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Abstrakt: Cilem této prace je navrhnout spolehlivy algoritmus testujici fizovou stabilitu viceslozkovych
smési a otestovat jej. Nejdiive formulujeme kritérium fazové stability viceslozkové smési za konstantni
teploty, objemu a latkovych mnoZzstvi s vyuzitim Helmholtzovy volné energie. Fdzova stabilita je testo-
vana nalezenim hodnoty globalniho minima funkce 7 PD. Navrhneme teoreticky algoritmus zaloZeny na
metodé veétvi a mezi a intervalové aritmetice, ktery bude numericky hledat hodnotu globdlniho minima
funkce T PD. Implementaci tohoto algoritmu otestujeme na modelovych piikladech. Prostudujeme jeho
vystupy, omezeni, rychlost a pamét’ ovou naro¢nost.
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Abstract: The aim of this work is to design a reliable algorithm for testing the phase stability of multi-
component mextures and to test it. First, we formulate a critetion of phase stability of a multi-component
mixture at constant temperature, volume and moles using the Helmholtz free energy. The phase stability
is tested by finding the global minimum value of the Tangent plane distance (T PD) function. We design
a theoretical algorithm based on the branch and bound method and interval arithmetics. It will be used to
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Uvod

Cilem této price je zformulovat podminku fazové stability smési, navrhnout numericky algoritmus
pouZzivajici intervalovou aritmetiku na testovani fazové stability, otestovat jeho implementaci na mode-
lovych ptipadech, popsat jeho chovani a diskutovat mozna zlepSeni.

Motivaci této prace jsou omezeni mnoha v praxi pouzivanych postupt testovani fazové stability. Tato
prace je zaméfena na podminku stability vyuzivajici funkci 7 PD. Tato podminka umozni dlohu fazové
stability feSit pomoci globélnich optimaliza¢nich metod. Mnoho postupi testovani fazové stability hleda
pouze lokalni extrémy, v n¢kterych pfipadech proto nemusi byt spolehlivé. Cilem této prace je vytvoreni
zaruCené spolehlivé metody testujici fazovou stabilitu i za cenu toho, Ze bude pomala.

Studovany budou smési popsané objemem, teplotou a latkovymi mnozstvimi, jejichZ chovani je po-
pséno Pengovou a Robinsonovou stavovou rovnici. Pro tyto smési bude formulovdna podminka fazové
stability pomoci funkce T PD. Nasledn¢ bude navrZzen algoritmus zaloZeny na metode vétvi a mezi vyu-
Zivajici intervalovou aritmetiku pro hleddni globalnitho minima funkce. Algoritmus bude implementovéin
a otestovan na nékolika modelovych piikladech.

Price je rozdélena na 4 Casti:

e V prvni ¢asti je zformulovdna podminka fadzové stability pomoci tzv. T PD funkce.

z vz

o Ve druhé ¢4sti je zaveden matematicky apardt, ktery bude pouZit na testovini této podminky fazové
stability.

s Y2z 7z vz

e Ve tieti C4sti je vytvoren algoritmus vyuZivajici matematicky apardt z druhé Casti pro testovani
podminky stability.

s vz

e Ve Ctvrté Casti jsou diskutovany testy algoritmu na modelovych piikladech.



Kapitola 1

Matematicka formulace problému fazové
stability

V této kapitole bude matematicky popsédna tloha testovdni fazové stability vicesloZkové smési za
konstantniho objemu, teploty a latkovych mnoZstvi. Kapitola je rozdélena na 2 podkapitoly. Prvni pod-
kapitola je zaméfena na matematickou formulaci kritéria fazové stability, 2. podkapitola obsahuje popis
smési, jejiz fazova stabilita je testovana.

1.1 Matematicky popis fazové stability

V zavislost na sloZeni smési a okolnich podminkach se smés miiZe nachazet v jedné nebo vice fazich.
Podminka fdzové stability bude vytvofena postupem ekvivaletnim postupu provedeném v Clancich [2],
[3], [6] a [8]. Pro odvozeni podminky fazové stability pouZijeme Helmholtzovu volnou energii, smées
proto popiseme pomoci teploty 7', objemu V a latkovych mnozstvi Ny, ..., N, kde n je pocet komponent
smési. Budeme predpokladat, Ze teplota T je konstantni. Stabilni miZe byt pouze faze, pfi niZ ma smés
nejnizsi moznou volnou energii pro dané koncentrace sloZek. Pokud néjaké jind faze ma mensi volnou
energii neZ faze, ve které se smés v dany okamzik nachézi, mize dojit k samovolné zméné faze Casti
smési a smés neni fazove stabilni.

Pro popis fazové stability pouZijeme Helmholtzovu volnou energii A, pro konkrétni f4zi definovanou
vztahem

n
A=-pV+ ) N (1.1)
i=1
kde p = p(V,T, Ny, ..., N, je tlak popsany stavovou rovnici a u; = u;(V, T, N1, ..., N) je chemicky poten-
cidl i-té sloZky smési. Energie jednofdzové smési jde zapsat jako

Al = A(V,T, Ny, ...,Ny).

Energii dvoufdzové smési vzniklé z popsané jednofdzové smesi odlou¢enim zdrodku nové faze o objemu
V’, teploté T a koncentracich N7, ..., N;, jde analogicky zapsat ve tvaru

A2 = A(V',T,N},...N) + AV = V',T,N; = N}, ..., N, = N).

Lze predpokladat, Ze pokud smés neni fazove stabilni, nejdiive okolo kondenzacniho jadra vznikne mala
oblast s jinou fézi, proto staCi sledovat malé V', Ny, ..., N;. Clen A(V — V', T,N; — Ni,.... Ny — N;) pak
jde rozepsat pomoci Taylorova rozvoje jako

6



KAPITOLA 1. MATEMATICKA FORMULACE PROBLEMU FAZOVE STABILITY 7

OA
AV =V T NE = Nis oo N = N3) = AV TN s No) = 25V T N1 s NV
5 OA , o /
- o VTN o NON] + RV, TN, N,
i=1 t

kde Ry(V', T, Ny, ..., N;) je zbytek Taylorova rozvoje. Smés je nestabilni, pokud A? — A! < 0 pro n&jaké
V',Ni,...N,.
Oznaéme AA = A2 — A! arozepiime jej

dA - 0A
AA = A? - A' = A(V',T,N},..,N)) - Gy (BTN NV = Z o TN NN,
=1 !

+R(V',T,N{,...,N,)

Dosazenim vztahti p = —% ap = % dostaneme
1

n
AA = AV, TN}, s N) + PV = " iV T, Ny, ooy NN 4RIV, T, NG, ) (1.2)
i=1

Vyjadiime tlak p z Helmholtzovy volné energie A (1.1)

0A AV, T,Ny,...,N,
= ——(V,T, Ny, .., N,)) = —
p av( 1 n) v

) 1%
+ 5 2 NtV TN . Ny,
i=1
dosadime jej do (1.2), pak dostaneme

v’ - v’
AA = AV T.Nj. oo Np) = AV TN No) D iV, T, Ny, o N3N = N))
i=1

+Ri(V',T,N},....NJ).

Tuto rovnici vydélime objemem V’ a dostaneme rovnici

A AV, T,N{,..N)) A(V,T,Ny,..,N,) < N; N/
— = - - P 3 (Vi TNy s N5 = =)
1% 1% % , vV Vv
i=1 (1.3)
Ri(V',T,N},..,N})
+ .
Vl

Nyni podrobnéji rozebereme vyrazy vystupujici v této rovnici a jeji vyznam. Funkce A(V, T, Ny, ..., N,,)
je homogenni funkce 1. stupné v proménnych V, Ny, ..., N,, (viz [1]), plati tedy
N N,

1
A(V,T,Ni,....N,) = VAQ, T, —, ..., —).
( 1 n) ( VoY)
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To ndm umoziiuje definovat hustotu Helmholtzovy volné energie pomoci koncentraci slozek smési

Ci = —
\%
jako
1
a(T,cy,....,cp) = A, T,cq,...cp) = ‘—/A(V, T,Ny,....,N,).

Fazové zmeny zacinaji okolo kondenzacniho jadra, nejdiive v mikroskopické oblasti. Predpokladame
proto, Ze rozhodujici pro vznik nové féze je chovéni pro velmi mal€ objemy, tedy V’ a Ni, ..., N, budou
pri vzniku nové faze malé. Budeme studovat limitni chovani limitni chovani rovnice (1.3) v proménné
V’, jinymi slovy hodnotu limy-_, %,—“,‘ Za piedpokladu, Ze N] = ¢;V’, kde ] jsou koncentrace sloZzek nové
faze, plati

1
WRI (V',T,N{,...N;)=R\(V',T,c},....c,),
alimy o %R (V',T,N},...,N}) = 0.
Limitnim pfechodem pro V/ — 0 dostaneme rovnici (1.3) do tvaru

: AA ’ ’ - ’
‘},1210 v =a(T,c),....c,)—a(T,cy,....,cy) + ;,ui(T, Cls-or Cr)(Ci = C)).

Zavedeme vektory ¢ = (c1yene)t, & = (c;,...,c;z)T a p(c) = (UI(C1yves Cn)s ooy Mn(C1, )T Potom
miZzeme rovnici (1.3) pfepsat do tvaru

. AA _ / 4
‘}/1210 V= a(T,c’)—a(T,c)+(c—c) - plc).

Pozndmka. Pokud je teplota konstantni, bude vynechdna v argumentech funkci na ni zévislych.

Definice 1.1.1. Necht’ mdme n-sloZkovou smés o teploté T s vektorem koncentraci slozek c*. Necht’
déle pro vektor koncentraci ¢ mame definované a(c), p(c). Potom zavedeme funkci 7PD vztahem

TPD¢+(c) = a(ec) — [a(c*) + (c = c*) - p(c™)],
kde c* je koncentrace, jejiZ stabilitu testujeme.
Véta 1.1.1. Smés je nestabilni prdvé tehdy, kdy? existuje pFipustné c takové, Ze TPD¢«(c) < 0.

Diikaz. Funkce TPD.~ vznikla pfeznacenim podminky stability, véta je pifimym disledkem jejiho od-
vozeni. O

Pozndmka. Nazev TPD (Tangent Plane Distance — ,,Vzdélenost te¢né roviny ) vychdzi z tvaru funkce.
Vztah y = a(c*)—(c—c*)pu(c*) je rovnice nadroviny te¢né k a(c*) v bodé€ c, jeji prava strana je odectena
od a(c).

