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1 Introducere

Lucrarea “Optimizarea fazei mobile la amestecuri de trei solventi” §i-
a propus sa clasifice metodele de investigare a compozitiei amestecurilor de
solventi.

Metodele de investigare prezentate se bazeaza pe un set de masuratori
experimentale asupra amestecului de solventi considerat. Pe baza acestor
masurdtori s-au elaborat modele pentru comportarea sistemelor considerate.

Setul de date experimentale a fost ales pe un sistem de trei solventi:
cloroform, acetond si izopropanol, iar masurdtorile s-au efectuat pe un
sistem de cinci medicamente cu efect tranchilizant: metazepam, napotom,
nitrazepam, oxazepam, diazepam.

Ca faza stationard pentru aceste experimente s-a ales o suprafata de
silicagel MERC, separarea efectuandu-se deci pe stat subtire.

S-a studiat fiecare model prezentat in parte pe aceste sisteme formate
(solvent+solut), prezentdndu-se rezultatele individuale.

Un al doilea rezultat obtinut este alegerea, pe criterii de optim, a celei
mai bune modeldri a comprtarii sistemelor considerate pe strat subtire.

In acest de-al 2-lea caz au fost prezentate si reprezentiri grafice ale
comportamentului sistemului de solventi la separarea amestecului de
medicamente.

Bibliografia cuprinde pe langa lucrarile la care s-a facut referire in
text si lucrarile care au fost consultate pentru realizarea clasificarilor si
modelarilor prezentate.

in anexe sunt prezentate programele eclaborate si testate ce

implementeazd metodele si modelele discutate.
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2 Chimia analitica

Chimia analiticd se ocupa cu elaborarea teoriilor si metodelor de
analiza calitattiva si cantitativd pentru stabilirea compozitiei si tructurii
substantelor, materiilor prime si a materialelor finite.

O importantd parte a sarcinii ce revine chimistului analist constd in
alegerea metodei optime in functie de probd, alegere care este simplificata
numai de o ampld documentare, cum si de o bogata experienta.

Astfel, in rezolvarea problemelor analitice unui chimist analist i se
cere adesea sd conceapd, sa repare aparate si sisteme electronice, sisteme
optice, sd interpreteze spectre si alte date furnizate de instrumentele de
masurd, sd execute analize clasice cu mijloace simple, sd conceapd noi
procedee sau sd le modifice pe cele vechi, sd separe amestecuri simple si
complexe, sda purifice probe si sd elaboreze programe pentru computer.

Sistemele chimice si fizice cu care se intalneste un chimist analist
prezintd in general diferite grade de complexitate astfel incat el trebuie sa
fie capabil sa cerceteze amestecuri organice §$i anorganice, compusi de

naturd metalurgica, biochimica, farmaceutica sau din domeniul medical.
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2.1 Chimia analitica si domenii inrudite

Pana nu demult chimia a putut fi usor impartitd in 5 clase importante:
analitica, biochimicd, anorganicd, organica si fizica.

in prezent o astfel de delimitare este arbitrarid, datorita
intrepatrunderii acestor domenii.

Chimia analiticd a suferit o evolutie rapidia. In prezent noi discipline,
cum ar fi: chimia fizica, biofizica, biologia moleculara, aflate intr-o
continua dezvoltare 1si datoreaza succesele rezultatelor analitice.

In industria farmaceuticd calitatea medicamentelor fabricate sub forma
de tablete, solutii si emulsii trebuie sd fie controlatd atent si cu multa
exactitate.

In prezent, legile guvernamentale din SUA asupra modului in care
trebuie sa fie incercat un nou medicament sunt foarte stricte.

In figura sunt aratate stadiile in care trebuie facutd analiza:

Medicarrent stb Hmi solidi 2SS \edicanent in fuidele gastroitestiunale

Metaboifi > Medicarrent in singe
Medicarent in alte fluide elimnate

Medicanent in alte fluide deditribije === Medicanrent in [esuturi

Daca analiza nu este facutd in mod foarte riguros se pot intdmpla
accidente, ca acela inregistrat de thalidomida. Acest medicament a fost
prescris unor femei gravide inainte de a se descoperii cd produce nasterea

unor copii cu serioase malformatii.



2.2 Chimistul analist si analistul

Operatia de masurare este fundamentald in chimia analiticd. O
masurdtoare simpla poate implica proprietati ca: masa, intensitate de curent,
tensiune, volum sau timp. Alte proprietdti cum sunt: absorbtia sau emisia de
energie, rotatia opticd, indicele de refractie, constanta de echilibru,
constanta vitezei de reactie, energia de activare, cdldura de reactie necesita
evaludri mult mai complexe. Oricat ar fi de simple sau complexe, siguranta,
utilitatea, precizia, interpretarea si realizarea acestor masuratori, ele depind
de chimistul analist, care trebuie sd fie preocupat nu numai de efectuarea
analizei ci s1 cum, de ce si unde se utilizeazad in final rezultatelor obtinute.

Analistul are responsabilitatea de a efectua determindri bazate pe

procedee sigure, reproductibile si verificate.



2.3 Procedeul analitic

Prima etapd in realizarea unui procedeu analitic o constituie stabilirea
obiectivului care se urmaiareste. Numai identificind in mod clar scopul
propus, se poate imagina o cale logicad care sa conduca la rezolvarea corecta
a problemei.

Se pot pune mai multe intrebari. De exemplu:

? Ce fel de proba este: anorganicd sau organici

? Ce informatii se cauta

? Care este precizia ceruta

? Este o probd mare sau una mica

? Componentii sunt de interes major sau sunt constituenti
minori

? Ce obstacole exista

? Cate probe trebuie sa fie analizate

? Exista echipament si personal corespunzitor

O importantd sarcind ce revine chimistului analist practician este de a
alege o metoda analiticd care sd conducd la cea mai bund rezolvare a
scopului urmarit.

Existda cazuri in care libertatea de a alege este limitatd. De exemplu
analizele privind apa sau produsele farmaceutice trebuie sa fie efectuate

prin procedee aprobate de standarde legale.



3 Medode de separare

Procesele de separare si purificare, in functie de cantitatea de material

luatd 1n lucru se impart in:

analitice

scara de laborator{

Metode de separare si purificare preparative

scara industriala

In lucririle analitice, dupd separarea unei cantititi mici de proba
urmeazad detectia (I=1bit) si determinarea cantitativa (I>1bit) a
componentilor din amestec. Recuperarea materialului dupa analizd este de
importantd secundard. Cantitatea de material separat poate fi mult mai mica
decat cateva mg. Pe dea altd parte in separdrile la scard preparativa se
realizeaza obtinerea substantelor pure si concentrari, incluzand purificarea
reactivilor §i solventilor si se utilizeaza cantitdati de ordinul a catorva kg.

In general sistemele complexe de analizd implicd trei etape si anume:
& prelevarea si pregitirea probei
& separarea

& misurarea
Dintre cele trei etape ale analizei, separarca este cu cele mai mari
implicatii in analiza unui material. Metodele de determinare directa a
componentilor, cum ar fi electrozii ion-sensibili au aplicabilitate numai in
cazul speciilor ionice, dar si in aceste cazuri existad restrictii. Alte metode
tot cu aplicabilitate limitatd sunt absorbtia atomicd §i spectroscopia. Dar in
majoritatea amestecurilor complexe de substante, etapa de separare devine

obligatorie.



3.1 Clasificarea metodelor de separare

Metodele de separare pot fi grupate in categorii avadnd in vedere

procesele de baza:

A.

Metode de separare bazate pe echilibrul intre faze: gaz-lichid; gaz-

solid; lichid-lichid; lichid-solid;

. Metode de separare bazate pe viteza de transport: separare bazata

pe bariere; separare bazata pe campuri; alte metode;

. Metode de separare bazate pe natura procesului: mecanic; chimic;

fizic;

. Metode de separare a materialelor granulare

De asemenea, dupd ce componentii din amestec au fost separati se

alege metoda de determinare cea mai adecvata dintre urmatoarele metode:

A Fizice:

1.Optice: emisie, RMN, infrarosu, vizibil, ultraviolet, raze X,

fluorescenta, absorbtie atomica;

2 . Electrice: polarografie, conductivitate, potential, cronopotential;

3. Alte tipuri: radioactivitate refractometrie, densitate,

conductibilitate termica;

B Chimice:

. Titrimetrice: acido-bazice, redox, precipitare, complexometrice;

5 .Electrometrice: amperometrie, potentiometrie, coulometrie

. Alte tipuri: gravimetrie, analiza de gaze, cinetice;



3.2 Caracteristicile metodelor de separare

Metodele de separare pot fi caracterizate prin urméatorii parametrii:

= Adaptabilitate: capacitatea metodei de separare de a putea fi
aplicatd unor componenti cu proprietdti cadt mai variate: volatili,
nevolatili, macromolecule. O metoda este cu atat mai adaptabilda cu
cat poate fi aplicatd la separarea unor amestecuri cu proprietdti cat

mai variate.

= Capacitatea de incidrcare: cantitatea maximi dintr-un amestec ce

poate fi separatd cu eficientd bund printr-un singur proces.

= Capacitatea de fractionare a unui proces de separare: numirul
maxim de componenti ce pot fi separati printr-o singurd operatie

= Selectivitatea: capacitatea intrinseca a unei metode de separare de
a distinge doi componenti pe baza unor fenomene fundamentale
fizico-chimice

= Viteza de separare si aparatura utilizatd sunt parametrii care au un
rol important mai ales in lucrdrile de laborator, de rutina. Se
prefera metodele rapide si care nu necesitd o aparatura prea

sofisticata si la un pret de achizitionare foarte mare
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4 Metode cromatografice

Dintre toate metodele de separare, cromatografia are o pozitie unica,
putand fi aplicatd tuturor problemelor din toate domeniile stiintei, avand o
raspandire de-a dreptul exploziva in ultimii 40 de ani.

Cromatografia prezintd anumite trasaturi comune tuturor metodelor

cromatografice care vor fi prezentate in continuare.

4.1 Istoric

Primele experimentari cromatografice au fost realizate la inceputul
secolului in mod independent de catre David Day, inginer de mine geolog si
de Mihail Tvet, botanist si fizician-chimist.

Urmatorul pas a fost realizat de Martin si Synge (1941) reusind
separarea aminoacizilor pe o coloand umpluta cu silicagel saturat cu apa iar
ca fazd mobila au utilizat cloroform si alcool n-butilic.

Consden, Gordon si Martin (1944) prin 1inlocuirea suportului de
silicagel cu benzi de hartie pun bazele cromatografiei pe hartie.

Cromatografia pe strat subtire este descrisa pentru prima datd de
[zmailov si Shraiber (1938) si a fost standardizata si perfectionatd de catre
Sthall in Europa si Kirchner in America. Astdzi aceastd tehnicd are o
raspandire universalda datoritd vitezei mari de eluare si a unei bune

rezolutii.
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4.2 Clasificarea metodelor cromatografice

Cromatografia poate fi impartitd in urmatoarele domenii generale:

. Cromatografia de adsorbtie
. Cromatografia de repartitie

. Cromatografia de excludere

A WODN P

. Cromatografia de schimb ionic

Acestea nu trebuie confundate cu operatiile de laborator. De exemplu
repartitia poate fi facutd pe hartie (cromatografia pe hartie), intr-o coloana
(repartitia pe coloana, faza inversa si cromatografia de gaze), sau in strat
subtire (cromatografia 1in straturi subtiri. Principiul fundamental al
repartitiei este acelasi in toate aceste cazuri. Diferenta constd in maniera in
care este executat experimental efectul de repartitie.

In continuare trebuie sd se tind seama de tipul fazelor prezente. Toate
procedeele cromatografice implicd o fazd mobild care trece peste o faza
stationara. Asadar solutul este distribuit intre cele 2 faze, motivul
particular pentru modul in care are loc distributia reprezentidnd cheia

sistemului cromatografic.
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5 Optimizarea fazei mobile

Fiind dat un sistem format din Faza Stationard (FS), proba de studiat
(PROBA), problema cromatografiei plane este alegerea celui mai optim
amestec de solventi care sd formeze Faza Mobila (FM) astfel incat separarea

sa fie maxima.

5.1 Enuntul problemei

Separarea diferitelor substante dintr-un amestec constituie una dintre
cele mai importante probleme ale chimiei analitice si preparative. In cazul
unor substante cu proprietdti foarte asemandtoare problema devine foarte
dificila. Dintre toate metodele de separare folosite in prezent de tehnologie
si de chimia analitica, atat din punct de vedere teoretic cat si practic
metoda cromatografica are cea mai mare eficacitate [Liteanu,60].

In separarea cromatograficd, dacd doud sau mai multe picuri sunt
suprapuse, sistemul cromatografic corespunzidtor (solventitcompusi)
furnizeaza o performantd minima (nu existd separare).

Daca toate picurile sunt separate pentru fiecare compus, aceasta
reprezintd performanta maxima.

in sistemele cromatografice, foarte multe conditii duc la obtinerea
unui minim local, astfel incat se prefera calea experimentald. Problema este,
deci, In a prezice pozitia maximului local si a-1 alege pe cel mai bun maxim
local(numit s1i maxim global). Cand in acest spatiu al solutiilor el este
localizat aproximativ, procedurile de optimizare locald au rolul de a gasi

exact pozitia maximului [Massart,305].

13



5.2 Istoric si referinte bibliografice

MFM : metodia de determinare in cromatografie.

Aceastd metodd (metoda multifactor) a fost pusa in evidentd de S.N.
Deming, J.G. Bowel si K.D. Bower in anul 1984 si a fost experimentata
pentru studiul dependentei timpului de retentie 1in proba de acid
hidrocinamic (C¢HsCH,CH,COOH) in functie de pH si concentratia IIR (ion-
interaction reagent). S-au preparat 16 eluenti ( (0.0; 1.5; 3.0;
5.0)[IIR]x(3.6; 4.4; 5.2; 6.0)pH ) . Rezultatele au fost reprezentate in

functie de pH, obtindndu-se 4 curbe.

S-a cdutat si s-a gasit dependenta matematicd sub forma:
tR:fHAtHA+fAtA+fAstb[IIR]l/c

unde tr este timpul de retentie observat pentru acidul hidrocinamic, fHA
este forma conjugatda a acidului iar al treilea termen da expresia
interactiunii intre pH si [IIR]. Mai multe detalii sunt prezentate intr-o
referire mai veche (1980) a lui S.N. Deming. In aceastid referire sunt
prezentate diagramele pentru 9 compusi (hidrocinamic, cinamic,
pentilacetic, fenilalanind, cumaric, ferulic, pentilamina, cafeeic, vanilic).
Discutiile care urmeazd 1n acest articol se fac pe seama studiului
comportarii celor 9 compusi.

Massart pune in evidentd [310] caracterul general al metodei (MFM)
in functie de diferiti factori cromatografici : pH, [IIR], temperatura,
concentratia unor modificatori organici, etc.

In ceea ce ne priveste direct, vom utiliza aceasti metoda de
reprezentare a timpului de retentie (sau Rpy) in functie de factorii

concentratiile solventilor tr=g(x,X2,X3,...) si respectiv R¢g=f(x1,X2,X3,...).

14



Diagramele fereastra

Metoda a fost initiata de Laub si Purnell pentru optimizare in cazul
unui singur factor si este aplicatd in prezent cu succes si la optimizari
multifactor. Nurok (1981) a adaptat acestd metoda si a aplicat-o 1in
cromatografia plana. El a reprezentat ARf 1in functie de compozitia

amestecului solvent (doi solventi):

_ k, -k
" (1+k)(1+ky)

unde log ks= a log Xs + b si a,b constante empirice ce trebuie determinate.

Se reprezintd apoi curbele de separare pentru toate combinatiile de
cate 2 picuri, 1n situatia prezentatd, pentru fenol, o-cresol, p-cresol, 2,3-
xilenol si 3,4-xilenol, pe poliamidd-TLC, folosind amestecul solvent
acetond-ciclohexan si se obtin deci 10 curbe de separare.

ARf maxim este situat 1n intervalul 0.02-0.2.

Metoda este putin utilizatd in cromatografia de gaz si HPLC si mult

utilizatd in cromatografia plana.

Metoda ORM

A fost introdusd de Glajch in [4]. "Ovelapping Resolution Map"
(suprapunerea hartilor rezolutiei), in cele mai multe aplicatii este utilizata
pentru separarea unui set de compusi similari, folosind 4 solventi, dintre
care al 4-lea este apa si are rol de regulator de tarie.

Ecuatia matematicd consideratd sa descrie comportarea timpului de

retentie este de forma :

tr=bo+biX1+bsXs+b 12X X2+b X1 +b32X,’

ecuatie ce este echivalentd matematic cu ecuatia :

15



tr=bi1X1+b2X2+bsxz+b 12X X2+bi3x1X3+b23X2X3

De mentionat cd ea "imprumutda" modul de interpretare al diagramei
obtinute de la tehnica diagramelor fereastra [Massart].

S.F.Y.Li, HK. Lee si C.P. Ong in 1989 si apoi in 1990 prezinta
aplicarea schemei ORM pentru optimizarea separarii a 11 fenoli si apoi a
unui amestec de 10 hidrocarburi aromatice policiclice. Ajustarea adusa
modelului in acest caz este ca se va optimiza rezolutia Rg §i ecuatia se

imbunatdteste cu un nou termen :

Rs=bix1+b2x2+bsxz+bi2X1X2+b13X1X3+b23X2X3+b123X1X2X3

Se prezintd rezultatele sub forma unei diagrame de suprapunere de

harti de rezolutie pentru cele 9 perechi de picuri adiacente.

16



5.3 Modele chimice

In ceea ce am efectuat experimental ne-am propus si studiem
comportarea amestecurilor de 3 solventi, fiecare dintre acesti solventi fiind
ales dintr-o altd clasa de tarie.

Am ales astfel, izopropanol (&=3,9), cloroform (g=4,1) si acetona
(e=5,1). Ca faza stationard am utilizat silicagel MERC.

Proba de analizd a fost constituita din 5 medicamente tranchilizante :

medazepam, napoton, nitrazepan, oxazepan §i biaz.

Pentru a modela comportarea acestor medicamente la separarea pe

strat subtire, au fost alesi factorii cromatografici :

A Viteza relativa de migrare Rp

e dedusd din timpul de retentie tg pe baza urmatoarelor relatii:

unde t este timpul de migrare si Ly respectiv Lg distantele pe care au migrat
solventul si respectiv compusul studiat. Din definitia lui R :
Vz
Rp=—=*
v

introducand relatiile anterioare obtinem :

Ry =— (1)

e consideratd ca dependentd de fractiile molare ale solventilor
in forma
RF:f(Xl,Xz,X3)
cu conditiile suplimentare

X1+tx,+x351; x120; x,20; x3=20

17



Problema optimului este astfel o problemd de optim cu legaturi

(conditii) de tip Lagrange.

B Rezolutia R

e pentru caracterizarea separabilitdtii a doi componenti se
utilizeazd notiunea de rezolutie, ea fiind o notiune mai cuprinzatoare,
contindnd si marimile ce caracterizeazd dinamica proceselor din stratul
subtire, eficacitatea stratului precum si selectivitatea lui.
e dedusd din timpii de retentie tg pe baza urmadatoarei relatii:
Ly, —Lg,
s = (2)

- 2(w, +w,)

unde L; este distantele pe care au migrat compusii studiati si w; fiind raza

spotului pentru fiecare compus.
e consideratd ca dependentd de fractiile molare ale solventilor
in forma

Rs=h(x1,x2,X3)

cu conditiile suplimentare

X1tX,+x3<51; x120; x,20; x3=20

Problema optimului este astfel o problemd de optim cu legdturi

(conditii) de tip Lagrange.

18



5.4 Modele statistice

1 Modelul cu 6 termeni

Dependenta se considerd de forma:
Y=a;x1tazXstazXztasXX2+as5X1X3+tagXx2X3
unde Y este variabila studiata si a;, a, a3, a4, as, ag coeficienti ce urmeaza
a fi determinati pe baza experimentelor.
Coeficientii referd dupd cum urmeaza:
a;, a», a3 comportarea in solventi puri

a4, as, ag comportarea in amestecuri binare de solventi

2 Modelul cu 7 termeni

Dependenta se considerd de forma:
Y=a;x1tazXstazXsztasXX2+as5X1X3tagX2X3+ta7X1X2X3
unde Y este variabila studiata si a;, a,, a3, a4, as, ag, a7 coeficienti ce
urmeazd a fi determinati pe baza experimentelor.
Coeficientii referd dupd cum urmeaza:
a;, a», a3 comportarea in solventi puri
a4, as, ag comportarea in amestecuri binare de solventi

a; validarea comportarii in amestecul ternar de solventi

19



5.5 Alegerea datelor de intrare

Considerarea tdriei solventilor; ajustarea tariei

Dupd unii autori, existd un al doilea criteriu in alegerea compozitiei
solventului, acesta fiind tdria solventului. In situatia in care tiria
solventului este luatd in considerare ca criteriu, se foloseste scara tdriei
solventilor.

