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Eldsz6

A reakcidkinetikai adatbazisokban a sebességi egyiitthatok homérsékletfiiggését Arrhenius-
paraméterekkel jellemzik, de ugyanakkor nem az Arrhenius-paraméterek bizonytalansdgat
adjdk meg, hanem helyette a sebességi egyiitthatok bizonytalansdgdnak homérsékletfiiggését.
Megvizsgaltuk, hogy a sebességi egyiitthatok bizonytalansdgara vonatkozé adatok az
Arrhenius-paraméterek milyen egyiittes valdszinliségi stirtiségfiiggvényének felelnek meg.
Megmutatjuk, hogy két- és haromparaméteres Arrhenius-egyenlet esetén is lehet kielégitd
pontossiggal megfeleld stirliségfiiggvényt taldlni. A mddszert a kovetkezd reakcidk példdin
keresztiil mutatjuk be: H+H,0,=HO,+H,, O+HO,=0H+0,, és H+0O,=0+OH. Az (A, E),
illetve (A, n, E) paraméterek minden esetben er0sen korreldltnak bizonyultak. Az Arrhenius-
paraméterek egyiittes strliségfiiggvénye pontosan jellemezheti ezen paraméterek
bizonytalansagat minden reakcio esetén. Ez a siiriségfiiggvény Monte-Carlo-szimulacidkban
felhasznalhaté arra, hogy az Arrhenius-paraméterek bizonytalansidgidnak hatdsat kiilon-kiilon

vizsgéljuk.

Ezen a ponton szeretnék koszonetet mondani témavezetOmnek, Turdnyi Tamdsnak a
szakdolgozatom, és a szakdolgozatom el6zményének tekinthetd OTDK-dolgozatom
elkészitése sordn kapott rengeteg segitségért és tdmogatdsért; valamint konzulensemnek,

Zempléni Andrdsnak a hasznos javaslatokért.



1. Bevezetés

A kisérleti dton és az elméleti szdmitdsokkal meghatdrozott reakcidkinetikai sebességi
egyiitthatokat valamilyen bizonytalansaggal adjdk meg. Ezt a bizonytalanséagot fel is tiintetik a
sebességi egyiitthatokat tartalmazd adatbdazisokban. A mért sebességi egyiitthatok kozolt
bizonytalansdga rendszerint csak a kisérleti adatok szérdsira utal, mig az tvgynevezett
kiértékelt (“evaluated”) sebességi egyiitthatok szdmos (olykor tobb tucat vagy tobb szdz)
mérésen és szamitdson alapulnak, igy figyelembe tudjdk venni a szisztematikus hibdkat is. A
kiértékelt sebességi egyiitthatok kozolt bizonytalansdga megmutatja, hogy milyen mélységi
tudéssal rendelkeziink egy elemi reakciordl.

Gazkinetikai rendszerekben a k sebességi egyiitthatd homérsékletfiiggdségét

hagyomanyosan a kiterjesztett Arrhenius-egyenlettel adjak meg:

_E )]
k(Ty=A-T"-e *

Szamos reakcid esetén a homérséklet kitevojében 1évo n értéket nulldnak tekintik, és ekkor

az eredeti Arrhenius-egyenletet lehet alkalmazni:

& 2)
KT)=A-e ®

A folyadékféazisi kinetikdban kizdrdlag ezt a kétparaméteres Arrhenius-egyenletet
hasznéljdk.

Ez a dolgozat azzal a problémaval foglalkozik, hogy a k sebességi egyiitthatd
bizonytalansdgdnak hdmérséklet-fiiggését miként lehet kifejezni az A, n és E Arrhenius-
paraméterek egyiittes valosziniiségi stirtiségfiiggvényével.

Szamos gyakorlati szempontbdl is fontos teriileten hasznaljak a gazkinetikai szimulacidkat.
Ilyen teriiletek a 1égkorkémia, az €gések lefrasa és sok vegyipari folyamat. A bizonytalan
sebességi egyiitthatok kovetkeztében a szimulacids eredmények is bizonytalanok, emiatt a
szimulaciok eredményénél nem csak a varhaté érték a lényeges, hanem az eredmények
becsiilt bizonytalansiga is. Az Arrhenius-paraméterek bizonytalansidgénak jé meghatirozasa a

kiindul6pontja részletes kinetikai modellek megbizhat6 bizonytalansag-analizisének.