Pozndmka. Tato véta nam ddva zpusob, jak testovat stabilitu smési. ProtoZe smés je nestabilni pravé
tehdy, kdyZ existuje ¢ takové, Ze TPDc«(c) < 0, sta¢i ndm najit globdlni minimum funkce 7 PDx.
Pokud je zaporné, smés je nestabilni, pokud je rovno 0, smés je stabilni. Kladné byt nemiZe, protoze
TPD.«(c*) = 0 pro kazdou c*. Pouzitim této véty je tloha testovani stability pfevedena na tlohu hleddni
globdlnitho minima funkce T PD x.
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1.2 Popis smési

Testovany jsou smési za konstantniho celkového objemu, teploty a latkovych mnoZzstvi (tzv. VT-
stabilita). Podminka fdzové stability byla odvozena pro libovolny pevny objem a je na ném nezdvisla.
To ndm umoZnuje testovat fazovou stabilitu s omezenim na zvolenou jednotku objemu. V, T, N popis
muiZeme prevést na T, ¢ popis a pouZit kritérium stability definované pomoci 7' PD funkce.

Tato prace je zaméfena na smési popsané Pengovou a Robinsonovou stavovou rovnici. Vypocet hod-
not jejich parametrd je prevzat z [1]. V [1] je tlak vyjadien implicitné pomoci teploty 7' a molarniho
objemu v vztahem

a(T)
+ v—b)=RT
P b rbo—n) P
Parametry a a b zavisi na zvolené smési. Pro potieby této prace je ndzorn€jsi formulace pomoci teploty

T a koncentrace c. Rovnice v téchto proménnych ma tvar

PR, . _ CRT ac?
P (C)_l—bc 1 + 2bc — b*c?

Podminkou pro platnost této stavové rovnice je bc < 1. Tato formulace je platnd pro Cisté latky a po
vhodném zavedeni a, b 1ze rovnice ve formalné stejném tvaru zobecnit i pro smési latek popsanych touto
rovnici. Parametry jsou pro Cistou ladtku popsdny vztahy

b =0, 07780RT",

Pc

R2T?
a(T) = 0,45724—=

a’
c

1
kdea =[1+m(1-T?)*a
m = 0,37464 + 1,54226w — 0, 26992w>

pro uhlovodiky s w od 0 do 0,5. V té€chto vzorcich jsou T kriticka teplota, p. kriticky tlak, w je acentricky
faktor a 7', je relativni teplota, T, = TL Pro vicesloZkové smési se nejdiive spocitaji a(T') a b jednotlivych
sloZek, nasledné jsou z nich vytvoreny matice A a vektor b. Vektor b je definovan vztahem

b=(by,...b)"

a z parametru a jednotlivych sloZek je vytvorena matice A rozméru n X n, definovana po slozkach
11
aij = (1-6ija;a;,
kde a; a a; jsou koeficienty a(T) i-t€ a j-t€ slozky, ¢;; jsou interakCni koeficienty pro dané 2 slozky,
o kterych pfedpokldddme, Ze jsou nezdvislé na ostatnich sloZk4ch, koncentracich a teploté. Potom pro
vektor koncentraci ¢ = (cy, ..., ¢,) miZeme ve stavové rovnici ztotoZnit ndsledujici vyrazy:

n
bc = Zbici = b'C,
i=1

n n

ac’ = Z Z cicja;j = ! Ae.

i=1 j=1
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S takto definovanymi vyrazy a, b, bc, a ac* 1ze Pengovu a Robinsonovu rovnici zobecnit pro smési
a pouZzit ve formalné stejném tvaru.

Hustota volné energie a(7T, cy, ..., c,) a chemické potencidly (7, cy, ...,c,) jsou odvozeny ze stavové
rovnice. Pripustné koncentrace zminéné v definici funkce 7 PD jsou koncentrace, pro které je definovana
stavové rovnice.

Vztahy popisujici a(c) a p(c) jsou prevzaty z [5]. V [5] jsou odvozeny jako jedna z jejich moznych
formulaci. Pro potfeby této prace bude pouze ovéfeno, Ze odpovidaji Pengové a Robinsonové stavové
rovnici.

Pro smési popsané Pengovou a Robinsonovou stavovou rovnici plati:

n ] T Y
a™(c) =RT Y ciln—- — cRTIn(1 = b ¢) + cAc_ |1+ ¥2-b-c
= Ci* 2V2b-c |1-V2-b-c
1-b- bi i T Acb;
uPR(e) = RT(——S 20 RTIn < —RTIn(1 - b - ) - c Ac +
1-b-c co.i b-c(1+2b-c—(b-c)?)
; (1.4)
2b-c(Ac)i—cAcbl~n1+\/§—b-c
2V2(b - ¢)? 1-V2-b-c

Dosazenim téchto a?R(c) a uP R(c), kde ,uP Re) = (ui (e, ..., ,u,,(c))T, do T PD lze testovat fazovou stabi-
litu zvolené smési.

Dosazenim a”®(c) a ,uP R(¢) do vztahu
n

P=chllk—a

k=1
dostaneme Pengovu a Robinsonovu stavovou rovnici. Skutecné se jedna o vyjadien{ hustoty volné ener-
gie a chemickych potencidlti odpovidajici této stavové rovnici.



Kapitola 2

Uvod do intervalové aritmetiky

Zavedenim funkce T PD.- je tGloha testovani stability pfevedena na dlohu hledani globalniho minima
funkce TPD,-. Derivace TPD.- je rovna p(c) — p(c*), je dobfe definovand uvniti celého defini¢niho
oboru TPD.-, problém vsak je s hledanim vsech jejich nulovych hodnot. Znamena to totiZ nalezeni
vSech feSeni soustavy n nelinedrnich rovnic o n nezndmych, které se vyskytuji v raciondlné lomenych
vyrazech a logaritmech. Existuji vSak globdlni optimalizacni metody, které nevyZaduji nalezeni vSech
staciondrnich bodi. Nékteré z nich vyuZivaji intervalovou aritmetiku, kterou se budeme ddle zabyvat.

2.1 Intervalova aritmetika

Znaceni. Reélnou funkci rozumime f : R — R, intervalovou funkci rozumime F : I — I, kde I =
{la,b];a,b € R,a < b} je mnoZina vSech uzavienych intervald.

N

Intervalovd aritmetika je rozsifeni standardni aritmetiky na redlnych Cislech. Misto Cisel pouZiv4 in-
tervaly, formdlné se s ni pracuje stejné. Jednd se o aritmetiku na mnoZinéch.
V ramci tohoto projektu se dd dobfe vyuZzit jedna z jejich vlastnosti. Pokud podmnoZinou defini¢niho
oboru funkce f je interval /, existuje k ni odpovidajici intervalova funkce F (1), jejiz hodnotou je interval
J, ktery je nadmnoZinou oboru hodnot funkce f(I). Tento interval J ve vétSiné piipadt f(I) nadhodnoti
(Casto i vyrazné), ale vétSinou lze ziskat jednoduchym vypoctem (fddové stejné obtiZnym, jako spocitat
hodnotu f v jednom bod¢). To umoziiuje omezit hodnotu globalniho minima bez nutnosti spocitat funkci
f v kazdém bod¢.
Cilem této podkapitoly je vytvorit postup, ktery umozni pfiradit redlné funkci f vhodnou intervalovou
funkci F, a postup umoZiujici spocitat hodnotu této funkce F. Nejdiive definujeme béZné aritmetické
operace.

Definice operatort s¢itani, od¢itani, nasobeni a déleni je prevzata z [7]. MnozZinové jsou definovany
nasledovné:
Necht’ X, Y jsou intervaly, potom
X+Y={x+y;xeX,yeY}
X-Y=x-y;xeXyeY}
XY ={xy;xeX,yeY}
XY ={x/y;xe X,ye Y}

Pro dé€leni navic pozadujeme, aby 0 ¢ Y.
11
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wev s

Tato definice neni vhodn4 pro aritmetické vypocty, proto ji pfeformulujeme do formy vhodnéjsi pro
praktické pouziti. Zavedeme znaceni mez{ intervalu X = [X,X] a Y = [Y, Y]. Potom scitan{ a od¢itan{
ma tvar

Pro nédsobeni potom plati
X.Y = [min(S ), max(S)],

kde S = {XY, XY, XY, XY} a podil intervalli 1ze spocitat vztahem

1
X/Y=X.(I—/),

1 |11
Yy |Y'Y|

Pro tento vztah predpokdadame O ¢ J, jinak nema smysl.

Redlné Cislo x 1ze ztotoznit s intervalem [x, x]. S timto ztotoznénim muZeme v ramci intervalové arit-
metiky pracovat formdlné stejnym zplisobem s Cisly a intervaly bez nutnosti je rozliSovat. Pro vypocet
hodnot funkce TPD.~ budeme potifebovat vicerozmérné intervaly. Formalné se s nimi bude pracovat
stejné, jako s vektory redlnych Cisel.

kde

Definice 2.1.1. Necht’ X{, ..., X, jsou intervaly. Potom X = (Xi, ..., X},) je n-rozmérny interval.

Formélné je n-rozmérny interval ekvivalentni vektoru v redlnych cislech. Vektor v s n sloZkami lze
ztotoZnit s n-rozmérnym intervalem V' s hodnotou slozek V; = [v;, v;] pro i = 1,...,n. SCitan{ a odCitan{
je provedeno po slozkdach, lze pouZzit standardni skaldrni soucin.

Definice 2.1.2. Necht' X a'Y jsou n-rozmérné intervaly. Potom
X+Y=X1+1,...X,+Y,

X-Y-= (Xl - Yl’---’Xn - Yl‘l)a
n
X -Y=) X.Y

i=1

Libovolnd funkce f, kterd je definovand pro kazdy bod intervalu X, m4 obor hodnot

JX) ={f(x);x € X}.

Intervalovou aritmetiku chceme pouZit na hleddni globdlniho minima redlné funkce f. Dalsi prace
vyzaduje nalézt pro f intervalovou funkci F, kterd umozni najit extrémy funkce f. V praci [7] byl zave-
den pojem intervalového rozsifeni funkce.

