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Poréwnanie wybranych narzedzi dopasowania
izoterm sorpcji
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Streszczenie

W artykule przeprowadzono poréwnanie dwoch podejs¢ do dopasowania izoterm sorpcji: graficznego
(z uzyciem narzedzia Grapher) oraz numerycznego (z wykorzystaniem biblioteki SciPy w jezyku Python). Analizie
poddano dopasowanie izotermy Langmuira na podstawie danych pomiarowych uzyskanych dla r6znych materiatow
sorpeyjnych. Ocene jakosci dopasowania dokonano na podstawie wspétczynnika determinacji (R?) oraz §redniego
btedu kwadratowego (RMSE). Wyniki wykazaty, Ze cho¢ oba narzedzia pozwalaja na uzyskanie satysfakcjonujacego
dopasowania, podejscie numeryczne oferuje wyzsza precyzje.

Slowa kluczowe: izoterma soprcji; dopasowanie izoterm; graficzne metody dopasowania; numeryczne metody
dopasowania

1. Wstep

W codziennej pracy z danymi, czgsto stajemy przed koniecznoscig dopasowania funkcji, ktéra jak
najlepiej odwzoruje obserwowane zaleznosci. Do niedawna wigkszo$¢ takich analiz opierata si¢ na prostych
narzedziach graficznych, ktore pozwalaly na reczne dopasowanie parametréw i wizualizacj¢ wynikow.
Wspotczesnie, dzigki rozwojowi narzedzi programistycznych, mozliwe jest automatyczne dopasowywanie
funkcji z wykorzystaniem zaawansowanych algorytmdéw numerycznych, ktore oferuja wigksza precyzje oraz
elastyczno$¢. W niniejszym artykule poréwnano dwa narzg¢dzia: dopasowanie funkcji do danych w oprogra-
mowaniu Grapher oraz dopasowanie metodg numeryczng opartg na wykorzystaniu jezyka programowania
Python.

2. Analiza narzedzi dopasowania funkcji

Jednym z narzedzi, ktére pozwala uzytkownikowi na mozliwo$¢ tworzenia wykreséw oraz dopaso-
wywania roznych funkcji matematycznych do danych eksperymentalnych jest Grapher. Proces dopasowania
w Grapherze odbywa si¢ za pomoca narzedzi graficznych, ktore umozliwiajg reczne dostosowanie para-
metrow funkcji w taki sposob, aby jak najlepiej pasowaly do zaobserwowanych zaleznosci. Choé¢ Grapher
wykorzystuje metode najmniejszych kwadratow do dopasowania funkcji, proces ten ma charakter wizualny.
Uzytkownik recznie dostosowuje parametry funkcji, co pozwala na biezgco monitorowac dopasowanie i ko-
rygowa¢ parametry funkcji w sposob intuicyjny. Taka metoda daje duza kontrole nad wynikiem, poniewaz
uzytkownik moze ocenic, jak funkcja pasuje do danych na wykresie, jednak jej precyzyjno$¢ jest ograniczona
przez subiektywno$¢ tego podejscia.

Drugim z porownywanych narzedzi jest metoda numeryczna oparta na wykorzystaniu jezyka pro-
gramowania Python, a doktadniej jego biblioteki SciPy. Jej przydatnos¢ w fitowaniu parametréw funkcji
opisujacych dane pomiarowe polega na kilku kluczowych funkcjach, ktoére umozliwiajag modelowanie i dopa-
sowywanie danych do wybranych rownan matematycznych. SciPy oferuje szereg narzedzi do optymalizacji
funkcji, w tym funkcj¢ curve fit z modutu scipy.optimize [Rokem, 2018, Virtanen i in., 2020]. Dzigki tej
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funkcji mozliwe jest okreslenie parametrow modelu, ktore najlepiej opisuja dane pomiarowe. SciPy pozwala
takze na oszacowanie btgdow parametrycznych po dopasowaniu funkcji. Funkcja curve_fit zwraca macierz
kowariancji, ktora umozliwia obliczenie bledow oszacowanych parametréw. Dzigki temu uzytkownik moze
oceni¢, jak doktadnie dane zostaly dopasowane do wybranej funkcji. Metoda ta jest bardziej precyzyjna,
poniewaz eliminuje tez subiektywno$¢ procesu wyboru parametréw i umozliwia automatyczne obliczenia,
co jest szczegoblnie przydatne w przypadku pracy z duzymi zbiorami danych. Ponadto, pozwala na tatwiejsze
zastosowanie w bardziej ztozonych analizach, gdzie manualne dopasowanie mogtoby by¢ zbyt czasochtonne
lub wrecz niemozliwe do przeprowadzenia.