Az Arrhenius-paraméterek bizonytalansiagat Héberger és munkatarsai [1] is vizsgaltak mar.
Azt allapitottdk meg, hogy a reakcidkinetikai kisérletek adataib6l szdmitott Arrhenius-
paraméterek 4ltaldban erdsen korreldlnak, amit korreldciés matrix forméjdban is ki lehet
fejezni. Héberger és munkatarsai [1] a sebességi egyiitthatok bizonytalansdgat a mérési adatok
szorasdval fejezték ki. Ettdl jelentdsen kiilonbozik e dolgozat megkozelitése, hiszen mi a
sebességi egyiitthatd valdszintiségi strtségfiiggvénye és az  Arrhenius-paraméterek

valdszinliségi stirtiségfiiggvénye kozotti kapesolatot vizsgaljuk.



2. A sebességi egyltthatok bizonytalansaga

Gazkinetikai sebességi egylitthatdk tgynevezett kiértékelt gylijteményei mindig tartalmazzdk
az adott reakcidra vonatkozdan

® az ajanlott kinetikai paramétereket: A’ n° E°

¢ a hdmérséklettartomanyt, amelyben a paramétereket mérték: 7 = [T1 ,TZ]

e az adatok pontossigat leir6, hdmérsékletfiiggd bizonytalansagi tényezot: f(T), (T €7).

Az égési reakciok legfrissebb atfogo kiértékelését Baulch és munkatérsai [2] kozolték, mig
a légkorkinetikdban hasonl6 kiértékeléseket kozoltek Sanders és munkatarsai [3] és Atkinson
és munkatdrsai [4]. Konnov [5] nemrég adott atfogd elemzést a hidrogén—oxigén égési
rendszer elemi reakci6irdl.

Ezekben a cikkekben az f(T") bizonytalansagi tényezot a kovetkezOképpen definidltak:

kO(T) max T) 3)

f(T) =10g10 kmln(T) =10g10 kO—(T) (TE T)

ahol k°(T) az adott reakcié sebességi egyiitthatéjanak ajanlott értéke:
£
K(T)=A"-T" -e & (req);
k™ (T) és k™ (T) a lehetséges szélsoséges értékek; a [k™"(T),k™ (T)] intervallumon
kiviil esO sebességi egyiitthatdkat fizikailag lehetetlennek tekintik a kiértékelok. Szadmos
dolgozatban f(T)helyett 10/ -nel jellemzik a sebességi egyiitthaté bizonytalansdgat.
Feltéve, hogy a sebességi egyiitthatok minimdlis és maximalis értéke — logarimikus skaldan —
az ajanlott értékek 30 szoérdsan beliil helyezkedik el [6], a bizonytalansigi tényezd

segitségével kifejezhetd [7] a sebességi egylitthatd logaritmusdnak szordsnégyzete:

. 2 4)
&> (Ink(T)) = (W) res)



Szamos cikkben (pl. [8], [9]) feltételezik, hogy In k siiriségfiiggvénye olyan normalis

eloszlasu, amely 30 -nél csonkitott. Ez azt jelenti, hogy a paraméterek minimalis és a
maximélis értéke p° —30(p) és p’ +30(p ), illetve a paraméterek értékét ezen hatirokon

kiviil valészintitlennek tekintik. Megjegyezziik, hogy ez a csonkolt lognormaélis eloszlas csak

feltételezés €s nincs elegendd mérési adat egyetlen reakcid esetén sem, hogy ezt ellendrizni
lehessen. Ugyanakkor feltehetd, hogy a k° ajanlott értéknek a legnagyobb a valészintisége,
hogy In k stiriségfiiggvénye kozel szimmetrikus és hogy ez a stiriségfiiggvény nulldhoz tart,
ahogy a k™" és k™ széls6 értékekhez kozelitiink. A csonkolt lognormalis eloszlds megfelel

ezeknek a feltételeknek.

