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Proprietatile termodinamice si de transport sunt parametri esentiali pentru caracterizarea
substantelor pure si a amestecurilor (binare, ternare si cuaternare). Acestea ofera informatii despre
echilibrul sistemelor, transformarile energetice si mecanismele de transfer de caldura si masa, fiind
fundamentale pentru intelegerea interactiunilor intermoleculare si optimizarea proceselor din
ingineria chimica. In cazul amestecurilor lichide, proprietitile termodinamice de exces joaci un
rol central in descrierea abaterilor de la idealitate, fiind definite ca diferenta dintre comportamentul
real si cel ideal 1n aceleasi conditii de temperaturd, presiune si compozitie.

Alcoolul benzilic, n-hexanolul, acetatul de n-butil si N, N-dimetilacetamida fac parte din
categoria compusilor organici de interes major in chimia aplicatd, datorita proprietatilor fizico-
chimice si utilizarilor in diverse ramuri industriale. Acestia sunt utilizati ca solventi si intermediari
in industrii precum cea farmaceutica, cosmeticd, petrochimica sau a lacurilor si vopselelor si
prezintd interes stiintific in studiul proprietatilor termofizice, termodinamice si de transport ale
amestecurilor lichide.

Importanta acestor sisteme este determinatd de complexitatea interactiunilor
intermoleculare, generate de diferentele de structurd moleculard, polaritate si capacitate de
asociere, care conduc la abateri semnificative de la comportarea ideald, reflectate in variatia unor
proprietdti precum densitatea, viscozitatea, tensiunea superficiala sau indicele de refractie.

Proprietatile termodinamice si de exces pot fi determinate experimental sau cu ajutorul
unor metode de predictie. Determindrile experimentale ofera date fiabile, dar implicd costuri
ridicate si conditii stricte de lucru, in timp ce metodele predictive permit estimarea acestora pe
baza unor marimi usor accesibile experimental. Aplicarea acestor metode este utild atunci cand
datele experimentale sunt limitate, insd acuratetea lor depinde de calitatea datelor de referintd si
de modelele utilizate.

In cadrul acestei teze de doctorat, se propune predictia proprietatilor termodinamice de
exces pornind de la indicele de refractie al sistemelor studiate, parametru determinabil cu precizie
ridicatd si efort redus, in vederea simplificarii obtinerii datelor termodinamice si a analizei
interactiunilor intermoleculare.

Literatura de specialitate evidentiazd numeroase studii privind aceste proprietati, insa
datele disponibile pentru sistemele care contin alcool benzilic, n-hexanol, acetat de n-butil si N,N-
dimetilacetamida sunt limitate, in ciuda importantei lor practice.

Prin urmare, teza isi propune sd contribuie la dezvoltarea domeniului prin determinari
experimentale si aplicarea unor metode moderne de predictie. Directiile principale de cercetare
vizeaza:
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» determinarea experimentald a proprietatilor fizico-chimice si analiza influentei
temperaturii $i compozitiei;

» evaluarea proprietatilor termodinamice de exces;

» modelarea proprietatilor termodinamice de exces utilizind modele predictive moderne,
bazate pe retele neuronale, algoritmi evolutivi si regresie optimizata,

» validarea rezultatelor obtinute prin realizarea de analize comparative intre datele
experimentale si cele obtinute cu metodele de modelare.

Capitolul I este dedicat analizei stadiului actual al cercetarilor realizate pentru studierea si
determinarea proprietdtilor termodinamice si de transport si a marimilor de exces, in cazul
amestecurilor binare, ternare si cuaternare. Acest lucru a permis intelegea importantei cunoasterii
acestor proprietati, si evidentiaza influenta semnificativa a compozitiei, naturii componentelor si
temperaturii asupra densitatii, indicelui de refractie, tensiunii superficiale si viscozitatii. Totodata,
se remarcd rolul esential al proprietatilor termodinamice de exces in descrierea deviatiilor de la
comportamentul considerat ideal.

Capitolul II prezintd cercetdrile efectuate de alti autori privind modalitatile de predictie,
corelare si modelare a proprietatilor termodinamice de exces. Studiul efectuat a urmarit
identificarea lucrdrilor relevante pentru domeniul nostru de cercetare, care prezintd aplicarea
acestor metode pentru sisteme binare, ternare si cuaternare ce contin in compozitie cel putin unul
din compusii considerati in aceasta teza de doctorat. Analiza comparativd a modelelor matematice
clasice, empirice sau semi-teoretice cu metodele moderne bazate pe Invatare automata, a condus
la realizarea unei imagini de ansamblu asupra progresului stiintific inregistrat in acest domeniu,
confirmand totodatd importanta temei de cercetare abordate in cadrul tezei de doctorat.

Capitolul III defineste obiectivul general privind dezvoltarea cercetarilor in cadrul acestei
teze de doctorat, impreund cu o serie de obiective specifice care sunt propuse pentru atingerea
obiectivului general. Este, n acelasi timp, motivata si importanta realizdrii acestor cercetari.

Capitolul IV este dedicat descrierii materialelor si metodelor utilizate pentru efectuarea
cercetarilor. In prima parte este prezentati caracterizarea fizica si chimica a compusilor: alcool
benzilic, n-hexanol, acetat de n-butil si N,N-dimetilacetamida, considerati in studiul nostru, cu
accent pe importanta chimici si industriald a acestora. In continuare sunt descrise metodele si
aparatura folositd pentru realizarea determinarilor experimentale. S-a folosit aparatura de ultima
generatie dezvoltatd de producdtori consacrati, care este recunoscuta in acest domeniu pentru
performantele ridicate. Metodele de modelare si optimizare, cum sunt retelele neuronale artificiale
— ANN, metoda regresiei liniare multipla — MLR, algoritmii de regresie si Invatare automata, si
algoritmii de inspiratie sociala, folosite pentru prelucrarea datelor experimentale, impreuna cu
modalitatile de evaluare a rezultatelor obtinute cu aceste metode, beneficiaza de asemenea, de o
prezentare detaliatd in acest capitol.
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Capitolul V prezinta rezultatele experimentale pentru o serie de proprietati fizico—chimice,
cum sunt indicele de refractie, densitatea, viscozitatea si tensiunea superficiald, in cazul sistemelor
binare si ternare ce contin In compozitie alcool benzilic, n-hexanol si apa bidistilata, precum si a
compusilor puri utilizati. Realizarea amestecurilor binare si ternare si a determinarilor
experimentale s-a bazat pe utilizarea metodelor descrise in Capitolul IV. Analiza rezultatelor
obtinute a permis evaluarea influentei temperaturii si a compozitiei asupra acestor proprietati.

In Capitolul VI sunt prezentate rezultatele cercetirilor realizate pentru modelarea tensiunii
superficiale de exces, luand in considerare determinarile experimentale din capitolul anterior,
pentru amestecurile binare si ternare ce contin alcool benzilic, n-hexanol si apa bidistilata. S-a
evaluat mai intai tensiunea superficiala de exces pentru diferite temperaturi si compozitii. Apoi,
utilizdnd modelul Redlich — Kister, metoda regresiei liniare multiple — MLR si retelele neuronale
artificiale de tip Multilayer Perceptrons — MLP, s-a realizat modelarea tensiunii superficiale de
exces si corelarea rezultatelor obtinute cu cele experimentale.

Capitolul VII cuprinde detalii privind modelarea deviatiei viscozitatii pentru sistemele
binare si ternare ce contin In compozitie alcool benzilic, n-hexanol si apa bidistilatad. Luand in
considerare valorile masuratorilor experimentale ale viscozitatii pentru compusii puri si pentru
amestecurile formate de acestia, s-a calculat deviatia viscozitatii, iar cu rezultatele obtinute s-a
construit o baza de date care a fost mai intai prelucrata statistic. Utilizand metoda regresiei liniare
multiple — MLR, retelele neuronale artificiale — ANN si diferite metode de regresie, s-a realizat
modelarea deviatiei viscozitdtii, iar rezultatele obtinute au fost comparate cu cele furnizate de
modelul Redlich — Kister, si cu cele experimentale.

Capitolul VIII prezinta modelarea volumului molar de exces pentru amestecurile binare
si ternare ce contin alcool benzilic, n-hexanol si apa bidistilata. S-a calculat volumul molar de
exces la diferite valori ale temperaturii si compozitiei, si s-a corelat cu fractiile molare (X7 si X2),
temperatura normalizata si indicele de refractie. Modelul Redlich — Kister, metoda regresiei liniare
multiple —- MLR, retele neuronale artificiale — ANN si diferiti algoritmi de regresie, au fost utilizati
pentru modelarea volumului molar de exces, iar rezultatele obtinute au permis evaluarea
performantelor pentru fiecare metoda considerata si realizarea unei comparatii intre acestea.

