haszndlni a ke-
verési d1llandé optimélis értékének megdllapitésdra, va-
lamint annak jellemzésére, hogy a keverés eredményes
- volt, dtmeneti vagy rossz eredményii, Allitdsunk a gydgy-
szertechnoldgia elmélete szempontjdbdl \j megdllapitdst

Jjelent,
I rodalonmnm
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