Az f bizonytalansigi tényez6 fontos szerephez jutott a GRI (Gas Research Institute)
mechanizmus 1étrehozdsandl is. A GRI mechanizmus 2.11 véltozata [10] a foldgdz égését irta
le, mig a GRI mechanizmus 3.0 valtozata [11] emellett leirta az NO keletkezését és fogyasat
is a foldgéz égése kozben. A GRI mechanizmus készitésénél a nagy érzékenységli sebességi

egylitthatok “A” Arrhenius paramétereit gy valtoztattdk, hogy a megfeleld reakciosebességi
egyiitthaték a k™" és k™ hatdrok kozott maradjanak, ugyanakkor a mechanizmussal kapott

szimul4cids eredmények jol egyezzenek egyes kivdlasztott kisérleti adatokkal. Wang és
munkatdrsai az etilén égési mechanizmusra hasonlé optimaliziciot végeztek el [12].
Frenklach és munkatarsai egy cikksorozatban [13-20] foglalkoztak reakcidkinetikai adatok
egyiittes értelmezésének és feldolgozdsdnak kérdésével. Ez a téma fontos optimalizalt
reakcidomechanizmusok 1étrehozdsdndl és kiillonbozd forrdsokbdl szdrmazdé mérési adatok
egyiittes hasznositdsanal is.

A fenti Osszes cikkben a sebességi egyiitthatok bizonytalansdgit kizardlag az A
preexponencidlis tényezd bizonytalansagdnak tulajdonitottdk, mig a madasik két Arrhenius-
paramétert pontosan ismertnek tételezték fel. Ez a kezelésmdd egyszeriisitette a szamitdsokat,
de ez nyilvdnvaléan egy nagyon durva és fizikai hatteret nélkiiloz6 kozelités.

Az utébbi években szdmos cikk foglalkozott reakcidkinetikai  rendszerek
bizonytalansdganalizisével. Az ebben a témaban megjelent cikkek részletes elemzése a [8] és
[9] kozleményekben olvashaté. Minden eddig kozzétett szamitasban feltételezték, hogy a k
sebességi egyiitthatok bizonytalansdga homérsékletfiiggetlen, ami azt jelenti, hogy a k
bizonytalansdgat kizarélag az A preexponencidlis tényezd bizonytalansdgaval fejezték ki. Az
Arrhenius-paraméterek bizonytalansdgdnak egyiittes jellemzése révén a szimulédcids

eredmények bizonytalansagérdl is sokkal redlisabb képet lehet majd kapni.



Az 1. tdbldzat a hidrogén—oxigén reakcidémechanizmus hdrom elemi reakciéjat tartalmazza.
Szamos reakcié esetén (pl. R1, R3) a bizonytalansdgi tényezdt fiiggetlennek tekintik a
hémérséklettol egy homérsékletintervallumon beliil, mig més reakcidknal (mint pl. R2 esetén)
a bizonytalansdgi tényez6t homérsékletfiiggdnek tekintik. A k& hdmérséklet-fiiggése egyes
reakcidk esetén kétparaméteres, mas reakciok esetén pedig haromparaméteres Arrhenius-
egyenlettel irhat6 le. A 1. tdblazatban megadott reakcidk adatait fogjuk felhaszndlni a
moddszereink vizsgélatara.

A kovetkez6 fejezetekben algoritmusokat adunk az Arrhenius-paraméterek olyan egyiittes
valészintiségi  striségfiiggvényének kiszdmitdsdra, amelyek 0Osszhangban vannak a

reakcidkinetikai adatbazisokban 1év6 bizonytalansagi informéciokkal.

Reakci6 A n E T, T, Bizonytalansagi paraméter | Hiv
sTem® mol ! | - Tmol! | K K
Rl | H+H,0,=HO,+H, | 1,69x10"* | - 15714 | 300 | 1000 | /20,5 (T = 300-1000K) 2]
R2 | O+HO,=OH+0, | 1,63x10" | - -1862 | 220 | 1000 | f=0.1220 K-en, novekszik a | [2]
1=0,5 értékre 1000 K-en
R3 | H+0,=0+0H 506x10% | 2,67 [ 26317 | 297 | 2495 | f=0,114 (T = 297-2495K) (5]

1. téblazat. A dolgozatban példaként hasznélt elemi reakcidk és adataik



3. A kétparaméteres Arrhenius-egyenlet

Tegyiik fel, hogy egy sebességi egyiitthaté hdmérséklet-fiiggését a [T, T»] intervallumon a (2)
kétparaméteres Arrhenius-egyenlettel adjak meg és hogy a teljes [T}, T>] intervallumon az f(T)
(Ter) figgvény értékei mutatjdk az aktudlis bizonytalansigot. A kezdeti algoritmus az

Arrhenius-paraméterek — stirliségfiiggvényének kiszamitasdhoz a kovetkezd 1épéseket

tartalmazza:

1. r darab véletlen k(T1) és k(T,) sebességi egyiitthatd part allitunk eld gy, hogy mindkét
hémérsékleten a véletlen sebességi egyiitthatok eloszldsa 30 -ndl csonkolt lognormalis
eloszlassal legyen jellemezheto és a két véletlenszam-készlet egymastdl fiiggetlen.