Capitolul IX este dedicat studiului proprietdtilor termodinamice pentru amestecurile
binare, ternare si cuaternare ce contin acetat de n-butil, n-hexanol, N,N-dimetilacetamida si apa
bidistilatd. Sunt prezentate rezultatele masurate experimental pentru densitate si indicele de
refractie, atat in cazul compusilor puri, cat si pentru amestecurile formate de acestia, iar valorile
obtinute sunt centralizate sub formad de tabele. Totodata, aceste valori au fost comparate cu
rezultate raportate de alti cercetatori in literatura de specialitate. Analiza densitatii si a indicelui de
refractie pentru sistemele lichide studiate, a evidentiat o influenta clard a temperaturii si a
compozitiei asupra evolutiei acestor proprietati, fiind identificate comportamente complexe.
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Capitolul X prezintd modelarea volumului molar de exces pentru amestecurile binare,
ternare si cuaternare care contin acetat de n-butil, n-hexanol, N,N-dimetilacetamida si apa
bidistilatd in compozitie. Dupd determinarea volumului molar de exces, s-au construit doud baze
de date, de 138 de serii de date pentru sistemele de acetat de n-butil, N, N-dimetilacetamida si apa,
si de 308 serii de date pentru sistemele de acetat de n-butil, n-hexanol, N, N-dimetilacetamida si
apa bidistilata. Aceste baze de date contin informatii legate de volumul molar de exces, compozitie,
temperatura normalizatd si indicele de refractie. Pentru sistemele ce contin acetat de n-butil, N, N-
dimetilacetamidad si apd bidistilatd, modelarea volumului molar de exces s-a realizat aplicand
modelul Redlich — Kister, metoda regresiei liniare multiple — MLR si retele neuronale artificiale —
ANN. Pentru sistemele formate de acetat de n-butil, n-hexanol, N,N-dimetilacetamida si apa
bidistilatd, modelarea volumului molar de exces s-a realizat utilizind metoda regresiei liniare
multiple — MLR, retele neuronale artificiale — ANN si, In premierd, algoritmi de regresie optimizati
cu algoritmi evolutivi de inspiratie sociala. Rezultatele obtinute au permis identificarea metodelor
de modelare cu performanta cea mai ridicata si identificarea principalele avantaje specifice pentru
fiecare metoda abordata.

Teza de doctorat contine in final o sectiune dedicata, in care sunt formulate concluziile
generale pe baza cercetarilor efectuate. Sunt evidentiate contributiile proprii la solutionarea temei
de cercetare, accentul fiind pus pe elementele de originalitate aduse de autor. Concluziile generale
sunt urmate in continutul tezei, de prezentarea lucrarilor stiintifice publicate in reviste de
specialitate (3 ISI, 2 BDI si una in curs de publicare), precum si de participarea la 4 conferinte
internationale sau alte activitati specifice, ca parte a programului de cercetare efectuat. In incheiere,
sunt enumerate cele 280 de lucrari stiintifice care au fost consultate in demersul de elaborare a
acestei teze de doctorat.
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CAPITOLUL III

MOTIVATIA SI OBIECTIVELE TEZEI DE DOCTORAT

3.1 Motivatia tezei de doctorat

In pofida unui numar mare de date experimentale disponibile in literatura, exista inca mari
lacune in privinta sistemelor de interes atat practic, cét si teoretic. Proiectarea instalatiilor din
industria chimicd necesiti cunoasterea proprietatilor termodinamice ale fluidelor implicate. In
lipsa valorilor experimentale sunt utile modele precise care sa ofere aceste informatii. Masurarea
experimentala a densitatii, a viscozitatii sau a tensiunii superficiale, in cazul sistemelor binare,
ternare sau cuaternare este un proces care necesitd timp, consum mare de substante si personal
calificat. In contrast, indicele de refractie pentru astfel de sisteme se masoard experimental mai
usor, cu un consum mai mic de substante si timp. Obtinerea unor modele care sd coreleze
proprietatile termodinamice de exces (tensiune superficiala de exces, volum molar de exces,
deviatia viscozitdtii) cu compozitia, indicele de refractie si temperatura normalizatd, reprezintd un
obiectiv important al acestei teze de doctorat (schema 3.1).
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Schema 3.1 Obiectivele tezei de doctorat
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3.2 Obiectivele propuse pentru realizarea tezei de doctorat

Obiectivul general al studiilor realizate in aceasta teza de doctorat consta in investigarea
experimentala si modelarea proprietdtilor termodinamice si de transport ale unor amestecuri
binare, ternare si cuaternare, pe baza de alcool benzilic, n-hexanol, acetat de n-butil, N,N-
dimetilacetamida si apa bidistilatd. Scopul acestor cercetdri constd in evidentierea influentei
temperaturii $i compozitiei asupra comportamentului acestora, precum si a interactiunilor
intermoleculare din sistemele analizate.

Obiective specifice:

Determinarea experimentald a proprietatilor termodinamice si de transport (indice de
refractie, densitate, viscozitate si tensiune superficiald) pentru amestecuri binare, ternare si
cuaternare, pe baza de alcool benzilic, n-hexanol, acetat de n-butil, N,N-dimetilacetamida si apa
bidistilata.

1. Investigarea influentei temperaturii si compozitiei asupra variatiei proprietatilor fizico-
chimice ale amestecurilor studiate.

2. Determinarea si analiza proprietdtilor termodinamice de exces in vederea evidentierii
deviatiilor fata de comportamentul ideal si a naturii interactiunilor intermoleculare.

3. Modelarea matematica a propriettilor termodinamice de exces pentru diferite tipuri de
amestecuri si evaluarea capacitatii modelelor de a descrie datele experimentale.

4. Compararea valorilor experimentale cu cele obtinute prin modele teoretice consacrate si
analiza performantei acestora pe baza criteriilor statistice adecvate.

5. Evidentierea relatiei dintre structura moleculard, compozitia amestecurilor si
comportamentul termodinamic al sistemelor analizate.

6. Corelarea volumului molar de exces cu valorile fractiilor molare, temperatura normalizata
si indicele de refractie, cu ajutorul metodelor de regresie: Ridge (Linear w. L2
regularization) (Ridge), Polynomial (Poly), Nearest-Neighbors (NN), Decision Tree
(DecTree), Adaptive Boosting (AdaBoost) si Multi-Layer Perceptron (MLP).

7. Utilizarea unor algoritmi de inspiratie sociala: BRO, BSO, CA, CHIO, FBIO, GSKA,
HBO, ICA, LCO, QSA, SARO, SPBO, TLO, TOA, st WSO, pentru obtinerea unui model
de predictie optim.

10
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CAPITOLUL V

STUDIUL PROPRIETATILOR TERMODINAMICE SI DE TRANSPORT
PENTRU AMESTECURILE BINARE SI TERNARE:
ALCOOL BENZILIC — n-HEXANOL — APA BIDISTILATA

5.1 Introducere

Principalele proprietati termodinamice si de transport studiate in acest capitol in cazul
amestecurilor binare si ternare, sunt: indicele de refractie, tensiunea superficiald, viscozitatea si
densitatea. Pentru determinarea experimentala a acestor proprietdti, au fost considerate mai multe
sisteme, $i anume:

e sistemul binar alcool benzilic — apa bidistilata (1-3);

e sistemul binar n-hexanol — apa bidistilata (2-3);

e sistemul binar alcool benzilic — n-hexanol (1-2);

e sistemul ternar alcool benzilic — n-hexanol — apa bidistilata (1-2-3).

Amestecurile studiate, prevazute in planul de cercetare, au fost preparate prin combinarea
a trei componente, tinand cont de limitele de solubilitate ale acestora:

e alcool benzilic (1),
e n-hexanol (2),
e apa bidistilata (3).

Substantele utilizate au o puritate mai mare de 99%, conform fiselor tehnice furnizate de
producdtori, iar realizarea amestecurilor s-a realizat in conditii stricte de laborator pentru a se evita
eventualele erori, si a se asigura acuratetea rezultatelor. Dupa prepararea amestecurilor binare si
ternare, atat amestecurile obtinute cat si substantele pure folosite, au fost pastrate in flacoane etanse
pentru a se evita evaporarea preferentiala.