Aceasta scard contine valorile de tarie ale fiecarui solvent in parte g,
deduse experimental.

In amestecuri de solventi este valabila relatia:
ST=¢,0, +&,¢,+... (3)

in care ¢g; tariile individuale ale solventilor si ¢; fractiile molare ale
solventilor in amestecul de solventi. Relatia permite asadar calculul tériei
amestecurilor de solventi.

Cand se urmareste 2 sau mai multe amestecuri sa aiba aceeasi tarie, se
introduce in amestec un nou solvent, de obicei apa, cu ajutorul careia se
ajusteaza tdria amestecului. Fractia molara de apa in amestec depinde de
tdria pe care ne-am propus sd o atribuim amestecului de solventi.

In acest caz, apa se numeste cdrdus, iar amestecul obtinut se numeste
amestec iso-elutropic.

Distingem deci 2 variante:

a pastrarea compozitiei initiale a amestecurilor de solventi, cu
tarii diferite, fara introducerea apei in sistem
b introducerea apei in sistemul de solventi ca cdaraus, pdna

cind amestecurile devin isoelutropice

20



Triunghiul Snyder

(100,0,0)

(50,50,0) (50,0,50)

+
(33,33,33)

(0,100,0) (0,5(1),50) (0,0,100)
in situatiile in care se studiazi dependenta unei separiri
cromatografice de compozitia unui amestec de 3 solventi, pentru o buna
acoperire a domeniului de valori pe care le pot lua fractiile molare ale
solventilor constitutivi ai amestecului, alegerea punctelor de analizd se face
pe baza urmatorului criteriu:
- se iau intai punctele in care solventii sunt individuali adica
(100,0,0), (0,100,0), (0,0,100)
- se iau punctele 1n care solventii sunt prezenti in amestecuri
binare echiprocentuale adica (50,0,50), (50,50,0), (0,50,50)
- se ia amestecul ternar echiprocentual (33,33,33).
Acest algoritm poate fi prezentat si grafic, cum se observa in figura de
mai sus, triunghiul Snyder, ce da ilustrarea graficda a compozitiei unui

amestec ternar.

Numarul datelor de intrare

in situatiile cand, folosind modelele statistice descrise mai sus,
trebuie sd alegem date de intrare pentru estimarea parametrilor, aceasta
alegere se face tindnd seama de algoritmul prezentat mai sus.

Daca avem nevoie de 6 seturi de date, atunci se aleg de obicei primele
6 din algoritm, dacd avem nevoie de 7 seturi se considera toate cele 7

prezentate in algoritm. In situatiile in care determindrile ulterioare se
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bazeazd pe mai mult de 7 seturi de date, diferenta de seturi de date se alege
pe considerente de simetrie sau pe considerente de optim.

Oricare ar fi alegerea noastrd, este important de mentionat cd numarul
datelor de intrare joacd un rol important in determindrile care se fac pe baza
lor. Pentru a argumenta acest lucru, este suficient sd8 mentiondm ca in spatii
contractive, cum este spatiul solutiilor de optim, functioneaza teorema
limitd centrald, pe baza careia se poate spune cd marind numarul datelor de
intrare cu sigurantd ne apropiem de punctul de optim.

Relativ la metoda de rezolvare aleasd, situatiile in care numarul
necunoscutelor (coeficientilor) este egal cu numérul experimentelor,
situatie triviald de altfel, se rezolvda formand un sistem de ecuatii ce are
atdtea ecuatii cdte necunoscute avem.

Cea de-a doua situatie ar fi cdnd numarul necunoscutelor este mai
mare decat al experimentelor efectuate, sistemul neavand o solutie unica,
rezolvarea fiind parametrica.

In cea treia situatie, cea mai uzuald, numarul experimentelor, deci al
ecuatiilor, depaseste numarul necunoscutelor si rezolvarea acestor tipuri de
sisteme cunoaste o foarte largd variatie. Totusi, existd si aici, o metoda

consacratd si raspandita, metoda celor mai mici patrate.
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5.6 Metode de rezolvare

Estimarea parametrilor ecuatilor functionale

Teoria estimatiei

Definitie
Intelegem prin ecuatie functionald generalizati o expresie de forma
X=0(T), unde T=T(t); X=X(t) si T poate fi variabila sau vector aleator iar X

este variabila sau vector aleator.

Observatii

Daca X este variabild aleatoare atunci vom estima parametrii ce
intervin in ecuatii functionale de forma x=f(t) iar daca X este vector aleator
atunci vom estima parametrii ce intervin in sisteme de ecuatii functionale
de forma x'=f'(t).

Estimarea parametrilor curbelor de regresie (trend) sau a parametrilor
ce intervin 1n functii de sezonalitate se face prin metode specifice.

Acesti parametrii pot fi estimati plecand de la premise diferite dupa

cum urmeaza:

Metoda mediei conditionate. Aceasta metodda denumitd §$i metoda
celor mai mici dispersii a fost fundamentatda de A. N. Kolmogorov.

Estimatia se obtine prin minimizarea riscului definit ca medie a
functiei de pierdere patratice c¢(X,T) datd de :

c(X,T)=(X-T)(X-T).

Metoda probabilitatii aposteriori maxime. Ideea metodei de estimare
a parametrilor in acest mod sta la baza formulei lui Bayes incd de la
jumatatea secolului XVII. De aceea estimatiile obtinute cu ajutorul acestei
metode se numesc adesea estimatii bayesiene.

Estimatia se obtine prin minimizarea riscului definit prin functia de
pierdere uniforma c(X,T) data de :

c(X,T)=0, X(t)-T(t)<D/2

c(X,T)=1, X(t)-T(t)>D/2
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Metoda verosimilititii maxime a fost elaboratd de R. Fischer in
1912. Se alege acea estimatie pentru care functia de verosimilitate este
maxima :

fCX(t) , T() ) = P(X()[T(t) )P( T(t) ) = max

Se demonstreaza cad acest luctru este echivalent cu alegerea functiei de
pierdere :

¢(X,T) = 1-exp( (x-T)(X-T)/2 ).

Metoda minimax a fost fundamentatd de J. Newman si dezvoltata
mai tarziu de A. Waald. Conform acestei metode, estimatia trebuie astfel
determinatd, incat riscul maxim sa devind minim sau, altfel spus, erorile
maxime sd devind minime.

Ca si celelalte metode, optimalitatea estimatiei se caracterizeaza cu
ajutorul functiei de pierdere. In acest caz functia de pierdere este :

¢(X,T)=|X-T].

Se poate demonstra cd estimatia minimax coincide cu estimatia prin
metoda verosimilitdtii maxime. Metoda minimax este intrucdtva mai dificila
din punctul de vedere al efectudrii calculelor fatd de toate celelalte metode

expuse anterior.

Legiatura metodei celor mai mici patrate cu celelalte metode de
estimare. Intrucat metoda celor mai mici pdatrate este fundamentata
teoretic pe baza repartitiei normale, legadtura ei cu celelalte metode de
estimare a parametrilor poate fi usor dovedita.

Intr-adevar, metoda celor mai mici patrate reprezintd un caz particular
al metodei de verosimilitate maximd. Anumiti parametrii pot fi estimati prin
metoda celor mai mici patrate folosind relatii matematice specifice altor
metode de estimare. Lucrarile [15],[26],[27],[28],[29] aprofundeaza latura
teoreticd a metodei celor mai mici patrate. Metoda celor mai mici
patrate o discutdm pe larg in paragraful urmator.

MCMMP. Estimarea parametrilor prin metoda celor mai mici pdatrate
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1 Enuntul problemei

Sa presupunem cd avem variabilele aleatorii :

Y=Y(t), Z,=Z,(t) , Z,=Z,(t) , . .., Z_=Z_(t), unde

Y, Zi1, Z,, . .. ,Zm:{l,...,n}—>iR.
Céutam functia liniard care sa lege dependenta lui Y de
dependentele variabilelor Z, , Z,, ..., Z_ sub forma :
f(t)=a,Z,(t)+a,Z,(t)+a,Z,(t)+ ... +a Z (t) (1)
Se observa cd functia este liniara si omogena inZ, , 72, , ..., Z_.

Asadar, sd se determine coeficientii a, , a,, ..., a_, a  astfel incat

f(t) sa aproximeze cel mai bine pe Y(t) in punctele t, , t,, ..., t

2 Observatii

Expresia sa aproximeze cel mai bine reprezintd chiar esenta problemei
celor mai mici patrate, si dupad cum 1i spune si numele. se minimizeaza
patratele erorilor de aproximare.

Problema este consistent enuntata cdnd n>m in caz contrar problema
avand o infinitate de solutii.

Variabilele Z, , Z,, . . . , Z,, nu sunt variabile independente, ele sunt

m
legate prin intermediul variabilei timp.
Am ales sd prezentam metoda celor mai mici patrate in cazul regresiei

liniare multiple deoarece este prezent un grad mare de generalitate.
3 Rezolvare

Fie functia de eroare Er(t) definitd prin Er(t)=f(t)-Y(t). Minimizand

erorile de aproximare, conditia de minim devine :

S = Z Er(i)* = min.

i=1
Marimea S depinde de valorile pe care le iau coeficientii a,, k=1m

deci minimul se atinge cand :
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ﬁzo 8_2Er(1) =0 < Z—Er(1) =0 <

oa, a, ‘o oa,
(2)
6Er(1) . : —
& ZZE 1) ——==0 < ZEr(l)Era’k(l) =0, k=lm

Ay
Tinand seama cd avem :
Er(t)=a,Z, (t)+a,Z,(t)+a,Z (t)+...+a Z (t)+ a_  ,Z ., (t)-Y(t)

deci, trecand la suma, la momentul t=i:

Er(i) = i aZ()-Y(i) =

U

i{(iajzjﬁ)Y(i)}(ijizj(i)ﬂ—o o

i=1| \ j=1 j=1 Oy

-

m

ZH:K aij(i)—Y(i)jZk(i)}_ 0 <

0

fe—

(fajzjﬁ)zk(i)j—i(zk(iw(n):o o

j=1 i=1

TfM::
LN

o iaj(i zj(i)zk(i)) = iY(i)Zk(i)

=

Facand notatia :

M(X) = Zn:X(i)/ n; M(XY)= Zn:X(i)Y(i)/ n

i=l

sistemul de ecuatii algebrice devine :

> aM(Z,Z,)=M(YZ,), k=1m

=
care este un sistem de m ecuatii i m necunoscute cu determinantul

sistemului nenul ce admite o solutie unica.

Asadar rezolvarea unui sistem de n ecuatii cu m necunoscute, unde
n>m, se reduce aplicind metoda celor mai mici patrate la rezolvarea unui

sistem de m ecuatii cu m necunoscute.

SISEC. Rezolvarea sistemelor de ecuatii liniare si omogene

Fie sistemul de ecuatii:
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m -
2aM )=My,, k=Lm
i=1

unde: (2j)1<j<m sunt necunoscute si

(Mkj)lgkgm matrice de coeficienti cunoscuti de rang m

1<j<m+l
Sa expunem cum se obtine aceastd solutie :

Fie un sistem de ecuatii scris desfasurat:

alMl’1 + azMu+...+ajMLj+...+amMLm =M ’

aM,; +a,M,,+..+aM, +.+a, M, =M,

Pentru rezolvarea sa se foloseste metoda lui Gauss cu pivot descrisda 1in

continuare :

P0O. Se construieste determinantul extins al sistemului:

M, .. M, M

1,m 1I,m+1

M M M

m,1 m,m m,m+1

Matricea rezultatd o numim M:(Mi’j) 1<i<m

1<j<m+1
Pl1.i=1;

P2. Se cautd k=i pentru care coeficientul My ;=maxim (in
coloana).

P3. Se inlocuieste linia k cu linia i in aceastd matrice.

P4. Cu elementul b;; facem 0 in coloana si impdrtim linia 1 cu
bi,i-

P5. Se face i=i+1;

P6. Daca i<m atunci salt la P2.

Obs. Deoarece transformarile elementare nu modificd solutia sistemului

aceasta nu e afectata de operatiile efectuate.
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Aplicand acest algoritm asupra matricei sistemului obtinem o matrice
(m)x(m+1) ce are sub diagonala principala 0 si pe diagonala principalad 1:

b b

1I,m 1,m+1

1
0 1
00 I Dbyna
De aici se observad usor solutia prin inlocuiri succesive in ecuatii pornind de
la ultima ecuatie in sus :

am:bm,m+1 5

am-lzbm-l,m+l‘amxbm-l,m 5

31:b1,m+1-31Xbl,z-----amXbl,mﬂ 5
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5.7 Metode de interpretare a rezultatelor

FQ. Factorul de calitate

Fie o diagramd care reprezintd comportarea cromatograficd a unui
amestec de compusi :

caracteristica
cantitativa

c3

c2
c4 c5

cl

caracteristica
calitativa

O t, t ottt
3 4 21 5

unde cl,c2,c3,c4,c5 sunt 5 compusi prezenti in amestec iar t;, tp, ts3, t4, ts
sunt momentele de raspuns cromatografic.

Introducem un parametru care sd caracterizeze din punctul de vedere
al separdrii o cromatograma, pe care 1l denumim factor de calitate si il
notam cu Q.

Definitiel. Fie o separare caracterizatd de vitezele de migrare
individuale ale compusilor supusi separdrii Rgy,...,Rpy. in acest caz factorul
de calitate Q este dat de:

Q=max{RFi+1-RFi, 1i=1,...,n-1}
unde sirul (Rfi)i<i<n este ordonat crescator, astfel incdt diferentele Rgi+1-Rp;
sunt pozitive.

Definitie2. Fie o separare caracterizata de rezolutiile intre picurile
compusilor supusi separdrii Rgy,...,Rsn-1. In acest caz factorul de calitate Q
este dat de:

Q=max{Rsj, i=1,...,n-1}
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OR. Trasarea ORM

Existd posibilitatea reprezentdrii bidimensionale a unei caracteristici
cromatografice prin intermediul triunghiului lui Snyder. Pe laturile
triunghiului sunt figurate fractiile molare ale solventilor din amestecul de
solventi, iar in interior caracteristica cromatograficd studiatd. Daca alegem
ca caracteristicda cromatografica pe Q obtinem ceea ce 1In literatura de
specialitate se numeste hartd a suprapunerii rezolutiilor (ovelapping

resolution diagram).

Pe o suprafatd de forma triunghiulara (triunghiul Snyder) se figureaza
dupd urméatoarea legenda:
e cu “-” daca in acea zona Q<0.5
e cu “+” daca in acea zona 0.5<Q<I
e cu “#” daca in acea zona 1<Q
Denumirea ei provine insa de la suprapunerea rezolutiilor individuale.
Metoda de obtinere a ORM 1n acest caz este descrisd in continuare. Ea poate
fi obtinutd deci si din suprapunerea hartilor individuale obtinute pentru
fiecare pereche de picuri, in acest caz suprapunerea realizdndu-se dupa
urmdtoarea schema:
e - A-=-; -“-At+=-; -A#=-;

e +A+=+; +A#=+;
o HAH#H=#,
De observat cd algoritmul descris este similar ca efect cu alegerea

minimului in calcularea coeficientului de calitate Q.

3D. Trasarea 3 DM

Existd posibilitatea reprezentarii 3-dimensionale a radspunsului
cromatografic in functie de fractiile molare ale solventilor din amestecul de
solventi. In acest caz se aleg ca argumente in reprezentare doar primele 2
fractii molare x; si x,, doar 2 din 3 fiind independente intre ele, a 3-a

fractie x3 obtindndu-se din celelalte 2 fie prin ecuatia x;+x,+x3=1 fie prin
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una de aceeasi formad cand se introduce apa ca si cardaus in sensul
echilibrarii tariei amestecurilor considerate: (x1+x2+tx3+x4=1 si
x4=f(x1,X2,X3)), unde x4 este fractia molard a apei.

Avantajul acestei metode este cd forma suprafetei S=S(x,x2) figureaza
variatia caracteristicii studiate, permitand o analizd riguroasd a acestei
variatii.

De asemenea, $i in acest caz se poate aplica suprapunerea mai multor
suprafete, obtindndu-se o suprafatd de minim echivalentad cu suprafata
generatd de coeficientul de calitate Q.

Maximul suprafetei de suprapunere reprezintd separarea maxima ce
poate fi obtinutd cu sistemul considerat $i furnizeazd8 compozitia

amestecului de solventi corespunzatoare.
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5.8 Metode de prezentare a rezultatelor

Reprezentarea prin puncte

Reprezentarea prin puncte a rezultatelor masuratorilor in chimie sau
calculelor ulterioare se face atunci cand se doreste sa se prezinte valoarea
unei caracteristici pentru care sistemul intruneste anumite caracteristici,
altfel spus, cand multimea solutiilor are un singur element sau cel mult ea
este finita.

Reprezentarea graficda are rolul ilustrdrii coordonatelor de reactie in
care s-a obtinut respectiva solutie.

Situatia este des intdlnitd in problemele de optimizare, in care optimul
este atins de o anumitd caracteristicd chimicd sub forma unui maxim sau
unui minim.

In situatia pe care o analiziam aici, ca raspuns al modelelor
considerate, obtinem o suprafatd care intruneste calitatea de optim, adica o
infinitate de solutii.

Totusi, suprafata prezinta un “cel mai bun punct”, adica punctul in
care caracteristica masuratd are valoare maxima, punct care poate fi
reprezentat ca atare folosind reprezentarea prin puncte.

Dacéa caracteristica urmaritd a fost Q, coeficientul de calitate al unei
separdri cromatografice, atunci reprezentarea se va face 1n functie de

compozitia fazei mobile alese in separari.

Tabele de rezultate

Tabelele de masuratori si rezultate se folosesc uzual in chimie, in mod
special cand se urméareste variatia unei caracteristici in timp (serii de timp)
sau cand se urmdareste variatia unei caracteristici in functie de alta
caracteristica (corelatii), finalitatea vizata fiind obtinerea unei corelatii
intre cele 2 caracteristici.

Tabelele de rezultate pot fi forma finitd a interpretdrii rezultatelor,

cum este cazul curbelor de calibrare, in care ne intereseaza valoarea
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caracteristicii studiate 1n cat mai multe puncte ale sale, astfel 1incat
aproximarile ulterioare sd se facd cu o eroare cat mai mica.

Vom folosi tabelele in faza de prezentare a datelor care au constituit
masurdtorile, in faza de prezentare a rezultatelor masuratorilor efectuate cat
si in faza de prezentare a rezultatelor analizei matematice efectuate asupra
lor.

Caracteristica in functie de care s-au prezentat datele in tabelele

finale este si in acest caz compozitia fazei mobile.

Domenii si harti

Hartile sunt figuri plane, de forma p=p(x,y) unde x s$i y sunt
argumentele ce variaza iar p este caracteristica reprezentata.

Zonele delimitate pe aceste harti, domeniile, reprezintd locul in care
caracteristica p are raspuns pozitiv in functie de intrarile x si y.

Se utilizeaza cand se doreste reprezentarea plana a unei caracteristici,
p, care variazad in functie de 2 argumente independente.

Dezavantajul care il constituie hartile este cd in reprezentare p poate
lua 2 valori (0 si 1) sau, cel mult o multime finitd de valori (cum este cazul
extensiel acestei reprezentdari, metoda ORM, in care multimea valorilor este
formata din caracterele “+7, “-7, “#”).

Prin generalizare, tot hartd se numeste si figura spatiala obtinutd prin
aceeasi metodd in situatia 1n care caracteristica studiatd variaza in functie

de 3 variabile independente.

Suprafete

Suprafetele sunt figuri tridimensionale de forma {={(x,y) unde x siy
sunt argumentele ce variazd iar { este caracteristica reprezentatd. S-au
reprezentat asadar in spatiu punctele (X,y,{) pentru care {=C(X,y).

Daca asupra caracteristicii 1 se impun conditii de forma {>1,

(C(x,y)=1), 100>x>0, 1002y>0 cum este cazul suprafetelor ce reprezinta
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rezolutii sau factorul de calitate Q, figura spatialda obtinutd este o portiune
de suprafatd. Aceastd portiune de suprafatd caracterizeazd multimea
amestecurilor de 3 solventi (x;+tx2+tx3=1 : conditie de legatura din care
rezulta doar 2 variabile independente) care separd compusii considerati cu o
rezolutie supraunitard >1.

O sa reprezentdm prin astfel de portiuni de suprafatd, atat

caracteristica Q cat si rezolutiile individuale ale perechilor de compusi.
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6 Aplicarea practica a metodelor de analiza

6.1 Date si masuratori

Am efectuat determindri pe un amestec de medicamente cu efect
tranchilizant: metazepan, napoton, nitrazepan, oxazepan, diazepan.

Obiectul cercetdrii l-a constituit optimizarea unui amestec de 3
solventi: cloroform (CHCI;), acetona ((CH3)CO) si 1izopropanol
((CH3),CHOH).