Definice 2.1.3. Necht' f(x) je redlna funkce a F(X) je intervalova funkce. Pak F je intervalovym rozsi-
fenim f, pokud

F([x, x]) = f(x).
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Pfi pouziti této definice je ziejmé, Ze f(X) C F(X).

Intervalova aritmetika ndm umozZiuje spocitat F'(X), obecné se vsak jedna pouze o nadmnozinu f(x),
kterou hleddme. F(X) je dolni odhad f(X) a F(X) je horni odhad f(X). Navic pro f(x) jeji intervalové
rozsiteni F'(X) neni jednoznacné a 2 riznd rozsifeni mizou vést k riznym odhadiim funkce na intervalu.
Pro ilustraci téchto vlastnosti slouzi nasledujici piiklady: Necht’ X = [—1, 1]. Potom pro f(x) = x? plati

fX) = {x*;x e X} =0, 1],

ale
X?=XX={xyxeX,yeX}=[-1,1].

Pro dalsi demonstraci miizeme pouzit funkci definovanou vztahem x(1 — x). V redlné aritmetice plati
x(1 = x) = x — x2. Dédle budeme pracovat s intervalem X = [0, 1]. Vyraz X(1 — X) = [0, 1].[0, 1] = [0, 1]
mad jinou hodnotu nez vyraz X — X% =10, 1] -[0,1] = [~1, 1]. Pro redlnou funkci plati f(X) =[O, zlt]'
Problém zde spociva v nezavislém zpracovavani hodnot, které jsou zavislé.

Za pomoci jiz definovanych operaci miZeme zpracovavat pouze polynomidlni a raciondlni lomené
funkce. Pro vy$8f mocniny neméame zaruku, Ze naSe intervalové odhady nemiiZzou vyrazné nadhodno-
tit obor hodnot ptivodni realné funkce. Zadani funkce pomoci mocninné fady (napf. jejtho Taylorova
rozvoje) proto nemusi vést k uspokojivym vysledkiim ani v piipadech, kdy fada pro redln4 Cisla rychle
konverguje. To znamend, Ze musime najit jiné zptlisoby, jak intervalove rozsitit pro nas potfebné funkce.

Pokud je funkce spojitd a monotonni, nejvhodnéjsi volba je intuitivni dosazeni mezi oboru hodnot.

Definice 2.1.4. Jestlize f je na intervalu X = (X, X) spojitd a monotonni, potom lze zavést intervalové
rozSiteni funkce f vztahem

F(X) = [min{f(X), fX)}, max{f(X), FXO}] = f(X).

Tento vztah Ize aplikovat i na funkci po ¢éstech spojitou a po ¢astech monotonni. Interval 1ze rozdélit
na podintervaly tak, Ze na kaZdém z nich bude funkce monotonni. V pfipadé funkce po Castech spojité
ji opét miZzeme studovat na podintervalech, kde je spojitd. Pokud je funkce jen po Castech spojita, jeji
obor hodnot nemusi byt interval a potom nutné¢ dojde k rozdéleni vypoctu na vice podintervalii nebo
k potencidlnimu dal§imu nadhodnoceni oboru hodnot.

Funkce studované v ramci tohoto textu jsou uvnitf defini¢niho oboru vSude spojité, nebude tedy problém
s optimalizaci feSeni nespojitosti.

V ramci tohoto textu budeme vyuZivat operace scitani, od¢itani, ndsobeni a déleni, funkce logaritmus
a absolutni hodnota. Logaritmus a absolutni hodnota jsou spojité a po ¢astech monotonni, mdme tedy
vSechny prostfedky k jejich zavedeni. Dale budeme potfebovat vicerozmérné intervaly.

Pozndmka. Definovat absolutni hodnotu vystupujici ve vzorcich popisujicich a”®(c), uf®(c) nenf ne-
zbytné nutné, protoZe vyrazy, jejichZ absolutni hodnota je pocitdna, jsou pro vSechny piipustné koncent-
race c nekladné. Vyndsobeni konstantou —1 je v tomto piipade ekvivalentni pouZiti absolutni hodnoty.

Intervalové rozsiteni funkce f nam dava odhad jejiho oboru hodnot na libovolném intervalu z je-
jiho defini¢niho oboru, pomoci malého poctu jednoduchych aritmetickych operaci lze omezit jeji obor
hodnot. Tato vlastnost F umoZiiuje hledat globalni extrémy f, aniZ by bylo nutné znat vSechny lokaln{
extrémy funkce f. Casto je nejde viechny snadno najit pomoci redlné aritmetiky, napf. v pfipadg, Ze hle-
déani nulovych hodnot derivace vede k feSeni sloZitych rovnic. Pro nalezeni globélnich extrémt pomoci
intervalové aritmetiky je nutné omezit nadhodnoceni oboru hodnot f, které vznikne pfi vypoctu hodnoty
jejiho intervalového rozsiteni F. Projevi se zde hlavné 2 faktory:
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e Na menS$im intervalu obecné dochazi k mensimu nadhodnoceni.

v oy

e Riznd intervalova rozsifeni stejné funkce zpisobuji riznd nadhodnoceni.

Nadhodnoceni oboru hodnot f 1ze redukovat rozdélenim zkoumaného intervalu na vice podintervald,
na kterych bude f odhadovana separatné, a nalezenim jiného vhodnéj$iho intervalového rozsiteni, které
zptsobuje mensi nadhodnoceni. Oba tyto postupy 1ze kombinovat.

2.2 Metody vétvi a mezi

Metoda vétvi a mezi je obecnd iteracni globalni optimalizacni metoda. Tato metoda pracuje na mno-
Zinach. Jeji hlavni myslenka je postupné déleni definicniho oboru funkce a vylu€ovani podmnoZin, na
kterych funkce nenabyva hodnotu hledaného globdlniho extrému. Algoritmus je pievzat z 5. kapitoly [4].

Metoda je pouZita na hledani extrémi funkce f na jejim definicnim oboru M. VyZaduje horni a doln{
odhad hodnoty f pro kazdou testovanou podmnoZinu M. Je pouZitelna pro hledani globalntho minima i
maxima. Déle se budeme zabyvat jen tlohou hled4ni globdlniho minima, které potfebujeme pro testovani
fazové stability. Pro formulaci algoritmu metody vétvi a mezi budeme piedpokladat, Ze umime vytvorit
horni a dolni odhady funkce f a Ze mdme ptfedpis umoziujici libovolnou podmnoZinu M rozdélit na dvé
neprazdné podmnoziny.

Déle budeme pro dolni odhad f pouZivat znaceni /b(f) a pro horni odhad ub(f). Postup metody vétvi
a mezi je nasledujici:

1. Necht mdme mnoZiny A = {M}a B = 2.

2. Kazdou mnoZinu z A rozdél na podmnoZiny, které vloZ do mnoZiny 8.
3. Vyprazdni mnoZinu A.

4. Vm € B vytvort Ib[ f(m)] a ub[ f(m)].

5. Hodnotu nejmenstho z téchto hornich odhadii oznacme S, tato hodnota je hornim odhadem hod-
noty globalnitho minima f. VSechny mnoziny m € 8 takové, ze [b[ f(m)] > S, vyfad’ z 8. Zbyvajici
prvky mnoZiny 8 (plati pro né, Ze [b[ f(m)] < S) vloZ do mnoZiny A.

6. Pokud je splnéna podminka nalezeni globalniho minima, ukonci algoritmus.
7. Vypréazdni B.
8. Pokud nebylo nalezeno minimum, vrat’ se do druhého kroku.

Zpisob provedeni d€leni na podmnoziny, konkrétni odhady a podminka ukonéeni zdvisi na dané
dloze a jeji implementaci. Idedlni podminkou ukonceni je stav, kdy horni i dolni odhad globélniho
minima jsou totozné. Tento stav je ve vétSin€ uloh nedosaZitelny, proto hleddme globdlni minimum s
omezenou presnosti. Za této podminky staci omezit rozdil jeho horniho a dolntho odhadu pod néjakou
hodnotu (v [4] je metoda vétvi a mezi definovdna rovnou pro vypocet s omezenou piesnosti). Na hledané
globdlni minimum mutzou byt kladeny i dal$i poZadavky (napf. pro dokdzéan{ stability bude kromé hod-
noty minima 7' PD.~ testovano, jak odlisné jsou koncentrace, na kterych by funkce T PD.+ mohla nabyt
minima, od ¢*).

Hlavni idea této metody je, Ze na mensi mnoZiné dokaZeme obor hodnot funkce odhadnout pfesnéji,
nez na vétsi. Pokud mame vhodny odhad, postupnym délenim M bude f odhadovana na zmenSujicich
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se mnozinach. Rozsah oboru hodnot na podmnoZzinach bude mensi, neZ na plivodni mnnoZing, a odhad
bude presnéjsi. Pokud ma funkce f globalni minimum s, spravnd implementace této metody postupné
vylou¢i podmnoZiny, na kterych f nenabyva s.

Pokud by bylo nutné hledat globdlni maximum f, metodu Ize prevést na hleddni minima —f a po-
kraCovat stejnym zplsobem.



Kapitola 3

Algoritmus testovani fazové stability

Znaceni. V této kapitole je M oznaceni pro defini¢ni obor T PD.«. Jedna se 0 mnoZinu vSech koncentraci,
pro které jsou a(c) a p(c) dobfe definovany nebo spojité dodefinovatelné a konec¢né. V tomto textu
budeme predpokladat, ze c* € M, v opacném pripadé neni funkce T PD.~ definovand a stavova rovnice
pro c* neni platna.

Pozndmka. Vsechny koncentrace ¢ jsou n-rozmérné intervaly koncentraci, testované koncentrace c* jsou
n-rozmérné vektory koncentraci.

V této kapitole bude popsdn konkrétni algoritmus testovdni fazové stability. Nejdiive budou vytvo-
feny odhady funkce T PD.~(c) pro kazdou dvojici c¢*, c. Na kazdém intervalu uvnitf jejtho defini¢niho
oboru M lze funkci TPD.« odhadnout pouZitim intervalové aritmetiky. Pro ¢ takovd, Ze ¢ ¢ M nebo
T PD.+(c) je nedefinovany vyraz (napt. déleni intervalem obsahujicim 0), budou vytvoreny odhady vyu-
Zivajici vlastnosti funkce na dané podmnoZiné M.