5.5 Determinarea experimentala a viscozitatii (n)

Cunoasterea viscozitatii sistemelor lichide are o importantd considerabild atat in productia
industriala, cat si in stiintele fundamentale, prezentand interes deopotriva pentru inginerii chimisti
dar si pentru cercetatori.

Efectuarea masuratorilor experimentale pentru sistemele binare si ternare de alcool
benzilic, n-hexanol si apa bidistilata, s-a realizat cu ajutorul reometrului modular Physica MCR
501 de la Anton Paar, la patru temperaturi diferite: 293.15, 303.15, 313.15, 323.15 K. Rezultatele
obtinute pe baza acestor masuratori sunt centralizate in tabelul 5.4.

11
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Tabelul 5.4 Viscozitatea pentru sistemele binare si ternare de: alcool benzilic (1), n-hexanol (2) si apa bidistilata (3)

. X X, X3 n, cP
Sistem

Temperatura, K 293.15 303.15 313.15 323.15

0.00122 0 0.99878 0.981 0.806 0.658 0.548

binar 0.00226 0 0.99774 0.997 0.815 0.664 0.553

alcool benzilic - apa 0.00312 0 0.99688 1.020 0.829 0.676 0.564
bidistilat 0.00401 0 0.99599 1.030 0.840 0.683 0.569

rdis 0.00509 0 0.99491 1.050 0.850 0.690 0.572

0.00599 0 0.99401 1.060 0.861 0.699 0.576

0 0.00107 0.99893 0.969 0.794 0.649 0.540

0 0.00089 0.99911 0.971 0.790 0.646 0.538

binar 0 0.00068 0.99932 0.986 0.809 0.664 0.556

n-hexanol — apa bidistilata 0 0.00048 0.99952 0.971 0.799 0.657 0.550
0 0.00030 0.99970 0.970 0.798 0.654 0.548

0 0.00015 0.99985 0.967 0.796 0.651 0.545

0.09892 0.90108 0 5.103 3.775 2.845 2.198

0.20370 0.79630 0 4.983 3.710 2.820 2.183

0.29912 0.70088 0 4.970 3.690 2.813 2.190

binar 0.39966 0.60034 0 5015 3.740 2.843 2.223

eool bensilic — nhexanog 049780 0.50220 0 5.045 3.770 2.865 2.243
0.59851 0.40149 0 5.170 3.848 2.938 2.300

0.70362 0.29638 0 5.308 3.963 3.023 2.348

0.78686 0.21314 0 5.540 4.113 3.130 2.440

0.89583 0.10417 0 5.885 4.343 3.288 2.560

0.00026 0.00329 0.99645 1.030 0.835 0.683 0.572

cornar 0.00016 0.00128 0.99856 0.989 0.808 0.663 0.584

ool bensilic — nhexanol 000025 0.00588 0.99387 1.070 0.864 0.703 0.585
o 0.00028 0.00533 0.99439 1.060 0.857 0.699 0.581

—apa bidistilata 0.00043 0.00429 0.99528 1.040 0.846 0.688 0.572
0.00060 0.00379 0.99562 1.030 0.833 0.681 0.567

Incertitudinile standard u, sunt: u(T) ==+0,01 K si u(n) = £0,02 cP pentru viscozitate, iar u(P) = +0,001MPa

12
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CAPITOLUL VII

MODELAREA DEVIATIEI VISCOZITATII
PENTRU AMESTECURILE BINARE S$SI TERNARE:
ALCOOL BENZILIC - n-HEXANOL — APA BIDISTILATA

7.1 Introducere

Cunoasterea viscozitatii, atdt a compusilor puri, cat si a amestecurilor de lichide, este
imperativ necesara pentru calculele din ingineria chimica care implica transfer de fluid, de caldura
s1 masd (Pang si altii, 2007). Importanta modelarii viscozitatii pentru solutiile apoase, deriva din
necesitatea cunoasterii acestei proprietati, atunci cand datele experimentale nu existd sau sunt
dificil de obtinut.

In ceea ce priveste viscozitatea sistemelor binare si ternare formate din alcool benzilic, n-
hexanol si apa, studiile care prezintd determindri experimentale ale acestei proprietati sunt relativ
limitate in literaturd. Amestecurile lichide studiate, sunt:

e alcool benzilic — apa bidistilata (1-3),

e alcool benzilic — n-hexanol (1-2),

e n-hexanol — apa bidistilata (2-3),

e alcool benzilic — n-hexanol — apa bidistilata (1-2-3).

Cunoasterea proprietatilor termodinamice de exces este foarte importantd in toate ramurile
asociate domeniului chimic, Insa n absenta datelor experimentale, sunt necesare metode predictive
precise. Relatiile dintre proprietatile termodinamice de exces, compozitie si temperaturd, pot fi
modelate cu ajutorul metodelor regresiei liniare multiple (MLR), si/sau cu diferite instrumente ale
inteligentei artificiale. Desi modelarea viscozitatii utilizand atat modele MLR, cat si retele
neuronale artificiale a fost abordata in cateva studii din literatura de specialitate pentru
lichide ionice si amestecuri de solventi (Mehlman si altii, 1998; Lashkarbolooki si altii, 2012;
(Dopazo si altii, 2014; Zhao si altii, 2016), aplicarea acestor metode pentru modelarea deviatiel
viscozitatii este mult mai putin investigatd sau chiar absenta.

Din aceste considerente, In acest capitol se prezintd determinarea deviatiei viscozitatii
amestecurilor binare si ternare de alcool benzilic, n-hexanol si apd, enumerate mai sus. De
asemenea, cu ajutorul retelelor neuronale se construiesc modele care coreleaza deviatia viscozitatii
cu temperatura normalizatd, compozitia si indicele de refractie. Rezultatele obtinute sunt
comparate apoi cu cele furnizate de modele polinomiale de tip Redlich si Kister, modele MLR,
precum si alte tipuri de modele concepute cu diferite instrumente ale inteligentei artificiale.

13
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7.3 Rezultate si discutii
7.3.2 Calculul deviatiei viscozitatii pentru sistemele binare si ternare studiate

Abaterea de la comportarea ideala este evidentiatd prin deviatia viscozitatii (An) (figura
7.3), definita de relatia (7.5):

A77 = 77_51 X1, (7.5)

in care: n variaza de la 1 la 3, 5 este viscozitatea sistemelor binare/ternare, #; este viscozitatea
compusilor puri, iar x; fractiile molare.

Conform valorilor obtinute pentru deviatia viscozitatii reprezentate grafic in figura 7.3,
sistemele binare si ternare ce contin apa, dau in general abateri pozitive, iar sistemul binar alcool
benzilic — n-hexanol (1-2), abateri negative de la comportarea ideala. Din analiza literaturii de
specialitate, am constatat ca nu existd date cu privire la viscozitate si deviatia viscozitatii, pentru
sistemele binare si ternare ce contin alcool benzilic (1), n-hexanol (2) si apa (3).

. 15
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. 0.0
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1.0
I =
B 20

Fig. 7.3 Variatia deviatiei viscozitdtii (An) cu fractiile molare la diferite temperaturi
(Birgduanu si altii, 2022)

Indicele de refractie se determina experimental destul de usor, dar si cu o precizie de
masurare destul de buna si cu un consum mic de materiale. Conform literaturii de specialitate, pot
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fi construite modele care sa coreleze acest parametru cu alte proprietati care se masoard mult mai
anevoios, cum ar fi densitatea, tensiunea superficiald sau viscozitatea (Omota si altii, 2008; Lisa
si altii, 2015; Birgauanu si altii, 2020). Pentru sistemele binare si ternare analizate in acest studiu,
indicele de refractie (figura 7.5) variaza in functie de compozitie si temperaturd, intre 1.3 si 1.6.