2. Mivel két kiilonbdz6 homérséklethez tartozo k érték egyértelmiien meghatirozza az A és E
paramétereket, minden egyes pontparhoz kiszamitjuk a megfeleld Arrhenius-paraméterek
értékét. Az igy kapott r darab (A, E) part hasznéljuk az (A, E) eloszldsanak statisztikai

elemzéséhez.

Az egyenletek az (A, E) paraméterpdr szamitdsira két sebességi egylitthatébdl az 1.

mellékletben talalhatok.

Ezt az algoritmust az 1. tabldzatban szereplé R1 (H+H,O,=HO,+H;) reakci6é adatait
felhasznédlva mutatjuk be. A bizonytalansdgi tényez6 homérséklettdl fiiggetleniil f{T)=0,5. Az
ajanlott hdmérséklet-tartomény alsé és felsdé ajanlott hatdrai 77=300 K és 7,=1000 K. Matlab
program segitségével r=100000 sebességi egyiitthatd part Aallitottunk el6 mindkét
hémérsékleten, egymdstol fliggetleniil, és ezek segitségével meghatiroztuk az Arrhenius-
paramétereket.

Ez az algoritmus biztositja, hogy a kapott (A, E) parokbdl szamitott k értékek eloszlasa a T
és T, homérsékletnél megegyezzen a sebességi egyiitthatok eredeti eloszldsaval.
Megvizsgalandé viszont, hogy az (A, E) parok halmazabdl szamitott k értékek tetszdleges
kozbensé Ty hémérsékletnél is csonkolt lognormadlis eloszlast kdvetnek-e és hogy ennél a
kozbensé homérsékletnél kapott k értékekbdl szamitott bizonytalansagi tényezd megegyezik-e
a sz€leken bedllitott f=0,5 értékkel.

Az 1. abra bemutatja egy kozbensd homérsékleten, Ty=450 K-nél az In k értékek
hisztogramjat. A hisztogram lathatdan jol kozeliti a normalis eloszlast. Ez elvileg is varhato

volt, hiszen In k(7)) megadhatd, mint két fiiggetlen normdlis eloszlasd valtozd, In k(T;) és



In k(T,) linearis kombinicidja. Ennek kovetkeztében biztos, hogy In k a koézbensod
hémérsékleteken is normaélis eloszlasd valdszintiségi valtozo.
Az (A, E) parokbdl kiszdmitott k érték szordsnégyzete Ty=450 K homérsékleten

o(Ink;)=0,2741, ami a (4) egyenlet alapjan atszamitato /=0,3572 bizonytalansagi tényezOve.

Ez sokkal kevesebb, mint a vart f=0,50. A sebességi egyiitthatd szérdsat szamos kozbenso
hémérsékleten kiszamitva az (A, E) adatparokbdl, ezeken a hdmérsékleteken megkaphatjuk az
f bizonytalansagi tényezoének a (4) egyenlet alapjan szamithat6 értékét. A 2. dbra szemlélteti
az f bizonytalansagi tényez6 homérsékletfiiggését. Az elvartaknak megfeleléen, a 7,=300 K
és T1,=1000 K hoémérsékleten visszakapjuk a vart f=0,5 értéket, de a kozbensd
hoémérsékleteken ennél mindvégig alacsonyabb. A legalacsonyabb érték f=0,354, amelyet
T=460 K hémérsékleten kaptunk.

Ez a meglepd eredmény a 3. dbra alapjan érthetdé meg. Ezen az dbrdn tiz véletleniil
kivélasztott (A, E) parhoz tartozd tiz k(7T) fliggvényt mutatunk be, Arrhenius-abrazoldsban.
Lathatéan sok egyenes metszi egymast, igy sziikségszerti, hogy a kdzbensé hdmérsékleteken a
k érték szorasa kisebb, mint a homérsékletintervallum két szélén. A tovabbiakban ezt
szeretnénk kikiiszobolni, azaz megfeleld visszaszamolt f(T) fiiggvény eldallitdsara

toreksziink.
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1. dbra. In k értékek hisztogramja T=450 K —nél az 1. reakcié (R1) esetén. A piros vonal az

illesztett Gauss-féle haranggorbe

10



0.5

6
& &

~
~

2
I

Bizonytalapsagiténygz
8 o

Q
w
)]

| | | | | |
0350 400 500 600 700 800 900 1000
Hbémeérseklet / K

2. dbra: Az f bizonytalansigi tényez6 homérsékletfiiggése az R1 reakcié esetén, a kezdeti

algoritmussal meghatdrozott véletlen Arrheniusegyiitthaté-parokbol.
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3. 4bra: Tiz véletlen (A, E) parhoz tartoz6 sebességi egyiitthaté — homérséklet fiiggvény

Arrhenius-abrazolasban.