Tyto odhady budou pouzity pro vytvoreni teoretického algoritmu zaloZeného na metode vétvi a mezi pro
hled4ni globalniho minima 7' PDx.
Ve 3. podkapitole bude podrobnéji popsana implementace tohoto algoritmu.

3.1 Intervalové odhady funkce TPD

Pro smés popsanou Pengovou a Robinsonovou stavovou rovnici je defini¢ni obor TPD .+ dan vztahy
b-c<l,¢; 20proi = 1,..,n Tato mnoZina je n-rozmérny simplex, ktery s vyjimkou n = 1 neni
intervalem. Intervalovou aritmetiku proto obecné nelze pouzit na celém simplexu M. Mutzeme ji vSak
pouZit na kazdém intervalu J C M, na kterém c; # O pro vSechna i.

Tvorba odhadtl proto zaloZime na nasledujici myslence: chceme pouZit algoritmus implementujici me-
todu vétvi a mezi na M. Vstupni mnoZinou, na které bude hleddno minimum, bude interval / takovy, Ze
M c I. Pro kazdy podinterval J C I nastane pravé 1 ze 3 moZnosti:

e JN M = @, potom se jim nebudeme dale zabyvat.
e J C M, pouzijeme intervalovou aritmetiku.
o JNM # @,ale J ¢ M, musime pouZit n€jaky jiny vhodny odhad.

Pokud J N M = @, timto intervalem se nebudeme déle zabyvat, intervaly J C M zpracujeme pomoci
intervalové aritmetiky. V pfipadé, Ze JN M # @ a J ¢ M, intervalovou aritmetiku nelze pouZit (7 PD .~
neni definovana na Cdsti J, na které nemame definované ani logaritmy a podily). Pro takové intervaly J
musime vytvofit jiné odhady 7 PDx.

16
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Nejdfive pfipomeneme vztahy definujici T PD¢«(c) a a(c) v Pengové a Robinsonové stavové rovnici:

TPD+(c) = a(c) - [a(c®) + (c = c*) - u(c")]

1 T
' A 1+vV2—b.
a(c):RTZc,-ln—C’ CRTIn(I - b- )+ —S2C 1y V2-b-¢
i=1 cix 2V2b-c |1-V2-b-¢

Ve funkci TPDc+ je a(c) jediny Clen, ktery neni konstantni nebo linedrni v c. Ostatni ¢leny jsou
konstantni nebo linedrni, mame jejich minima a maxima. Odhady proto budou zaméfeny na hodnotu
a(c).

Drtive, nez pouZijeme intervalovou aritmetiku, musime identifikovat koncentrace ¢, pro které nelze
ziskat odhad T PD .+ pfimym vypoctem pomoci intervalové aritmetiky.

Simplex obecné nelze rozdélit na kone¢ny pocet intervald, musime jej prekryt intervalem / takovym, Ze
M c I. Prvni kategorii koncentraci, pro které nelze TPD.+ odhadnout pomoci intervalové aritmetiky,
jsou koncentrace c takové, Ze ¢ ¢ M. Musime pro né vytvofit zvlastni odhady neopirajici se o intervalo-
vou aritmetiku.

Druhé kategorie koncentraci, pro které nelze 7 PD.+ odhadnout pomoci intervalové aritmetiky, jsou kon-
centrace c takové, zZe vzorec T PD..(c) je nedefinovany vyraz. Pro funkci T PD..(c) tato situace nastane,
pravé kdyz existuje i takové, Ze 0 € ¢; nebo ¢ = 0. Existuji-li nulové testované koncentrace c;, jednd se
o smés bez téchto komponent a tlohu Ize pfevést na dlohu testovani smési s méné komponentami. Jestlize
je vektor koncentraci ¢* roven 0, test nema fyzikaln{ opodstatnéni (byla by testovana fazova4 stabilita va-
kua). V piipadé, Ze 0 € ¢; pro néjaké i, je nutné vytvofit odhady vyuZivajici konkrétni tvar funkce T PD .

=

Jediny vyraz vyskytujici se v T PD.«(c), pro ktery nenf intervalova aritmetika definovana pro v§echny
koncentrace ¢, je a(c). Na riznych podmnozinich M jsou pro tento ¢len definovany rtizné odhady. V dal-
$im textu budeme pfedpoklddat, Ze odhadujeme TPD.« nacCc I,kde M c I, cNM # @.

Prvni ¢len a(c), ktery odhadneme, je c; In 2. Jednd se o funkci spojitou a po ¢astech monotonni uvnitt

. 1 .. « c; . -
intervalu [0, %] s globdlnim minimem v bod€ ¢; = - 0 hodnoté —-—. Pro ¢; 1ze v 0 spojit€ dodefinovat
t . . 0w v v ’ P « . .
limitou lim.,,o ¢;In & = 0. Tuto funkci miZeme pfesné odhadnout dosazenim jejtho minima a maxima
i

pro interval koncentraci c¢;. Odhady ¢; In f—’ pro (pokud nebude uvedeno jinak) ¢; < ,}[ jsou nésledujici:

*
— ¢ Ci

Pokud ¢; > 0ac; < —,potom ¢;In — €
) e :

1

ct Ci o
Pokud ¢; = 0 a¢; < —,potom ¢;In — € [c_,-ln —i,O].
— e

i i

* I 3k —
ci ; Ci ; G _ ¢
Pokud ¢; < — a¢; > —, potom ¢; In — € |——, max{c;In =,¢; In —i}]
— e e ct e = :
l L l 1
3k J—
ci ; C; Ci _ ¢
Pokud ¢; > — a¢; > —,potom ¢;In — € [¢;In =, ¢ In —i]
= R c
1 L 1 1
* I *
1 ci c; 1 1
Pokud ¢; < - a¢ > —,potom ¢;In — € |——-, —1In
* *
- e bi i | € i biCi
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C;.k _ 1 Ci G o1 1
Pokud ¢; > —a¢; > —,potom ¢;In— € [¢;In =, —In —|.
— e b; c: — ¢ b Db

Zavedeni téchto odhadd umoznuje odhadnout funkci TPD.« v pripadech, Ze existuje i takové, Ze

¢i =0ab-c> 0. Vytvoreni odhadi pro b - ¢ = 0 vyZaduje dalsi dpravy.

Jednoduse lze najit horni odhad T PD.. v blizkosti hranice M, kde bc = 1. ProtoZe limp.c—; TPDcy(c) =
+090, horni odhad T PD.~ u hranic M, kde b - ¢ = 1, je roven +oo.

Ve vyrazu popisujicim hustotu volné energie

In
i* 2V2b-¢ |1-V2-b-¢

nazveme Cleny po fadé 1., 2. a 3. ¢len. Pouzijeme nasledujici odhady 7 PD.~ pro J (nazveme je 1. odhad,
2. odhad a 3.odhad):

< T
i A 1 2-b-
a(c)=RT§ ciln <= — cRTIn(1 —b-¢) + ——5 +V2-b-c
p
i=1

e Pokud existuje ¢; takové, Ze ¢; > 0, a b-c < 1, odhad TPD~ je proveden pomoci intervalové
aritmetiky a vySe uvedeného odhadu ¢; In ‘C_,l

e Pokud b- ¢ > 1, horni odhad pro a(c) je +co, vytvaiime dolni odhad. Odhad prvniho &lenu uz
mdame, treti Clen 1ze zespodu odhadnout 0 a druhy ¢len lze odhadnout jeho nejmensi hodnotou
pro zkoumany interval (dosazenim c). S timto odhadem a(c) lze vytvofit dolni odhad T PD.= na
daném intervalu.

e Pokudb-c<1ab-c=0,jeproveden pouze dolni odhad minimem prvniho ¢lenu. Horni odhad
tohoto ¢lenu nenf{ vytvoren, diivod je popsan v poslednim odstavci této podkapitoly.

Pro takové koncentrace ¢ N M, Ze b - ¢ je dostatecné blizko 1, bude dolni odhad kladny, protoze
limp.c—s1 TPDe«(c) = +oo. Odhad nazvany ,,2. odhad“ bude pouZit k vylouceni téchto koncentraci
z mnoZiny intervald, na kterych je hledano globalni minimum.

Nyni vyfeSme ,,3. horni odhad*. ProtoZe lim._,oa’®(c) = 0, v absolutni hodnoté& nejvétiim ¢lenem
TPD.~(c) = a(c) — [a(c*) + (c — ¢*) - pu(c*)] se pro ¢ — 0 stane ¢* - u(c*) — a(c*) = p(c*) > 0, tento
dolni odhad proto bude pro dost malé ¢ kladny. To znamena, Ze pro ¢ = 0 plati TPD.=(c) > 0 a funkce
T PD.~ nenabyva globalniho minima v blizkosti ¢ = 0. Horni odhad T PD.~ pro libovolnou koncentraci
takovou, Ze ¢ = 0, je kladny, a pro hled4ni globdlniho minima mé vyznam jen dolni odhad T PD.x(c),
ktery pro dostatecné malou hodnotu b - ¢ umo?ni vyloudit nestabilitu na tomto intervalu.

3.2 Teoreticka konstrukce algoritmu

V této podkapitole bude popsédna teoretickd konstrukce algoritmu implementujictho metodu vétvi
a mezi, ktery vyuzivad odhady vytvorené v predchozi podkapitole.

Pouziti metody vétvi a mezi vyZaduje pravidlo pro déleni mnoZin. Délenou mnoZinou je v tomto
piipadé n-rozmérny interval, jeho déleni bude realizovdno ptilenim v jedné z jeho slozek. Ve funkci
T PD.~ neni dominantni sloZka c;, kterd by méla na hodnotu funkce vétsi vliv neZ ostatni slozky. Pokud
by rozmér intervalu odpovidajici koncentraci ¢; jedné slozky byl vyrazné€ vEt$i nez rozméry intervali
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ostatnich koncentraci, ¢; by byla dominantni slozkou nadhodnoceni odhadu T PD.~ a rozpileni c¢; by
nejvice zptesnilo odhad. Zde implementovany algoritmus proto pulf interval v nejvétsi z jeho sloZek.