. 1.30
. 105
. 140
. 1.45
= 1.50
L1155
1 160

Fig. 7.5 Variatia indicelui de refractie cu fractiile molare la diferite temperaturi (Birgduanu
si altii, 2022)

7.3.3 Modelarea deviatiei viscozitatii cu modelul Redlich - Kister

Pentru modelarea deviatiei viscozitatii, s-a verificat aplicabilitatea modelului polinomial
Redlich si Kister (R-K), care coreleaza aceastd marime termodinamica cu compozitia (relatiile
(7.3) si (6.3)). Coeficientii Ao...A3 si deviatia standard pentru aceste modele, sunt prezentate in
tabelul 7.2. In figura 7.6 sunt comparate valorile calculate pe baza determinarilor experimentale
pentru deviatia viscozitatii si cele obtinute cu modelul Redlich-Kister, pentru sistemul binar alcool
benzilic — n-hexanol (1-2). Se constatad faptul ca valorile experimentale sunt foarte apropiate de
cele calculate cu modelul R-K, iar deviatiile standard sunt cuprinse intre 0.0069 si 0.0161.
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7.3.4 Analiza statistica a datelor experimentale si construirea seturilor de antrenare
si validare

Prelucrarea statisticd a datelor experimentale s-a realizat cu programul specializat
SigmaPlot 11.00. Programul a permis determinarea valorilor medii, a deviatiei standard si a erorii
standard a mediei. De asemenea, s-a stabilit intervalul de incredere a mediei, amplitudinea, valorile
minime §i maxime, mediana si intervalul de distributie a 25% si1 75% dintre date. S-a realizat
evaluarea distributiel normale a datelor prin testele Skewness si Kurtosis, testul Kolmogorov —
Smirnov, testul Shapiro—Wilk, si s-a calculat suma datelor si suma patratelor, care reprezintd o
masura a abaterii de la valoarea medie (Anton si altii, 2021).

Conform datelor prezentate in tabelul 7.3, nu existd date lipsa. Analiza distributiei datelor
experimentale (Skewness), releva o asimetrie pozitivd pentru fractiille molare, temperatura
normalizatd si indicele de refractie, si o asimetrie negativa pentru deviatia viscozitatii. A fost
aplicat si testul de normalitate Kolmogorov — Smirnov, care cuantifica gradul de suprapunere
dintre distributia cumulativd a variabilelor analizate si distributia cumulativa a variabilei care
urmeaza forma curbei Gauss. Valorile obtinute indicd o distributie normald a datelor
experimentale, si faptul cd acestea sunt semnificative din punct de vedere statistic (p<0.001),
aspect confirmat si de rezultatele obtinute cu testul de normalitate Shapiro—Wilk.

7.3.5 Utilizarea metodei regresiei liniare multiple (MLR)

In studii anterioare (Aliaj si altii, 2022; Lisa si altii, 2015; Birgauanu si altii, 2020), s-a
demonstrat obtinerea unor rezultate bune pentru corelarea proprietatilor termodinamice de exces
cu temperatura normalizatd, indicele de refractie si fractiile molare, cu ajutorul unor modele
obtinute prin metoda regresiei liniare multiple (MLR).

In acest studiu, pentru modelarea deviatiei viscozitatii s-a construit un model MLR pentru
care deviatia standard este de 0.099, coeficientul de corelatie este 0.898, iar majoritatea valorilor
obtinute sunt situate intr-un interval de Incredere de +17% (figura 7.7). Modelul MLR propus are
urmatoarea expresie matematica (7.6) (Birgauanu si altii, 2022):

A =-0.301-(0.315-X,)—(0.283- X, )+(1.259-7/273.15)—(0.816-n)  (7.6)
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Tabelul 7.3 Descrierea statisticd a bazei de date, in care: Col 1- X, Col 2- Xz, Col 3- temperatura normalizata, Col 4-indicele de refractie
si Col 5- deviatia viscozitatii (Birgauanu si altii, 2022)

Intervalul
N Nr. d Nr. de D Eroarea d Ampli Val Val
I . de date Media v Std. a i ¢ mp - “ o?refl a.m.lreva Mediana
col date .. Std. .. incredere tudinea maximad minima
lipsa mediei .
a mediei
1 108 0 0.167 0.278 0.0268 0.0531 0.896 0.8960 0.000 0.0022
2 108 0 0.168 0.280 0.0269 0.0533 0.901 0.9010 0.000 0.0033
3 108 0 1.128 0.041 0.0039 0.0078 0.110 1.1830 1.073 1.1280
4 108 0 1.384 0.066 0.0063 0.0126 0.192 1.5270 1.334 1.3410
5 108 0 -0.111 0.224 0.0216 0.0428 0.866 0.0687 -0.797 0.0134
Shapiro-
Nr. 250 750 Ske- Kur- K-S K-S Shapiro- ;f;,:o Suma Suma
col ’ ’ wness tosis dist. Prob. Wilk ! datelor  patratelor
Prob.
1 0.000160 0.2990 1.467 0.717 0.385 <0.001 0.649 <0.001 18.031 11.293
2 0.000146 0.2960 1.466 0.725 0.386 <0.001 0.651 <0.001 18.174 11.421
3 1.0920 1.1650 0.000 -1.367 0.172 <0.001 0.856 <0.001 121.839 137.36
4 1.3380 1.4470 0.942 -0.887 0.390 <0.001 0.703 <0.001 149.443 207.25
5 -0.2300 0.0307 -1.539 1.420 0.328 <0.001 0.729 <0.001 -11.964 6.707
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7.3.6 Modelarea cu retele neuronale artificale (ANN)

Pentru construirea seturilor de date utilizate in etapele de antrenare si validare, cele 108
serii de date disponibile au fost amestecate aleator. In acest scop, datele experimentale au fost
prelucrate in programul Microsoft Excel prin generarea unor numere aleatorii asociate fiecarei
observatii, urmata de ordonarea acestora in ordine crescatoare sau descrescatoare, ceea ce a permis
obtinerea unei distributii aleatorii adecvate a datelor. Generarea numerelor aleatorii s-a realizat
utilizand expresia ,,=INT(n*RAND()+1)”, unde n reprezintd un numar egal sau mai mare decat
numarul total de date experimentale.

Din totalul datelor disponibile, 87% au fost utilizate pentru etapa de antrenare a modelului,
iar 13% au fost rezervate pentru etapa de validare. Dupd amestecarea celor 108 serii de date
experimentale conform algoritmului mentionat, in etapa de antrenare s-au utilizat 93 de date. S-au
construit modele neuronale cu patru neuroni in stratul de intrare, unul sau doua straturi de neuroni
ascunsi, si o iesire. Descrierea modelelor neuronale este prezentata in tabelul 7.4.

Tabelul 7.4 Structura modelelor neuronale si performantele obtinute in etapa de antrenare
(Birgauanu si altii, 2022)

Durata procesului
Nr. Modelul neuronal MSE = de antrenare
(minute)
1 ANN(4:4:1) 0.000422 0.998279 1.38
2 ANN(4:8:1) 0.000232 0.999430 1.55
3 ANN(4:12:1) 0.000204 0.999512 1.37
4 ANN(4:16:1) 0.000248 0.999391 1.29
5 ANN(4:20:1) 0.000239 0.999412 2.11
6 ANN(4:8:4:1) 0.000245 0.999426 2.19
7 ANN(4:12:4:1) 0.000227 0.999442 2.37

Modelul neuronal ce contine 4 neuroni in stratul de intrare, 12 neuroni in stratul ascuns si
un neuron in stratul de iesire, a condus la obtinerea celor mai bune performante in etapa de
antrenare.
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7.3.7 Modelarea viscozitatii cu diferite metode de regresie

Pe aceeasi baza de date s-a realizat si modelarea cu diferite metode de regresie: Nearest
Neighbor (NN), k-Nearest Neighbor (kNN), K*, Support vector Regression (SVR) si Random
Forest. Rezultatele regresiei cu diferiti algoritmi si combinatii de valori ale parametrilor, sunt
prezentate n tabelul 7.5. In acest tabel, sunt prezentate rezultatele obtinute pentru coeficientul de
corelatie, 7, atat in etapa de antrenare, cat si cele obtinute in etapa de validare incrucisati, fapt ce
a contribuit la evaluarea usoara a performantelor algoritmilor de regresie utilizati.

Rezultate foarte bune au fost obtinute in etapa de antrenare cu algoritmitii Nearest
Neighbor (NN) si k-Nearest Neighbor (kNN) pentru k=3 vecini, cu valori cuprinse intre 0.9999 si
1.0, insa in etapa de validare incrucisatd performantele acestor modele au fost mult mai scazute.

Performante ridicate au fost inregistrate cu 2 dintre modelele SVR, respectiv cu nuclee de
tip Radial Basis Function (RBF) cu parametrul de cost C=100, si cu modelul Pearson Universal
Kernel (PUK) cu parametrul de cost C=10,000, atat in etapa de antrenare, cat si in etapa de validare
incrucisatd, pentru care s-au obtinut rezultate similare cu modelele neuronale.

