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Kivonat: A kémiai tudományos körökben az egyik legelterjedtebb folyadék-gőz mérések konzisztenciáját mérő teszt a Herington teszt. Ennek a tesztnek léteznek továbbgondolt változatai. A teszt végrehajtásához bonyolult számítások sorozatát kell végrehajtani. Excelben nehezen automatizálható. Ebben a cikkben azt vizsgálom, hogy lehetséges-e a teszt végrehajtása nélkül megbecsülni a teszt végeredményét pusztán az vizsgált adathalmazra jellemző statisztikai vagy pusztán matematikailag kreált jellemzőkből.
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Abstract: One of the most common tests in the chemical scientific community for measuring the consistency of liquid-vapor data sets is the Herington test. There are further versions of this test. A series of complex calculations must be performed to perform the test. It is difficult to automate in Excel. In this article, I examine whether it is possible to estimate the final result of a test from purely statistical or only mathematically generated characteristics of the data set without performing the test.
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Bevezetés
Az 1. táblázat egy-egy sora egy-egy adathalmaz jelképez. Egy adathalmaz víz-THF elegyek különböző hőmérsékleten, azonos nyomáson mért gőz-folyadék összetétel mérési eredményei. Tehát egy adatpont T, p, X, Y értékekből állt. Ezek rendre a hőmérséklet, nyomás, móltört a folyadékban, móltört a gőztérben. Ezeket az adathalmazokat lehet tesztekkel jellemezni megfelelt/nem felelt teszteredménnyel. Magyarul az adathalmaz hihető-e, valós mérések eredménye lehet-e? A három tesztelési módszer: Herington[footnoteRef:1], módosított Herington[footnoteRef:2], L-W teszt[footnoteRef:3]. A szakdolgozatomban[footnoteRef:4] ezekkel a tesztekkel foglalkozok kicsit részletesebben.  A tesztek az adathalmazokból komplex számítások során kihoznak egy végső értéket[footnoteRef:5].  Hét valós mérési adathalmazt vizsgáltam (ezek forrásai a szakdolgozatomban elérhetőek). Az utolsó 4 adatsort különböző módszerekkel modelleztem (NRTL, Wilson, UNIQUAC, UNIFAC). A modellezett adatsorok Ezek a modellek az iparban elfogadottak, így feltételeztem, hogy valóságközeli adathalmazt tudok velük generálni, így egyfajta referenciaként szolgálnak majd a többi adatsor teszteredményeinek összevetéséhez. A következőkben az alábbi célokat tűzöm ki a ezen projekt keretein belül: [1:  Wisniak, J. The Herington Test for Thermodynamic Consistency. Ind. Eng. Chem. Res.(1994). doi:10.1021/ie00025a025]  [2:  Wisniak, J. A New Test for the Thermodynamic Consistency of Vapor-Liquid Equilibrium. Ind. Eng. Chem. Res. 32, 1531–1533 (1993).]  [3:  Wisniak, J. A New Test for the Thermodynamic Consistency of Vapor-Liquid Equilibrium. Ind. Eng. Chem. Res. (1993). doi:10.1021/ie00019a030]  [4:  https://miau.my-x.hu/miau/279/kemia.zip ]  [5:  Végső érték(V.É.): Ezt a kifejezést csak ebben az iratban használom. A szakdolgozatomban vizsgált konzisztencia tesztek az adathalmazokból komplex számítások során egy értéket képeznek. Ahhoz, hogy a teszt sikeres legyen a V.É.-nek bizonyos határérték alatt kell lennie.] 

· Az adathalmazokra jellemző értékekből megpróbálom reprodukálni a mod. Herington tesztet.
· Reprodukálni a teszt V.É.-jét
· Reprodukálni a bináris kimenetet, a TRUE/FALSE eredményeket.

Az 1. táblázat jeleníti meg a diplomamunkámba fektetett munka végeredményét. Az volt a célom tehát, hogy az adathalmazokra jellemző pusztán statisztikai, matematikai értékek segítségével alkossak egy olyan módszert, ami visszaadja az 1. táblázat V.É.-jeit illetve a teszt-végeredményeket(TRUE/FALSE).
	Időpont
	Adatsor
	abs(D-j)
	herington
	abs(D-j)
	Mod herington
	D
	L-W