11



A fentebb leirt kezdeti algoritmus szerint tehat olyan (A, E) péarokat kapunk, amelyek
alapjdn szamitott sebességi egylitthatd értékek a teljes [T, 72] hOmérséklet-intervallumban
lognormélis eloszldsdak; ugyanakkor a kozbensé homérsékleteken k szérdsa sokkal kisebb,
mint az elvart hdmérséklet-fiiggd érték.

Az eldz6 példa tapasztalatai alapjdn egy javitott algoritmust javasolunk, amelyet ajdnlott
algoritmusnak fogunk nevezni. Tegyilik fel, hogy a sebességi egyiitthatok hdémérséklet-
fliggése ismert a [7);, 7] hoémérséklet-intervallumon, tovdbba hogy a 7, és T,
hoémérsékletekhez tartozd bizonytalansagi tényezd f; illetve f,. Ezen bizonytalansagi

tényezokre teljesiil, hogy fi < f>. Az ajdnlott algoritmus a kdvetkezo 1épéseket tartalmazza:

1. Kivdlasztunk egy Ty hdmérsékletet (Ty < T) és ehhez egy f(Ty) bizonytalansigi tényezot.
Ezeken a homérsékleteken egymadstdl fiiggetleniil r darab véletlen sebességiegylitthatd-
part (k(Ty) és k(T>)) allitunk eld. A sebességi egyiitthatd készletek In K® vérhat6 értéki,
1+30-ndl csonkolt normadlis eloszldsiak, ahol ot a megfeleld6 homérséklethez tartozd
bizonytalansagi tényezdbdl szamitjuk.

2. A és E Arrhenius-paramétereket szamitunk minden egyes k pontparhoz. A kapott r darab
(A, E) par alapjan eléallitjuk az f(T) fiiggvényt a [T}, T>] hdmérséklet-intervallumban.

3. A T, homérsékletet és az f(Tp) bizonytalansagi tényezd értékét addig valtoztatjuk, amig
teljesiil, hogy a 71 hémérséklethez szamitott bizonytalansdgi tényez6 kozel lesz fi-hez és a
visszaszamolt bizonytalansagi tényezd fiiggvény menete megfelel a reakcidkinetikai

adatbazisban leirtnak.

Ha az eredeti elvérds f; < f> volt, akkor To-t és f(Tp)-t meg lehet igy meghatarozni, hogy T
hémérsékleten a szamitott bizonytalansdgi tényezd nagyon kozel legyen az fi-hez. Ha fi=f,,
akkor az egyediili elviards az, hogy f; kozel legyen f,-hoz (koriilbeliil 10%-on beliil).
Gazkinetikdban az alacsonyabb hdmérsékleten végzett méréseknek dltaldban kisebb a
bizonytalansaga, igy fi < f> , ha T; < T,. Az ellenkezd esetben is hasznilhaté az algoritmus,
ekkor azonban Tj-et kell rogziteni és a felsé homérsékletet célszerii modositgatni. Ty-ra €s
f(Ty)-ra is teljesiilnie kell néhany természetes feltételnek: Ty € (0, T1], ugyanis 0 K és anndl

kisebb homérsékletnek fizikai szempontbdl nincs értelme; f(Ty)e (0,00), de tapasztalataink

szerint elég f(Ty)-t a (0,6 f,] intervallumban keresni.
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3.1. Az ajanlott algoritmus végrehajtasa

Az ajanlott algoritmus tulajdonképpen atirhaté egy minimumkeresési feladatra a kdvetkezd

moédon. Célunk, hogy minimalizdljuk a négyzetes eltérést (ezt a tovabbiakban g(T)-vel
jeloljik) a visszaszdmolt bizonytalansdgi tényezd fiiggvény (f(T) -vel jeloljiik) és az

adatbazisokban megadott f(T) fiiggvény kozott:

T,

min 8T, f@) = [(F) - Fa.1,. pa,)f ar .