Am realizat 7 amestecuri de solventi (probe initiale), in care au fost
separati cei 5 compusi organici.

in tabelul 1 sunt prezentate compozitiile celor 7 amestecuri de

solventi:

Tabelul 1

X1 X2 X3
(0.333310.3333 | 0.3333
0.1000 | 0.1000 | 0.8000
0.1000 | 0.8000 | 0.1000
0.8000 | 0.1000 | 0.1000
0.5000 | 0.0000 | 0.5000
0.5000 | 0.5000 | 0.0000
0.0000 | 0.5000 | 0.5000
0.0000 | 0.0000 | 1.0000
0.0000 | 1.0000 | 0.0000
1.0000 | 0.0000 | 0.0000

> ol |an|un|s|w o (—]|B

in tabelul 2 sunt prezentate distantele de migrare pe placile

cromatografice pentru primele 7 experimente:

Tabelul 2

nr 1 2 3 4 5 6 7

car | 1 W 1 W | W | W | W | W | W
dl |5.62| 0.39] 4.92| 0.37| 5.9/ 0.39| 3.38| 0.41| 2.91| 0.43|6.07| 0.44| 591| 0.51
d2 |5.95| 0.38] 5.42| 0.37(5.35| 0.49| 3.84| 0.37| 4.52| 0.47| 6.3| 0.42| 6.47| 0.42
d3 |6.12| 0.25] 5.99| 0.39| 6| 0.28| 4.67| 0.22| 5.6] 0.4|6.79| 0.38| 6.64| 0.32
d4 |6.32| 0.3] 5.56| 0.49(591| 0.32| 5.49| 0.28| 5.97| 0.42|6.87| 0.33| 6.99| 0.36
d5 |6.46| 0.32 5.99| 0.32(6.15| 0.35| 5.77| 0.28| 6.35| 0.36|7.03| 0.29| 7.06| 0.47
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IL |6.88] | 6.88] 16.99] | 6.97] | 7.72] |7.39 | 7.64| |
6.2 Metode si rezultate

S-au testat in continuare expuse mai sus.
Modelele chimice de analiza descrise au cuprins analiza cu ajutorul:

A. Ry - viteza de migrare

B. Rs - rezolutia
Modelele statistice de prelucrare a datelor considerate au fost

1 modelul cu 7 coeficienti

2 modelul cu 6 coeficienti
In cazul alegerii datelor de intrare s-a considerat varianta:

a. fara introducerea unui regulator de tarie (H,0)
iar numarul datelor de intrare a fost uzual 7.
S-au testat de asemeni si cele doua metode de rezolvare:

MCMMP

SISEC
constatdndu-se generalitatea primei metode in comparatie cu specificitatea
celei de a 2-a.
In aceastd fazi a compararii rezultatelor furnizate de fiecare metodd in
parte s-a folosit ca metodd de interpretare singura metoda numerica
(celelalte fiind metode grafice), metoda factorului de calitate Q.
In continuare sunt prezentate rezultatele testelor efectuate, codificate dupa
numele metodei aplicate, asa cum au fost ele efectuate.
Tabelul 3 si tabelul 4 prezintd compozitia identificata de fiecare model in
parte ca fiind cea optima pentru separarea sistemului de compusi ales.
Pe fiecare coloand se afld rezultatele furnizate de fiecare metoda in parte.
Pe fiecare linie se afla variantele datelor de intrare oferite fiecidrei metode

in parte.
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Tabelul 3

A. 1. a. A. 2. a. A. 1. a. A. 2. a.

MCMMP | MCMMP SISEC SISEC

1,2,3,4,5,6,7 97:00:03 | 91:00:09 - 91:00:09

1,2,3,4,8,9,10 48:00:52 | 49:00:51 - 49:00:51
1,2,3,4,5,6,7,8,9,10 | 54:00:46 | 58:00:42 - -
2,3,4,5,6,7 99:00:01 - 99:00:01 -
2,3,4,8,9,10 49:00:51 - 49:00:51 -

Tabelul 4

B. 1. a. B. 2. a. B. 1. a. B. 2. a.

MCMMP | MCMMP SISEC SISEC

1,2,3,4,5,6,7 84:00:16 | 83:00:17 - 83:00:17

1,2,3,4,8,9,10 66:00:34 | 67:00:33 - 67:00:33
1,2,3,4,5,6,7,8,9,10 | 77:00:23 | 78:00:22 - -
2,3,4,5,6,7 79:00:21 - 79:00:21 -
2,3,4,8,9,10 66:00:34 - 66:00:33 -

S-au considerat ca viabile rezultatele furnizate de lantul de metode

B.2.a.SISEC cu setul de date de intrare (1,2,3,4,5,6,7), acesta fiind

considerat ca fiind cel care furnizeaza cu probabilitatea cea mai mare

optimul, fiind cel situat 1in 1imediata vecindatate a mediei tuturor

compozitiilor.
si teste cu urmatoarecle

De asemenea, s-au efectuat experimental

amestecuri:

Tabelul 5
comp | 83:00:17 | 84:03:13 | 85:05:10
11= 2,13 1,40 2,08
12= 3,14 2,16 2,90
13= 4,40 3,20 3,87
14= 5,09 4,65 5,37
15= 5,41 5,07 5,82
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L= 6,59 7,01 7,39

Calculand distantele relative de migrare, avem (tabelul 6):

Tabelul 6

83:00:17 | 84:03:13 | 85:5:10
RFi 0,323 0,199 0,281
R 0,476 0,308 0,392
RF3 0,667 0,456 0,523
RF4 0,772 0,663 0,726
RFs 0,820 0,723 0,787
SIS 13 11 12

In tabelul 8 sunt prezentate rezolutiile comparative pentru cele 13 sisteme

de solventi prezentate in tabelul 7:

Tabelul 7
Numar Sistem
curent corespunzator
1 33:33:33
2 10:10:80
3 10:80:10
4 80:10:10
5 50:00:50
6 50:50:00
7 00:50:50
8 00:00:100
9 00:100:00
10 100:00:00
11 84:03:13
12 85:05:10
13 83:00:17

De remarcat ca optimul se inregistraeza la sistemul nr. 13: 83:00:17

Tabelul 8
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0.452|0.000{0.476{1.000(0.974|0.516|0.169|0.435|0.444|0.718|2.100{2.250|3.200

0.540]0.326|0.028(2.814(2.483|1.225|0.459|1.745|0.056|1.200(5.200{4.850|6.300

0.727]0.977]0.300{3.280(0.902|0.225|1.029|0.704|0.886|1.773|7.250{7.500/4.600

0.857]1.351|1.250{1.179|3.578|0.535|1.204]0.663|3.519|0.160(3.800{4.100(5.050
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Am ales

B.2.a.SISEC

pentru

6.3 Reprezentari

prezentare

¥ B.1.2.SISEC

Datele de intrare au fost

introduse

grafica

continut (fisier ASCII) este prezentat mai jos:

{DATA.IN}
2:4:1:3:5
CHCI;:1-PrOH:Me,O
2

10:10:80
L=6.88

1 \4
4.92 0.37
5.42 0.37
5.99 0.39
5.56 0.49
5.99 0.32
3

10:80:10
L=6.99

1 w
5.90 0.39
5.35 0.49
6.00 0.28

care a furnizat ca date de iesire 2 fisiere ASCII cuprinzand tabelat:

5.91 0.32
6.15 0.35
4

80:10:10
L=6.97

.38
.84
.67

.41
.37
.22
.28
.28

DN BN~ ununonhbhwWow=—
S0 = S
o
(9,
= Scoocoood

oo o=
Bl S S
N O 3 W

modelele

6.35 0.36
6

50:50:0
L=7.39

1 w
6.07 0.44
6.30 0.42
6.79 0.38
6.87 0.33
7.03 0.29
7

0:50:50
L=7.64

1 w
5.91 0.51
6.47 0.42
6.64 0.32
6.99 0.36
7.06 0.47

B.1.a.SISEC

si

in fisierul DATA.IN al carui

Acestea au constituit datele de intrare la programul RZ-REZ6.PAS

FR: fractiile molare ale amestecurilor de solventi

REZ:

migrare 1 si a grosimilor petelor w:

{

0.
.1000000000000000
.8000000000000000
.5000000000000000
.5000000000000000
.0000000000000000

S oo oo

{
1

0
0
0

FR}
1000000000000000

REZ}

351 1.250
326 0.028
977 0.300
000 0.476

S oo o oo

W N

.1000000000000000
.8000000000000000
.1000000000000000
.0000000000000000
.5000000000000000
.5000000000000000

179 3.578
.814 2.483
.280 0.902
.000 0.974
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[=lel el X =]

S

.8000000000000000
.1000000000000000
.1000000000000000
.5000000000000000
.0000000000000000
.5000000000000000

.535 1.204
225 0.459
225 1.029
516 0.169

rezolutiile corespunzdtoare calculate pe baza distantelor de



Aceste 2 fisiere au constituit datele de intrare pentru programul RZ-
COEF6.PAS care a furnizat coeficientii pentru modelul:
Rz=a;x1tazxstaszxstasXx1X2tasxXx1X3tagX2X3
pentru fiecare din cele 4 perechi de picuri, rezultate prezentate in tabelul
din fisierul COEF2:
{COEF2}
-0.257518 1.056268 -0.284875 0.542500 3.273214 15.397
3.022661 -0.940339 -1.037196 0.735357 5.791071 5.961
6.519518 1.134589 2.005018 -14.40821 -2.16321 -13.441
1.077518 0.544304 -0.534696 -1.179643 0.656786 2.810

Exprimand matematic comportarea la separare, ecuatiile gdsite pentru
fiecare pereche de picuri sunt:
Rz=-0,257x;+1,056%,-0,284x3+0,542xx,+3,273x1x3+15,397x,X3
Rz=3,022x%x,-0,940x,-1,037x3+0,735x1x,+t5,791x;x35+5,961x,Xx3
Rz=6,519x,+1,134x,+2,005%x3-14,408x,x,-2,163x;x3-13,441x,x3
Rz=1,077x1+0,544%x,-0,534x3-1,179x1X,+0,656x1x3+2,810x,x3

Rezultatele (COEF2) au fost prelucrate in vedereca determinarii
compozitiilor pentru care Rz>1 si a maximului pentru rezolutie cu ajutorul
programului RZ-MAX6.PAS.

Acesta a listat toate compozitiile pentru care coeficientul de calitate
Q este Q=1 in fisierul REZ.OUT , fisier ASCII cu urmatoarea structura
(TAB separator):

Xy | X2 [ X5 |Rz(1,2) |Rz(2,3) |Rz(3,4) [Rz(4,5) [Q

al cdrui continut este prezentat in continuare:

{REZ.OUT)}
53| 0| 47| 3.57| 2.60| 1.05| 1.02| 1.02 63| 0| 37| 3.32| 2.91| 1.72| 1.14| 1.14
54| 0| 46| 3.55| 2.64| 1.10| 1.03| 1.03 64| 0| 36| 3.28| 2.93| 1.80| 1.14| 1.15
55| 0| 45| 3.54| 2.67| 1.16] 1.05| 1.05 65| 0| 35| 3.24| 2.96| 1.88| 1.15| 1.15
56| 0| 44| 3.52| 2.71| 1.22| 1.06| 1.06 66| 0| 34| 3.19| 2.98| 1.97| 1.16| 1.16
57| 0| 43| 3.50| 2.74| 1.28| 1.07| 1.07 67| 0| 33| 3.14| 3.00| 2.06| 1.17| 1.17
58| 0| 42| 3.48| 2.77| 1.35| 1.08| 1.09 68| 0| 32| 3.08| 3.02| 2.15| 1.17| 1.17
59| 0| 41| 3.46| 2.80| 1.42| 1.10| 1.10 69| 0| 31| 3.03| 3.04| 2.24| 1.18| 1.18
60| 0| 40| 3.43| 2.83| 1.49| 1.11| 1.11 70| 0| 30| 2.97| 3.06| 2.34| 1.18| 1.18
61| 0| 39| 3.39| 2.86| 1.56| 1.12| 1.12 71| 0| 29| 2.90| 3.07| 2.44| 1.19| 1.19
62| 0| 38| 3.36| 2.88| 1.64| 1.13| 1.13 72| 0| 28| 2.84| 3.09| 2.55| 1.19| 1.19
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73| 0| 27| 2.77| 3.10| 2.65| 1.20| 1.20
74| 0| 26| 2.70| 3.11| 2.76| 1.20| 1.20
75| 0| 25| 2.62| 3.13| 2.87| 1.20| 1.20
76| 0| 24| 2.54| 3.14| 2.98| 1.20| 1.20
77| 0| 23| 2.46| 3.14| 3.10| 1.20| 1.20
78| 0| 22| 2.38| 3.15| 3.22| 1.21| 1.21
79| 0| 21| 2.29| 3.16| 3.34| 1.21| 1.21
80| 0| 20| 2.20| 3.16| 3.47| 1.20| 1.21
81| 0] 19| 2.11| 3.17| 3.59| 1.20| 1.20
82| 0| 18| 2.01| 3.17| 3.72| 1.20| 1.20
83| 0| 17| 1.91| 3.17| 3.86| 1.20| 1.20
84| 0| 16| 1.81| 3.17| 3.99| 1.20| 1.20
85| 0| 15| 1.70| 3.17| 4.13| 1.19| 1.19
86| 0| 14| 1.59| 3.17| 4.27| 1.19| 1.19
87| 0| 13| 1.48| 3.17| 4.41] 1.19| 1.19
88| 0| 12| 1.37| 3.16| 4.56| 1.18| 1.18
89| 0] 11| 1.25| 3.16| 4.71| 1.18| 1.18
90| O] 10| 1.13] 3.15| 4.86| 1.17| 1.13
91| 0| 9| 1.00| 3.15| 5.01| 1.16| 1.00
53| 1| 46| 3.51| 2.60| 1.03| 1.01| 1.01
54| 1| 45| 3.50| 2.63| 1.08| 1.03| 1.03
55| 1| 44| 3.49| 2.67| 1.14| 1.04| 1.04
56| 1| 43| 3.47| 2.70| 1.20| 1.05| 1.05
57| 1| 42| 3.45| 2.73| 1.26| 1.06| 1.06
58| 1| 41| 3.42| 2.76| 1.33| 1.08| 1.08
59| 1| 40| 3.39| 2.79| 1.39| 1.09| 1.09
60| 1| 39| 3.36| 2.82| 1.46| 1.10| 1.10
61| 1| 38| 3.33] 2.85| 1.54| 1.11| 1.11
62| 1| 37| 3.29| 2.87| 1.61| 1.12| 1.12
63| 1| 36| 3.25| 2.90| 1.69| 1.12| 1.12
64| 1| 35| 3.21| 2.92| 1.78| 1.13| 1.13
65| 1| 34| 3.16| 2.94| 1.86| 1.14| 1.14
66| 1| 33| 3.11| 2.97| 1.95| 1.15| 1.15
67| 1| 32| 3.06| 2.99| 2.04| 1.15| 1.15
68| 1| 31| 3.01| 3.00| 2.13| 1.16| 1.16
69| 1| 30| 2.95| 3.02| 2.22| 1.16| 1.16
70| 1| 29| 2.89| 3.04| 2.32| 1.17| 1.17
71| 1| 28| 2.82| 3.05| 2.42| 1.17| 1.17
72| 1| 27| 2.75| 3.07| 2.52| 1.18| 1.18
73| 1| 26| 2.68| 3.08| 2.63| 1.18| 1.18
74| 1| 25| 2.61| 3.09| 2.74| 1.18| 1.18
75| 1| 24| 2.53| 3.10| 2.85| 1.18| 1.18
76| 1| 23| 2.45| 3.11| 2.96| 1.19| 1.19
77 1| 22| 2.37| 3.12| 3.08| 1.19| 1.19
78| 1| 21| 2.28| 3.12| 3.20| 1.19| 1.19
79| 1| 20| 2.19| 3.13| 3.32| 1.19| 1.19
80| 1| 19| 2.10| 3.13| 3.45| 1.18| 1.19
81| 1| 18| 2.01| 3.14| 3.57| 1.18| 1.18
82| 1| 17| 1.91| 3.14| 3.70| 1.18| 1.18
83| 1| 16| 1.81| 3.14| 3.84| 1.18| 1.18
84| 1| 15| 1.70| 3.14| 3.97| 1.18| 1.18
85| 1| 14| 1.59| 3.14| 4.11| 1.17| 1.17
86| 1| 13| 1.48| 3.14| 4.25| 1.17| 1.17
87| 1| 12| 1.37| 3.13| 4.39| 1.16| 1.16
88| 1| 11| 1.25| 3.13| 4.54| 1.16| 1.16
89| 1| 10| 1.13] 3.12| 4.69| 1.15| 1.13
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90| 1| 9| 1.01] 3.11| 4.84| 1.14| 1.01
53| 2| 45| 3.46| 2.60| 1.00| 1.00| 1.00
54| 2| 44| 3.45| 2.63| 1.06| 1.02| 1.02
55| 2| 43| 3.43| 2.67| 1.11| 1.03| 1.03
56| 2| 42| 3.41| 2.70| 1.17| 1.04| 1.04
57| 2| 41| 3.39| 2.73| 1.24| 1.05| 1.05
58| 2| 40| 3.36| 2.76| 1.30| 1.07| 1.07
59| 2| 39| 3.33| 2.79| 1.37| 1.08| 1.08
60| 2| 38| 3.30| 2.81| 1.44| 1.09| 1.09
61| 2| 37| 3.26| 2.84| 1.52| 1.10| 1.10
62| 2| 36| 3.23| 2.86| 1.59| 1.10| 1.10
63| 2| 35| 3.18| 2.89| 1.67| 1.11| 1.11
64| 2| 34| 3.14| 2.91| 1.75| 1.12| 1.12
65| 2| 33| 3.09| 2.93| 1.84| 1.13| 1.13
66| 2| 32| 3.04| 2.95| 1.92| 1.13| 1.13
67| 2| 31| 2.99| 2.97| 2.01| 1.14| 1.14
68| 2| 30| 2.93| 2.99| 2.11| 1.14| 1.14
69| 2| 29| 2.87| 3.00| 2.20| 1.15| 1.15
70| 2| 28| 2.80| 3.02| 2.30| 1.15| 1.15
71| 2| 27| 2.74| 3.03| 2.40| 1.16| 1.16
72| 2| 26| 2.67| 3.04| 2.50| 1.16| 1.16
73| 2| 25| 2.60| 3.06| 2.61| 1.16| 1.16
74| 2| 24| 2.52| 3.07| 2.72| 1.16| 1.17
75| 2| 23| 2.44| 3.08| 2.83| 1.17| 1.17
76| 2| 22| 2.36| 3.08| 2.94| 1.17| 1.17
77 2| 21| 2.27| 3.09| 3.06| 1.17| 1.17
78| 2| 20| 2.19| 3.10| 3.18| 1.17| 1.17
79| 2| 19| 2.10| 3.10( 3.30| 1.17| 1.17
80| 2| 18| 2.00| 3.10| 3.43| 1.16| 1.17
81| 2| 17| 1.90| 3.11| 3.55| 1.16| 1.16
82| 2| 16| 1.80| 3.11| 3.68| 1.16| 1.16
83| 2| 15| 1.70| 3.11| 3.82| 1.16| 1.16
84| 2| 14| 1.59| 3.10| 3.95| 1.15| 1.15
85| 2| 13| 1.48| 3.10| 4.09| 1.15| 1.15
86| 2| 12| 1.37| 3.10| 4.23| 1.14| 1.15
87| 2| 11| 1.26| 3.09| 4.37| 1.14| 1.14
88| 2| 10| 1.14| 3.09| 4.52| 1.13| 1.13
89| 2| 9| 1.02| 3.08| 4.67| 1.13| 1.02
54| 3| 43| 3.40| 2.63| 1.03| 1.01| 1.01
55| 3| 42| 3.38| 2.66| 1.09| 1.02| 1.02
56| 3| 41| 3.36| 2.69| 1.15| 1.03| 1.03
57| 3| 40| 3.33| 2.72| 1.22| 1.05| 1.05
58| 3| 39| 3.30| 2.75| 1.28| 1.06| 1.06
59| 3| 38| 3.27| 2.78| 1.35| 1.07| 1.07
60| 3| 37| 3.24| 2.80| 1.42| 1.07| 1.08
61| 3| 36| 3.20| 2.83| 1.49| 1.08| 1.08
62| 3| 35| 3.16| 2.85| 1.57| 1.09| 1.09
63| 3| 34| 3.11| 2.87| 1.65| 1.10| 1.10
64| 3| 33| 3.07| 2.89| 1.73| 1.11| 1.11
65| 3| 32| 3.02| 2.91| 1.82| 1.11| 1.11
66| 3| 31| 2.96| 2.93| 1.90| 1.12| 1.12
67| 3| 30| 2.91| 2.95| 1.99| 1.12| 1.13
68| 3| 29| 2.85| 2.97| 2.09| 1.13| 1.13
69| 3| 28| 2.79| 2.98| 2.18| 1.13| 1.13
70| 3| 27| 2.72| 3.00| 2.28| 1.14| 1.14
71| 3| 26| 2.65| 3.01| 2.38| 1.14| 1.14