	1968
	Data1
	15,11
	HAMIS
	3,14
	IGAZ
	0,69
	IGAZ

	2010
	Data2
	10,55
	HAMIS
	1,45
	IGAZ
	1,20
	IGAZ

	1973
	Data3
	16,18
	HAMIS
	4,19
	IGAZ
	0,33
	IGAZ

	1964
	Data4
	10,71
	HAMIS
	1,34
	IGAZ
	0,36
	IGAZ

	1973
	Data5
	5,46
	HAMIS
	25,60
	HAMIS
	0,77
	IGAZ

	1975
	Data6
	10,95
	HAMIS
	1,02
	IGAZ
	0,75
	IGAZ

	1980
	Data7
	69,68
	HAMIS
	81,68
	HAMIS
	0,86
	IGAZ

	-
	NRTL
	14,87
	HAMIS
	1,57
	IGAZ
	1,42
	IGAZ

	-
	Wilson
	15,89
	HAMIS
	3,88
	IGAZ
	1,55
	IGAZ

	-
	UNIQUAC
	15,34
	HAMIS
	3,37
	IGAZ
	1,31
	IGAZ

	-
	UNIFAC
	13,69
	HAMIS
	1,57
	IGAZ
	1,90
	IGAZ


1. Szakdolgozatban megjelenített, V.É.-ket és tesztvégeredményeket tartalmazó táblázat
Az adathalmazokra jellemző értékek pedig a következők lettek.
· adathalmaz számossága: Annak értéke, hogy hány darab adatpont alkotja az adathalmazt.
· hőmérséklet tartomány: Az adathalmaz maximum és minimum hőmérsékleti pontjai közti különbség. Ez egybeesik az első és utolsó elem különbségével.
A következő három érték pedig az X attribútumra és az Y attribútumra is külön-külön ki lett számítva:
· adatpontok szorzata: Az összes adatpont adott attribútumának egymással összeszorzott értéke.
· adatpontok összege: Az összes adatpont adott attribútumainak egymással összegezve ezt az értéket kapjuk.
· szórás: Az adott attribútum halmazának szórása.
[image: ]
2.  Az adathalmazokra jellemző értékek

Vizsgálat
Mod. Herington V.É. reprodukálása
A 2. táblázat alapján sorba raktam a vizsgált értékeket oszlop szerint. Első próbálkozásként 0-s irányt választottam a sorba rendezésre mindegyiknél. Azaz minél nagyobb, annál jobb alapon. Y értéknek a mod. Herinton V.É.-jeinek 1000-szeres értékét állítottam be.
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3. Adathalmazra jellemző értékek sorrendezése. Becsült érték mod. Herington V.É. * 1000
Az online solver (URL) a következő eredményt adta.
[image: ]
4. Mod. Herington V.É.-jének rekonstruált értékei a solver által
A delta értékek vizsgálatakor figyelembe kell venni, hogy az Y értékek 1000 lettek megszorozva így a delta értékeket ennyivel is kell osztani. Ha ezt megtesszük, akkor látható, hogy nagyon jó becsléseket kapunk. A legnagyobb delta abszolút értéke 1,16 körül van. Magyarul minden becslés találat.
A validitás vizsgálata miatt ellentett jelet is adtam a rendszernek. Ezt úgy állítottam elő, hogy az eredeti sorrend értékeit 12-ből kivonom. 11 adatpont van így kapunk egy egymáshoz képesti relációt pont fordítottan értékelő táblázatot. A továbbiakban is minden esetben is így fogom képezni a fordított jelet.
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5. Adathalmazra jellemző értékek sorrendezése. Becsült érték mod. Herington V.É. * 1000 – Inverz sorrendezéssel
Az online solver (URL) a következő eredményt adta.
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6. Mod. Herington V.É.-jének rekonstruált értékei a solver által – Inverz bemenet esetén
Látható, hogy szintén jó becsléseket kaptunk. Minden talált.
A két táblázat deltáinak ezredét a következő táblázat ábrázolja. Látható, hogy az értékek kicsik. És nem merül fel validitás probléma.
	Delta 1
	Delta 2

	0,16
	0,28

	0,00
	-0,01

	0,01
	-0,04

	-0,05
	-0,01

	0,05
	-28,09

	0,00
	-0,36

	0,17
	27,59

	-1,16
	-0,01

	1,17
	0,86

	-0,26
	0,61

	-0,09
	-0,80


7. a Mod. Herington V.É.-jének solveres becsléseinek deltái (Delta 1 – minél nagyobb annál jobb, Delta 2 – Delta 1 inverze)
Tesztvégeredmények reprodukálása (bináris kimenet)
A következő vizsgálatokat 2-féle csoportosítás kombinációjaként végeztem el. Az egyik csoportosítás az sorbarendezés iránya volt. A másik pedig a TRUE/FALSE értékekhez társított érték. 1000, illetve 2000 értékeket társítottam hozzájuk, de a sorrend nem mindegy, mert lehet pontosságbeli eltérés.
True = 1000, False = 2000
A következő sorrendezést minél nagyobb annál jobb alapon végeztem a 2. táblázat megfelelő értékeit felhasználva.
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8. Adathalmazra jellemző értékek sorrendezése. Becsült érték: TRUE – 1000, FALSE - 2000
Az online solver (URL) a következő eredményt adta.
[image: ]
9. Mod. Herington teszt rekonstruált bináris végeredményei ( TRUE – 1000, FALSE – 2000)