Algoritmus je numericky a vSechny vysledky budou zatiZené nepiesnosti. Proto je nutné rozhodnout,

co povazujeme za dost presny vysledek a vytvofit podminku zastaveni. Nalézt presnou hodnotu global-
niho minima 7' PD.» potfebujeme pouze pro fazové stabilni smési, pro které je jeho hodnota rovna 0.
Pokud bude nalezen interval, na kterém je funkce 7PD.+ vSude zdpornd, smes je nestabilni.
Pro stabilni smés nemusi byt mozné dokazat, Ze globdlni minimum 7 PD.+ je rovno 0O, protoZe nu-
merickd nepresnost vypoctu vétSinou neumoziuje presné urcit hodnotu globalnitho minima. Podminku
proto upravime na hled4ni hodnoty globdlnitho minima s omezenou presnosti. Smés je povaZovéna za
stabilni, pokud miny; TPD.x > —K, kde K > 0 je zadand ptesnost, se kterou hleddime hodnotu minima,
faktu, Ze pokud je smés stabilni, globdlni minimum 7 PD.~ je rovné O a nachazi se v c*. Jestlize kon-
centrace budou velmi podobné pro 2 ruzné faze, vzniklé faze budou v praxi nerozliSitelné a mohou byt
povaZzovany za stejnou fazi. Pokud by hodnoty blizké O funkce 7 PD.+ nabyvala pro ¢ vyrazné odliSnou
od c*, jednalo by se o potencidlni méfitelnou fazovou nestabilitu, v téchto pfipadech proto neni vhodné
spoléhat se jen na hodnotu dolntho odhadu T PDx.

Praktické vyuziti algoritmu vynucuje dalsi podminku zastaveni. Algoritmus je implementovan v pro-
gramu a vypocet je proveden pocitacem. Ten ma omezené prostfedky, proto je nutné omezit algoritmus na
dostupné vypocetni prostiedky (primarné pamét’, protoZe nedostatek paméti zplsobi selhani vypoctu).
Toto omezeni je provedeno nastavenim maximdlniho poCtu intervali, které miZe mit algoritmus sou-
Casné k dispozici pro ukladani testovanych intervali. Pokud béhem vypocti nebude zbyvat dost volné
paméti na ukladan{ intervald koncentraci, na kterych funkce TPD.~ miZe potencidlné nabyt hodnotu
globdlnitho minima, algoritmus skon¢i a nahldsi ukonéeni pro nedostatek paméti. Vypocetni Cas neni
nijak omezen.

ProtoZe TPDc+(c*) = 0, horni odhad globdlniho minima 7PD.+ je 0. Mame k dispozici odhady
TPD.x, postup dé€leni intervald a podminky zastaveni algoritmu, miZeme tedy pouZit metodu vétvi
a mezi.

Byl vytvoren algoritmus, ktery bude v ramci této prace nazvan ,,Metoda pileni intervald“. Stru¢né
jej lze popsat takto:

1. Necht' M je defini¢ni obor TPD.+ a I je nejmensi interval takovy, Ze M C I, K > 0 je pfesnost, se
kterou hleddame minimum 7 PD.x a L > 0.

2. Necht madme mnoZiny A ={l} a8 = 2.

3. Pokud neni dost paméti na rozdéleni vSech m € A, ukonci algoritmus a nahlas nedostatek paméti,
jinak pokracuj dal§im krokem.

4. Kazdou mnozinu z A rozdél na podmnoZiny, které vloZ do mnoziny 8.
5. Vyprazdni mnoZinu A.
6. Vc € B vytvor Ib[TPD.+(c)] a ub[T PD.(c)].

7. Pokud existuje c takové, Ze ub[T PD.«(c)] < 0, smés je nestabilni. Nahla$ nestabilitu a ukonci
algoritmus.

.....

.....

9. VSechny c € B takové, ze Ib[TPD,_,(m)] < 0, vloz do ‘A.



KAPITOLA 3. ALGORITMUS TESTOVANI FAZOVE STABILITY 20

10. Vyprazdni mnoZinu 8

11. Vrat’ se do 3. kroku.

Jeden priichod timto algoritmem od 3. kroku do konce bude dél nazyvan ,,iterace* plleni intervald.

Pozndmka. Tento algoritmus testuje zadpornost globdlntho minima 7 PD.«. Pokud je zdporné, nehledame
jeho ptesnou hodnotu ani hodnotu ¢, ve které jej funkce nabyva (smés je nestabilni, pravé kdyZ globéln{
minimum 7 PD.+ je zaporné).

3.3 Implementace algoritmu

Vystupem této prace je ndvrh, implementace a testovani numerické metody testujici fdzovou stabilitu
zadané smési. Metoda je implementovana v programu napsaném v jazyku C++, ktery stavi na postupech
probranych v predchozich kapitoldch. Program je napsdn objektové, obsahuje 4 zdrojové soubory. Pou-
Zity byly prekladace mingw32 a mingw-w64 (GCC). Jediny zaznamenany rozdil mezi nimi byl ten, Ze
64-bitovy spustitelny program mohl pracovat s vice nezZ 2GB paméti.

V programu je implementovan algoritmus popsany v této kapitole. Popis implementace je zaméfen na
konkrétni implementaci jednotlivych ¢ésti algoritmu a omezeni vznikl4 hardwarem.

Popis zdrojovych souboru

Program je rozdé€len do zdrojovych souborid. Soubor ,,main.cpp‘ obsahuje jednoduché rozhrani pro

pouZiti funkci fesicich fazovou stabilitu. Tento soubor byl vytvofen primdrné pro tcely testovani kédu
a neobsahuje deklaraci ani implementaci funkci.

Soubor ,,intervals.h‘ obsahuje implementaci intervalti. Nachazi se v ném Sablonova tfida ,,interval<real>“,
operatory sc¢itdni, od¢itdni, ndsobeni a déleni. Intervalova rozsifeni pouzitych funkci jsou v souboru
»Solver.h®.

Soubor ,,vektory.h* obsahuje implementaci vektordi a matic pro potfeby tohoto programu. Byly vy-
tvoreny tiidy ,,VectorlD<real>* pro vektory a ,,Vector2D<real>* pro matice. Ob¢ jsou vytvoreny Sab-
lonové a maji zde definovany potfebné operitory pro typ ,;real*. Tfida ,,Vector]1 D* m4 operatory s¢itani,
odecitani, ndsobeni skaldrem a skalarni soucin. Trida ,,Vector2D‘ ma operatory s¢itani a odcitani. Dale
je definovan operdtor ndsobeni pro ndsobeni vektoru zleva matici. Nazvy téchto tfid byly zvoleny tak,
aby nedochdazelo ke kolizi se standardnimi knihovnami.

Soubor ,,solver.h* obsahuje tfidy ,,Solver®, jeji metody, potfebné operdtory a pomocné tiidy pro
,Solver. VyuZiva vektory, matice a intervaly implementované v ,.intervals.h* a ,,vektory.h*. Nachaz{
se zde tfidy pro zavedeni smési a jejich komponent, pro zjednoduseni prace s kédem byla vytvofena tiida
,.IPDCouple<real>“, kterd obsahuje (obecné n-rozmérny) interval koncentraci ¢ a hodnotu TPDx(c).
Tato konstrukce zjednodusSuje uchovavani mezi T PD.x(c), jejichZ hodnotu algoritmus pouZije dvakrat.
V tomto hlavickovém souboru jsou dodefinovany potiebné intervalové funkce (logaritmus, absolutni
hodnota), operatory * a -, ve kterych jsou operandy 1 vektor Cisel a 1 vektor intervaltl.
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Popis implementace algoritmu

Budeme se zabyvat tfidou ,,Solver* a konkrétni implementaci a pfizptisobenim algoritmt diskuto-
vanych v kapitoldch 1 a 2. ,Solver* nacitd ddaje o smésich, vypoCty TPD.x, a(c) a p(c) jsou imple-
mentovany jako jeji metody. V soucasné implementaci tfidy ,.Solver* jsou informace o smési uchovany
jako vektory koncentraci, kritickych teplot, kritickych tlakli a acentrickych faktord, interakéni koefi-
cienty jsou zaddny pomoci matice. ,,Solver* ma dva konstruktory. Jeden konstruktor vyZaduje zadan{
téchto proménnych (ve formé instanci tfid implementovanych v souboru ,,vektory.h*), argumentem dru-
hého je smés, teplota a testovand koncentrace (ve formé pole). Druhd metoda nevyZaduje pro vytvoreni
»Solveru* znét strukturu vektoru a matice, je vSak nutné mit hotovou instanci tfidy ,,Mixture*.

Implementovén je algoritmus popsany v pfedchozich podkapitoldch. Vzhledem k praktickym ome-
zenim a podstaté feSeného problému neni nutné ziskat hodnotu ¢ a min (T PDc*) s presnosti blizko
zaokrouhlovaci chyby, implementace maximdalné pfesnych postupti, mezi které patii (viz [7]) vnéjsi za-

v v

okrouhlovani (rozsifeni mezi intervalu smérem ,,ven*, tj. zaokrouhleni dolni meze dold a horni meze
nahoru, slouZici k zajiSténi, Ze hledand hodnota nebuda ztracena vlivem zaokrouhlovaci chyby) nebyla
provedena. Potencidlni zvySeni vypocetni ndroc¢nosti je v soucasné implementaci nezddouci, zaokrouh-
lovaci chyba je ve vétsing piipadd pfili§ mala na ovlivnéni vysledkii, nebot’ pomalost algoritmu neumoz-
fluje narazit na limity pfesnosti pocitacové aritmetiky.

Jediny pfipad, ve kterém se projevila zaokrouhlovaci chyba, byla podminka bc > 1 v testu, ktery mél
urcit, zda je interval cely uvniti M. Pokud je v prvni iteraci pouZit nejmensi interval [ takovy, ze M C I,
mezi testovanymi intervaly se v (potencidln&) mnoha iteracich vyskytuje interval, pro ktery plati be = 1.
Podminka bc > 1, slouZici k vyfazeni intervalu z testovani intervalovou aritmetikou, byla v nékterych
piipadech vyhodnocena jako ,false, ale ndsledn& ve vyrazu In(1—be) byla hodnota 1—be rovna 0. Tento
problém byl vyfesen podhodnocenim 1 v podmince, byla pouZita hodnota 1 — 10~7. Funkce T PD~ tak,
jak je zavedend, bude v této blizkosti hranice M pro testované koncentrace kladna (v obecné&j$im piipadé

by bylo vhodné svazat podhodnoceni s c*).