Tabelul 7.5 Rezultatele obtinute cu diferiti algoritmi de regresie (Birgduanu si altii, 2022)

Algoritm Antrenare Validare incrucisata
KNN (k =3, w;, =1/d;) 0.9999 0.9715
KNN (k =10,w; =1/d;) 0.9996 0.9616
NN (k=1) 1.0000 0.9629
K* (gb =10) 0.9996 0.9718
K* (gb =20) 0.9981 0.9711
K* (gb =50) 0.9860 0.9549
SVR (C =10,000, PUK) 0.9997 0.9978
SVR (C =100, poly d =2) 0.9880 0.9785
SVR (C =100, RBF y =1) 0.9994 0.9971
Random Forest (100 trees) 0.9981 0.9819
Random Forest (1000 trees) 0.9982 0.9842
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CAPITOLUL VIII

MODELAREA VOLUMULUI MOLAR DE EXCES
PENTRU AMESTECURILE BINARE S$SI TERNARE:
ALCOOL BENZILIC - n-HEXANOL — APA BIDISTILATA

8.1 Introducere

Alcoolul benzilic si n-hexanolul sunt doi compusi chimici importanti, care sunt utilizati in
multe produse farmaceutice, alimentare si produse de infrumusetare. Pe 1anga rolul lor activ in
fabricarea acestor produse, acesti compusi mai sunt considerati si ca poluanti emergenti datorita
impactului negativ pe care il au asupra organismelor vii, atunci cand ajung in apele de suprafata.

Pentru utilizarea alcoolului benzilic si a n-hexanolului ca si componenti in diferite
amestecuri binare si ternare, este necesard evaluarea interactiunilor dintre componentele
amestecului. Acest lucru implica determinarea proprietatilor lor termodinamice, iar In absenta
datelor experimentale, sunt necesare metode predictive precise.

Analiza literaturii de specialitate nu a indicat existenta unor studii in care sa se aplice pentru
predictia volumul molar de exces pentru astfel de sisteme binare si ternare, algoritmi de regresie
MLR. Pentru determinarea volumului molar de exces este necesard cunoasterea densitatii, atat a
amestecului cat si a compusilor puri. In studiul nostru, valorile densitatii pentru sistemele binare
si ternare care contin alcool benzilic, n-hexanol si apa, pentru care nu exista date in literatura de
specialitate, au fost determinate experimental, iar volumul molar de exces a fost calculat pentru
diferite temperaturi si compozitii. Volumul molar de exces a fost mai apoi corelat cu fractiile
molare (X7 si X>), la diferite temperaturi, cu modelul Redlich-Kister. De asemenea, volumul molar
de exces a fost corelat cu fractiile molare (X7 si X2), temperatura normalizata si indicele de refractie,
aplicand modelarea cu retele neuronale artificiale si diversi algoritmi de regresie, cum sunt:
Nearest Neighbor, k-Nearest Neighbor, K*, Support Vector Regression si Random Forest.

8.3.3 Modelarea volumului molar de exces cu modelul Redlich - Kister

Un prim pas pentru predictia volumului molar de exces, constd in utilizarea modelului
polinomial de tip Redlich si Kister, stabilit cu ecuatiile (8.3) si (6.3). Pentru acest tip de modele
sunt prezentati coeficientii Ao, A1, Az si Az, precum si deviatia standard o, in tabelul 8.2.

v, =X, (1 X, )ZT:_IIAI' (2X1 - l)i (8.3)

unde X;, X> reprezinta fractiile molare, 4; sunt coeficientii din ecuatia polinomiala care se obtin
printr-un procedeu de regresie prin metoda celor mai mici patrate, iar » este ordinul polinomului.

Evaluarea rezultatelor, asa cum sunt prezentate in tabelul 8.2, aratd obtinerea unor
performante foarte bune in cazul modelelor R-K aplicate pentru sistemele care contin apd in
compozitie, pentru care deviatiile standard au valori destul de mici.
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Tabelul 8.2 Parametrii si deviatia standard pentru modelul Redlich - Kister: alcool benzilic (1), n-hexanol (2), apa bidistilata (3)

Sistemul Temp "I’;"’”m’ A; A, A, A, o
. 293.15 8.26-10° 2.460-10 2.443-10 8.088-10° 0.00058
alcoof’;’gz i 303.15 1.237-107 3.683-107 3.654-10° 1.208-10 0.00062
apé bidistilatd 313.15 -4.097-10° -1.217-10 -1.205-10 -3.979-10° 0.00020
323.15 6.618-10° 1.971-10’ 1.958-10’ 6.482-10° 0.00036
293.15 4.1000 -1.6400 -0.9200 -1.2700 0.05438
azcoonZ i 303.15 0.6090 -0.6232 0.4115 -0.8420 0.01147
- heranol 313.15 2.8520 -1.2145 -0.5357 -0.7209 0.06085
323.15 2.8692 -1.0797 -0.5280 -0.6821 0.06324
. 293.15 -2.151-10" -6.448-10" -6.441-10" -2.144-10" 0.00188
n_hle’;’;‘:;l_ 303.15 -9.210-10° 2.753-10" 2.761-10" -9.196-10° 0.00237
apé bidistilatd 313.15 -3.483-10" -1.043-10" -1.041-10" -3.467-10" 0.00121
323.15 1.002-10" 3.005-10" 3.001-10" 9.993-10" 0.01073
rernar 293.15 1.782:10" 1.841-10" 3.923:10° -7.905-10" 0.00526
alcool benzilic — 303.15 -5.146-10" -9.250-10" -6.324-10° -1.954-10° 0.00271
n-hexanol — 313.15 2.096-10" 2.347-10" 6.597-10° -3.157-10* 0.00323
apa bidistilata 323.15 2.480-10"° 2.659-10" 6.531-10° -7.631-10" 0.00273
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8.3.6 Modelarea volumului molar de exces cu retele neuronale artificiale - ANN

Volumul molar de exces calculat pe baza determinarii experimentale a densitatii
amestecurilor binare si ternare, a fost corelat, de asemenea, cu fractiile molare, temperatura
normalizata si indicele de refractie, prin modelare cu retele neuronale artificiale - ANN.

Cele 108 serii de date au fost mai Intdi amestecate, iar apoi impdrtite astfel: 93 de serii
pentru etapa de antrenare si 15 serii pentru cea de validare. S-au construit modele neuronale cu
patru intrdri, un strat sau doud de neuroni ascunsi, si o iesire. Parametrii de intrare considerati au
fost: compozitia exprimata prin fractiile molare X; si X2, temperatura normalizatd si indicele de
refractie. Volumul molar de exces a fost considerat ca si parametru de iesire. Pentru a se evita
supra antrenarea modelelor neuronale construite, s-a analizat variatia erorii patratice medii la
cresterea numarului de epoci. Conform reprezentarii grafice din figura 8.3, numarul optim de epoci
necesar este 80000.

0.01 -
—o—ANN(4:4:1)
——ANN(4:8:1)
—a—ANN(4:12:1)
—>—ANN(4:16:1)
0.008 - =»=ANN(4:20:1)
—e—ANN(4:8:8:1)
—+—ANN(4:8:4:1)
0.006
w
[22)
=
0.004 -
0.002 -
1
]
O T T I_ == T 1
20000 40000 60000 80000 100000 120000
Numar de epoci

Fig. 8.3 Variatia erorii patratice medii odatd cu cresterea numarului de epoci in etapa de

antrenare (Birgduanu si altii, 2023)

Structura si performantele modelelor neuronale construite pentru modelarea volumului
molar de exces pentru sistemele binare si ternare ce contin alcool benzilic (1), n-hexanol (2) si apa
(3), sunt prezentate in tabelul 8.4.
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Tabelul 8.4 Structura modelelor neuronale si performantele obtinute in etapa de antrenare
(Birgauanu si altii, 2023)

Durata procesului
Nr. Modelul neuronal MSE = de antrenare
(minute)
1 ANN(4:4:1) 0.003076 0.9935 243
2 ANN(4:8:1) 0.001995 0.9961 2.40
3 ANN(4:12:1) 0.001591 0.9973 2.18
4 ANN(4:16:1) 0.001088 0.9983 3.07
5 ANN(4:20:1) 0.000825 0.9984 3.04
6 ANN(4:8:4:1) 0.000410 0.9991 3.17
7 ANN(4:8:8:1) 0.000466 0.9988 3.51
0.05 A
R2=10.9973 .
0 -
~ =0.05 -
2
o) -0.1 b
=
2
= -0.15 -
=
xR
T -0.2 -
Z.
Z
< -0.25 A
E -0.3 A
-0.35 A
-004 ] L) ] 1 ] ) L] L] 1
-04 -035 -03 -0.25 -0.2 -0.15 -0.1 -0.05 0 0.05
Vme*¢ experimental/cm? mol-!