72| 3| 25| 2.58| 3.02| 2.48| 1.14| 1.14
73| 3| 24| 2.51| 3.03| 2.59| 1.15| 1.15
74| 3| 23| 2.43| 3.04| 2.70| 1.15| 1.15
75| 3| 22| 2.35| 3.05| 2.81| 1.15| 1.15
76| 3| 21| 2.27| 3.06| 2.92| 1.15| 1.15
77| 3| 20| 2.18| 3.06| 3.04| 1.15| 1.15
78| 3| 19| 2.09| 3.07| 3.16| 1.15| 1.15
79| 3| 18| 2.00| 3.07| 3.28| 1.15| 1.15
80| 3| 17| 1.90| 3.07| 3.41| 1.14| 1.15
81| 3| 16| 1.80| 3.07| 3.53| 1.14| 1.14
82| 3| 15| 1.70| 3.07| 3.66| 1.14| 1.14
83| 3| 14| 1.59| 3.07| 3.80| 1.14| 1.14
84| 3| 13| 1.49| 3.07| 3.93| 1.13| 1.13
85| 3| 12| 1.37| 3.06| 4.07| 1.13| 1.13
86| 3| 11| 1.26| 3.06| 4.21| 1.12| 1.12
87| 3| 10| 1.14| 3.05| 4.35| 1.12| 1.12
88| 3| 9| 1.02| 3.05| 4.50| 1.11| 1.02
54| 4| 42| 3.34| 2.62| 1.01]| 1.00| 1.00
55| 4| 41| 3.32| 2.65| 1.07| 1.01| 1.01
56| 4| 40| 3.30| 2.68| 1.13| 1.02| 1.03
57| 4| 39| 3.27| 2.71| 1.19| 1.04| 1.04
58| 4| 38| 3.24| 2.74| 1.26| 1.05| 1.05
59| 4| 37| 3.21| 2.77| 1.33| 1.05| 1.06
60| 4| 36| 3.17| 2.79| 1.40| 1.06| 1.06
61| 4| 35| 3.13| 2.81| 1.47| 1.07| 1.07
62| 4| 34| 3.09| 2.84| 1.55| 1.08| 1.08
63| 4| 33| 3.04| 2.86| 1.63| 1.09| 1.09
64| 4| 32| 3.00| 2.88| 1.71| 1.09| 1.09
65| 4| 31| 2.94| 2.90| 1.79| 1.10| 1.10
66| 4| 30| 2.89| 2.92| 1.88| 1.11| 1.11
67| 4| 29| 2.83| 2.93| 1.97| 1.11| 1.11
68| 4| 28| 2.77| 2.95| 2.06| 1.12| 1.12
69| 4| 27| 2.71| 2.96| 2.16| 1.12| 1.12
70| 4| 26| 2.64| 2.97| 2.26| 1.12| 1.12
71| 4| 25| 2.57| 2.99| 2.36| 1.12| 1.13
72| 4| 24| 2.50| 3.00| 2.46| 1.13| 1.13
73| 4| 23| 2.42| 3.01| 2.57| 1.13| 1.13
74| 4| 22| 2.34| 3.01| 2.68| 1.13| 1.13
75| 4| 21| 2.26| 3.02| 2.79| 1.13| 1.13
76| 4| 20| 2.17| 3.03| 2.90| 1.13| 1.13
77| 4| 19| 2.08| 3.03| 3.02| 1.13| 1.13
78| 4| 18| 1.99| 3.03| 3.14| 1.13| 1.13
79| 4| 17| 1.90| 3.04| 3.26| 1.13| 1.13
80| 4| 16| 1.80| 3.04| 3.39| 1.12| 1.12
81| 4| 15| 1.70| 3.04| 3.51| 1.12| 1.12
82| 4| 14| 1.59| 3.04| 3.64| 1.12| 1.12
83| 4| 13| 1.49| 3.03| 3.78| 1.11| 1.11
84| 4| 12| 1.38| 3.03| 3.91| 1.11| 1.11
85| 4| 11| 1.26| 3.03| 4.05| 1.10| 1.10
86| 4| 10| 1.15| 3.02| 4.19| 1.10| 1.10
87| 4| 9| 1.03] 3.01| 4.34| 1.09| 1.03
55| 5| 40| 3.26| 2.65| 1.05| 1.00| 1.01
56| 5| 39| 3.24| 2.68| 1.11| 1.02| 1.02
57| 5| 38| 3.21| 2.70| 1.17| 1.03| 1.03
58| 5| 37| 3.18| 2.73| 1.24| 1.04| 1.04
59| 5| 36| 3.14| 2.76| 1.31| 1.04| 1.04
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60| 5| 35| 3.11| 2.78| 1.38| 1.05| 1.05
61| 5| 34| 3.06| 2.80| 1.45| 1.06| 1.06
62| 5| 33| 3.02| 2.82| 1.53| 1.07| 1.07
63| 5| 32| 2.97| 2.84| 1.61| 1.07| 1.08
64| 5| 31| 2.92| 2.86| 1.69| 1.08| 1.08
65| 5| 30| 2.87| 2.88| 1.77| 1.09| 1.09
66| 5| 29| 2.81| 2.90| 1.86| 1.09| 1.09
67| 5| 28| 2.75| 2.91| 1.95| 1.10| 1.10
68| 5| 27| 2.69| 2.93| 2.04| 1.10| 1.10
69| 5| 26| 2.62| 2.94| 2.14| 1.10| 1.10
70| 5| 25| 2.56| 2.95| 2.24| 1.11| 1.11
71| 5| 24| 2.48| 2.96| 2.34| 1.11| 1.11
72| 5| 23| 2.41| 2.97| 2.44| 1.11| 1.11
73| 5| 22| 2.33| 2.98| 2.55| 1.11| 1.11
74| 5| 21| 2.25| 2.99| 2.66| 1.11| 1.11
75| 5| 20| 2.17| 2.99| 2.77| 1.11] 1.11
76| 5| 19| 2.08| 3.00( 2.88| 1.11| 1.11
77| 5| 18| 1.99| 3.00( 3.00| 1.11| 1.11
78| 5| 17| 1.89| 3.00( 3.12| 1.11| 1.11
79| 5| 16| 1.80| 3.00| 3.24| 1.11| 1.11
80| 5| 15| 1.70| 3.00( 3.37| 1.10| 1.10
81| 5| 14| 1.60| 3.00( 3.50| 1.10| 1.10
82| 5| 13| 1.49| 3.00| 3.63| 1.10| 1.10
83| 5| 12| 1.38| 3.00| 3.76| 1.09| 1.09
84| 5| 11| 1.27| 2.99| 3.89| 1.09| 1.09
85| 5| 10| 1.15| 2.99| 4.03| 1.08| 1.08
86| 5| 9| 1.04| 2.98| 4.17| 1.08| 1.04
56| 6| 38| 3.18| 2.67| 1.09| 1.01| 1.01
57| 6| 37| 3.15| 2.69| 1.15| 1.02| 1.02
58| 6| 36| 3.12| 2.72| 1.22| 1.02| 1.03
59| 6| 35| 3.08| 2.74| 1.29| 1.03| 1.03
60| 6| 34| 3.04| 2.77| 1.36| 1.04| 1.04
61| 6| 33| 3.00| 2.79| 1.43| 1.05| 1.05
62| 6| 32| 2.95| 2.81| 1.51| 1.06| 1.06
63| 6| 31| 2.90| 2.83| 1.59| 1.06| 1.06
64| 6| 30| 2.85| 2.84| 1.67| 1.07| 1.07
65| 6| 29| 2.79| 2.86| 1.75| 1.07| 1.07
66| 6| 28| 2.74| 2.88| 1.84| 1.08| 1.08
67| 6| 27| 2.67| 2.89| 1.93| 1.08| 1.08
68| 6| 26| 2.61| 2.90| 2.02| 1.09| 1.09
69| 6| 25| 2.54| 2.92| 2.12| 1.09| 1.09
70| 6| 24| 2.47| 2.93| 2.22| 1.09| 1.09
71| 6| 23| 2.40| 2.94| 2.32| 1.09| 1.09
72| 6| 22| 2.32| 2.94| 2.42| 1.09| 1.09
73| 6| 21| 2.24| 2.95| 2.53| 1.09| 1.09
74| 6| 20| 2.16| 2.96| 2.64| 1.09| 1.09
75| 6| 19| 2.07| 2.96| 2.75| 1.09| 1.09
76| 6| 18| 1.98| 2.97| 2.86| 1.09| 1.09
77 6| 17| 1.89| 2.97| 2.98| 1.09| 1.09
78| 6| 16| 1.80| 2.97| 3.10| 1.09| 1.09
79| 6| 15| 1.70| 2.97| 3.22| 1.09| 1.09
80| 6| 14| 1.60| 2.97| 3.35| 1.08| 1.08
81| 6| 13| 1.49| 2.97| 3.48| 1.08| 1.08
82| 6| 12| 1.38| 2.96| 3.61| 1.08| 1.08
83| 6| 11| 1.27| 2.96| 3.74| 1.07| 1.07
84| 6| 10| 1.16| 2.95| 3.88| 1.06| 1.07




85| 6| 9| 1.04| 2.94| 4.02| 1.06| 1.04
57| 7| 36| 3.09| 2.68| 1.13| 1.01| 1.01
58| 7| 35| 3.05| 2.71| 1.20| 1.01| 1.02
59| 7| 34| 3.01] 2.73| 1.26| 1.02| 1.02
60| 7| 33| 2.97| 2.75| 1.34| 1.03| 1.03
61| 7| 32| 2.93| 2.77| 1.41| 1.04| 1.04
62| 7| 31| 2.88| 2.79| 1.49| 1.04| 1.04
63| 7| 30| 2.83| 2.81| 1.57| 1.05| 1.05
64| 7| 29| 2.77| 2.82| 1.65| 1.05| 1.06
65| 7| 28| 2.72| 2.84| 1.73| 1.06| 1.06
66| 7| 27| 2.66| 2.85| 1.82| 1.06| 1.06
67| 7| 26| 2.59| 2.87| 1.91| 1.07| 1.07
68| 7| 25| 2.53| 2.88| 2.01| 1.07| 1.07
69| 7| 24| 2.46| 2.89| 2.10| 1.07| 1.07
70| 7| 23| 2.39| 2.90| 2.20| 1.07| 1.08
71| 7| 22| 2.31] 2.91| 2.30| 1.08| 1.08
72| 7| 21| 2.23| 2.92| 2.40| 1.08| 1.08
73| 7| 20| 2.15| 2.92| 2.51| 1.08| 1.08
74| 7| 19| 2.07| 2.93| 2.62| 1.08| 1.08
75| 7| 18| 1.98| 2.93| 2.73| 1.08| 1.08
76| 7| 17| 1.89| 2.93| 2.85| 1.07| 1.07
77 7| 16| 1.79] 2.93| 2.96| 1.07| 1.07
78| 7| 15| 1.70| 2.93| 3.08| 1.07| 1.07
79| 7| 14| 1.60| 2.93| 3.21| 1.07| 1.07
80| 7| 13| 1.49| 2.93| 3.33| 1.06| 1.06
81| 7| 12| 1.39| 2.93| 3.46| 1.06| 1.06
82| 7| 11| 1.28| 2.92| 3.59| 1.05| 1.05
83| 7| 10| 1.16] 2.92| 3.72| 1.05| 1.05
84| 7| 9| 1.05| 2.91| 3.86| 1.04| 1.04
58| 8| 34| 2.99| 2.69| 1.18| 1.00| 1.00
59| 8| 33| 2.95| 2.71| 1.24| 1.01| 1.01
60| 8| 32| 2.90| 2.73| 1.32| 1.02| 1.02
61| 8| 31| 2.86| 2.75| 1.39| 1.03| 1.03
62| 8| 30| 2.81| 2.77| 1.47| 1.03| 1.03
63| 8| 29| 2.76| 2.79| 1.55| 1.04| 1.04
64| 8| 28| 2.70| 2.80| 1.63| 1.04| 1.04
65| 8| 27| 2.64| 2.82| 1.71| 1.05| 1.05
66| 8| 26| 2.58| 2.83| 1.80| 1.05| 1.05
67| 8| 25| 2.51| 2.84| 1.89| 1.05| 1.05
68| 8| 24| 2.45| 2.86| 1.99| 1.05| 1.06
69| 8| 23| 2.37| 2.87| 2.08| 1.06| 1.06
70| 8| 22| 2.30| 2.87| 2.18| 1.06| 1.06
71| 8| 21| 2.22| 2.88| 2.28| 1.06| 1.06
72| 8| 20| 2.14| 2.89| 2.39| 1.06| 1.06
73| 8| 19| 2.06| 2.89| 2.49| 1.06| 1.06
74| 8| 18| 1.97| 2.90| 2.60| 1.06| 1.06
75| 8| 17| 1.88| 2.90| 2.71| 1.06| 1.06
76| 8| 16| 1.79| 2.90| 2.83| 1.06| 1.06
77| 8| 15| 1.69| 2.90| 2.95| 1.05| 1.05
78| 8| 14| 1.60| 2.90| 3.07| 1.05| 1.05
79| 8| 13| 1.49| 2.90| 3.19| 1.05| 1.05
80| 8| 12| 1.39| 2.89| 3.31| 1.04| 1.04
81| 8| 11| 1.28| 2.89| 3.44| 1.04| 1.04
82| 8| 10| 1.17| 2.88| 3.57| 1.03| 1.03
83| 8| 9| 1.05| 2.88| 3.71| 1.03| 1.03
59| 9| 32| 2.88| 2.70| 1.23| 1.00| 1.00
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Aceste date au fost reprezentate grafic cu ajutorul programului Slide
Write Plus.

Discutii:
1. Suprafata Rz(1,2) ne aratd o bund separare intre primele doua picuri
de pe placa, rezolutia variind de la 1 la 3,6 semn cad separarea celor doua

picuri se preteaza la optimizare.

2. Suprafata Rz(2,3) ne aratd ca rezolutia variaza de la 2,5 la 3, deci
variatia nu este mare In raport cu compozitia fazei mobile, asa 1incéat
separarea este avantajoasd in orice compozitie a fazei mobile formate cu cei
trei solventi.

3. Suprafata Rz(3,4) ne aratd ca rezolutia variaza de la 1 la 5, deci o

foarte buna variatie, se preteazd la optimizare, variazda exact invers cu

rezolutia intre primele 2 picuri.

Supr. de rezolutie supraunitara
perechea de picuri (1,2)

rezoluie
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Supr. de rezolutie supraunitara
perechea de picuri (2,3)

rezoluie

Supr. de rezolute supraunitara
perechea de picuri (3,4)

Rt
‘,&'{:“ a2y

rezoluie
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Supr. de rezolutie supraunitara
perechea de picuri (4,5)

rezoluiie

-
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4. Suprafata Rz(4,5) ne aratd cd rezolutia variazad in vecinatatea lui I,

deci o variatie foarte mica, care corelatd cu valoarea rezolutiei mica (=1) ne
da informatia cd picurile 4 si 5

se separa foarte greu in amestecul de
solventi considerat $i nu se preteaza la optimizare.

5. Suprafata ce reprezintd pe Q condenseazd informatiile prezentate de
diagramele 1-4, eca referindu-se doar la separareca ansamblului si nu la
separdrile individuale, asa cum o fac suprafetele Rz(1,2), Rz(2,3), Rz(3,4),
Rz(4.,5).

Desi optimizarea amestecului 1in ansamblu este impiedecata de
perechea de picuri (4,5), dupa cum se observa din figurd ea se poate face cu
oarecare succes.
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Suprafata
Q>1

Un optim poate fi ales de pe aceastd suprafatd, asa cum sugereaza modelul

cu 6 termeni ca fiind (79:0:21).

¥ B.2.2.SISEC

Datele de intrare au fost introduse in fisierul DATA.IN al carui

continut (fisier ASCII) este prezentat mai jos:

{DATA.IN} 6.32 0.30
2:4:1:3:5 6.46 0.32
CHCI3:1-PrOH:Me20 2

1 10:10:80
30:30:30 L=6.88
L=6.88 1 W

1 W 4.92 0.37
5.62 0.39 5.42 0.37
5.95 0.38 5.99 0.39
6.12 0.25 5.56 0.49
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5.99 0.32 291 0.43
3 4.52 0.47
10:80:10 5.60 0.40
L=6.99 597 0.42
1 w 6.35 0.36
5.90 0.39 6

5.35 0.49 50:50:0

6.00 0.28 L=7.39

591 0.32 1 w
6.15 0.35 6.07 0.44
4 6.30 0.42
80:10:10 6.79 0.38
L=6.97 6.87 0.33
1 w 7.03 0.29
3.38 0.41 7

3.84 0.37 0:50:50

4.67 0.22 L=7.64

5.49 0.28 | w
5.77 0.28 591 0.51
5 6.47 0.42
50:0:50 6.64 0.32
L=7.72 6.99 0.36
1 w 7.06 0.47

Acestea au constituit datele de intrare la programul RZ-REZ7.PAS
care a furnizat ca date de iesire 2 fisiere ASCII cuprinzand tabelat:

FR: fractiile molare ale amestecurilor de solventi

REZ: rezolutiile corespunzatoare calculate pe baza distantelor de

migrare 1 si a grosimilor petelor w:

{FR}
0.3333333333333333 0.3333333333333333 0.3333333333333333
0.1000000000000000 0.1000000000000000 0.8000000000000000
0.1000000000000000 0.8000000000000000 0.1000000000000000
0.8000000000000000 0.1000000000000000 0.1000000000000000
0.5000000000000000 0.0000000000000000 0.5000000000000000
0.5000000000000000 0.5000000000000000 0.0000000000000000
0.0000000000000000 0.5000000000000000 0.5000000000000000
{REZ}
0.857] 1.351] 1.250] 1.179] 3.578] 0.535] 1.204
0.540] 0.326] 0.028] 2.814] 2.483] 1.225] 0.459
0.727| 0.977| 0.300] 3.280| 0.902] 0.225] 1.029
0.452] 0.000] 0.476] 1.000] 0.974] 0.516] 0.169

Aceste 2 fisiere au constituit datele de intrare pentru programul RZ-

COEF7.PAS care a furnizat coeficientii pentru modelul:
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Rz=a1x1t+tazx,taszxstasx1X,+tasx Xxz3+tagXX3+ta7x1X2X3

pentru fiecare din cele 4 perechi de picuri, rezultate prezentate in tabelul

din fisierul COEF2:

{COEF2}
0.540018]  1.854704]  0513561]  -2.651245]  0.079469]  12.203041] -31.9370
3681612] -0.281388] -0378245]  -1.900449|  3.155265| 3325265 -26.3580
6.055551]  0.670622]  1.541051] -12.552347] -0.307347| -11.585204] 18.5590
1.168184]  0.634969] -0444031]  -1.542306] 0.294122]  2.447694] -3.6270

Exprimand matematic comportarea la separare, ecuatiile gasite pentru
fiecare pereche de picuri sunt:

Rz=-0,540x;+1,854%x,+0,513%x5-2,651x;%x,+0,079x1x3+12,203x,Xx3 -
31,937x1X2X3

Rz=3,681x,-0,281x,-0,378x3-1,900x;x,+3,155x;x35+3,325%x,x3
-26,358 X1X2X3

RZ:6,055X1+0,670X2+1,541X3-12,552X1X2-0,307X1X3-11,585X2X3

+18,559 x1X2Xx3

Rz=1,16x;10,634%x,-0,444%x5-1,542x,%x,10,294x,x35+2,447X,X3
-3,627 X1X2X3
Rezultatele au fost in vederea determinarii

(COEF2) prelucrate

compozitiilor pentru care Rz>1 si a maximului pentru rezolutie cu ajutorul
programului RZ-MAX7.PAS.