Ty, f (Ty) T

A minimalizalési feladat megolddsdhoz mindenekel6tt eld kell allitani az f(T) fliggvényt,
ami az elején megadand6 T, és f (7)) fliggvényeként adodik a kdvetkezd harom 1épésben:
1. A kapott r darab (A, E) parbdl a (2) képlet alapjan ki lehet szdmitani a sebességi

egylitthatokat:

_EM,f (1)

k(T,T,, f(T) = AT, f(Ty)-e  * (=12,...r).
2. A kapott r elemli mintdbdl sima szdmtani 4tlagot és korrigdlt tapasztalati szordst

szamithatunk:

Sk (1T, £ (T,)
(T T, f(T,) =3

Yk (T.T,. (T, ) = m(T. T, F(T,)
ST, fT) = |

r—1
3. Felhasznilva a (4) Osszefiiggést, elddllithatd a visszaszamolt bizonytalansigi faktor

fliggvény:

3- S*(T7T()’f(T()))
In(10) '

J(T.T,, f(T)) =

A feladat nehézsége két okbdl fakad: egyrészt meglehetdsen nagy a minimalizdlandé g
fliggvény egyes pontjai meghatdrozdsdnak a szamitisigénye — hogy javitsak a hatirozott
integral szdmitisi sebességén, Osszetett Simpson-formuldt programoztam be; masrészt épp
emiatt nehéz megfeleld0 mddszert taldlni a g fliggvény minimuméanak megkeresésére. A

szamitasi idot tovabb noveli, hogy a kapott minimum megbizhatésdganak novelése érdekében
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— véletlen generdlasbol indultunk ki a mdédszer legelején, 1d. algoritmus 1. pontja — r-et
nagynak, minimum 10000-nek kell megéllapitani.

Amennyiben a bizonytalansdgi tényezd homérséklet-fiiggetlen, azaz éllandé a teljes

hémérséklettartomanyon ( f(T) = f (T'e ) ), akkor konny(i dolgunk van, mert egy 0-hoz

kozeli Tg és egy f -nal 3-4-szer nagyobb f(T) megfelelé valasztas lesz.

3.2. Az ajanlott algoritmus a gyakorlatban

Amennyiben a bizonytalansagi tényez6 hdémérsékletfiiged, akkor az ajénlott algoritmus
végrehajtdsa eldtt érdemes rogziteni egy « toleranciahatart, azt a szamot, amelynél kisebb
g(T,, f(T,)) eltérésnél az algoritmus fejezze be a futdst. Az optimum helyét diszkretizacidval
keressiik meg, azaz bizonyos Kkitiintetett (7, f(7,)) pontpdrokkal végigpasztdzzuk a
(0,7,]1x(0,6 f;] tartomdnyt, majd sziikkség esetén ujabb, sziikebb tartomédnyra fékuszédlva
folytatjuk az optimalizdldst. Programom szdmitdsigényét figyelembe véve az aldbbi

gyakorlati algoritmust alkalmaztam (vazlatosan leirva):

1. Kezd6 racs megadédsa, amin az eltérésfiiggvényt kiszamitjuk:

(a,,b,) pérok, ahol @, =T, —10- (i —1) ,aholi:l,z,...,rl”oJ és

10

J

b:%-fl ,ahol j=12,....12

g:=M (M nagy szam); a :=0 ; b=0
2. ciklus i-re (i=1,2,...)
ciklus j-re (j=1,2,...,12)
Hag((a;,b,)) <, akkor T; ==a,;, f(T)=b; STOP

Ha g((a;,b;))< g ,akkor g:=g((a;,b;); d =a, ; l;:zbj

3. A récs finomitdsa a talélt lokalis minimumbhely koriil, majd — 2.

Természetesen el6fordulhat egyes reakcidkndl, hogy az f fiiggvény viselkedése miatt a
kithzott « -t el se tudjuk érni. Annak érdekében, hogy ilyen esetekben is megélljon a program,
célszeri példaul bedllitani, maximum hény ricsfinomitdst végezzen el, azaz utdna