Fig.8.4 Verificarea modelului neuronal ANN(4:8:4:1) in etapa de antrenare (Birgauanu si altii,
2023)
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8.3.7 Modelarea volumului molar de exces cu algoritmi de regresie

In vederea obtinerii unor predictii mai bune pentru volumul molar de exces, in acest studiu
s-a realizat si modelarea cu diferiti algoritmi de regresie. Tabelul 8.5 prezintd coeficientul de
corelatie, 7°, obtinut cu mai multi algoritmi de regresie, atat pentru setul de antrenare, ct si pentru
validarea Incrucisata — CV (engl. cross-validation).

Cele mai bune rezultate CV sunt cele obtinute cu algoritmul Random Forest cu 1000 si
10000 de arbori. Rezultatele pentru setul de antrenare sunt si ele foarte bune, cu un coeficient de
corelatie 1* foarte apropiat de 1. Deoarece diferenta dintre aceste doud modele este minimi, poate
fi preferat modelul mai simplu Random Forest cu 1000 de arbori.

Tabelul 8.5 Rezultatele obtinute pentru predictia volumului molar de exces cu mai multi algoritmi
de regresie (Birgduanu si altii, 2023)

Algoritm Antrenare Validare incrucisata
KNN (k =2, w;=1/d;) 0.9993 0.8902
KNN (k =10,w; =1/4d;) 0.9809 0.8697
NNk =1) 1.0000 0.8726
K* (gb =10) 0.9988 0.9243
K* (gb =20) 0.9941 0.9313
K* (gb =50) 0.9679 0.9194
SVR (C =10000, PUK) 0.9992 0.8767
SVR (C =100, poly d =2) 0.8685 0.8322
SVR (C =100, RBF y =1) 0.9408 0.8789
Random Forest (100 trees) 0.9950 0.9590
Random Forest (1000 trees) 0.9949 0.9625
Random Forest (10000 trees) 0.9950 0.9625

Constatam performante net superioare ale modelului Random Forest cu 1000 de arbori,
comparativ cu modelul neuronal ANN(4:8:4:1) pentru etapa de validare.
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CAPITOLUL IX

STUDIUL PROPRIETATILOR TERMODINAMICE PENTRU AMESTECURILE
BINARE, TERNARE SI CUATERNARE: ACETAT DE n-BUTIL —
n-HEXANOL — N,N-DIMETILACETAMIDA - APA BIDISTILATA

9.1 Introducere

Pentru studierea proprietatilor termodinamice in cazul amestecurilor binare, ternare si
cuaternare, in acest capitol sunt evaluate proprietati ca indicele de refractie si densitatea.

In studiul nostru am folosit trei componenti, mai putin studiati in literatura de specialitate,
impreunad cu apa bidistilata, si anume:

e acetat de n-butil (1),

e n-hexanol (2),

e N,N-dimetilacetamida (3),
e apa bidistilata (4).

Pe baza acestor componenti, am realizat diferite amestecuri de doi, trei sau patru compusi,
care au fost folosite pentru determinarea experimentald a proprietatilor fizico—chimice, si studierea
proprietatilor termodinamice a acestora. Sistemele lichide astfel obtinute, sunt:

e sistemul binar acetat de n-butil — apa bidistilata (1-4);

e sistemul binar N,N-dimetilacetamida — apa bidistilata (3-4);

e sistemul binar acetat de n-butil — N, N-dimetilacetamida (1-3);

e sistemul ternar acetat de n-butil — N, N-dimetilacetamida — apa bidistilata (1-3-4).

e sistemul binar acetat de n-butil — n-hexanol (1-2);

e sistemul binar n-hexanol — N, N-dimetilacetamida (2-3);

e sistemul ternar acetat de n-butil — n-hexanol — apa bidistilata (1-2-4);

e sistemul ternar acetat de n-butil — n-hexanol — N, N-dimetilacetamida (1-2-3);

e sistemul ternar n-hexanol — N, N-dimetilacetamida — apa bidistilata (2-3-4);

e sistemul cuaternar acetat de n-butil — n-hexanol — N, N-dimetilacetamida — apa
bidistilata (1-2-3-4).

Substantele chimice utilizate, au fost achizitionate de la producatori recunoscuti pentru
calitatea compusilor furnizati, iar conform fiselor tehnice acestea au o puritate mai mare de 99%.
Pentru realizarea amestecurilor binare, ternare si cuaternare s-a lucrat in laborator in conditii atent
controlate, pentru a fi evitate eventualele greseli, si a se asigura o precizie de masurare ridicata.
Amestecurile preparate, precum si substantele pure folosite, s-au pastrat in flacoane inchise etans
pentru a se evita evaporarea preferentiala.

25



Evaluarea proprietatilor termodinamice si de transport pentru o serie de amestecuri lichide multicomponente

CAPITOLUL X

MODELAREA VOLUMULUI MOLAR DE EXCES
PENTRU AMESTECURILE BINARE, TERNARE SI
CUATERNARE: ACETAT DE n-BUTIL —
n-HEXANOL — N,N-DIMETILACETAMIDA — APA BIDISTILATA

10.1 Introducere

In acest studiu, pentru modelarea volumului molar de exces, s-au considerat amestecurile
binare, ternare si cuaternare realizate de compusii enumerati mai jos, pentru care se gasesc putine
date, fiind mai putin studiati in literatura.

e acetat de n-butil (1),

e n-hexanol (2),

e N,N-dimetilacetamida (3),
e apa bidistilata (4).

In prima faza, au fost efectuate mai multe masuritori experimentale pentru a determina
indicele de refractie si densitatea pentru compusii puri si amestecurile considerate ale acestora.
Apoi, pe baza valorilor obtinute, s-a calculat volumul molar de exces care a fost corelat cu valorile
fractiilor molare, temperatura normalizata si indicele de refractie, cu ajutorul urmatoarelor metode
de regresie: Ridge (Linear w. L2 regularization) (Ridge), Polynomial (Poly), Nearest-Neighbors
(NN), Decision Tree (DecTree), Adaptive Boosting (AdaBoost) si Multi-Layer Perceptron (MLP).
Pentru obtinerea unui model optim, s-au utilizat in premiera si 15 algoritmi de inspiratie sociala,
si anume: Battle Royale Optimization (BRO), Brain Storm Optimization (BSO), Culture
Algorithm (CA), Coronavirus Herd Immunity Optimization (CHIO), Forensic-Based Investigation
Optimization (FBIO), Gaining Sharing Knowledge-based Algorithm (GSKA), Heap-Based
Optimizer (HBO), Imperialist Competitive Algorithm (ICA), Life Choice-based Optimization
(LCO), Queuing Search Algorithm (QSA), Search And Rescue Optimization (SARO), Student
Psychology Based Optimization (SPBO), Teaching Learning-based Optimization (TLO),
Teamwork Optimization Algorithm (TOA) si War Strategy Optimization (WSO).

10.3 Rezultate si discutii

10.3.2 Calculul volumului molar de exces pentru sistemele binare, ternare si
cuaternare

Pe baza proprietatilor termodinamice masurate experimental (densitate si indice de
refractie) pentru o serie de amestecuri binare, ternare si cuaternare de, acetat de n-butil (1), n-
hexanol (2), N,N-dimetilacetamida (3) si apa (4), s-a realizat evaluarea volumului molar de exces.
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Pentru a calcula volumul molar de exces in cazul acestor sisteme binare, ternare si
cuaternare descrise anterior, s-a utilizat urmatoarea relatie (10.3):

VmexchlMl l_i +X2M2 l_L +X3M3 l—L +(1—X1—X2_X3)M4 l_L (103)

P P P P P P P Py
in care pj, p2, p3 §i ps4 sunt densitatile compusilor puri, X7, X2, X3 i X4 sunt fractiile molare, M;, M>,
M3 si My sunt masele moleculare ale componentilor din amestec, iar p este densitatea amestecului
obtinutd experimental. Rezultatele obtinute sunt prezentate detaliat in tabelul Al din Anexa:
Informatii suplimentare din manuscrisul publicat in Journal of the Taiwan Institute of Chemical
Engineers (Birgauanu si altii, 2024-b).

Variatia volumului molar cu compozitia pentru sistemele ternare, este reprezentatd grafic
in figurile 10.2 si 10.4, iar pentru sistemul cuaternar in figura 10.6. Graficele au fost generate
folosind programul SigmaPlot 11.00 si, respectiv, programul Python.