Solver

Ttfida ,,Solver* potfebuje parametry smési, aby mohla byt vytvofena. VSe ostatni (koeficienty a,
b v Pengové a Robinsonové stavové rovnice atd.) vytvori v konstruktoru tfida bez vnéjsiho vstupu.
,Solver® po vytvofeni slouZi k testovani 1 zadané smési o zadané koncentraci a teploté. Po jeho vy-
tvoreni konstruktorem lze ,,Solver* inicializovat novou vstupni smési (bude nastaven na testovani této
nové smeési), navic ma separatni metody pro zménu koncentraci a teploty (hodi se pro podrobné testo-
vani 1 smési). Maximdlni pocet intervalt, které ,,.Solver* miZe béhem jednoho vypoctu pouZit, je uloZen
v k tomu urcenné Clenské proménné N, jejiZz hodnotu lze po vytvoreni instance ,,Solveru‘ zménit. Pro
Setfeni vypocetniho Casu ,,Solver v ¢lenskych proménnych uchovava hodnoty a(c*) a pu(c*), které jsou
pro danou smés, teplotu a c* konstantni. Byla implementovana metoda pro vypocet u;(c), 3 metody
pro vypocet a(c) a T PD.«. Tyto metody odpovidaji 3 riznym odhadim uvedenym v popisu algoritmu
(hranice, kde bc = 1, interval obsahujici ¢ = 0 a odhad pro libovolny interval, na kterém lze pouZit
intervalovou aritmetiku). Posledn{ dileZita soucast Solveru je metoda hledajici minimum 7 PDc«. Al-
goritmus hleddni minima je implementovan v metodé na jdiMinimum, kterd najde minimum 7 PD.~ na
zadaném intervalu koncentraci. Hleddni globdlntho minima funkce 7 PD.» na M je zprostfedkovdno me-
todou, kterd vold metodu najdiMinimum s vstupnim intervalem definovanym vztahy ¢; = 0 ac¢; = 1/b;
pro kazdé i, coZ je nejmens{ interval obsahujici M. B
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Pruabéh algoritmu

Intervaly testovanych koncentraci jsou uloZeny v poli. Toto pole je vytvoreno v inicializaci me-
tody najdiMinimum a jeho velikost je rovna maximdlnimu poCtu intervall, které mize dand instance
»Solveru* pouzit. Pred zahdjenim vypoctu jsou nastaveny hodnoty toleranci K a L. Algoritmus je imple-
mentovan ,,while(true)“ cyklem, ukoncenf cyklu je v jeho téle. V pribéhu jsou zaznamenavany hodnoty
minima [b(T PD.+) a ub(T PD.~). Pivodné mély slouZit pouze pro hledani globalntho minima 7T PD¢x, v
praktickych testech byly zdrojem dodatecnych informaci tykajicich se chovani algoritmu. Program tyto
hodnoty vypsal po kazdé provedené iteraci.

Pole obsahujici testované intervaly bylo rozdéleno na 2 Casti: prvni ¢ast obsahovala intervaly vstupu-
jici do dané iterace, druhd Cast obsahovala intervaly vystupujici. Zacatek a konec jednotlivych ¢ésti byl
zaznamenan v k tomu uréenych proménnych. Po skonceni iterace jsou vystupujici intervaly po fadé za-
psédny na zacétek pole a upraveny proménné urcujici konec pole. Cyklicky zdpis do pole by sniZil pocet
Cteni a zdpist do pole, ale i bez néj vétSinu Casu spotfeboval vypocet TPD.«. Diky vétsi prehlednosti
byla pouZzitd implementace vhodné;jsi pro ladéni a testovani programu.

Na zacatku kazdé iterace je testovano omezeni paméti. Pokud do ni vstupuje vice intervali, nez je 1/3
kapacity pole, algoritmus je ukoncen pro nedostatek paméti. Pokud ub[T PD.+(c)] < 0 pro néjaké c,
smés je oznaCena za nestabilni, algoritmus konci a nahlasi nestabilitu. Pokud po skonceni vypocti v ite-
raci je ub[TPD¢+(c)] > K a pro vSechny vystupujici intervaly plati |c — ¢*| < L, smés je oznaCena za
stabilni, algoritmus konci a nahldsi stabilitu (s danou pfesnosti).



Kapitola 4

Testovani algoritmu

4.1 Testované priklady

Implementovany algoritmus byl testovan na prikladech. Nékteré testovaci priklady byly prevzaty
z [6]. Metoda pouZitd v [6] zaruCuje detekci nestability vSude, kde minimum 7 PD.+ vySlo zaporné,
vzhledem k lokdlni povaze nalezenych extrému v pouZité metodé stabilita neni zarucena v bodech, ve
kterych vyslo minimum funkce 7PD.~ nulové. Zde implementovana metoda nutné musi detekovat ne-
stabilitu ve vSech v této prici nestabilnich kombinacich koncentraci a teplot, tyto vysledky se tedy daji
pouZit pro alesponi omezenou kontrolu vystupu zde implementovaného algoritmu.

Znaceni. V popisu uhlovodikti bude uveden jen pocet atomil uhliku, vodiky budou vynechany. nCy je
alkan s x atomy uhliku.

Pozndmka. Testovani probéhlo na notebooku s operacnim systémem Windows 10, procesorem AMD
A12-9700P, 16GB 1866 MHz DDR4 RAM (dual channel). V pribéhu testi byly Casto spustény i jiné
nendro¢né programy (mikTeX, notepad, Open Office, webovy browser, ve kterém nebyl spsustén zadny
vypocetné naroény obsah atd.), k dplnému vyuziti vypocetnich prostfedkd béhem testli nedochazelo. Dle
monitorovacich programi procesor béhem testli pracoval na frekvenci od 2,5 do 3 GHz, obcas béZel i na
maximalni dosazitelné frekvenci 3,6 GHz, ktera ale neni dlouhodobé€ udrzitelna v zatézi.

Testovany byly ndsledujici smési, jejichz presné parametry budou popsany v konkrétnich prikladech:
1. CO,

2. C1,C3

3. N»,C1,C3,nCqp

4. Nz,C],HClO

23
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V nasledujicich tabulkéch jsou vypsany parametry latek, které se vyskytuji v testovanych smésich.

Tabulka 4.1: Parametry latek tvoricich smési

Latka T.K) P.MPa) w

CO, 304,14 7,375 0,2390
N, 126,21 3,39 0,039
C 190,56 4,599 0,0110
Cs 369,83 4,248 0,153
nCyp 617,7 2,110 0,489

Tabulka 4.2: Binarni koeficienty latek v testovanych smésich

Latka N, C; C; nCjg
N» 0 01 0,1 0,1

C 01 O 0,036 0,052
Cs 0,1 0,036 0 0
nC; 0,1 0,052 0 0

Pozndmka. V obréazcich popisujicich naméfend data Cernd barva oznacuje prokdzané nestabilni body,
Sedd barva stabilni body, bild barva oznacuje body, ve kterych algoritmus nebyl schopen rozhodnout.

Metodika testovani

Smési jsou testovany volanim funkce, kterd hledd minimum 7' PD.» na nejmensim intervalu / tako-
vém, Ze M € I. Pro jednodussi vizualizaci vysledkd je pomér koncentraci pro danou smés konstantni,

méni se pouze celkova koncentrace a teplota. Podminka be < 1 je prevedena na podminku |c| %T < 1, kde

lc| je celkova koncentrace a pfi zachovani poméru koncentraci je l|)Tc| konstanta, nazveme ji ¢"***. Potom

pro n € N, n > 1 mdme rovnomérné rozdéleni testovanych koncentraci ckn = %c’"‘”, kdek=1,...n-1.
Takto jsou voleny testované koncentrace ve vSech piikladech, 1isi se vSak pouZitd n. Rozsah testovanych
teplot z4visi na konkrétni smési. Konkrétni pocet testovanych teplot a koncentraci je volen tak, aby test
probéhl dostatecné rychle (v zavislosti na testu to znamend vét§inou minuty nebo jednotky hodin).

1. priklad: 1-slozkova smés (CO,)

Prvni testovand smés je Cista latka, oxid uhlicity (CO;). Byla testovéna stabilita pro teploty od 250
K do 350 K v krocich po 5°C a rizné celkové koncentrace. Test byl proveden na mnoziné€ vSech pfii-
pustnych koncentraci v cca 200 rovnomérné rozloZenych bodech s omezenim paméti na 10%, 10° a 10°
intervald. Cilem testu bylo zjistit, zda je algoritmus schopny numericky konvergovat k feSeni alespon
v nejjednodusich piipadech. Test s omezenim na 103 intervali byl proveden jako posledni, vzhledem
k relativné nezajimavé stabilni oblasti pro teploty pres 310 K byla tato ¢ast testu vynechana.

Omezeni na 10° intervali bylo ve vét§ing piipadi dostate¢né pro odhalenf stability i nestability. Al-

goritmus nebyl schopen rozhodnout pouze v okoli kritického bodu. Omezeni na 10* neumoznilo dokazat
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stabilitu pro Zadnou testovanou teplotu a koncentraci, schopnost detekce nestability byla o néco niZsi,
neZ pii omezeni na 10° intervald. Omezeni na 10° intervald mélo omezenou schopnost dokazat stabi-
litu, v nékterych pfipadech vSak byla dostatecnd (zejména pro koncentrace na krajich defini¢niho oboru

TPD).
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Obrizek 4.1: Vysledky testu CO, s omezenim na 10 intervalt
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Obrézek 4.2: Vysledky testu CO; s omezenim na 10° intervalt
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Obrézek 4.3: Vysledky testu CO; s omezenim na 10° intervald
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2. priklad: 2-slozkova smés (C;, C3)

Druhd testovand smés je smé€s metanu (C;) a propanu (Csz). Moldrni zlomky z¢, = 0,547413 a
zc, = 0,547413 jsou pievzaty z [6]. Tato volba umoZiuje porovnat vystup solveru s vystupem jiného
algoritmu.