Acesta a listat toate compozitiile pentru care coeficientul de calitate
Q este Q=1
(TAB separator):

in fisierul REZ.OUT , fisier ASCII cu urmatoarea structura

X1 | X2 | X3 |Rz(1,2) |Rz(2,3) |Rz(3,4) |Rz(4,5) |Q

al cdrui continut este prezentat in continuare:

{REZ.OUT)}
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53| 0[47| 3.57| 2.60| 1.05| 1.02| 1.020
54| 0| 46| 3.56| 2.64| 1.10| 1.03| 1.035
55| 0| 45| 3.55| 2.68| 1.16| 1.05| 1.048
56| 0|44| 3.54| 2.71| 1.21| 1.06| 1.062
57| 0[43| 3.52| 2.75| 1.27| 1.07| 1.075
58| 0[42| 3.50| 2.79| 1.34| 1.09| 1.087
59| 0|41| 3.48] 2.82| 1.40| 1.10| 1.099
60| 0|40| 3.46| 2.86| 1.47| 1.11| 1.111
61| 0| 39| 3.43| 2.89| 1.54| 1.12| 1.122
62| 0|38| 3.41| 2.92| 1.61] 1.13] 1.132
63| 0| 37| 3.38| 2.95| 1.68| 1.14| 1.142
64| 0| 36| 3.34| 2.99| 1.76] 1.15| 1.152
65| 0| 35| 3.31| 3.02| 1.84| 1.16| 1.161
66| 0| 34| 3.27| 3.05| 1.92| 1.17| 1.169
67| 0| 33| 3.23| 3.08| 2.00| 1.18| 1.177
68| 0| 32| 3.19| 3.11| 2.09| 1.18| 1.185
69| 0| 31| 3.14| 3.13| 2.18] 1.19| 1.192
70| 0| 30| 3.10| 3.16| 2.27| 1.20| 1.199
71| 0| 29| 3.05| 3.19| 2.36] 1.20| 1.205
72| 0| 28| 2.99| 3.22| 2.46] 1.21| 1.210
73| 0| 27| 2.94| 3.24| 2.55| 1.22| 1.215
74| 0| 26| 2.88| 3.27| 2.65| 1.22| 1.220
75| 0| 25| 2.82| 3.29| 2.75| 1.22| 1.224
76| 0| 24| 2.76| 3.31| 2.86| 1.23| 1.228
77| 0| 23| 2.70| 3.34| 2.97| 1.23| 1.231
78| 0| 22| 2.63| 3.36| 3.07| 1.23| 1.234
79| 0| 21| 2.56| 3.38| 3.19| 1.24| 1.236
80| 0| 20| 2.49| 3.40| 3.30| 1.24| 1.237
81| 0[19| 2.41| 3.42| 3.41| 1.24| 1.239
82| 0|18| 2.34| 3.44| 3.53| 1.24| 1.239
83| 0|17| 2.26] 3.46| 3.65| 1.24| 1.239
84| 0|16| 2.18]| 3.48| 3.78| 1.24| 1.239
85| 0| 15| 2.09| 3.50| 3.90| 1.24| 1.238
86| 0|14| 2.01] 3.51| 4.03| 1.24| 1.237
87| 0[13| 1.92| 3.53| 4.16| 1.24| 1.235
88| 0|12| 1.83] 3.55| 4.29| 1.23| 1.233
89| 0|11| 1.73] 3.56| 4.42| 1.23| 1.230
90| 0| 10| 1.64| 3.57| 4.56| 1.23| 1.227
91| 0| 9| 1.54| 3.59| 4.70| 1.22| 1.224
92| 0| 8| 1.44| 3.60| 4.84| 1.22| 1.219
93| 0| 7| 1.33] 3.61| 4.99| 1.21| 1.215
94| 0| 6| 1.23] 3.63| 5.13| 1.21| 1.210
95| 0| 5| 1.12| 3.64| 5.28| 1.20| 1.119
96/ 0| 4| 1.01] 3.65| 5.43| 1.20| 1.008
53| 1|46| 3.43] 2.53| 1.08| 1.00| 1.002
54| 1|45| 3.42| 2.56| 1.13| 1.02| 1.016
55| 1|44| 3.40| 2.60| 1.19| 1.03| 1.030
56| 1|43| 3.39] 2.64| 1.24| 1.04| 1.043
57| 1|42| 3.37| 2.67| 1.30| 1.06| 1.055
58| 1|41| 3.35| 2.71| 1.37| 1.07| 1.068
59| 1|40| 3.33] 2.74| 1.43| 1.08| 1.079
60| 1|39| 3.31| 2.78| 1.50| 1.09| 1.090
61| 1|38| 3.28/ 2.81| 1.57| 1.10| 1.101
62| 1|37| 3.25| 2.84| 1.64| 1.11| 1.111
63| 1|36| 3.22| 2.87| 1.71] 1.12| 1.121
64| 1|35| 3.19| 2.91| 1.79] 1.13| 1.130
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65| 1| 34| 3.15| 2.94| 1.86| 1.14| 1.139
66| 1|33| 3.12| 2.97| 1.95| 1.15| 1.147
67| 1|32 3.08| 3.00| 2.03| 1.15| 1.155
68| 1|31 3.03| 3.03] 2.11] 1.16| 1.162
69| 1|30| 2.99| 3.05| 2.20| 1.17| 1.169
70| 1| 29| 2.94| 3.08| 2.29| 1.17| 1.175
71| 1| 28| 2.89| 3.11| 2.38| 1.18| 1.181
72| 1| 27| 2.84| 3.14| 2.48] 1.19| 1.186
73| 1| 26| 2.78| 3.16| 2.57| 1.19| 1.191
74| 1| 25| 2.73| 3.19| 2.67| 1.20| 1.195
75| 1| 24| 2.67| 3.21| 2.77| 1.20| 1.199
76| 1| 23| 2.61| 3.24| 2.87| 1.20| 1.203
77 1| 22| 2.54| 3.26] 2.98| 1.21| 1.205
78| 1|21 2.47| 3.28| 3.09| 1.21| 1.208
79| 1| 20| 2.41| 3.31] 3.20| 1.21| 1.210
80| 1|19 2.33| 3.33] 3.31] 1.21| 1.211
81| 1|18| 2.26| 3.35| 3.42| 1.21| 1.212
82| 1|17| 2.18| 3.37| 3.54| 1.21| 1.213
83| 1|16| 2.11| 3.39| 3.66| 1.21| 1.213
84| 1|15| 2.03| 3.41| 3.78] 1.21| 1.212
85| 1|14| 1.94| 3.43] 3.91] 1.21| 1.211
86| 1|13| 1.86| 3.44| 4.03| 1.21| 1.210
87| 1|12| 1.77| 3.46| 4.16| 1.21| 1.208
88| 1|11 1.68| 3.48| 4.29| 1.21| 1.206
89| 1|10| 1.59| 3.49| 4.42| 1.20| 1.203
90| 1| 9| 1.49| 3.51| 4.56| 1.20| 1.199
91| 1| 8| 1.39| 3.53| 4.70| 1.20| 1.196
92| 1| 7| 1.29| 3.54| 4.84| 1.19| 1.191
93| 1| 6| 1.19| 3.55| 4.98| 1.19| 1.187
94| 1| 5| 1.09| 3.57| 5.12| 1.18| 1.086
55| 2|43| 3.26| 2.52| 1.21] 1.01| 1.012
56| 2|42| 3.25| 2.56| 1.27| 1.02| 1.024
57| 2|41 3.23| 2.60| 1.33] 1.04| 1.036
58| 2|40| 3.21| 2.63| 1.39| 1.05| 1.048
59| 2| 39| 3.19| 2.67| 1.46| 1.06| 1.059
60| 2|38| 3.16| 2.70| 1.52| 1.07| 1.070
61| 2|37 3.14| 2.73] 1.59| 1.08| 1.080
62| 2|36/ 3.11| 2.76] 1.66| 1.09| 1.090
63| 2|35/ 3.07| 2.80| 1.73| 1.10| 1.100
64| 2| 34| 3.04| 2.83] 1.81] 1.11| 1.108
65| 2| 33| 3.00| 2.86| 1.89| 1.12| 1.117
66| 2|32 2.97| 2.89| 1.97| 1.12| 1.125
67| 2|31 2.93| 2.92| 2.05| 1.13| 1.132
68| 2| 30| 2.88| 2.95| 2.13] 1.14| 1.139
69| 2| 29| 2.84| 2.98| 2.22| 1.15| 1.146
70| 2| 28| 2.79| 3.01] 2.31] 1.15| 1.152
71| 2| 27| 2.74| 3.03| 2.40| 1.16| 1.157
72| 2| 26| 2.69| 3.06] 2.49| 1.16| 1.162
73| 2| 25| 2.63| 3.09| 2.59| 1.17| 1.167
74| 2| 24| 2.58| 3.11| 2.69| 1.17| 1.171
75| 2| 23| 2.52| 3.14| 2.79| 1.17| 1.175
76| 2| 22| 2.45| 3.16| 2.89| 1.18| 1.178
77 2|21 2.39| 3.19| 2.99| 1.18| 1.181
78| 2| 20| 2.32| 3.21| 3.10| 1.18| 1.183
79| 2| 19| 2.26| 3.23] 3.21| 1.18| 1.184
80| 2|18| 2.19| 3.26| 3.32| 1.19| 1.186




81 2|17| 2.11| 3.28| 3.43| 1.19| 1.187
82| 2|16| 2.04| 3.30| 3.55| 1.19| 1.187
83| 2|15| 1.96| 3.32| 3.67| 1.19| 1.187
84| 2|14| 1.88] 3.34| 3.79| 1.19| 1.186
85| 2|13| 1.80| 3.36| 3.91| 1.18| 1.185
86| 2|12| 1.71] 3.38| 4.03| 1.18| 1.183
87| 2|11| 1.62| 3.40| 4.16| 1.18| 1.181
88| 2|10| 1.54| 3.42| 4.29| 1.18| 1.179
89| 2| 9| 1.44| 3.43| 442| 1.18| 1.176
90| 2| 8| 1.35| 3.45| 4.55| 1.17| 1.172
91| 2| 7| 1.25] 3.47| 4.69| 1.17| 1.168
92| 2| 6| 1.16] 3.48| 4.83| 1.16| 1.155
93| 2| 5| 1.05| 3.50| 4.97| 1.16| 1.054
56| 3|41| 3.11] 2.49| 1.30| 1.01| 1.006
57| 3|40| 3.09| 2.52| 1.36| 1.02| 1.018
58| 3| 39| 3.07| 2.56| 1.42| 1.03| 1.029
59| 3| 38| 3.05| 2.59| 1.48| 1.04| 1.040
60| 3|37| 3.02| 2.62| 1.55| 1.05| 1.050
61| 3|36| 2.99| 2.66| 1.61| 1.06| 1.060
62| 3|35| 2.96/ 2.69| 1.68| 1.07| 1.070
63| 3|34| 2.93| 2.72| 1.76] 1.08| 1.079
64| 3|33| 2.90| 2.75| 1.83] 1.09| 1.087
65| 3|32| 2.86| 2.78| 1.91| 1.10| 1.096
66| 3|31| 2.82| 2.81| 1.99| 1.10| 1.103
67| 3| 30| 2.78| 2.84| 2.07| 1.11| 1.110
68| 3| 29| 2.74| 2.87| 2.15| 1.12| 1.117
69| 3|28| 2.69| 2.90| 2.24| 1.12| 1.123
70| 3| 27| 2.64| 2.93| 2.32| 1.13| 1.129
71| 3| 26| 2.59| 2.96| 2.41| 1.13| 1.134
72| 3| 25| 2.54| 2.99| 2.51| 1.14| 1.139
73| 3| 24| 2.49| 3.01| 2.60| 1.14| 1.143
74| 3| 23| 2.43| 3.04| 2.70| 1.15| 1.147
75| 3| 22| 2.37| 3.07| 2.80] 1.15| 1.151
76| 3| 21| 2.31| 3.09| 2.90| 1.15| 1.154
77| 3| 20| 2.25| 3.12| 3.00| 1.16| 1.156
78| 3| 19| 2.18| 3.14| 3.11| 1.16| 1.158
79| 3|18| 2.11| 3.16| 3.21| 1.16| 1.160
80| 3|17| 2.04| 3.19| 3.32| 1.16| 1.161
81| 3|16| 1.97| 3.21| 3.44| 1.16| 1.161
82| 3|15| 1.89] 3.23| 3.55| 1.16| 1.161
83| 3|14| 1.82| 3.25| 3.67| 1.16| 1.161
84| 3|13| 1.74| 3.28| 3.79| 1.16| 1.160
85| 3|12| 1.66| 3.30| 3.91| 1.16| 1.159
86| 3|11| 1.57| 3.32| 4.03| 1.16| 1.157
87| 3|10| 1.49| 3.34| 4.15| 1.16| 1.155
88| 3| 9| 1.40| 3.36| 4.28| 1.15| 1.152
89| 3| 8| 1.31] 3.38| 4.41| 1.15| 1.149
90| 3| 7| 1.22| 3.39| 4.54| 1.15| 1.146
91| 3| 6| 1.12| 3.41| 4.68| 1.14| 1.120
92| 3| 5| 1.02| 3.43| 4.81| 1.14| 1.023
58| 4|38| 2.93] 2.48| 1.44| 1.01| 1.010
59| 4|37| 2.91] 2.52| 1.50| 1.02| 1.021
60| 4|36| 2.88| 2.55| 1.57| 1.03| 1.031
61| 4|35| 2.85| 2.58| 1.63| 1.04| 1.041
62| 4|34| 2.82| 2.62| 1.70| 1.05| 1.050
63| 4|33| 2.79| 2.65| 1.78] 1.06| 1.059
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64| 4|32 2.76| 2.68| 1.85| 1.07| 1.067
65| 4|31 2.72| 2.71] 1.93| 1.07| 1.075
66| 4|30 2.68| 2.74| 2.00| 1.08| 1.082
67| 4|29 2.64| 2.77| 2.08] 1.09| 1.089
68| 4|28 2.59| 2.80| 2.17| 1.10| 1.095
69| 4|27 2.55| 2.83] 2.25| 1.10| 1.101
70| 4| 26| 2.50| 2.86| 2.34| 1.11| 1.107
71| 4| 25| 2.45| 2.89| 2.43] 1.11| 1.112
72| 4| 24| 2.40| 2.92| 2.52| 1.12| 1.116
73| 4| 23| 2.34| 2.94| 2.61| 1.12| 1.120
74| 4| 22| 2.29| 297 2.71] 1.12| 1.124
75| 4|21 2.23| 3.00| 2.81| 1.13| 1.127
76| 4| 20| 2.17| 3.02| 2.91| 1.13| 1.130
77 4|19 2.11| 3.05| 3.01] 1.13| 1.132
78| 4|18| 2.04| 3.07| 3.11| 1.13| 1.134
79| 4|17 1.97| 3.10| 3.22| 1.14| 1.135
80| 4|16| 1.90| 3.12| 3.33] 1.14| 1.136
81| 4|15| 1.83| 3.15| 3.44| 1.14| 1.137
82| 4|14| 1.76| 3.17| 3.55| 1.14| 1.137
83| 4|13| 1.68| 3.19| 3.66| 1.14| 1.136
84| 4|12| 1.60| 3.22| 3.78| 1.14| 1.135
85| 4|11| 1.52| 3.24| 3.90| 1.13| 1.134
86| 4|10| 1.44| 3.26| 4.02| 1.13| 1.132
87| 4| 9| 1.35| 3.28]| 4.15| 1.13| 1.129
88| 4| 8| 1.27| 3.30| 4.27| 1.13| 1.127
89| 4| 7| 1.18| 3.32| 4.40| 1.12| 1.123
90| 4| 6| 1.09| 3.34| 4.53| 1.12| 1.087
59| 5|36| 2.77| 2.45| 1.52| 1.00| 1.002
60| 5| 35| 2.75| 2.48| 1.59| 1.01| 1.012
61| 5|34| 2.72| 2.52| 1.65| 1.02| 1.021
62| 5|33| 2.69| 255 1.72| 1.03| 1.030
63| 5|32| 2.65| 2.58| 1.79| 1.04| 1.039
64| 5|31 2.62| 2.61| 1.87| 1.05| 1.047
65| 5| 30| 2.58| 2.64| 1.94| 1.05| 1.054
66| 5| 29| 2.54| 2.67| 2.02| 1.06| 1.061
67| 5|28 2.50| 2.70| 2.10| 1.07| 1.068
68| 5|27| 2.46| 2.73| 2.18| 1.07| 1.074
69| 5|26| 2.41| 2.76] 2.26| 1.08| 1.080
70| 5| 25| 2.36| 2.79| 2.35| 1.08| 1.085
71| 5| 24| 2.31| 2.82| 2.44| 1.09| 1.090
72| 5| 23| 2.26| 2.85| 2.53| 1.09| 1.094
73| 5| 22| 2.21| 2.88| 2.62| 1.10| 1.098
74| 5|21 2.15| 2,91 2.71] 1.10| 1.101
75| 5| 20| 2.09| 2.93| 2.81| 1.10| 1.104
76| 5| 19| 2.03| 2.96| 2.91| 1.11| 1.107
77| 5| 18| 1.97| 2.99| 3.01] 1.11| 1.109
78| 5|17/ 1.91| 3.01] 3.11| 1.11] 1.110
79| 5|16| 1.84| 3.04| 3.22| 1.11| 1.111
80| 5|15/ 1.77| 3.06| 3.33] 1.11| 1.112
81| 5|14| 1.70| 3.09| 3.44| 1.11| 1.112
82| 5|13| 1.63| 3.11| 3.55| 1.11| 1.112
83| 5| 12| 1.55| 3.14| 3.66| 1.11| 1.112
84| 5|11| 1.47| 3.16] 3.78| 1.11| 1.110
85| 5|10/ 1.39| 3.18| 3.89| 1.11| 1.109
86| 5| 9| 1.31| 3.21| 4.01] 1.11| 1.107
87| 5| 8| 1.23| 3.23| 4.14| 1.10| 1.104




88| 5| 7| 1.14| 3.25| 4.26| 1.10| 1.101 80| 7|13| 1.52| 2.95| 3.32| 1.07| 1.066
89| 5| 6| 1.05| 3.27| 4.39| 1.10| 1.054 81| 7|12| 1.45| 2.98| 3.42| 1.07| 1.066
61| 6|33| 2.59| 2.45| 1.67| 1.00| 1.002 82| 7|11 1.38| 3.01] 3.53| 1.07| 1.065
62| 6|32| 255/ 2.48| 1.74| 1.01| 1.011 83| 7|10/ 1.30| 3.03| 3.64| 1.06| 1.064
63| 6|31 252 251 1.81] 1.02| 1.019 84| 7| 9| 1.23| 3.06| 3.75| 1.06| 1.063
64| 6|30| 2.49| 2.54| 1.88| 1.03| 1.027 85| 7| 8| 1.15| 3.08| 3.87| 1.06| 1.061
65| 6| 29| 2.45| 2.58| 1.95| 1.03| 1.034 86| 7| 7| 1.07| 3.11] 3.99| 1.06| 1.059
66| 6|28| 2.41| 2.61| 2.03] 1.04| 1.041 66| 8|26/ 2.16| 2.48| 2.05| 1.00| 1.001
67| 6|27 2.37| 2.64| 2.11| 1.05| 1.047 67| 8|25 2.11| 2.51| 2.13] 1.01| 1.007
68| 6| 26| 2.32| 2.67| 2.19| 1.05| 1.053 68| 8| 24| 2.07| 2.55| 2.20| 1.01| 1.012
69| 6| 25| 2.28| 2.70| 2.27| 1.06| 1.058 69| 8|23| 2.03| 2.58| 2.28| 1.02| 1.017
70| 6| 24| 2.23| 2.73| 2.36| 1.06| 1.063 70| 8| 22| 1.98| 2.61| 2.37| 1.02| 1.022
71| 6| 23| 2.18| 2.76| 2.45| 1.07| 1.068 71| 8| 21| 1.93| 2.64| 2.45| 1.03| 1.026
72| 6| 22| 2.13| 2.79| 2.53| 1.07| 1.072 72| 8| 20| 1.88| 2.67| 2.54| 1.03| 1.030
73| 6| 21| 2.08| 2.82| 2.63| 1.08| 1.076 73| 8| 19| 1.83| 2.70| 2.63| 1.03| 1.033
74| 6| 20| 2.02| 2.84| 2.72| 1.08| 1.079 74| 8| 18| 1.77| 2.73| 2.72| 1.04| 1.036
75| 6| 19| 1.96| 2.87| 2.81| 1.08| 1.082 75| 8| 17| 1.71| 2.76| 2.81| 1.04| 1.038
76| 6| 18| 1.90| 2.90| 2.91| 1.08| 1.084 76| 8| 16| 1.65| 2.79| 2.91| 1.04| 1.040
77| 6| 17| 1.84| 2.93| 3.01] 1.09| 1.086 77| 8|15 1.59| 2.82| 3.00| 1.04| 1.041
78| 6|16| 1.78| 2.95| 3.11| 1.09| 1.087 78| 8| 14| 1.53| 2.85| 3.10| 1.04| 1.042
79| 6| 15| 1.71| 2.98| 3.22| 1.09| 1.088 79| 8| 13| 1.47| 2.87| 3.20| 1.04| 1.043
80| 6|14| 1.64| 3.01| 3.32| 1.09| 1.089 80| 8|12| 1.40| 2.90| 3.31| 1.04| 1.043
81| 6|13| 1.57| 3.03] 3.43| 1.09| 1.089 81| 8| 11| 1.33| 2.93| 3.41| 1.04| 1.043
82| 6|12| 1.50| 3.06| 3.54| 1.09| 1.088 82| 8|10/ 1.26| 2.96| 3.52| 1.04| 1.042
83| 6|11| 1.42| 3.08| 3.65| 1.09| 1.088 83| 8| 9| 1.19| 2.99| 3.63| 1.04| 1.041
84| 6|10 1.35| 3.11| 3.77| 1.09| 1.086 84| 8| 8| 1.11| 3.01] 3.74| 1.04| 1.040
85/ 6| 9| 1.27| 3.13| 3.88| 1.08| 1.085 85| 8| 7| 1.04| 3.04| 3.85| 1.04| 1.038
86/ 6| 8| 1.19| 3.16| 4.00| 1.08| 1.082 70| 9|21 1.86| 2.55| 2.37| 1.00| 1.002
87| 6| 7| 1.11] 3.18] 4.12| 1.08| 1.080 71| 9| 20| 1.81| 2.58| 2.45| 1.01| 1.006
88| 6| 6| 1.02| 3.20| 4.24| 1.08| 1.022 72| 9| 19| 1.76| 2.61| 2.54| 1.01| 1.009
64| 7| 29| 2.36| 2.48| 1.89| 1.01| 1.007 73| 9|18| 1.71| 2.65| 2.63| 1.01| 1.012
65| 7|28| 2.32| 251 1.97| 1.01| 1.014 74| 9| 17| 1.65| 2.68| 2.72| 1.01| 1.015
66| 7|27| 2.28| 2.54| 2.04| 1.02| 1.021 75| 9|16| 1.60| 2.71| 2.81| 1.02| 1.017
67| 7|26| 2.24| 2.57| 2.12| 1.03| 1.027 76| 9| 15| 1.54| 2.74| 2.90| 1.02| 1.019
68| 7|25| 2.20| 2.61| 2.20| 1.03| 1.032 77| 9| 14| 1.48| 2.77| 3.00| 1.02| 1.020
69| 7|24| 2.15| 2.64| 2.28| 1.04| 1.038 78| 9| 13| 1.42| 2.80| 3.09| 1.02| 1.021
70| 7| 23| 2.10| 2.67| 2.36] 1.04| 1.042 79| 9| 12| 1.35| 2.83] 3.19| 1.02| 1.021
71| 7| 22| 2.05| 2.70| 2.45| 1.05| 1.047 80| 9| 11| 1.29| 2.86| 3.29| 1.02| 1.021
72| 7| 21) 2.00| 2.73| 2.54| 1.05| 1.051 81| 9|10/ 1.22| 2.89| 3.40| 1.02| 1.021
73| 7| 20| 1.95| 2.76| 2.63| 1.05| 1.054 82| 9| 9| 1.15| 2.92| 3.50| 1.02| 1.020
74| 7| 19| 1.89| 2.78| 2.72| 1.06| 1.057 83| 9| 8| 1.08| 2.94| 3.61| 1.02| 1.019
75| 7| 18| 1.84| 2.81| 2.81| 1.06| 1.060 84| 9| 7| 1.01| 2.97| 3.72| 1.02| 1.006
76| 7| 17| 1.78| 2.84| 2.91| 1.06| 1.062 79| 10| 11| 1.24| 2.78| 3.18| 1.00| 1.000
77 7| 16| 1.71) 2.87| 3.01] 1.06| 1.063