Abateri negative au fost identificate pentru sistemele ternare 1-2-4, 1-3-4, 2-3-4 si pentru
sistemul cuaternar 1-2-3-4, toate contindnd apa in compozitie. Aceste abateri negative apar datorita
formarii unor interactiuni intermoleculare puternice, in special legituri de hidrogen, precum si a
complexelor si structurilor hidratante, care conduc la o Tmpachetare mai compacta si eficienta a
moleculelor din amestec.
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Fig 10.2 Variatia volumului molar de exces cu compozitia pentru sistemul ternar: acetat de
n-butil — n-hexanol — N,N-dimetilacetamida (1-2-3), (Birgduanu si altii, 2024-b)
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Fig 10.4 Variatia volumului molar de exces cu compozitia pentru sistemul ternar: acetat de
n-butil — N,N-dimetilacetamidd — apa (1-3-4), (Birgduanu si altii, 2024-b)
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Fig 10.6 Variatia volumului molar de exces cu compozitia, pentru sistemul cuaternar:
acetat de n-butil — n-hexanol — N,N-dimetilacetamida — apa (1-2-3-4), (Birgauanu si altii, 2024-b)
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10.3.6 Modelarea volumului molar de exces cu retele neuronale artificiale ANN
pentru sistemele: acetat de n-butil, N,N-dimetilacetamida si apa bidistilata

Pentru elaborarea modelelor neuronale s-au respectat etapele prezentate in schema 4.1 din
Capitolul IV. Dupa prelucrarea statistica a datelor experimentale, pentru construirea seturilor de
date de antrenare si validare s-a recurs mai intai la amestecarea acestora. Pentru etapa de antrenare
s-au utilizat 117 serii de date, iar restul de 19 serii de date s-au utilizat in etapa de validare
(Birgauanu si altii, 2026).

In tabelul 10.4 sunt prezentate arhitecturile modelelor neuronale construite pentru predictia
volumului molar de exces si performantele acestora, cuantificate prin eroarea medie patratica
(MSE), coeficientul de corelatie (?) si eroarea procentuald (E,). S-a evaluat pentru modelele
neuronale construite, evolutia erorii medii patratice o datd cu cresterea numarului de epoci (figura
10.8), si s-a constatat cd pentru evitarea supra antrendrii sunt suficiente 80000 epoci. Rezultatele
prezentate 1n tabelul 10.4 sunt calculate pentru acest numar de epoci.
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Fig. 10.8 Variatia erorii patratice medie odatd cu cresterea numarului de epoci in etapa de
antrenare (Birgduanu si altii, 2026).
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Tabelul 10.4 Structura modelelor neuronale si performantele obtinute in etapa de antrenare

Nr. Modelul neuronal MSE rl E,(%)
1 ANN(4:4:1) 0.004047 0.995049 36.833
2 ANN(4:8:1) 0.001167 0.997611 40.818
3 ANN(4:12:1) 0.000554 0.998866 37.932
4 ANN(4:16:1) 0.000525 0.999041 29.025
5 ANN(4:20:1) 0.000510 0.998956 35.376
6 ANN(4:8:4:1) 0.000706 0.998600 23.345
7 ANN(4:12:4:1) 0.000485 0.999253 17.094

0.5
O .

5

E

E -0.5 A o

z o

- oY e

4

zZ, -1 .

=

oE (4

> (3

*
-1.5
_2 T T T T
-2 -1.5 -1 -0.5 0 0.5
Vm ¢ experimental/cm3mol-!

Fig. 10.9 Valorile volumului molar de exces calculate cu modelul ANN(4:16:1) comparate
cu cele experimentale pentru etapa de antrenare (Birgauanu si altii, 2026)
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Fig. 10.10 Valorile volumului molar de exces calculate cu modelul ANN(4:12:4:1)
comparate cu cele experimentale pentru etapa de antrenare (Birgauanu si altii, 2026)

Conform rezultatelor prezentate in tabelul 10.4, tinand cont de toti indicatorii utilizati, cele
mai bune performante s-au obtinut cu modelele ANN(4:16:1) si ANN(4:12:4:1). In figurile 10.9
si 10.10, sunt comparate valorile experimentale cu cele calculate cu aceste modele in etapa de
antrenare, si se observa o foarte buna corelatie intre date. Deviatiile standard pentru aceste modele
in etapa de antrenare sunt: 0.023, respectiv 0.022 (Birgauanu si altii, 2026).

In constructia unor modele neuronale, cea mai importanti etapa este cea de validare. In
aceasta etapd se folosesc serii de date care nu au fost utilizate in etapa de antrenare si se verifica
astfel robustetea modelelor construite. Pentru predictia volumului molar de exces, in figurile 10.11.
si 10.12, sunt comparate valorile experimentale cu cele calculate cu modelele ANN(4:16:1) si
ANN(4:12:4:1) in etapa de validare. Coeficientii de corelatie obtinuti sunt mai mari de 0.98 in
ambele cazuri, iar deviatia standard este 0.063, respectiv 0.061 .

Retelele neuronale obtinute pentru modelarea volumului molar de exces pentru sistemele
binare si ternare ce contin acetat de n-butil, N,N-dimetilacetamida si apa bidistilata au performante
mai bune decét cele obtinute in cazul sistemelor ce contin alcool benzilic, n-hexanol si apa
bidistilata, care au fost studiate in Capitolul VIII. O posibila explicatie poate fi numarul mai mare
de date experimentale avute la dispozitie.
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Fig. 10.11 Valorile volumului molar de exces calculate cu modelul ANN(4:16:1)
comparate cu cele experimentale pentru etapa de validare (Birgauanu si altii, 2026)
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Fig. 10.12 Valorile volumului molar de exces calculate cu modelul ANN(4:12:4:1)
comparate cu cele experimentale pentru etapa de validare (Birgauanu si altii, 2026)
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10.3.9 Modelarea volumului molar de exces cu retele neuronale artificiale ANN
pentru sistemele: acetat de n-butil, n-hexanol, N,N-dimetilacetamida si apa bidistilata

Rezultatele obtinute cu modelul MLR pe baza de date formata din 308 seturi de date nefiind
satisfacatoare, s-a adoptat o abordare alternativa pentru modelarea volumului molar de exces
folosind retele neuronale. Dupa prelucrarea statistica a datelor experimentale, seturile de date
pentru antrenare si validare au fost amestecate. Noutatea consta in realizarea unei cautari aleatorii
empirice pentru identificarea arhitecturii optime a retelei neuronale, utilizand o divizare 80/20 intre
antrenare si testare, rezultind 247 de instante pentru antrenare si 61 pentru testare. Predictiile
modelului cu cea mai buna performanta au fost comparate cu valorile tinta din seturile de antrenare
(figura 10.14) si de validare (figura 10.15). Predictiile se coreleaza bine cu datele de antrenament
si, de asemenea, cu valorile din setul de validare, evidentiind un coeficient de corelatie r = 0.9569
(figura 10.15).

Vm®* neural model, cm*/mol

3 -2 1 0 1 2 3 4
Vm®* experimental, cm*/mol

Fig. 10.14 Rezultatele modelului neuronal pentru setul de antrenare (Birgauanu si altii, 2024-b)
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Fig. 10.15 Rezultatele modelului neuronal pentru setul de validare (Birgauanu si altii, 2024-b)

10.3.10 Modelarea volumului molar de exces cu algoritmi de regresie optimizati cu
algoritmi evolutivi de inspiratie sociald, pentru sistemele: acetat de n-butil, n-hexanol,
N,N-dimetilacetamida si apa bidistilata

Pentru modelarea cu algoritmi de regresie, s-au testat diverse metode de regresie folosind
optimizarea evolutivi, cu scopul de a regla hiperparametrii acestora. In acest sens, au fost utilizati
cincisprezece algoritmi de inspiratie sociala pentru a obtine un model optim pentru volumul molar
de exces, corelat cu compozitia, temperatura normalizata si indicele de refractie: BRO, BSO, CA,
CHIO, FBIO, GSKA, HBO, ICA, LCO, QSA, SARO, SPBO, TLO, TOA si WSO.