3. Porownanie dopasowania funkcji Langmuira przy uzyciu
omawianych narzedzi

Prowadzac badania sorpcyjne réznych materiatow, czgsto zachodzi koniecznos¢ dopasowania izotermy
sorpcji, ktora jest jedna z podstawowych funkcji wykorzystywanych do opisu proceséw adsorpcji gazow.
Na podstawie pomiardw sorpcyjnych wyznacza si¢ parametry izotermy, ktore pozwalajg na oceng zdolnos$ci
sorpcyjnych badanego materiatu. Ze wzgledu na duza liczbg probek wymagajacych analizy, kluczowe stato
si¢ zastosowanie narzedzi umozliwiajacych szybkie i doktadne dopasowanie funkcji, co przyspiesza proces
badawczy i poprawia jakos¢. W tym artykule, do poréwnania narzedzi optymalizacji funkcji, wykorzystane
zostanie rownanie izotermy Langmuira (1) [Langmuir, 1918; Skoczylas i Pajdak, 2014], stanowiace przyktad
funkcji, ktora wymaga precyzyjnego dopasowania do danych eksperymentalnych.

a_A-B-p
1+B-p

(M

gdzie: a (cm®/g) — ilo$é adsorbowanego gazu, A4 (cm’/g) — wielko$¢ adsorpcji odpowiadajaca zapehieniu
monowarstwy (maksymalna pojemnos¢ adsorpcyjna), B (—) — stata rownowagi adsorpcji, p (bar) — ciSnienie
adsorbatu.

Na podstawie wielu przeprowadzonych pomiardéw sorpcyjnych wybrano kilka réznych materiatow do
ktorych dopasowano izoterme Langmuira za pomoca oprogramowania Grapher oraz w Pythonie z uwzgled-
nieniem réznic w dokladnosci dopasowania oraz efektywnosci obu podejs¢. Wykonano réwniez ocene
dopasowania dla dwoch narzgdzi za pomocg sredniej kwadratowej bledéw (RMSE) opisanej rdwnaniem (2)
oraz wspotczynnika determinaciji (R?) (3):

RMSE = %g(x—;c\-)z @)

gdzie: n — liczba obserwacji, x; — rzeczywista wartos¢ obserwacji w punkcie 7, x; — przewidywana wartos$c¢
przez model w punkcie 7,

3)

gdzie: x — warto$¢ $rednia.

Na rysunkach 1-6 przedstawiono wykresy dopasowania izoterm sorpcji dla badanych punktow sorpcyj-
nych, a w tabeli 1 zestawienie otrzymanych parametrow izotermy Langmuira wraz z miarami dopasowania.

Analiza wykresow oraz warto$ci dopasowania funkcji Langmuira do punktéw sorpcyjnych wykony-
wanych dwoma narzedziami wskazuje na dos¢ dobre dopasowanie przez oba z nich. Poréwnujac parametr
wielkos$ci adsorpcji odpowiadajacej zapelnieniu monowarstwy (4) dla trzech probek (1, 5 oraz 6) Python
dopasowat nieznacznie mniejsza warto$¢, a dla probek 2, 3 oraz 4 dopasowanie jest wyraznie wyzsze. Roz-
nice te mogg wynika¢ z wymaganych przez niektore oprogramowania (Grapher) podania poczatkowych/
granicznych warto$ci parametrow startowych, a tym samym mogg znalez¢ inne minimum funkcji bledu,
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Tab. 1. Dopasowane parametry izotermy Langmuira wraz z miarami dopasowania funkcji