78| 7| 15| 1.65| 2.90| 3.11| 1.06| 1.065

79| 7| 14| 1.59| 2.93| 3.21| 1.07| 1.065

Aceste date au fost reprezentate grafic cu ajutorul programului Slide Write
Plus.

Discutii:
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1. Suprafata Rz(1,2) ne aratd o bund separare intre primele doud picuri
de pe placa, rezolutia variind de la 1 la 3,6 semn ca separarea celor doua
picuri se preteaza la optimizare.

2. Suprafata Rz(2,3) ne aratda cd rezolutia variaza de la 2,5 la 3, deci
variatia nu este mare in raport cu compozitia fazei mobile, asa 1incéat
separarea este avantajoasa 1n orice compozitie a fazei mobile formate cu cei
trei solventi.

3. Suprafata Rz(3,4) ne aratd ca rezolutia variazd de la 1 la 5, deci o
foarte bunad variatie, se preteazd la optimizare, variaza exact invers cu
rezolutia intre primele 2 picuri.

4. Suprafata Rz(4,5) ne arata ca rezolutia variaza in vecinatatea lui 1,
deci o variatie foarte mica, care corelatd cu valoarea rezolutiei mica (=1) ne
da informatia cd picurile 4 si 5 se separd foarte greu In amestecul de

solventi considerat si nu se preteazd la optimizare.

rezolufie
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5. Suprafata ce reprezintd pe Q condenseaza informatiile prezentate de
diagramele 1-4, ea referindu-se doar la separarea ansamblului si nu la
separdrile individuale, asa cum o fac suprafetele Rz(1,2), Rz(2,3), Rz(3,4),
Rz(4,5).

Desi optimizarea amestecului 1in ansamblu este impiedecatd de
perechea de picuri (4,5), dupa cum se observa din figura ea se poate face cu
oarecare succes.

Un optim poate fi ales de pe aceastd suprafatd, asa cum sugereaza

modelul cu 6 termeni ca fiind (83:0:17).
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7 Concluzii

Modelele discutate se constituie intr-un serios test pentru un amestec
ternar de solventi in cromatografia pe strat subtire.

De asemenea, o alta calitate a lor este portabilitatea, ele putand fi
aplicate si in cazul cromatografiei de gaz sau pe héartie, ele tindnd seama
exclusiv de masuratorile efectuate asupra sistemului.

Atat modelul statistic cu 6 termeni, utilizat mai des 1In separarea cu
fazda inversa, unde da rezultate foarte bune, cat si modelul statistic cu 7
termeni, care este mai general, se bazeazd pe un set bogat de masuratori (cel
putin 6, respectiv cel putin 7), astfel incat eroarea relativd este mica.

Suprafetele prezentate permit o caracterizare foarte amdnuntitd a
sistemului de solventi in raport cu compusii supusi separdrii §i permit
interpretdri chiar de natura fizico-chimica comparative ale compusilor.

Coeficientul Q introdus s-a dovedit un puternic instrument de
caracterizare a unei cromatograme, el caracterizdnd numeric calitatea unei
separdri in raport cu o alta separare.

Programele prezentate in anexe implementeazd cu succes modelele
prezentate si permit prelucrareca datelor oferite de cromatograme Iintr-un
mod rapid si eficient g1 furnizeaza rezultate prezentate sintetic sub forma de
tabele in fisiere ASCII, ceea ce le conferda portabilitate in programe
specializate in prelucrdri de date (Microsoft Excel, Microsoft Access,
FoxPro, Slide Write Plus for Windows), care de altfel au si fost folosite in
prelucrarea si prezentarea rezultatelor.

De mentionat cd domeniul nu este nici pe departe epuizat, cercetarea
numericd a cromatogramelor avand incd multe semne de intrebare la care nu

s-a raspuns inca.
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Anexa 1. MCMMP6.PAS

{SN+ SE+}
uses crt;
const
nrcomp=>5; {numar de compusi in proba de analizat}
nrcoef=6; {numar de coeficienti ai modelului}
nrexpe=6; {numar de experimente efectuate}
nrvari=3; {numar de variabile in model : x1,x2,x3}
digit=100;
fisier=true;
type
treal=extended;
tmatr=array[ 1..nrexpe,0..nrcoef]of treal; {tmatr[0] pt
rezultat}
setdata=array[ 1..nrcomp]Jof tmatr;
coef=array[ 1..nrcoef] of treal;
setcoef=array[ 1..nrcomp]of coef;
timpi=array[ 1..nrcomp]of treal;
liniedate=array[-nrcomp..3]of treal;
matdate=array[1..10]of liniedate;
var
nc:integer; {nr de compusi din proba}
function med(al,a2,a3,a4,b1,b2:integer;var
y:matdate):treal;
var
rez:treal;
tem:treal;
kinteger;
L:integer;
begin
rez:=0;

to nrexpe do begin{y[k] - exp nr k}
tem:=1;
for 1:=1 to al do tem:=tem*y[k][1];

for I:=1 to a2 do tem:=tem*y[k][2];

for 1:=1 to a3 do tem:=tem*y[k][3];

for I:=1 to a4 do tem:=tem*y[k][-nc-1+b2];
case bl of

1:tem:=tem*y[k][1];

2:tem:=tem*y[k][2];

3:te em*y[k][3];
4:tem:=tem*y[K][1]*y[K][2];
5:tem:=tem*y[k][1]*y[k][3];
6:tem:=tem*y[k][2]*y[k][3];
end;
rez:=rez+tem;
end;
med:=rez/nrexpe;
end;
function Tr(A:coef;x1,x2,x3:treal):treal;
begin
Tri=a[1]*x1+a[2]*x2+a[3]*x3+a[4]*x 1 *x2+a[5]*x1*x3
+a[6]*x2*x3;
end;
procedure ordonez(var tmp:timpi);
var
a:treal;
i,j:integer;
begin

for i:=1 to nrcomp-1 do
for j:=i+1 to nrcomp do
if tmp[i]<tmp[j] then begin
a:=tmpl[i];

procedure cit_set_data(var q:liniedate;i,nc:integer;var
fitext);
var
j.k:integer;
f1,£2,13,ft:treal; {fractiile molare din solventi}
Tm:treal; {lungime coloana de separare-timpul mort}
s,s1:string;
begin

9 Anexe

readIn(f,s);write(s:2,' ");
readIn(f,s);writeln(s);
val(copy(s,1,pos(:',s)-1),f1,k);
delete(s,1,pos("',s));
val(copy(s,1,pos(:',s)-1),£2,k);
delete(s,1,pos("',s));
val(s,f3,k);
delete(s,1,pos("',s));
ft:=f1+£2+£3;
q[1]:=f1/ft;
q[2]:=f2/ft;
q[3]:=f3/1t;
readIn(f}s);
delete(s,1,2);
val(s,Tm,k);
readln(f,s); {writeln(s); }
for j:==-nc to -1 do begin
readln(f,s);
val(copy(s,1,pos(chr(9),s)-1),q[j].k);
if k<>0 then halt;
qljl:=q[j}/Tm;
end;
end;
procedure citf(var w:matdate;v:string);
var
fitext;s:string;
i:integer;
begin
assign(f,v);
reset(f);
readIn(f,s);writeln(s);nc:=0; {numar de compusi in
proba}
repeat
delete(s,1,pos(":',8)-1);
delete(s,1,1);
nc:=nc+l;
until s=";
readIn(f,s);writeln(s);
for i:=1 to nrexpe do cit_set_data(w([i],i,nc,f);
close(f);
end;

procedure redgauss(l,c:byte;a:tmatr;var b:coef);

var
i,j:byte;
max:byte;
t:treal;
begin
for i:=1 to ¢ do begin
max:=i1;

:rl to 1 do if abs(a[max,i])<abs(a[j,i]) then

for j:=0 to ¢ do begin
t=a[ij];
afi,j]:=a[max,j];
a[max,j]:=t;
end;
j:=0 to i-1 do a[i,j]:=a[i,j)/a[ii];
i+1 to ¢ do a[i,j]:=a[i,j]/a[i,i];
1.0;
j=i+1 to 1 do begin
for max:=i+1 to ¢ do a[j,max]:=a[j,max]-
a[i,max]*a[j,i];
j,0]:=a[j,0]-a[i,0]*a[j,i];
a[j,i]:=0.0;
end;
for j:==1 to i-1 do begin
for max:=i+1 to ¢ do a[j,max]:=a[j,max]-
a[i,max]*a[j,i];

a[j,0]:=a[j,0]-a[i,0]*a[j,i];
a[j,i]:=0.0;
end;
end;
for i:=1 to 6{nrcoef} do b[i]:=a[i,0];
end;
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var
y:matdate;
z:setdata;
b:setcoef;
i,j:integer;
nl,n2,n3:integer;
f1,£2,3,q,qtemp:treal;
tmax,ttemp,tmin:timpi;
flmax,f2max,f3max:treal;
gitext;
begin
citf(y,'data.in");
for i:=1 to 6 do{coeficienti-experimente} {derivatele
dupa cei 6 coeficienti}
for j:=1 to nc do begin {compusi} {nr picului la care
aplicam modelul }
{ecuatii-coeficienti-derivate}
2[j][1,0]:=med(0,0,0,1,i,j,y); {(derivata dupa Ai)*Bi}
z[j][i,1]:=med(1,0,0,0,i,j,y);
z[j1[i,2]:=med(0,1,0,0,1,j,y);
z[j][i,3]:=med(0,0,1,0,i,j,y);
z[j][i,4]:=med(1,1,0,0,i,j,y);
2[j][,5]:=med(1,0,1,0,i.y);
2z[j][1,6]:=med(0,1,1,0,i,j,y);
end;
for j:=1 to nc do redgauss(6,6,z[j],b[j]); {coef model :
bli][j]

nl

}

0;n2:=0;

q ;for i:=1 to nc do tmax[i]:=0.0;

if fisier then begin

assign(g,'rezultat.out');

rewrite(g);

end;

repeat

repeat
fl:=nl/digit;f2:=n2/digit;f3:=1.0-f1-12;

for i:=1 to nc do ttemp[i]:=Tr(b[i],f1,£2,f3);
tmin:=ttemp;
ordonez(ttemp);

qtemp:=abs(ttemp[1]-ttemp[2]);
for i:=2 to nc-1 do
if gtemp>abs(ttempl[i]-ttemp[i+1]) then
qtemp:=abs(ttempl[i]-ttemp[i+1]);
if (fisier) AND(qtemp>0.05) then begin
write(g,100*f1:6:2,' ',100*{2:6:2,' ',100*{3:6:2,' ");
for i:=1 to nc do write(g,ttempl[i]:5:2);writeln(g,
',10000*qtemp:6:3);
end;
if g<=qtemp then begin
q:=qtemp;
tmax:=tmin;

inc(nl);
until nl+n2>digit;
nl:=0;
inc(n2);
writeln(n2);
until n2>digit;
close(g);
writeln(flmax:12:5," ',f2max:12:5," ',f3max:12:5);
for i:=1 to nc do write(tmax[i]:7:5," ");writeln;
writeln(q);
assign(output,'lori");
rewrite(output);
for i:=1 to nrcomp do begin
writeln;
for j:=1 to nrcoef do write(b[i][j]:9:3,'");
end;
close(output);
end.



Anexa 2. MCMMP7.PAS

uses crt;
const
nrcomp=>5; {numar de compusi in proba de analizat}
nrcoef=7;{numar de coeficienti ai modelului}
nrexpe=9; {numar de experimente efectuate}
nrvari=3; {numar de variabile in model : x1,x2,x3}
digit=100;
fisier=true;
type
treal=extended;
tmatr=array[ 1..nrexpe,0..nrcoef]of treal; {tmatr[0] pt
rezultat}
setdata=array[ 1..nrcomp]Jof tmatr;
coef=array[ 1..nrcoef] of treal;
setcoef=array[ 1..nrcomp]of coef;
timpi=array[ 1..nrcomp]of treal;
liniedate=array[-nrcomp..3]of treal;
matdate=array[1..10]of liniedate;
var
nc:integer; {nr de compusi din proba}
function med(al,a2,a3,a4,b1,b2:integer;var
y:matdate):treal;

var
rez:treal;
tem:treal;
k:integer;
L:integer;

begin
rez:=0;

m*y[k][3];
for I:=1 to a4 do tem:=tem*y[k][-nc-1+b2];
case bl of
1:tem:=tem*y[k][1];
2:tem:=tem*y[k][2];
3:tem:=tem*y[k][3];
4:tem:=tem™*y[K][1]*y[K][2];
S:temi=tem*y[k][1]*y[k][3];
6:tem:=tem*y[k][2]*y[k][3];
7:tem:=tem*y[K][1]*y[k][2]*y[k][3];
end;
rez:=rez+tem;
end;
med:=rez/nrexpe;
end;
function Tr(A:coef;x1,x2,x3:treal):treal;
begin

Tri=a[1]*x 1+a[2]*x2+a[ 3]*x3+a[4]*x 1 *x2+a[ 5]*x 1 *x3

+a[6]*x2*x3+a[7]*x1*x2*x3;
end;
procedure ordonez(var tmp:timpi);

to nrcomp-1 do

:=i+1 to nrcomp do

if tmp[i]<tmp[j] then begin
a:=tmpli];

procedure cit_set_data(var q:liniedate;i,nc:integer;var
fitext);
var
Jjok:integer;
f1,£2,3,ft:treal; {fractiile molare din solventi}
Tm:treal; {lungime coloana de separare-timpul mort}
s,sl:string;
begin
readIn(f,s);write(s:2,' ');

readIn(f,s);writeln(s);
val(copy(s,1,pos(:',s)-1),f1,k);
delete(s,1,pos("',s));
val(copy(s,1,pos(:',s)-1),£2,k);
delete(s,1,pos("',s));
val(s,f3,k);
delete(s,1,pos("',s));
ft:=f1+£2+£3;
q[1]:=f1/ft;
q[2]:=f2/ft;
q[3]:=f3/1t;
readIn(f}s);
delete(s,1,2);
val(s,Tm,k);
readIn(f,s); {writeln(s); }
for j:==-nc to -1 do begin
readln(f,s);
val(copy(s,1,pos(chr(9),s)-1),q[j].k);
if k<>0 then halt;
qljl:=q[j}/Tm;
end;
end;
procedure citf(var w:matdate;v:string);
var
fitext;s:string;
i:integer;
begin
assign(f,v);
reset(f);
readIn(f,s);writeln(s);nc:=0; {numar de compusi in
proba}
repeat
delete(s,1,pos(":',8)-1);
delete(s,1,1);
nc:=nc+l;
until s=";
readIn(f,s);writeln(s);
for i:=1 to nrexpe do cit_set_data(w([i],i,nc,f);
close(f);
end;

procedure redgauss(l,c:byte;a:tmatr;var b:coef);
var
i,j:byte;
max:byte;
t:treal;
begin
for i:=1 to ¢ do begin
ma: N

t=a[ij];

afi,j]:=a[max,j];
a[max,j]:=t;

for j:
for max:=i+1 to ¢ do a[j,max]:=a[j,max]-
afi,max]*a[j.i];

a[j,0]:=alj,0]-a[i,0]*a[j,i];

for max:=i+1 to ¢ do a[j,max]:=a[j,max]-
afi,max]*a[j.i];
(j.0]-a[i,0]*a[j,il;
0:

U5

for i:=1 to nrcoef do b[i]:=a[i,0];
end;
var

y:matdate;

63

z:setdata;
b:setcoef;
i,j:integer;
nl,n2,n3:integer;
f1,£2,f3,q,qtemp:treal;
tmax,ttemp,tmin:timpi;
flmax,f2max,f3max:treal;
gitext;
begin
citf(y,'data.in");
for i:=1 to nrcoef do{coeficienti-
experimente} {derivatele dupa cei 6 coeficienti}
for j:=1 to nc do begin{compusi} {nr picului la care
aplicam modelul}
{ecuatii-coeficienti-derivate}
2z[j][1,0]:=med(0,0,0,1,i,j,y); {(derivata dupa Ai)*Bi}
2[j][i,1]:=med(1,0,0,0,i,j,y);
z[j][i,2]:=med(0,1,0,0,i,j,y);

2[j1[i,3]:=med(0,0,1,0,i,j,y);
z[j][i,4]:=med(1,1,0,0,i,j,y);
2[j][i.5] j
2[j][i.,6]
z[j][i,7]:=med(1,1,1,0,i,j,y);
end;
for j:=1 to nc do redgauss(7,7,z[j],b[j]); {coef model :
bli][jl} R
n

q:=0.0;for i:=1 to nc do tmax[i]:=0.0;
if fisier then begin
assign(g,'rezultat.out');
rewrite(g);
end;
repeat
repeat
fl:=n1/digit;f2:=n2/digit;f3:=1-f1-12;
for i:=1 to nc do ttemp[i]:=Tr(b[i],f1,£2,f3);
tmin:=ttemp;
ordonez(ttemp);
qtemp:=abs(ttemp[1]-ttemp[2]);
for i:=2 to nc-1 do
if qtemp>abs(ttempl[i]-ttemp[i+1]) then
qtemp:=abs(ttempl[i]-ttemp[i+1]);
if fisier and (qtemp>0.05)then begin
write(g,100*f1:6:2,' ',100*{2:6:2,' ',100*{3:6:2,' ");
for i:=1 to nc do write(g,ttempl[i]:5:2);writeln(g,
',10000*qtemp:6:3);
end;
if g<=qtemp then begin
q:=qtemp;
tmax:=tmin;

inc(nl);
until nl+n2>digit;
nl:=0;
inc(n2);
writeln(n2);
until n2>digit;
close(g);
writeln(flmax:12:5," ',f2max:12:5," ',f3max:12:5);
for i:=1 to nc do write(tmax[i]:7:5," ");writeln;
writeln(q);
assign(output,'lori');
{$i-}
append(output);
{$i+}
if ioresult<0 then rewrite(output) else append(output);
writeln(output);
for i:=1 to nrcomp do begin
writeln;
for j:=1 to nrcoef do write(b[i][j]:9:3,'");
end;
close(output);
end.