Metodele de regresie utilizate au fost: Ridge (Linear w. L2 regularization) (Ridge),
Polynomial (Poly), Nearest-Neighbors (NN), Decision Tree (DecTree), Adaptive Boosting
(AdaBoost) si Multi-Layer Perceptron (MLP)..
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de inspiratie sociald (Birgduanu si altii, 2024-b)

Tabelul 10.7 Rezultatele pentru setul de date Vm®*®, obtinute prin diverse metode de regresie optimizate cu algoritmi evolutivi

Ridge Poly NN SVM DecTree AdaBoost MLP
BRO RMSE: 0.00925 RMSE: 0.00893 RMSE: 0.00698 RMSE: 0.007 RMSE: 0.00172  RMSE: 0.0027 RMSE: 0.00871

r: 0.703 r: 0.719 r: 0.834 r: 0.84 r: 0.992 r: 0.978 r: 0.73

No evals: 3275 No evals: 1716 No evals: 4222 No evals: 6186 No evals: 5015 No evals: 1361 No evals: 3812
BSO RMSE: 0.009 RMSE: 0.00893 RMSE: 0.00883 RMSE: 0.01656 RMSE: 0.01208 RMSE: 0.00453 RMSE: 0.00943

r: 0.713 r: 0.719 r: 0.716 r: 0.0 r: 0.333 r: 0.942 r: 0.736

No evals: 1704 No evals: 1705 No evals: 1804 No evals: 2610 No evals: 5118 No evals: 201 No evals: 200
CA RMSE: 0.00876 RMSE: 0.00893 RMSE: 0.00698 RMSE: 0.00642 RMSE:0.01262 RMSE: 0.06387 RMSE: 0.01066

r: 0.72 r: 0.719 1: 0.836 r: 0.867 r: 0.0 r: 0.258 r: 0.703

No evals: 1900 No evals: 1700 No evals: 2000 No evals: 1700 No evals: 1700 No evals: 200 No evals: 200
CHIO RMSE:0.00997 RMSE:0.1384 RMSE: 0.00884 RMSE: 0.01656 RMSE: 0.01263 RMSE: 0.00301 RMSE: 0.0109

r: 0.67 r: 0.456 r: 0.715 r: 0.0 r: 0.0 r: 0.972 r: 0.509

No evals: 1716 No evals: 1716 No evals: 4132 No evals: 5931 No evals: 6128 No evals: 200 No evals: 200
FBIO RMSE:0.00876 RMSE: 0.00893 RMSE: 0.00692 RMSE: 0.0121 RMSE: 0.01263 RMSE: 0.00318 RMSE: 0.00788

r: 0.72 r: 0.719 r: 0.839 r: 0.387 r: 0.0 1: 0.969 r: 0.819

No evals: 6900 No evals: 3300 No evals: 8100 No evals: 500 No evals: 44100  No evals: 500 No evals: 500
GSKA RMSE:0.00876 RMSE: 0.02861 RMSE: 0.00742 RMSE: 0.01806 RMSE: 0.01262 RMSE: 0.00352 RMSE: 0.00922

r: 0.72 r: 0.441 r: 0.811 r: 0.023 r: 0.0 r: 0.967 r: 0.742

No evals: 1700 No evals: 200 No evals: 1800 No evals: 200 No evals: 2900 No evals: 200 No evals: 200
HBO RMSE: 0.00876 RMSE: 0.00893 RMSE: 0.00727 RMSE: 0.00757 RMSE: 0.0111 RMSE: 0.0029 RMSE: 0.00948

r: 0.721 r: 0.719 r: 0.819 r: 0.823 r: 0.518 r: 0.974 r: 0.676

No evals: 1684

No evals: 199

No evals: 1684

No evals: 199

No evals: 2575

No evals: 199

No evals: 199

35



Evaluarea proprietatilor termodinamice si de transport pentru o serie de amestecuri lichide multicomponente

CONCLUZII GENERALE

Studiul realizat a demonstrat influenta semnificativa a compozitiei si temperaturii asupra
proprietdtilor fizico-chimice ale sistemelor lichide multicomponente investigate, incluzand
amestecuri binare, ternare si cuaternare cu alcool benzilic, n-hexanol, acetat de n-butil, N,N-
dimetilacetamida si apa bidistillatd. Analiza literaturii de specialitate a evidentiat rolul esential al
proprietatilor termodinamice de exces in descrierea deviatiilor de la comportamentul ideal si in
interpretarea interactiunilor intermoleculare, oferind un cadru teoretic solid pentru investigarile
experimentale efectuate. Rezultatele obtinute confirma tendintele raportate anterior: densitatea si
indicele de refractie scad odatd cu cresterea temperaturii, iar variatia lor cu compozitia reflecta
polarizabilitatea si masa moleculard a componentelor. in sistemele ternare si cuaternare,
comportamentele neliniare observate indica interactiuni complexe de tip dipol-dipol si legaturi de
hidrogen, precum si efecte compensatorii determinate de reorganizarea locala a moleculelor in
amestec.

Determinarile experimentale privind viscozitatea si tensiunea superficiald au evidentiat
influenta interactiunilor intermoleculare si a temperaturii asupra mobilitdtii moleculare si a
concentratiei superficiale. Pentru sistemele binare si ternare, deviatiile de proprietati de exces au
aratat valori negative pentru sistemele ce contin apa, indicand migrarea componentelor cu tensiune
superficiala mai scazuta catre interfata, fenomen corelat cu efecte de auto-umectare si tensiune
termo-capilara pozitivd. Volumul molar de exces a reflectat puternic interactiunile dipol-dipol si
legaturile de hidrogen intre moleculele alcoolilor sau N, N-dimetilacetamidei, in concordanta cu
observatiile prezentate n literatura de specialitate.

Modelele dezvoltate, atat clasice (Redlich-Kister, MLR), cat si moderne bazate pe retele
neuronale artificiale si algoritmi evolutivi de regresie, au permis corelarea proprietatilor de exces
cu fractiile molare, temperatura normalizata si indicele de refractie, oferind un instrument precis
de predictie. In sistemele binare, modelele Redlich-Kister au prezentat performante comparabile
sau superioare modelelor neuronale, in timp ce pentru sistemele ternare si cuaternare, modelele
neuronale si algoritmii de regresie optimizati au demonstrat o acuratete superioard, reducand
necesitatea masuratorilor experimentale costisitoare si consumatoare de timp. Modelele de tip
Random Forest, MLP si algoritmi evolutivi au oferit o predictie robusta si generalizabila, cu
coeficienti de corelatie foarte buni si deviatii standard reduse, ceea ce confirma valoarea acestor
metode pentru aplicatii industriale avansate.

Rezultatele obtinute subliniaza importanta combindrii abordarilor teoretice si
experimentale pentru o intelegere completd a comportamentului sistemelor lichide
multicomponente. Proprietatile fizico-chimice si de exces sunt direct relevante pentru ingineria
chimicd modernd, influentand transferul de masa si caldurd, hidrodinamica echipamentelor,
siguranta instalatiilor si eficienta energetica. Implementarea modelelor predictive in simulatoare
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de proces si sisteme de control avansat poate sustine optimizarea operatiunilor, reducerea
costurilor si promovarea unor procese mai sigure si sustenabile.

+ Contributii personale

Principalele aspecte originale ale acestei teze de doctorat constau in determinarea
experimentalda si modelarea proprietatilor fizico-chimice si de exces pentru sisteme lichide
multicomponente cu alcool benzilic, n-hexanol, acetat de n-butil N, N-dimetilacetamida si apa
bidistilatd, pentru care literatura oferd date limitate, precum si dezvoltarea si validarea unor modele
predictive moderne, bazate pe retele neuronale, algoritmi evolutivi si regresie optimizata, care
permit estimarea precisd a proprietatilor de exces in functie de compozitie, temperatura
normalizatd si indice de refractie care se determina experimental mai usor, oferind un instrument
original si aplicabil in ingineria chimicd moderna.

% Aplicatii practice si directii de cercetare deschise in domeniul abordat

Rezultatele obtinute au aplicatii directe in proiectarea si optimizarea proceselor de
separare, transfer de masa si caldurd, precum si in formularea produselor din industriile chimica,
farmaceutica sau cosmetica, prin predictia precisd a proprietatilor fizico-chimice si de exces.
Modelele dezvoltate pot fi integrate in simulatoare de proces si sisteme de control, contribuind la
reducerea costurilor experimentale si la cresterea eficientei operationale.

In concluzie, aceasti teza aduce contributii originale prin: extinderea cunostintelor asupra
proprietatilor fizico-chimice si de exces ale sistemelor lichide cu compusi chimici de interes
industrial, dezvoltarea si validarea unor modele predictive moderne cu aplicatie practica, si
integrarea unui cadru teoretic solid bazat pe analiza literaturii de specialitate. Aceste rezultate
deschid perspective pentru continuarea cercetdrilor in domeniul predictiei proprietatilor
termodinamice de exces.

Continuarea studiilor poate viza extinderea la sisteme multicomponente mai complexe,
investigarea influentei conditiilor extreme, crearea unor baze de date extinse care sd permita
predictii generalizate si integrarea modelelor 1n proiectarea si optimizarea proceselor chimice si
petrochimice moderne.
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