., . . Miary dopasowania
Probka Parametry izotermy Langmuira* 3
RMSE R
; Ag (cm3/g) 4.201 Bg () 0.0396 0.034 0.990
Ap (cm3/g) 3.277 Bp(-) 0.0592 0.018 0.997
s Ag (em®/g) 72.715 Bg (-) 0.3955 3.266 0.979
Ap (cm3/g) 78.195 Bp(-) 0.3954 1.973 0.992
3 Ag (cm3/g) 89.510 B; (- 0.2197 3.161 0.984
Ap (cm3/g) 96.243 Bp(-) 0.2197 1.739 0.995
4 Ag (cms/g) 65.685 Bg (-) 0.2295 2.336 0.984
Ap (cm3/g) 70.630 Bp(-) 0.2295 1.260 0.995
5 Ag (cm3/g) 4.030 Bg () 0.3061 0.193 0.969
Ap (cm3/g) 3.633 Bp(-) 0.4865 0.124 0.987
6 Ag (cms/g) 6.083 Bg () 0.0970 0.130 0.991
Ap (cm3/g) 5.984 Bp(-) 0.0970 0.125 0.992

* Ag 1 Bg—parametry dopasowane oprogramowaniem Grapher, 4p i Bp — parametry dopasowane metodg numeryczng
z wykorzystaniem jezyka Python

co prowadzi do roznych wartosci. Warto jednak zauwazy¢, ze w Pythonie (np. przy uzyciu scipy.optimize.
curve_fit) wartosci startowe nie sg obowigzkowe — biblioteka moze je automatycznie oszacowac, co prowadzi
do bardziej niezaleznego dopasowania modelu. Analizujgc dopasowanie parametru statej rownowagi adsorpcji
(B) zauwazalne jest niemal identyczne dopasowanie dla probek 2, 3, 4 oraz 6. W przypadku probek 1 oraz 5
roéznica w dopasowanych wartosciach jest widoczna. W obu przypadkach Grapher daje nizsze wartos$ci.

RMSE (Root Mean Squared Error) jest jedna z najczesciej stosowanych miar do oceny jakosci dopa-
sowania modelu. Mowi nam, jak duzy jest sredni btad migdzy wartosciami przewidywanymi przez model
a rzeczywistymi danymi [Montgomery i Runger, 2014]. Im nizsza warto§¢ RMSE (bliska 0), oznacza, ze
model dobrze zostat dopasowany do danych, poniewaz btedy miedzy warto$ciami rzeczywistymi a modelo-
wymi sg male. Analizujac parametr RMSE dla sprawdzanych dopasowan, kazdorazowo obserwowana jest
nizsza warto$¢ dla dopasowania przez Python, co wskazuje na dopasowanie modelu blizszych wartosciom
eksperymentu.

Wspoétczynnik determinacji (R?) informuje nas o tym, jaka cze$¢ zmian wartoéci (zmiennej objas-
nianej) jest wynikiem zmian warto$ci X (zmiennej wyjasniajacej) i zostata poprawnie przewidziana przez
model. Jest wiec miarg stopnia, w jakim model pasuje do proby [Zelias i in., 2002]. Wspotczynnik deter-
minacji przyjmuje wartosci z przedziahu [0;1]. Warto$¢ R? bliska lub rowna 1 oznacza, ze model wyjasnia
calg zmiennoé¢ danych, czyli przewidywane wartoéci sa takie same jak wartosci rzeczywiste, natomiast R
bliskie lub rowne 0 oznacza, ze model nie wyjasnia zadnej zmiennosci w danych, czyli przewidywania sa
$rednie i nie lepsze od prostego modelu, ktory zawsze przewiduje srednig wartosc.