Anexa 3. SISEC6.PAS

uses crt;

const
nrcomp=>5; {numar de compusi in proba de analizat}
nrcoef=6; {numar de coeficienti ai modelului}
nrexpe=6; {numar de experimente efectuate}
nrvari=3; {numar de variabile in model : x1,x2,x3}
digit=100;
fisier=true;

type
treal=extended;
tmatr=array[ 1..nrexpe,0..nrcoef]of treal; {tmatr[0] pt

rezultat}
setdata=array[1..10{nrcomp} Jof tmatr;
coef=array[ 1..nrcoef] of treal;
setcoef=array[ 1..nrcomp]of coef;
timpi=array[ 1..nrcomp]of treal;
liniedate=array[-nrcomp..3]of treal;
matdate=array[1..10]of liniedate;

var
nc:integer; {nr de compusi din proba}

function Tr(A:coef;x 1,x2,x3:treal):treal;

begin

Tr=a[1]*x 1+a[2]*x2+a[3]*x3+a[4]*x I *x2+a[5]*x 1 *x3
+a[6]*x2*x3;

end;
procedure ordonez(var tmp:timpi);
var
a:treal;
i,j:integer;
begin
for i:=1 to nrcomp-1 do
for j:
if tmp[i]<tmp[j] then begin
a:=tmpli];
tmpl[i]-=tmp[j];
tmp[j]:=a;
end;
end;
procedure cit_set_data(var q:liniedate;i,nc:integer;var
fitext);
var

jok:integer;
1,£2,3,ft:treal; {fractiile molare din solventi}
Tm:treal; {lungime coloana de separare-timpul mort}
s,s1:string;
begin
readIn(f,s);write(s:2,' ');
readIn(f,s);writeln(s);
val(copy(s,1,pos(",s)-1),f1,k);
delete(s,1,pos(":',s));
val(copy(s,1,pos(",s)-1),£2,k);
delete(s,1,pos(":',s));
val(s,f3,k);
delete(s,1,pos(":',s));
ft:=f1+2+{3;
q[1]:=f1/ft;
q[2]:=f2/ft;
q[3]:=13/ft;
readIn(f,s);
delete(s,1,2);
val(s,Tm,k);
readIn(f,s); {writeln(s); }
for j:=-nc to -1 do begin
readln(fs);
val(copy(s,1,pos(chr(9),s)-1),q[j].k);
if k<>0 then halt;
q[l=qli}/Tm;

end;
end;
procedure citf(var w:matdate;v:string);
var
fitext;s:string;
i:integer;
begin
assign(f,v);
reset(f);
readIn(f,s);writeln(s);nc:=0; {numar de compusi in
proba}
repeat
delete(s,1,pos(":',8)-1);
delete(s,1,1);
nc:=nc+l;
until s=";
readIn(f,s);writeln(s);
for i:=1 to nrexpe do cit_set_data(w([i],i,nc,f);
close(f);
end;

procedure redgauss(l,c:byte;a:tmatr;var b:coef);
var
i,j:byte;
max:byte;
t:treal;
begin
for i:=1 to ¢ do begin
ma: N
for
max:
for j:=0 to ¢ do begin
t=alil;
afi,j]:=a[max,j];
a[max,j]:=t;
end;
for j:=0 to i-1 do a[i,j]:=a[i,j]/a[i,i];

:rl to 1 do if abs(a[max,i])<abs(a[j,i]) then

for j:==i+1 to ¢ do a[i,j]:=a[i,j])/a[i,i];
afi H
for j:==i+1 to I do begin

for max:=i+1 to ¢ do a[j,max]:=a[j,max]-
a[i,max]*a[j,i];

a[j,0]:=a[j,0]-a[i,0]*a[j,i];
j»1]:=0.0;

for j:==1 to i-1 do begin
for max:=i+1 to ¢ do a[j,max]:=a[j,max]-
a[i,max]*a[j,i];
a[j,0]:=a[j,0]-a[i,0]*a[j,i];
.0;

5

for i:=1 to nrcoef do b[i]:=a[i,0];
end;
var

y:matdate;

z:setdata;

b:setcoef;

i,j.k:integer;

nl,n2,n3:integer;
1,£2,f3,q,qtemp:treal;
tmax,ttemp,tmin:timpi;
flmax,f2max,f3max:treal;

gtext;
begin

citf(y,'data.in");

for i:=1 to nrcoef do begin

for j:==-nc to 3 do write(y[i,j]:7:3,'");
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writeln;
end;
for i:=1 to nrcoef do{coeficienti-
experimente} {derivatele dupa cei 6 coeficienti}
for j:=1 to nc do begin{compusi} {nr picului la care
aplicam modelul}
{ecuatii-coeficienti-derivate}

2[j][1,0]:=y[i][-nc-1+j];
z[j][i1]=y[i](1];
2j]li,2)=y[il[2];

z[j][i,3]:=

i3]

2[j][41=y [0 *y[[2];
2[j1[L,5]:=y [ [1]*ylil[3];
2[j][L6]:=y[i][2]*y[11[3];
{ZdU][iJ]:=y[i][1]*y[i][2]*y[i][3]:}
end;

for j:==1 to nc do redgauss(6{7},6{7},z[j],b[j]); {coef
model : b[i][j]
nl:=0;n2:=0;
q:=0.0;for i:=1 to nc do tmax[i]:=0.0;
if fisier then begin
assign(g,'rezultat.out');
rewrite(g);
end;
repeat
repeat
fl:=n1/digit;f2:=n2/digit;f3:=1-f1-12;
for i:=1 to nc do ttemp[i]:=Tr(b[i],f1,£2,f3);
tmin:=ttemp;
ordonez(ttemp);
qtemp:=abs(ttemp[ 1]-ttemp[2]);
for i:=2 to nc-1 do
if gtemp>abs(ttempl[i]-ttemp[i+1]) then
qtemp:=abs(ttempl[i]-ttemp[i+1]);
if fisier then begin
write(g,100*f1:6:2,' ',100*{2:6:2,' ',100*{3:6:2,' ");
for i:=1 to nc do write(g,ttempl[i]:5:2);writeln(g,
',10000*qtemp:6:3);
end;
if g<=qtemp then begin
q:=qtemp;
tmax:=tmin;

inc(nl);
until nl+n2>digit;
nl:=0;
inc(n2);
writeln(n2);
until n2>digit;
close(g);
writeln(flmax:12:5," ',f2max:12:5," ',f3max:12:5);
for i:=1 to nc do write(tmax[i]:7:5," ");writeln;
writeln(q);
assign(output,'lori');
{$i-}
append(output);
{$i+}
if ioresult<0 then rewrite(output) else append(output);
writeln(output);
for i:=1 to nrcomp do begin
writeln;
for j:=1 to nrcoef do write(b[i][j]:9:3,');
end;
close(output);
end.



Anexa 4. SISEC7.PAS

uses crt;

const
nrcomp=>5; {numar de compusi in proba de analizat}
nrcoef=7; {numar de coeficienti ai modelului}
nrexpe=7; {numar de experimente efectuate}
nrvari=3; {numar de variabile in model : x1,x2,x3}
digit=100;
fisier=true;

type
treal=extended;
tmatr=array][ 1..nrexpe,0..nrcoef]of treal; {tmatr[0] pt

rezultat}
setdata=array[1..10{nrcomp} Jof tmatr;
coef=array[1..nrcoef] of treal;
setcoef=array[ 1..nrcomp]of coef;
timpi=array[ l..nrcomp]of treal;
liniedate=array[-nrcomp..3]of treal;
matdate=array[1..10]of liniedate;

var
nc:integer; {nr de compusi din proba}

function Tr(A:coef;x1,x2,x3:treal):treal;

begin

Tri=a[1]*x 1+a[2]*x2+a[3]*x3+a[4]*x 1 *x2+a[ 5]*x 1 *x3

+a[6]*x2*x3;
end;
procedure ordonez(var tmp:timpi);
var
a:treal;
i,j:integer;
begin
for i:=1 to nrcomp-1 do
for j:=i+1 to nrcomp do
if tmp[i]<tmp[j] then begin
a:=tmpli];
tmp[i]:=tmp[j];
tmp(j]:=a;
end;
end;
procedure cit_set_data(var q:liniedate;i,nc:integer;var
fitext);
var
j.k:integer;
f1,£2,13 ft:treal; {fractiile molare din solventi}
Tm:treal; {lungime coloana de separare-timpul mort}
s,s1:string;
begin
readIn(fs);write(s:2,' ');
readIn(f,s);writeln(s);
val(copy(s,1,pos("',s)-1),f1.k);
delete(s,1,pos("',s));
val(copy(s,1,pos("',s)-1),£2.k);
delete(s,1,pos("',s));
val(s,f3,k);
delete(s,1,pos("',s));
ft:=f1+2+£3;
q[1]:=f1/ft;
q[2]:=f2/ft;
q[3]:=f3/1t;
readIn(f}s);
delete(s,1,2);
val(s,Tm,k);
readln(f,s); {writeln(s); }
for j:=-nc to -1 do begin
readln(f,s);
val(copy(s,1,pos(chr(9),s)-1),q[j1.k);
if k<>0 then halt;
qlj]:=q[j}/Tm;

end;
end;
procedure citf(var w:matdate;v:string);
var
fitext;s:string;
i:integer;
begin
assign(f,v);
reset(f);
readIn(f,s);writeln(s);nc:=0; {numar de compusi in
proba}
repeat
delete(s,1,pos("',s)-1);
delete(s,1,1);
nc:=nc+l;
until s=";
readIn(f,s);writeln(s);
for i:=1 to nrexpe do cit_set_data(wl[i],i,nc,f);
close(f);
end;

procedure redgauss(l,c:byte;a:tmatr;var b:coef);
var
1,j:byte;
max:byte;
t:treal;
begin
for i:=1 to ¢ do begin
max:=i;

t=a[ij];

a[i,j]:=a[maxj];

a[max,j]:=t;
end;
for j:=0 to i-1 do a[i,j]:=a[i,j]/a[i,i];
for

a[i,i]:=1.0;
for j:=i+1 to | do begin
for max:=i+1 to ¢ do a[j,max]:=a[j,max]-
a[i,max]*a[j,i];
a[j,0]:=al[j,0]-a[i,0]*a[j,i];
a[j,i]:=0.0;
end;
for j:=1 to i-1 do begin
for max:=i+1 to ¢ do a[j,max]:=a[j,max]-
a[i,max]*a[j,i];
a[j,0]:=alj,0]-a[i,0]*a[j,i];
afj,i]: ;
end;
end;
for i:=1 to nrcoef do b[i]:=a[i,0];
end;
var
y:matdate;
z:setdata;
b:setcoef;
i,j,k:integer;
nl,n2,n3:integer;
1,£2,f3,q,qtemp:treal;
tmax,ttemp, tmin:timpi;
flmax,f2max,f3max:treal;
gitext;
begin
citf(y,'data.in");
for i:=1 to nrcoef do begin
for j:=-nc to 3 do write(y[i,j]:7:3,'");
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writeln;
end;
for i:=1 to nrcoef do{coeficienti-
experimente} {derivatele dupa cei 6 coeficienti}
for j:=1 to nc do begin{compusi} {nr picului la care
aplicam modelul}
{ecuatii-coeficienti-derivate}

z[j][1,0]:=y[i][-nc-1+j];
2[j][i,1]:=y[i][1];
2[j][i.2]=y[i][2];
j101,3]:=y[i][3];
=y T*ylR2];
2[j[L,5]:=y[i][1]*y[i][3];
2[j][1.6]-=y[i][2]*y[i][3];
2[j[L,7]:=y [ 1*y 21 *y(1] (3]
end;
for j:=1 to nc do redgauss(7,7,z[j],b[j]); {coef model :
bi][j]}

0;n2:=0;
q:=0.0;for i:=1 to nc do tmax[i]:=0.0;
if fisier then begin
assign(g,'rezultat.out');
rewrite(g);
end;
repeat
repeat
f1:=n1/digit;f2:=n2/digit;f3:=1-f1-12;
for i:=1 to nc do ttempl[i]:=Tr(b[i],f1,f2,f3);
tmin:=ttemp;
ordonez(ttemp);
qtemp:=abs(ttemp[ 1]-ttemp[2]);
for i:=2 to nc-1 do
if qtemp>abs(ttemp[i]-ttemp[i+1]) then
qtemp:=abs(ttemp[i]-ttemp[i+1]);
if fisier then begin
write(g,100%f1:6:2,'',100%£2:6:2,' ,100*3:6:2,' ');
for i:=1 to nc do write(g,ttempl[i]:5:2);writeln(g,'
',10000*qtemp:6:3);
end;
if q<=qtemp then begin
q:=qtemp;
tmax:=tmin;
flmax:=fl;
f2max:=f2;
f3max:=f3;
end;
inc(nl);
until nl+n2>digit;
nl:=0;
inc(n2);
writeln(n2);
until n2>digit;
close(g);
writeln(flmax:12:5," ',f2max:12:5," 'f3max:12:5);
for i:=1 to nc do write(tmax[i]:7:5," ");writeln;
writeln(q);
assign(output,'lori');
{$i-}
append(output);
{$i+}

if ioresult<=0 then rewrite(output) else append(output);

writeln(output);
for i:=1 to nrcomp do begin
writeln;
for j:=1 to nrcoef do write(b[i][j]:9:3,"");
end;
close(output);
end.



Anexa 5. REZOLUTIE, 6 TERMENI

{rezol6.PAS}
const

nrcomp=5; {numar de compusi in
proba de analizat}

nrexpe=6; {numar de experimente
efectuate}

var
nc:integer; {nr de compusi in proba}
type
treal=extended;
liniedate=array[-nrcomp..3]of treal;
matdate=array[1..10]of liniedate;

procedure ordonez(var
tmp,wmp:liniedate);
var
a:treal;
i,j:integer;
begin
for i:=1 to nrcomp-1 do
for j:=i+1 to nrcomp do
if tmp[i-nrcomp-1]>tmpl[j-nrcomp-
1] then begin
a:=tmp[i-nrcomp-1];
tmp[i-nrcomp-1]:=tmp[j-nrcomp-

1];
tmp[j-nrcomp-1]:=a;
a:=wmp[i-nrcomp-1];
wmpl[i-nrcomp-1]:=wmp[j-
nrcomp-1];
wmpl[j-nrcomp-1]:=a;
end;

{coef6.PAS}
const
nc=4;
nrcoef=6;
type
treal=extended;
tmatr=array[1..7,0..7]of treal;
coef=array[ 1..nrcoef]of treal;
setcoef=array[ 1..nc]of coef;
var
X,p:tmatr;
b:setcoef;
procedure citf(var q:tmatr;v:string);
var
fitext;
s:string;
i,j:byte;
k:integer;
begin
assign(f,v);
reset(f);
i:=0;
while not(eof(f))do begin
readlIn(f}s);
J=0;
inc(i);
repeat
inc(j);
val(copy(s,1,pos(chr(9),s)-
D).qlijl.k);

{max6.PAS}
const
nc=4;
nrcoef=6;
fisier=true;
type
treal=extended;
tmatr=array[1..7,0..7]of treal;
coefi=array[1..nrcoef]of treal;
setcoef=array[ 1..nc]of coefi;
RF=array[1..nc]of treal;
var
fX,Rez:tmatr;
coefisetcoef;
procedure ordonez(var tmp:RF);
var
a:treal;
i,j:integer;
begin
for i:=1 to nc-1 do
for j:=i+1 to nc do

end;
function
Rz(A:coefi;x1,x2,x3:treal):treal;
var

r:treal;

i,j:integer;
begin

1:=0;

end;
procedure cit_set_data(var
q1,q2:liniedate;i,nc:integer;var fitext);
var
jok:integer;
f1,£2,£3 ft:treal; {fractiile molare din
solventi}
Tm:treal; {lungime coloana de
separare-timpul mort}
s,s1:string;
begin
readIn(f,s);write(s:2,' ");
readIn(f,s);writeln(s);
val(copy(s,1,pos(:',s)-1),f1,k);
delete(s,1,pos("',s));
val(copy(s,1,pos(:',s)-1),f2,k);
delete(s,1,pos("',s));
val(s,f3,k);
delete(s,1,pos("',s));
ft:=f1+£2+£3;

ql[3]:=f3/1t;
readIn(f}s);
delete(s,1,2);
val(s,Tm,k);
readIn(f,s); {writeln(s); }
for j:==-nc to -1 do begin
readn(f,s);
val(copy(s,1,pos(chr(9),s)-
1.q1[j1.k:
if k<>0 then halt;
q1[j]:==q1[j}/Tm;

delete(s, 1,pos(chr(9),s));
until pos(chr(9),s)=0;
inc(j);
val(s,q[i,j].k);
end;
close(f);
end;
procedure
tipf(l,c:byte;q:setcoef;v:string);
var
i,j:byte;
k:integer;
fitext;
begin
writeln;
k:=c;
k:=k*8 div 2+ord(v[0]) div 2;
assign(f,v);
rewrite(f);
for i:=1 to 1 do begin
for j:=1to c-1 do
write(f,q[i,j]:8:6,chr(9));
write(f,q[i,c]:5:3);
if i<>1 then writeln(f);
end;
close(f);
end;
procedure
redgauss(l,c:byte;a:tmatr;var b:coef);
var

ri=r+a[1]*x1+a[2]*x2+a[3]*x3;

ri=r+a[4]*x 1 *x2+a[5]*x2*x3+a[6]*x
1*x3;
{r=r+a[7]*x1*x2*x3;}
Rz:=r;
end;
procedure
tip(L,c:byte;q:tmatr;v:string);
var
i,j:byte;
k:integer;
begin
writeln;
k:=c;
k:=k*8 div 2+ord(v[0]) div 2;
writeln(v:k);
for i:=1 to 1 do begin
writeln;
for j:==1 to ¢ do write(q[i,j]:10:5,"");
end;
end;
procedure
tipl(l,c:byte;q:setcoef;vstring);
var
i,j:byte;
k:integer;
begin
writeln;
k:=c;
k:=k*8 div 2+ord(v[0]) div 2;
writeln(v:k);
for i:=1 to 1 do begin
writeln;
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delete(s, 1,pos(chr(9),s));
val(s,q2[j1.k);
q2[j]:==q2[j}/Tm;
if k<>0 then halt;
end;
ordonez(ql,q2);
end;
procedure citf(var
t,w:matdate;v:string);
var
fitext;s:string;
irinteger;
begin
assign(f,v);
reset(f);
readln(f,s);writeln(s);nc:=0; {numar
de compusi in proba}
repeat
delete(s,1,pos("',s)-1);
delete(s,1,1);
nc=nctl;
until s=";
readIn(f,s);writeln(s);
for i:=1 to nrexpe do
cit_set_data(t[i],w[i].i,nc,f);
close(f);
end;
procedure tipf(var
t,w:matdate;v1,v2:string);
var
i,j:integer;
gh:text;
a,b:treal;

i,j:byte;
max:byte;
t:treal;
begin
for i:=1 to ¢ do begin
for j:=i+1 to 1 do if
abs(a[max,i])<abs(a[j,i]) then max:=j;
for j:=0 to ¢ do begin
t=ali,j];
afi,j]:==a[max.j];
a[max,j]:=t;
end;

0 to i-1 do a[i,j]:=ali,j)/a[i,i];

i+1 to ¢ do a[i,j]=a[i,j]/a[i,i];
.0;

1 to 1 do begin

for max:=i+1 to ¢ do

a[j,max]:=a[j,max]-a[i,max]*a[j,i];
a[j,0]:=a[j,0]-a[i,0]*a[j.i];
aj,i]:==0.0;
end;

for j:=1 to i-1 do begin
for max:=i+1 to ¢ do
[j,max]-a[i,max]*a[j,i];

[3.0]-a[i,0]*a[j,il;
aj,i]==0.0;
end;
end;

for i:=1 to nrcoef do b[i]:=a[i,0];
end;

for j:=1 to ¢ do write(q[i,j]:10:5,'");
end;
end;
procedure citfl(var q:tmatr;v:string);
var
fitext;
s:string;
i,j:byte;
k:integer;
begin
assign(f,v);
reset(f);
i:=0;
while not(eof(f))do begin
readIn(f}s);
J=0;
inc(i);
repeat
inc(j);
val(copy(s,1,pos(chr(9),s)-
D).qlijl.k);
delete(s,1,pos(chr(9),s));
until pos(chr(9),s)=0;
inc(j);
val(s,q[i,j].k);
end;
close(f);
end;
procedure citf2(var g:setcoef;v:string);
var
fitext;
s:string;
i,j:byte;
kinteger;

begin
assign(g,vl);
assign(h,v2);
rewrite(g);
rewrite(h);
for j:==-nc to -1-1 do begin
for i:=1 to nrexpe do begin
a=2*(U[i][j+1]-
DA WEIGD:
write(h,abs(a):3:3);
if i<>nrexpe then write(h,chr(9));
end;
writeln(h);
end;
for i:=1 to nrexpe do begin
for j:==1 to 3 do begin
write(g,t[i][j]:3:16);
if j<>3 then write(g,chr(9));
end;
if i<>nrexpe then writeln(g);
end;
close(g);
close(h);
end;
var
y,wy:matdate;
begin
citf(y,wy,'data.in");
tipf(y,wy, 'fr','rez');
end.