mindenképp 4lljon le.
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A gyakorlati algoritmust két példin mutatjuk be. Az els6é példa az el6zd, R1 reakcid
(H+H,0,=HO,+H;,), ahol a bizonytalansigi tényezordl feltételeztiik, hogy f=0,5 a
hoémérséklettdl fiiggetleniil. Amennyiben «-ra 5%-ot adunk meg, a megfeleld Matlab-
programot lefuttatva koriilbeliil 1 perc alatt optimélis megoldast taldlunk: a Ty = 50 K és f{50
K)=1,5 értékeket vilasztva, a négyzetes eltérés mindossze 0,0449 lett. A 4. dbrén is lathatjuk,
hogy ebben az esetben az f bizonytalansagi tényez6 homérséklet-fiiggése a szamunkra
relevans, 300 K-t6l 1000 K-ig terjedd hdmérséklet-tartomdnyban kozel f=0,5. Az 5. dbra
megmutatja, hogy az In k értékek hisztogramja 7=300 K-nél ebben az esetben is jol megfelel a
Gauss-féle haranggorbének. A 2. mellékletben taldlhaté az ezen optimalizaldshoz hasznélt
harom Matlab-program forraskddja. Végiil meg kell jegyeznem, a rics finomitdsat onmagaba
egyik programba se épitettem bele, ugyanis azt célszerlibb reakciérdl reakciora kiilon, kézzel
kezelni.

Legyen a masodik példa az R2 reakcié (O+HO,=OH+0O;). Baulch és munkatarsai [2]
szerint a bizonytalansigi tényezd T;=220 K-en f=0,1, ami f=0,5-ig ndvekszik 7,=1000 K-ig.
Baulch és munkatarsai monoton folytonos fiiggvényt tételeznek fel a két érték kozott, de nem
adjak meg a fiiggvény alakjat, ezért feltettilkk, hogy az f fiiggvény linearis (ld. 6. dbra, kék
vonal). Amennyiben ¢ -ra 0,05-6t adunk meg, elég hamar kideriil, hogy a fiiggvénylink nem
képes ilyen jol kozeliteni az f(T) fiiggvényt. A rics tobbszori finomitdsa utdn megtalaltuk az
optimumot: a Ty = 220 K és (220 K)=0,03 értékeket valasztva a négyzetes eltérés 4,7-re
csokkent. A 6. abran lathato piros szinnel az optimélis értékekhez tartozd f(T) fliggvény.

Megjegyezziik, hogy bizonyos reakciok esetén a k= A T" kétparaméteres Arrhenius-
egyenletet alkalmazzdk a sebességi egylitthatok homérséklet-fliggdségének leirdsdra. Ilyen
reakcié példdul a N + OH = NO + H, amelyre az ajanlott Arrhenius-egyenlet k=1,08-10"* 7%
cm® mole™ s [2]. Minimélis mddositdsokkal ebben az esetben is alkalmazhaté a fenti ajanlott

algoritmus.
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4. dbra: Az f bizonytalansigi tényez6 homérséklet-fiiggésége R1 esetén, kiszamitva a

véletlen Arrhenius-egyiitthaté-parokbdl az ajanlott algoritmust alkalmazva.
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5. dbra: In k értékek hisztogramja 7=300 K-nél az R1 reakci6 esetén. A piros vonal az

illesztett Gauss-féle haranggorbe.
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6. dbra: Az f bizonytalansagi tényez6 homérséklet-fiiggdsége R2 esetén, a véletlen Arrhenius-

egylitthat6 parokbdl szamitva az ajanlott algoritmust alkalmazva.
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4. A haromparaméteres Arrhenius-egyenlet

A k sebességi egyiitthatd homérséklet-fiiggdségét legaltalanosabban az (1) kiterjesztett
Arrhenius-egyenlet frja le. A fenti algoritmus egy moddositott alakja erre az esetre is
alkalmazhat6. Tegyiik fel, hogy a sebességi egyiitthatok hdmérséklet-fiiggése ismert a [T, T3]
hémérséklet-intervallumon, tovdbbd hogy a 7T, , T, és T3 hOmérsékletekhez tartozo
bizonytalansagi tényezd fi , f> , illetve f5. A T, homérséklet megallapitisa Onkényes, de
elényds, ha az T)-t6l és T3-tdl tdvol van, hogy ne okozzon numerikus problémakat az A, n, és
E szamitdsa sordn. Az egyenletek az (A, n, E) paraméterhdrmas szdmitdsdra hdrom sebességi

egylitthatobdl az 1. mellékletben taldlhatok.
A kiterjesztett ajdnlott algoritmus a kovetkezo 1€péseket tartalmazza:

1. Kivalasztunk egy To hdmérsékletet (Ty < T) és ehhez egy f(Ty) bizonytalansagi tényezot.
A Ty, , T, és T; homérsékleteken egymastol fiiggetlenil r darab véletlen
sebességiegyiitthatd-harmast (k(Ty) , k(T>) és k(T3)) allitunk eld. A sebességi egyiitthatd
készletek In k° varhaté értékl, ¥3o-nal csonkolt normalis eloszlasuak, ahol ot a
megfeleld hdmérséklethez tartozd bizonytalansagi tényez6bdl szamitjuk.