4. Wnhnioski

Porownanie dwoch metod pozwala na oceng ich zalet i ograniczen w kontek$cie analizy danych. Gra-
pher jest programem tatwym w obstudze i idealnym do prostych analiz oraz wizualizacji, szczeg6lnie gdy
uzytkownik chce szybko zobaczy¢ efekty dopasowania funkcji. Z kolei podejscie numeryczne w Pythonie
jest bardziej zaawansowane i moze by¢ stosowane w bardziej skomplikowanych przypadkach. Mozna pisac¢
skrypty, ktore automatycznie przetwarzaja duze zbiory danych, dopasowuja modele i analizuja wyniki. Do-
datkowo, funkcje SciPy pozwalaja na szeroka integracj¢ z innymi narz¢dziami Python (np. NumPy, Pandas),
co umozliwia pelna automatyzacj¢ procesow analizy danych. Grapher natomiast wymaga manualnego
wprowadzania danych i recznego dopasowania modeli, co bywa czasochtonne, zwlaszcza w przypadku
duzych zestawow danych. Narzegdzia graficzne lepiej sprawdzaja si¢ w analizie mniejszych zbiorow danych,
gdyz ich wydajno$¢ moze spadac przy bardzo duzych zbiorach. Mozliwo$¢ automatyzacji jest ograniczona,
a proces analizy danych jest bardziej statyczny. Pakiet SciPy oferuje zaawansowane narzedzia do oceny
jakos$ci dopasowania modelu, w tym obliczanie macierzy kowariancji, oceny bledow oszacowanych para-
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metrow oraz innych statystyk dopasowania. Dzigki temu uzytkownik moze precyzyjnie oceni¢, jak dobrze
model pasuje do danych. Narzedzia typu Grapher umozliwiaja wizualne ocenianie dopasowania, oferuja
ograniczone mozliwosci w zakresie szczegotowych obliczen btedow czy jakosci dopasowania. Wiekszos¢
znich pozwala na wy$wietlanie linii regresji, ale nie oferujg narzedzi do obliczania btgdéw parametrycznych
czy analiz statystycznych.

Jezyk Python poza pakietem SciPy, wspolpracuje z bibliotekami do tworzenia wykreséw (np. Mat-
plotlib, Seaborn), ktére oferuja zaawansowane opcje wizualizacji [Hunter, 2007]. Jednak narzedzia typu
Grapher oferujg bardzo tatwa i intuicyjng mozliwo$¢ tworzenia wykresow, co czyni je bardziej odpowiednimi
do prezentacji wizualnych wynikow. Szeroka gama opcji wizualizacyjnych sprawia, ze sa one $wietnym
wyborem do szybkich prezentacji danych.

Podsumowujac, nalezy zaznaczy¢, ze oba pordownywane narzedzia skutecznie radzg sobie z dopaso-
waniem izoterm sorpcji. Python okazuje si¢ bardziej odpowiedni do zaawansowanej analizy matematyczne
oraz dopasowywania ztozonych modeli izoterm. Dzigki mozliwo$ci automatyzacji obliczen, analizy btedow
dopasowania oraz integracji z wieloma bibliotekami stanowi solidne narzedzie dla uzytkownikoéw poszu-
kujacych precyzji i elastycznos$ci. Z kolei oprogramowania komercyjne typu Grapher cechuja si¢ wigksza
intuicyjnoscia i lepiej sprawdzaja si¢ przy szybkiej wizualizacji danych. Ostateczny wybor narzedzia zalezy
od ztozonosci analizowanego przypadku oraz oczekiwan uzytkownika.
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Comparison of Selected Tools for Fitting Sorption Isotherms

Abstract

In this paper, a comparison of two approaches to fitting sorption isotherms was performed: graphical (using
the Grapher tool) and numerical (using the SciPy library in Python). The Langmuir isotherm fitting was analyzed
based on measurement data obtained for different sorption materials. The quality of the fit was assessed based on
the coefficient of determination (R?) and the root mean square error (RMSE). The results showed that although both
tools provide satisfactory fitting, the numerical approach offers higher precision.

Keywords: sorption isotherm; isotherm fitting; graphical fitting methods; numerical fitting methods
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