Szintén nagyon jó becslést kaptunk.
Invertált jelnek a következő bemenetet adtam.
[image: ]
10. Adathalmazra jellemző értékek sorrendezése. Becsült érték: TRUE – 1000, FALSE – 2000 (Inverz sorrendezéssel)

Az online solver (URL) a következő eredményt adta.
[image: ]
11. Mod. Herington teszt rekonstruált bináris végeredményei – Inverz bemenet ( TRUE – 1000, FALSE – 2000)
Nem sok dolog mondható el a kapott eredményekről, azon kívül, hogy nagyon jó becslést adtak és szintén a teszt végeredményével egyező tippet adtak.
	Delta 1
	Delta 2

	0.2
	-0,2

	0.2
	-0,2

	0.2
	-0,2

	0.2
	-0,2

	0.5
	-0,5

	0.2
	-0,2

	0.5
	-0,5

	-2.8
	2,8

	5.2
	-5,2

	-4.8
	4,8

	0.2
	-0,2


12. Mod. Herington teszt rekonstruált bináris végeredményeinek solveres becsléseinek deltái (TRUE – 1000, FALSE – 2000)
A 12. táblázattáblázat a 9. táblázat és a11. táblázat deltáinak összehasonlítását mutatja be. Jól látszik, hogy az inverz bemenetekre inverz kimenetet kaptunk. Valid az eredmény.

True = 2000, False = 1000
Ez a vizsgálat csak annyiban más, hogy a teszt végeredményeihez tartozó értékeket felcseréltem. A 13. táblázat a 2. táblázat elemeiből van képezve sorba rakással minél nagyobb annál jobb alapon.
[image: ]
13. Adathalmazra jellemző értékek sorrendezése. Becsült érték: TRUE – 2000, FALSE - 1000
Az online solver (URL) a következő eredményt adta.
[image: ]
14. Mod. Herington teszt rekonstruált bináris végeredményei (TRUE – 2000, FALSE – 1000)
Az eredmény nagyon hasonló a 9. táblázatban látottakéhoz (ahol a különbség a tesztvégeredményhez rendelt érték). Nagyon jó becsléseket kaptunk.
Viszont az inverz jelre is elvégeztem a számítást az online solver (URL) segítségével. A solver bemenete a 15. táblázat volt és az eredmények pedig a 16. táblázatban láthatóak.
[image: ]
15. Adathalmazra jellemző értékek sorrendezése. Becsült érték: TRUE – 2000, FALSE – 1000 (Inverz sorrendezéssel)
[image: ]
16. Mod. Herington teszt rekonstruált bináris végeredményei – Inverz bemenet ( TRUE – 2000, FALSE – 1000)

Szintén nagyon jó becslést kaptunk. Ez alapján kijelenthető, hogy a végeredményhez tartozó érték kiosztása lényegében lényegtelen. Az utóbbi számolás validitását a 17. táblázat mutatja. Inverz bemenetre inverz kimenetet kaptunk.
	Delta 1
	Delta 2

	0.3
	-0.3

	0.3
	-0.3

	0.3
	-0.3

	0.3
	-0.3

	0.1
	-0.2

	0.3
	-0.3

	0.1
	-0.2

	-2.7
	2.7

	5.3
	-5.3

	-4.7
	4.7

	0.3
	-0.3


17. Mod. Herington teszt rekonstruált bináris végeredményeinek solveres becsléseinek deltái (TRUE – 2000, FALSE – 1000)
Érdekesség
Az egyik bináris érték rekonstrukciós vizsgálatnál véletlenül az egyik adathalmaz becslésének nem a neki megfelelő értéket adtam meg (18. táblázat)
[image: ]
18. Táblázat és az elhibázott adat(sárga)
Az így lefuttatott solveres számítás meglepő eredményt adott. Az a sor, amit pont elhibáztam bipolárisnak bizonyult. Azaz lényegtelen melyik kimenetnek megfelelő becslést adunk meg neki, a solver az összes többi adathalmazra jól fog becsülni. És még az elhibázott sort is jó becslésnek ítéli meg (kis delta). Ennek az eredményét a 19. táblázat tartalmazza.
[image: ]
19. A solver a hibásan megadott adattal is mindent kis deltával közelít.
Próbából direkt 1-1 sort elrontottam és így futtattam le a solvert a táblázaton. Az 1., 2., 3., 5., 6., 7., 9. sorokban lévő adatsorok egyedüli hibás becsléssel bipolárisként viselkedtek. A nem felsorolt adatsorok valamilyen átmeneti értékek megjelenésével jártak a becsült értékeket tekintve.
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Lépés: Egyenként ellentétes értékre átírom
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1968Data1

299,47

9,27E-13

49,050,295,23E-1375,050,10TRUE

2010Data2
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-NRTL
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9912,999,33E-4349,500,293,19E-1177,760,06TRUE
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9918,039,33E-4349,500,295,23E-1375,050,10TRUE
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