procedure coefl(var q1,q2:tmatr;var
q3:setcoef);
var
ea:tmatr;
ij.k:byte;
begin
for j:=1 to 4 do begin
for i:=1 to 6 do begin
ca[i,0]:=q2[j,i];
ea[i,1]:==q1[i,1];
ca[i,2]:=ql[i,2];
ea[i,3]:=q1[i,3];
ca[i4]:=q1[i,1]*q1[i,.2];
ea[i,5]:=q1[i,2]*q1[i,3];
ca[i,6]:=q1[i,1]*q1[i,3];
{ea[i,7]:=ql[i.1]*q1[i,2]*q1[i,3]:}
end;
redgauss(6,6,ea,q3[j]);
end;
end;
begin
citf(x,'fr');
citf(p,'rez');
coefl(x,p,b);
tipf(4,6,b,'Coef2');
end.

begin
assign(f,v);
reset(f);
i:=0;
while not(eof(f))do begin
readn(f,s);
j:=0;
inc(i);
repeat
inc(j);
val(copy(s,1,pos(chr(9),s)-
1).qijk);
delete(s, 1,pos(chr(9),s));
until pos(chr(9),s)=0;
inc(j);
val(s.q[ij1k);
end;
close(f);
end;
var
ij,k:integer;
rr:treal;
nl,n2,digit:integer;
f1,f2,f3:treal;
flmax,f2max,f3max:treal;
ttemp,tmin,tmax:RF;
q.qtemp:treal;
gitext;
begin
digit:=100;
citf1(fX,'fr');
citf2(coef,'coef2");
nl:=0;
n2:=0;



assign(g,'rez.out');
rewrite(g);
for i:=1 to 4 do begin
ttemp[i]:=Rz(coefli],f1,{2,f3);
if abs(ttempl[i])<1 then ttemp[i]:=0;
end;
repeat
repeat
fl:=nl/digit;f2:=n2/digit;f3:=1-f1-
12;
for i:=1 to nc do begin
ttempli]:=Rz(coef[i],f1,£2,f3);
if abs(ttempl[i])<1 then

ttemp[i]:=0;
{ver6.PAS}
const
nc=4;
nrcoef=6;
type

treal=extended;
tmatr=array[1..7,0..7]of treal;
coefi=array[1..nrcoef]of treal;
setcoef=array[ 1..nc]of coefi;
var
fX,Rez:tmatr;
coef:setcoef;
function Rz(A:coefi;x1,x2,x3:treal):treal;
var
r:treal;
i,j:integer;
begin
1:=0;
ri=r+a[ 1]*x1+a[2]*x2+a[3]*x3;

ri=r+a[4]*x1*x2+a[5]*x2*x3+a[6]*x1*x3

{r:=rta[ 7]*x1*x2*x3;}
Rz:=r;
end;
procedure tip(l,c:byte;q:tmatr;v:string);
var
i,j:byte;
k:integer;
begin
writeln;

end;

tmin:=ttemp;

qtemp:=abs(ttemp[1]);

for i:=1 to nc do

if gtemp>ttemp[i] then

qtemp:=abs(ttempli]);

if (fisier)and(qtemp<>0) then begin

write(g,100*f1:6:2,'',100*2:6:2,'
',100%£3:6:2,'");

for i:=1 to nc do
write(g,ttemp[i]:5:2);writeln(g,'
',qtemp:6:3);

end;

if gtemp<>0 then begin

ki=c;
k:=k*8 div 2+ord(v[0]) div 2;
writeln(v:k);
for i:=1 to 1 do begin
writeln;
for j:==1 to ¢ do write(q[i,j]:10:5,'");
end;
end;
procedure tip1(l,c:byte;q:setcoef;v:string);
var
i,j:byte;
k:integer;
begin
writeln;
k:=c;
k:=k*8 div 2+ord(v[0]) div 2;
writeln(v:k);
for i:=1 to 1 do begin
writeln;
for j:==1 to ¢ do write(q[i,j]:10:5,'");
end;
end;
procedure citfl (var q:tmatr;v:string);
var
fitext;
s:string;
i,j:byte;
k:integer;
begin
assign(f,v);
reset(f);
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writeln(f1:12:5," ',£2:12:5,
',£3:12:5);
for i:=1 to nc do
write(ttempli]:7:5," ');write(qtemp);
end;
if q<=qtemp then begin
q:=qtemp;
tmax:=tmin;

inc(nl);
until n1+n2>digit;

i:=0;
while not(eof(f))do begin
readIn(fs);
3=0;
inc(i);
repeat
inc(j);
val(copy(s,1,pos(chr(9),s)-1),q[i,j],k);
delete(s,1,pos(chr(9),s));
until pos(chr(9),s)=0;
inc(j);
val(s,q[i,j].k);
end;
close(f);
end;
procedure citf2(var q:setcoef;v:string);
var
fitext;
s:string;
i,j:byte;
k:integer;
begin
assign(f,v);
reset(f);
i:=0;
while not(eof(f))do begin
readIn(fs);
3:=0;
inc(i);
repeat

inc(j);

nl:=0;

inc(n2);

writeln(n2);

until n2>digit;

close(g);

writeln(flmax:12:5," ',f2max:12:5,'
' f3max:12:5);

for i:=1 to nc do write(tmax[i]:7:5,'
");writeln;

writeln(q);
end.

val(copy(s,1,pos(chr(9),s)-1),q[i.j].k);
delete(s, 1,pos(chr(9),s));
until pos(chr(9),s)=0;
inc(j);
val(s.q[ij1k);
end;
close(f);
end;
var
ij,k:integer;
rr:treal;
begin
Citfl(FX,'fr);
citfl(rez,'rez');
citf2(coef,'coef2");
tip(6,3.£X,'X);
tip(4,6,rez,'Rez');
tip1(4,7,coef,'Coef");
writeln;
for i:=1 to 4 do begin
for j:=1 to 7 do begin
rr=rez[i,j]-
Rz(coef[i],£X[j,11,FX[,21,£X[,3]);
write(rr:12:6,'");
end;
writeln;
end;
end.



Anexa 6. REZOL7.PAS

{
REZ7.PAS}
const

nrcomp=>5; {numar de compusi in proba de
analizat}

nrexpe=7; {numar de experimente
cfectuate}

var
nc:integer; {nr de compusi in proba}
type
treal=extended;
liniedate=array[-nrcomp..3]of treal;
matdate=array[1..10]of liniedate;

procedure ordonez(var tmp,wmp:liniedate);
var
a:treal;
i,j:integer;
begin
for i:=1 to nrcomp-1 do
for j:=i+1 to nrcomp do
if tmp[i-nrcomp-1]>tmp[j-nrcomp-1]
then begin
a:=tmp[i-nrcomp-1];
tmp[i-nrcomp-1]:=tmp[j-nrcomp-1];
tmp[j-nrcomp-1]:=a;
a:=wmp[i-nrcomp-1];
wmpl[i-nrcomp-1]:=wmp[j-nrcomp-1];
wmpl[j-nrcomp-1]:=a;
end;
end;

{REZCOE7.PAS}
const
nc=4;
nrcoef=7;
type
treal=extended;
tmatr=array[1..7,0..7]of treal;
coef=array[1..nrcoef]of treal;
setcoef=array[1..nc]of coef;
var
X,p:tmatr;
b:setcoef;
procedure citf(var q:tmatr;v:string);
var
fitext;
s:string;
i,j:byte;
k:integer;
begin
assign(f,v);
reset(f);
i:=0;
while not(eof(f))do begin
readln(f}s);
j=0;
inc(i);
repeat
inc(j);
val(copy(s,1,pos(chr(9),s)-1),q[i,j1.k);

{MAX7.PAS}

const
nc=4;
nrcoef=7;
fisier=true;

type
treal=extended;
tmatr=array[1..7,0..7]of treal;
coefi=array[ 1..nrcoef]of treal;
setcoef=array[1..nc]of coefi;
RF=array[1..nc]of treal;

var
fX,Rez:tmatr;
coef:setcoef;

procedure ordonez(var tmp:RF);

i,j:integer;
begin
for i:=1 to nc-1 do

end;
function Rz(A:coefi;x1,x2,x3:treal):treal;
var
r:treal;
i,j:integer;
begin
:=0;
ri=r+a[1]*x1+a[2]*x2+a[3]*x3;

ri=r+a[4]*x 1 *x2+a[5]*x2*x3+a[6]*x1*x3;

ri=r+a[7]*x1*x2*x3;

procedure cit_set_data(var
q1,q2:liniedate;i,nc:integer;var fitext);
var
jok:integer;
f1,£2,£3 ft:treal; {fractiile molare din
solventi}
Tm:treal; {lungime coloana de separare-
timpul mort}
s,s1:string;
begin
readIn(f,s);write(s:2,' ");
readIn(f,s);writeln(s);
val(copy(s,1,pos(:',s)-1),f1,k);
delete(s,1,pos("',s));
val(copy(s,1,pos(:',s)-1),£2,k);
delete(s,1,pos("',s));
val(s,f3,k);
delete(s,1,pos("',s));
ft:=f1+£2+£3;
ql[1]:=f1/ft;
ql[2 /ft;
ql[3]:=f3/ft;
readIn(f}s);
delete(s,1,2);
val(s,Tm,k);
readln(f,s); {writeln(s); }
for j:==-nc to -1 do begin
readn(f,s);
val(copy(s,1,pos(chr(9),s)-1),q1[j1.k);
if k<>0 then halt;
ql[jl=q1[j}/Tm;

delete(s,1,pos(chr(9),s));
until pos(chr(9),s)=0;
inc(j);
val(s,q[i,j].k);
end;
close(f);
end;
procedure tipf(l,c:byte;q:setcoef;v:string);
var
1,j:byte;
k:integer;
fitext;
begin
writeln;
ki=c;
k:=k*8 div 2+ord(v[0]) div 2;
assign(f,v);
rewrite(f);
for i:=1 to I do begin
for j:=1 to c-1 do
write(f,q[i,j]:8:6,chr(9));
write(f,q[i,c]:5:3);
if i<>1 then writeln(f);
end;
close(f);
end;
procedure redgauss(l,c:byte;a:tmatr;var
b:coef);
var

Rz:=r;
end;
function Tr(A:coefi;x1,x2,x3:treal):treal;
begin

Tr:=a[ 1]*x1+a[2]*x2+a[3]*x3+a[4]*x | *x2+

a[5]*x1*x3+a[6]*x2*x3;
end;
procedure tip(l,c:byte;q:tmatr;v:string);
var
i,j:byte;
k:integer;
begin
writeln;
ki=c;
k:=k*8 div 2+ord(v[0]) div 2;
writeln(v:k);
for i:=1 to 1 do begin

writeln;
for j:=1 to ¢ do write(q[i,j]:10:5,"");
end;
end;

procedure tip1(l,c:byte;q:setcoef;v:string);
var
i,j:byte;
k:integer;
begin
writeln;
k:=c;
k:=k*8 div 2+ord(v[0]) div 2;
writeln(v:k);
for i:=1 to 1 do begin

writeln;
for j:=1 to ¢ do write(q[i,j]:10:5,"");
end;
end;

delete(s, 1,pos(chr(9),s));
val(s.q2[j1.K);
q2[j]:=q2[j}/Tm;
if k<>0 then halt;
end;
ordonez(q1,q2);
end;
procedure citf(var t,w:matdate;v:string);
var
fitext;s:string;
irinteger;
begin
assign(f,v);
reset(f);
readln(f,s);writeln(s);nc:=0; {numar de
compusi in proba}
repeat
delete(s,1,pos("',s)-1);
delete(s,1,1);
nc=nctl;
until s=";
readIn(f,s);writeln(s);
for i:=1 to nrexpe do
cit_set_data(t[i],w[i].i,nc,f);
close(f);
end;
procedure tipf(var t,w:matdate;v1,v2:string);
var
i,j:integer;
g h:text;
a,b:treal;

i,j:byte;
max:byte;
t:treal;
begin
for i:=1 to ¢ do begin
for j:=i+1 to 1 do if
abs(a[max,i])<abs(a[j,i]) then max:=j;
for j:=0 to ¢ do begin
t=a[ij];
a[i,j]:=a[max,j];
a[max,j]:=t;
end;
for j:=0 to i-1 do a[i,j]:==a[i,j)/a[i,i];
j:==i+1 to ¢ do a[i,j]:=a[i,j]/a[i,i];
0;
=i+1 to 1 do begin
for max:=i+1 to ¢ do

a[j,max]:=a[j,max]-a[i,max]*a[j,i];
a[j,0]:=a[j,0]-a[i,0]*a[j,i];
a[j,i]:=0.0;
end;

for j:=1 to i-1 do begin
for max:=i+1 to ¢ do

a[j,max]:=a[j,max]-a[i,max]*a[j,i];
a[j,0]:=a[j,0]-a[i,0]*a[j,i];
a[j,i]:=0.0;
end;
end;

for i:=1 to nrcoef do b[i]:=a[i,0];

procedure citfl(var q:tmatr;v:string);
var
fitext;
s:string;
i,j:byte;
k:integer;
begin
assign(f,v);
reset(f);
1:=0;
while not(eof(f))do begin
readln(f}s);
j=0;
inc(i);
repeat
inc(j);
val(copy(s,1,pos(chr(9),s)-1),q[i,j].k);
delete(s,1,pos(chr(9),s));
until pos(chr(9),s)=0;
inc(j);
val(s,q[i,j].k);
end;
close(f);
end;
procedure citf2(var q:setcoef;v:string);
var
fitext;
s:string;
i,j:byte;
k:integer;
begin
assign(f,v);
reset(f);
i:=0;
while not(eof(f))do begin
readln(f}s);
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begin
assign(g,vl);
assign(h,v2);
rewrite(g);
rewrite(h);
for j:=-nc to -1-1 do begin
for i:=1 to nrexpe do begin
a:=2*(t[i][j+1]-
IGDAWHIG+ T+ wWGD:
write(h,abs(a):3:3);
if i<>nrexpe then write(h,chr(9));
end;
writeln(h);
end;
for i:=1 to nrexpe do begin
for j:=1 to 3 do begin
write(g,t[i][j]:3:16);
if j<>3 then write(g,chr(9));
end;
if i<>nrexpe then writeln(g);
end;
close(g);
close(h);
end;
var
y,wy:matdate;
begin
citf(y,wy,'data.in");
tipf(y,wy, 'fr','rez");
end.

end;

procedure coefl(var q1,q2:tmatr;var
q3:setcoef);

var

ea:tmatr;
ij,k:byte;
begin
for j:=1 to 4 do begin
for i:=1 to 7 do begin
ea[i,0]:=q2[j,i];

ea[i,Z];:

ea[i,3]:=q1[i,3];
ea[i,4]:=ql[i,1]*q1[1,2];

ca[i,5] [1,2]*q1[i,3];
ea[1,6]:=q1[i,1]1*q1[1,3];
eali,7]:=q1[i,1]1*q1[i,2]*q1[i,3];
end;
redgauss(7,7,ea,q3[j]);

end;

end;

begin

citf(x,'fr');

citf(p,'rez");

coefl(x,p,b);

tipf(4,7,b,'Coef2');

end.

J:=0;
inc(i);
repeat
inc(j);
val(copy(s,1,pos(chr(9),s)-1),q[i,j].k);
delete(s,1,pos(chr(9),s));
until pos(chr(9),s)=0;
inc(j);
val(s,q[i,j1.k);
end;
close(f);
end;
var
i,j,k:integer;
rritreal;
nl,n2 digit:integer;
f1,£2,3:treal;
flmax,f2max,f3max:treal;
ttemp,tmin,tmax:RF;
q,qtemp:treal;
gitext;
begin
digit:=100;
citf1(fX,'fr');
citf2(coef,'coef2");
nl:=0;
n2:=0;
assign(g,'rez.out');
rewrite(g);
for i:=1 to 4 do begin
ttempli]:=Rz(coef[i],f1,2,f3);
if abs(ttemp[i])<1 then ttempl[i]:=0;
end;
repeat
repeat
fl:=nl/digit;f2:=n2/digit;f3:=1-f1-2;



for i:=1 to nc do begin
ttempli]:=Rz(coef[i],f1,£2,f3);
if abs(ttempl[i])<1 then ttempl[i]:=0;
end;
tmin:=ttemp;
{ ordonez(ttemp); }
qtemp:=abs(ttemp[1]);
for i:=1 to nc do
if qtemp>ttemp[i] then
qtemp:=abs(ttempl[i]);
if (fisier)and(qtemp<>0) then begin

{VERIF7.PAS}
const
nc=4;
nrcoef=7;
type
treal=extended;
tmatr=array[1..7,0..7]of treal;
coefi=array[ 1..nrcoef]of treal;
setcoef=array[ 1..nc]Jof coefi;
var
fX,Rez:tmatr;
cocfisetcoef;
function
Rz(A:coefi;x1,x2,x3:treal):treal;
var
r:treal;
i,j:integer;
begin
1:=0;
ri=r+a[ 1]*x1+a[2]*x2+a[3]*x3;

ri=r+a[4]*x1*x2+a[5]*x2*x3+a[6]*x
1*x3;

ri=r+a[ 7]*x 1 *¥x2*x3;

Rz:=r;
end;
function
Tr(A:coefi;x1,x2,x3:treal):treal;
begin

Tr:=a[1]*x1+a[2]*x2+a[3]*x3+a[4]*x
1*x2+a[5]*x1*x3+a[6]*x2*x3;
end;

write(g,100%£1:6:2,',100%{2:6:2,'
',100#f3:6:2,'");
for i:=1 to nc do

write(g,ttempl[i]:5:2);writeln(g,' ',qtemp:6:3);

end;
if gtemp<>0 then begin
writeln(f1:12:5," 'f2:12:5," '£3:12:5);
for i:=1 to nc do write(ttempl[i]:7:5,'
");write(qtemp);
end;
if q<=qtemp then begin

procedure
tip(l,c:byte;q:tmatr;v:string);
var
i,j:byte;
k:integer;
begin
writeln;
k:=c;
k:=k*8 div 2+ord(v[0]) div 2;
writeln(v:k);
for i:=1 to 1 do begin
writeln;
for j:==1 to ¢ do write(q[i,j]:10:5,'");
end;
end;
procedure
tip1(l,c:byte;q:setcoef;v:string);
var
i,j:byte;
k:integer;
begin
writeln;
k:=c;
k:=k*8 div 2+ord(v[0]) div 2;
writeln(v:k);
for i:=1 to 1 do begin
writeln;
for j:==1 to ¢ do write(q[i,j]:10:5,"");
end;
end;
procedure citf](var q:tmatr;v:string);
var
fitext;
s:string;
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q:=qtemp;
tmax:=tmin;

inc(nl);
until n1+n2>digit;
nl:=0;
inc(n2);
writeln(n2);

i,j:byte;
kinteger;
begin
assign(f,v);
reset(f);
1:=0;
while not(eof(f))do begin
readIn(f}s);
3=0;
inc(i);
repeat
inc(j);
val(copy(s,1,pos(chr(9),s)-
D.qlijl.k);
delete(s,1,pos(chr(9),s));
until pos(chr(9),s)=0;
inc(j);
val(s.q[i,j].k);
end;
close(f);
end;
procedure citf2(var q:setcoef;v:string);
var
fitext;
s:string;
i,j:byte;
k:integer;
begin
assign(f,v);
reset(f);
i:=0;
while not(eof(f))do begin
readIn(f}s);
J=0;

until n2>digit;

close(g);

writeln(flmax:12:5," ',f2max:12:5,
' f3max:12:5);

for i:=1 to nc do write(tmax[i]:7:5,'
");writeln;

writeln(q);
end.

inc(i);
repeat
inc(j);
val(copy(s,1,pos(chr(9),s)-
1),q[i.jl.k);
delete(s, 1,pos(chr(9),s));
until pos(chr(9),s)=0;
inc(j);
val(s,q[i,j].k);
end;
close(f);
end;
var
i,j,k:integer;
rr:treal;
begin
citf1(fX,'fr");
citfl(rez,'rez');
citf2(coef,'coef2');
tip(7,3,£X,'X);
tip(4,7,rez,'Rez");
tip1(4,7,coef,'Coef);
writeln;
for i:=1 to 4 do begin
for j:==1 to 7 do begin
rri=rez[i,j]-
Rz(coef[i],fX[j,11,£X[j,2],X[3,31);
write(rr:12:6,'");
end;
writeln;
end;
end.