Byly provedeny 2 testy této smési, jeden s omezenim na 5.10* intervalii a jeden s omezenim na 2.10°
intervalii. V obou piipadech byla testovana mnoZina piipustnych koncentraci v priblizné 100 rovnomérné
rozloZenych bodech, o teplotach od 250 K do 330 K, opét v krocich po 5°C.

VEtsi kapacita paméti zlepSila rozliSovaci schopnost nalezeni nestability, dokdzan{ stability bylo pa-
mét’ ove prilis narocné v obou testech. S vyssi kapacitou paméti byla vysledna potvrzend nestabilni oblast
podobna vysledkiim v [6], u niZsi testované presnosti byla rozliSovaci schopnost horsi. V [6] je pouzita
metoda primo pocitajici minimum 7 PD.«. Uvnitf oblasti s minimem 7 PD.+ < 0 je lokdlni maximum
globalniho minima 7 PD.+ za konstantni teploty. Pro tyto hodnoty ¢ zde implementovany algoritmus
konvergoval pomaleji neZ pro okoln{ vét$i a mensi koncentrace pii stejné teploté.

Test s omezenim na 2.10° intervalG trval zhruba 13 hodin, pamét’ ova naro¢nost byla cca 260MB.
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Obrézek 4.4: Vysledky testu smési s omeznim na 5.10* intervalt
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Obrézek 4.5: Vysledky testu smési s omeznim na 2.10° intervalt
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Obrazek 4.6: Spocitané hodnoty minima TPD z [6] pro 2. priklad a jim odpovidajici ¢T —kfivka, pod
kterou je smés nestabilni

3. priklad: 4-slozkova smés (N,, C;, C3, nCyg)

Treti testovand smes byla také prevzata z [6]. Jedna se o Ctyfslozkovou smés dusiku (N;), metanu
(C1), propanu (C3) a dekanu (nCjp). Moldrni zlomky jsou zy, = 0,2463, z¢, = 0,2208, z¢, = 0,2208
a z,c,, = 0,3121. Test byl proveden s omezenim na 2,5.10° a 2,5.10°% intervalé pro teploty 280K,
380K, 480K, 580K a 9 rovnomérné rozdélenych piipustnych celkovych koncentraci. Provedeni testu
s omezenim na 2, 5.107 intervalt bylo netiplné z diivodu piili§né Gasové narocnosti a stile nedostateéné
rozliSovaci schopnosti. Bylo ukonéeno po otestovani 280 K a 7 koncentraci pro 380 K.

Pro tuto smés byla nejvétsi piipustna celkovd koncentrace ¢ = 11993 mol m™, test byl provadén
v bodech %c pro k od 1 do 9. S omezenim na 2,5.10° intervalii byla potvrzena nestabilita pouze pro
T = 280°C a ¢* = 1199,3 mol m™3. Oba testy s v&t§i alokovanou paméti potvrdily nestabilitu pro
T = 280°C a koncentrace 1199,3 mol m™2, 2398,6 mol m™ a 3597,6 mol m™>, pro T = 380°C a kon-
centraci 1199,3 mol m~3. Ve viech ostatnich testovanych piipadech algoritmus nedokézal rozhodnout.
Pro ctyfslozkovou smés se algoritmus v soucasné implementaci potykal s nedostatkem vypocetnich pro-
stfedkd, testovani mnoha rdznych teplot a koncentraci by vyzadovalo pfili§ mnoho Casu (na pouZzitém
hardwaru uZ zvolenych 36 testi trvalo 40 minut pfi omezeni na 2,5.10° interval®). Spo&itani 16 testd
s omezenim na 2,5.107 intervald trvalo pfes 2 hodiny, program v tomto testu vyuZival az 4GB operaéni
paméti. Pro vyznamné zlepSeni presnosti detekce nestability by bylo nutné fadové zvétsit alokovanou
pamét’ . Program i s omezenim na 2,5.107 intervald mél problémy s detekci nestability (srovndvano s pG-
vodnim zdrojem [6]), dalsi testovani této smési bylo ukonceno z diivodu nedostatecnych prostiedkil pro
identifikaci nestability.

x10
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Obrazek 4.7: Spocitané hodnoty minima TPD z [6] pro 3. pfiklad a jim odpovidajici ¢T-kfivka, pod
kterou je smés nestabilni

4. priklad: 3-slozkova smés (N;, C3, nCyy)

Ctvrtd testovana smés je tifslozkova smes dusiku (N»), propanu (C3) a dekanu (nCig) s molarnimi
zlomky zy, = 0,2463, zc, = 0,4416 a z,c,, = 0,3121. Test byl proveden s omezenim na 10° a 5.10°
intervali. VZdy bylo testovano 19 rovnomérné rozloZenych koncentraci s teplotnim krokem 25K. Testo-
vand teplota byla od 200 K do 700 K pro mensi kapacitu paméti a od 200 K do 500 K pro vétsi. Snizeni
nejvyssi testované teploty je disledkem vysledkt prvniho testu, vyskyt identifikovatelné nestability pro
teploty pfes 500 K nebyl povazovan za prili§ pravdépodobny (relativné malé zvySeni presnosti, nestabi-
lita nedetekovana nad 425 K).

Test ukdzal méftitelné zlepSeni schopnosti detekce nestability, skute¢nd rozliSovaci schopnost je nezndm4,
protoZe v dobé provedeni testu nebyly k dispozici Zddné vysledky tykajici se této smési. Opéet nebylo
mozné detekovat stabilitu.

V tomto testu s omezenim na 10° intervali byly meze po&atecniho testovaného intervalu I zadany vzta-
hem [0, %] Nestabilita nékterych kombinaci teplot a koncentraci byla potvrzena pouze testem s mens{
kapacitou paméti, 1ze proto predpoklddat, Ze v pfipadech, které jsou na hrané konvergence algoritmu (5-
krat vice paméti nemusi rozdélit kazdy 3-rozmérny interval na polovinu ve vSech slozkach), rizna volba

I ovliviiuje konvergenci.
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Obrizek 4.8: Vysledky testu smési s omeznim na 10 intervald

550 T T
500
450
400
350

TIK]

300
250
200

150 | | 1 1 |
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000

¢ [mol m3]

Obrizek 4.9: Vysledky testu smési s omeznim na 5.10% intervalé

4.2 Rozbor pozorovanych vlastnosti algoritmu

Cilem testovani implementace algoritmu bylo prostudovani jeho chovani a omezeni. Predpoklddano
bylo vyrazné zhorSeni konvergence k vysledku s rostoucim poctem sloZek smési. Pfed testovdnim na pii-
kladech nebylo zfejmé, jak rychly/pomaly program bude, jakd bude pamét ova narocnost apod., protoze
nebyl dobry odhad, jak rychla a efektivni bude identifikace intervall, ve kterych se nenachdzi globalni
minimum. V této ¢4sti textu budou postupné probrdna pozorovand omezeni a chovani programu.

Dokézén{ stability je prolém uz u dvousloZkovych smési. Ve vSech testech pravdépodobné stabilnich
smési, ve kterych bylo sledovano rozloZeni intervali v ptivodnim defini¢nim oboru, byly na konci pru-
béhu algoritmu vSechny intervaly okolo testované koncentrace. V piipadech, kdy se program takto chové,
by mohly byt efektivné pouZzitelné rychlejsi metody vyZadujici poc¢ate¢ni odhad mnoZiny, ve které se na-
chézi extrém, ktery by byl doddn metodou pileni intervald. Pfikladem takové metody je intervalova
Newtonova metoda a rdzna jeji zobecnéni (vice informaci o ni 1ze najit v [7]).

Problém s pouZitim rychlej$ich metod hleddni minima je, Ze vSechny tyto metody vyzaduji zajistit
néjakou dostatetné omezenou mnozinu koncentraci, ve které se miZe nachazet extrém, na ni ho pak
hledat. Pokud jich bude vétsi, ale (dopfedu) dostatecné omezeny pocet, §lo by pouZzit tyto efektivné;jsi
metody na kazdé z t€chto mnoZin a na nich pak hledat extrém. Dle [7] intervalovd Newtonova metoda
konverguje pro velky rozsah pocatecnich odhadl. Experimentalné bylo potvrzeno, Ze pileni intervalil
postupné izoluje potencidlni extrémy, konvergence zbyvajicich intervald k nim v§ak mize byt pomala.
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Jedna soucasné spusténd instance feSiCe je omezend primdrné vypocetnim vykonem. Program je
v soucasné forme jednovlaknovy, jeho pamét ova naroc¢nost pro testované pripady na pouZitém hardwaru
umoZnila pro nékteré testy spustit vice instanci souc¢asné. Nebyly provedeny presné testy ndro€nosti na
rychlost paméti a procesoru, nicméné spusténi druhé instance nevedlo k vyraznému zpomaleni prvni
instance a v prubéhu celého béhu programu kazda instance plné vytiZila 1 procesorové jadro. Je velmi
pravdépodobné, Ze limitujici faktor je vykon jednoho procesorového jadra, ne rychlost (a v nékterych
piipadech kapacita) systémové paméti. Za této situace lze zvysit vykon paralelizaci, ne nutné jen v rdmci
jedné instance Solveru. PouZité algoritmy jsou potencidlné paralelizovatelné, pokud je ale zapotrfebi tes-
tovat stabilitu vice smési, nebo i jedné smési o riznych teplotich a koncentracich, d¢innou metodou
paralelizace miZe byt i spusténi vice instanci Solveru soucasné, pokud je k dispozici dost paméti.

Testovani stability jedné smési o riznych teplotich a koncentracich je v soucasné implementaci
Casoveé narocné. Ani pro dvouslozkovou smés program nemél dostatecnou rozliSovaci schopnost na po-
tvrzen{ stability, primarné kvili nedostatku operacni paméti. Provedeni cca 1600 testil (16 teplot a 99
koncentraci pro kazdou z nich) trvalo na pouzitém hardwaru pfes 13 hodin a kapacita paméti byla zfejmé
nedostatecnd. Solver byl nastaven tak, aby v zZadné iteraci nebylo pouzito vice neZ 2 miliony intervald.
SniZenim tohoto ¢isla na 50 000 intervald byl pribéh vyrazné rychlejsi (pod 1 hodinu), ale klesla schop-
nost programu odhalit nestabilitu (alespoii pro testovanou smeés).

Pokud je testovdna koncentrace, u které je pfedpokldddna stabilita, absolutni hodnota nejmensiho
dolniho odhadu a absolutni hodnota nejmensiho horniho odhadu jsou na konci pribéhu algoritmu velmi
podobné (jejich rozdil je o nékolik fddu mensi neZ jejich hodnota). Pozorovani vede k hypotéze, Ze al-
goritmus toto chovani vykazuje pro vSechny stabilni smési, nenf to vSak dokdzané a ani z platnosti této
hypotézy neplyne, Ze nestabilni smési nemiZe vykazovat stejné chovani (alespon pro nékteré iterace,
zejména pokud je minimum 7 PD.« blizko 0). Bylo vS§ak pozorovéno, Ze rozdil téchto absolutnich hod-
not u prokazatelné nestabilnich smési nebyl po n€kolik iteraci fadové mensi nez kazda z nich.

Hodnoty odhadii T PD.+ béhem nékolika prvnich iteraci nevykazovaly ndpadné pravidelné chovani.
Po provedeni dostate¢ného poctu iteraci se ve specifickych piipadech zacaly opakovat stejné jevy (jednd
se o pripady, ve kterych je hodnota globdlniho minima 7 PD.« blizko 0). U dvouslozkovych smési pro
testované koncentrace, které by mély byt fazové stabilni, mél minimélni dolni odhad T PD.- a mini-
madlni horni odhad TPD.- zhruba stejnou absolutni hodnotu. Ob¢ tyto hodnoty po dostate¢ném poctu
iteraci klesaly zhruba na polovinu po provedeni kazdych dvou iteraci. Na dalSich pfikladech bylo experi-
mentalné pozorovano, Ze pro sniZzeni absolutni hodnoty minimdlniho dolntho odhadu 7T PD.- n-slozkové
smési na polovinu je po uréitém poctu iteraci nutné zmenSit interval v kazdé sloZce na polovinu, tedy
provést n iteraci a vytvofrit potencidlng az 2"-krat vice intervali, které budou dal testovany.

V mnoha pripadech provedeni 2 iteraci znamenalo zhruba zdvojndsobeni poctu intervalil testovanych
v nasledujici iteraci. V testované 2-slozkové smési pii pouziti cca 260MB paméti byly absolutni hodnoty
dolniho odhadu globdlniho minima 7 PD.~ stile v fadech tisici. Dle dosavadnich pozorovani algoritmu
by pro detekci stability mélo byt zapotfebi pouZzit alesponi 1 TB operacni paméti. Dokazani stability 3-
sloZkové smési timto algoritmem pravdépodobné bude pfili§ ndro¢né pro veskery hardware existujici v
roce 2020.

I za pfedpokladu neomezené paméti a okamzitému pfistupu do ni je algoritmus vypocetné pomaly.
UZ pro otestovani relativné malého poctu nastaveni 4-slozkové smési s omezenim paméti na maximalné
cca 4GB trva vypocet dlouho a algoritmus s timto omezenim nebyl schopen ve vét§iné piipadd rozeznat
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ani fazovou nestabilitu. Nebyla provedena cilend optimalizace pro cache procesoru ani testovdna jeji
proveditelnost. Beze zmény algoritmu existuji 3 potencidlni zptisoby zrychleni:

e zlepSeni prace s paméti (napf. optimalizace pro vyuZiti rychle paméti cache s rychlou odezvou),
e paralelizace,
e zlepSeni hornich a dolnich odhadlG T PD~.

V soucasné implementaci jsou odhady provedeny popsanou intervalovou aritmetikou pouzitou tam, kde
je definovdna, a separdtnimi dolnimi odhady na intervalech, kde neni (vSechny tyto intervaly budou
postupné rozloZeny na intervaly, které maji kladny dolni odhad nebo jsou zpracovatelné intervalovou
aritmetikou). Teoreticky by vSak mélo jit vytvorit lepsi odhady, které by mohly vyrazné zlepsit konver-
genci.

Jednoduché zlepSeni je odhad minima hodnotou 7 PD.= v libovolném bodég v testovaném intervalu kon-
centraci. Tento odhad mtize v nékterych pripadech zlepsit detekci nestability, nema vSak Zadny vliv na

Moev s

Optimalizace narocnosti jednoho vypoctu se stejnym vysledkem ani paralelizace pravdépodobné vy-
razné nezrychli metodu ani nezlepsi konvergenci. UmoZni provést o nékolik iteraci vice, ale nejedna
se o fadové zrychleni (viz testované priklady). Tyto postupy nevyfesi problém s nedostatkem paméti
a vzhledem k pozorovanému choviani algoritmu nékolik iteraci nevede k vyraznému zlepSeni konver-
gence k vysledku (zejména pro vice nez 2-slozkové smési, kdy je pravdépodobné zapotiebi provedeni
minimdlné 3 iteraci pro zdvojndsobeni piesnosti dolntho odhadu globdlntho minima 7 PDx).

Dalsi moznosti zrychleni je implementovat rychlejsi algoritmus. Napf. intervalovd Newtonova me-
toda (pouzitd napt. v pracich [3] a [2]) by ve vhodné implementaci mohla zlepsit dokazovani stability,
protoZe miiZe konvergovat vyrazn€ rychleji, nez puleni intervald. S intervalovou Newtonovou metodou
a jejimi zobecnénimi se vSak poji problémy, které je nutné vyfesit. Tyto metody potfebuji pocatecni od-
had, aby konvergovaly. Pokud pilenim intervalG neptjde ziskat pocate¢ni odhad, Newtonova metoda
nemusi jit pouZit na zlepSeni konvergence. Dalsi problém je v béZné se vyskytujicich implementacich
(potencidlné zobecnéné) Newtonovy metody. Vyzaduji n funkci pro n proménnych s vS§ude nenulovym
Jakobidnem. Toto zfejmé nespliiuje funkce 7' PD pro jakoukoliv smés, kterd mé vice neZ 1 slozku.
Potencialné vhodné&jsi mize byt studium derivace funkce T PD. Lze ji zapsat ve tvaru pu(c)— pu(c*), jedna
se o soustavu n rovnic o n nezndmych. Nékterd zobecnéni intervalové Newtonovy metody by mohla byt
pouzitelna pro nalezeni vSech nulovych hodnot této funkce a mezi jim odpovidajicimi koncentracemi ¢
se bude nachdzet koncentrace, ve které T PD.« nabyva globdlniho minima.

Shrnuti chovani algoritmu

e Konvergence je pomald, obecné ¢im blize je globalni minimum 7' PD.- k 0, tim pomaleji algorit-
mus konverguje k vysledku.

e Dostatecné mald hodnota T PD.- umoZni odhalit nestabilitu, pro vice nez 1-sloZkové smési je vSak
potvrzeni stability neproveditelné s vyuzitim pocitact z roku 2020.

e U stabilnich n-slozkovych smési v testovanych prikladech bylo zapotiebi provést 2" iteraci pro
sniZeni absolutni hodnoty dolnitho odhadu 7 PD.- na polovinu.

e Ve vétsiné pripadii poCet testovanych intervald v kazdé iteraci algoritmu roste, po 2 iteracich byl
pocet testovanych intervalt ¢asto 2-ndsobny az 4-nasobny.
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e Pro testovani vét§tho mnoZstvi dat s omezenou rozliSovaci schopnosti je hlavni omezeni rychlost
CPU, pro test jedné konkrétni koncentrace je hlavni omezeni v kapacité paméti.

e Nejlepsi kandidati na vyrazné zrychleni konvergence a snizeni pamét’ ovych ndrokd dostatecné
na to, aby $lo testovat stabilitu vice neZ 1-slozkovych smési, je pouZiti efektivnéjsiho algoritmu
(potencialné na néjakou omezenou mnozinu koncentraci dodanou metodou pileni intervalti) nebo
vyrazné zptresnéni intervalovych odhadd.



Zaver

V rdmci této price byla zformulovédna podminka fazové stability viceslozkové smési za konstantniho
objemu, teploty a latkovych mnoZstvi pomoci globdlniho minima funkce 7 PD. Nésledné byly popsany
vybrané partie z intervalové aritmetiky vhodné pro vytvoreni odhadd funkce T PD, kterd slouZi k tes-
tovani fazové stability. Tyto odhady, spolu s definovanou metodou déleni defini¢niho oboru TPD na
intervaly, umoznily navrhnout algoritmus hledajici globalni minimum této funkce pomoci metody vétvi
a mezi. Jeho implementace byla testovdna na modelovych pfikladech. Porovnanim s jiZ testovanymi daty
v [6] byla hodnocena jeho efektivita. Experimentalné bylo zméfeno, Ze zde navrzeny algoritmus je pameé-
t'ové i vypocetné velmi narocny. Spolehlivé otestoval pouze Cisté 1atky. Prokézat stabilitu bylo nemoZné
uz pro 2-slozkové smési, protoze algoritmus nemél dost paméti na provedeni testu. Schopnost testovat
stabilitu byla porovndna s algoritmem implementovanym v [6] (ten byl schopen testovat stabilitu pro
7-slozkové smési).

Vlastnim vystupem této prace je ndvrh pouzitého algoritmu a jeho praktické testovani. Na prove-
denych testech bylo pozorovdno a nasledné popsano chovani, schopnost numerické konvergence v za-
vislosti na alokované paméti a rychlost pribéhu algoritmu pfi testovani na modelovych prikladech. Na
zakladé vysledku téchto testd byla identifikovdna hlavni omezeni algoritmu a navrZena potencialni zlep-
Seni.

Naméty pro dalsi vyzkum

Praktické vyuziti algoritmu vyZzaduje fadové sniZzeni pamét’ ovych ndrokii a vypocetniho ¢asu. Jeho
dalsi vyvoj by se mél zaméfit primarné na zefektivnéni vyuziti vypocetnich prostiedkii. V praci byly
diskutovany 2 potencidlni fesenf této ordzky. Vytvoreni vhodnéjsich odhadl funkce T PD miize aZ fadové
snizZit pamét’ ové naroky i vypocetni naro¢nost implementovaného algoritmu (metody ptileni intervall).
Druhé predpokladané vylepseni algoritmu je implementaci rychlejsi metody hledani globalniho minima
(jiz implentovand metoda puleni intervalli miZe pripadné poskytnout pocate¢ni odhad, bude-li jej tato
metoda vyZadovat).
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