2. A, nés E Arrhenius-paramétereket szamitunk minden egyes k ponthdrmashoz. A kapott r
darab (A, n, E) harmas alapjdn kiszamitjuk az f(T) fiiggvényt a [T, T3] homérséklet-
intervallumban.

3. Az Ty homérsékletet és az f(T) bizonytalansdgi tényezd értékét addig véltoztatjuk, amig

teljesiil, hogy a T, hémérséklethez szadmitott bizonytalansigi tényez6 kozel lesz fi-hez és

az ]?(T) fiiggvény menete megfelel a reakcidkinetikai adatbazisban leirthoz.

Az algoritmus gyakorlati alkalmazasandl jelentds nehézséget okozott az djabb dimenzid,
mivel szdmottevoen megnott a szamitdsi id6. Az tjonnan bejovo valtozd, a T,, értelemszeriien
T, és T3z kozotti értékeket vehet fel.

Az ajanlott algoritmus ugyanigy atirhaté egy minimumkeresési feladatra, mint a

kétvaltozos esetben:

T

min_ gy f(T,).1) = [ (£ (1)~ F @3, £0,).1)) dT

Ty, f (To). T, T,

ahol az f(T) fliggvény szintén azzal a médszerrel adédik, mint kordbban.
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Az optimum helyét diszkretizacioval kerestik meg, azaz elére meghatirozott
(T,, f(T,),T,) ponthdarmasokkal végigpdsztaztuk a (0,7,]x (0,6 f,1x(7,,T;) tartomanyt, majd
sziikség esetén ujabb, sziikebb tartomdnyra fokuszdlva folytattuk az optimalizalast.
Programom szamitasigényét figyelembe véve az aldbbi gyakorlati algoritmust alkalmaztam
(vazlatosan leirva):

1. Kezd6 racs megadasa, amin az eltérésfiiggvényt kiszamitjuk:

T, +2

(a,,b,,¢,) hdrmasok, ahol @, =T, —20-(i—1) , ahol i:1,2,..{ 1;0 OJ és

b,=j-f ,ahol j=12,...,6

T, -T,
¢, =T, +k-——L  ahol k=1,2,...,19
20
g:=M (M nagy szam); a :=0 ; b=0;c:=0
2. ciklus i-re (i=1,2,...)
ciklus j-re (j=1,2,...,6)
ciklus k-ra (k=1,2,...,19)
Ha g((a;,b;,c,)) < g ,akkor g :=g((a;,b;,c,); d=a;; b =b,;c=c¢,

3. A récs finomitédsa a taldlt lokalis minimumbhely koriil, majd —2.

A médszert az R3 reakcié példajan (H+H,O,=HO,+H,) mutatjuk be. Az [5] dsszefoglald
cikk szerint a bizonytalansagi tényez6 f=0,114 fiiggetlen a hdmérséklettol a T=297-2495 K
tartomanyon beliil.

A példanak megfeleld homérsékletek tehat 71= 297 K és 73=2495 K. A haromvaltozos
esetre atalakitott Matlab-programmal 7 percembe tellett (két racsfinomitassal) az optimum
megtaldldsa, az optimdlis értékekre To= 200 K, 7,=370 K &s (200 K) = 0,2 értékek adodtak. A
7. abrén lathatd, hogy a kérdéses T=297-2495 K hémérséklettartomdnyban f(T) valéban
viszonylag jol kozeliti az f(T)=0,114 értéket. Az ajanlott értéktdl valo legkisebb és

legnagyobb eltérések -11.14% és +24.64 %.
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7. 4bra: Az f bizonytalansagi tényez0 homérséklet-fiiggdsége R3 esetében, a véletlen

Arrhenius-egylitthaték-hdrmasokbdl kiszamitva az ajanlott algoritmus alkalmazésaval
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5. Az Arrhenius-paraméterek slirliségfliggvényének abrazolasa

Az el6z0 fejezetekben leirt algoritmus eredménye (A, E) vagy (A, n, E) paraméterek r elemt
készlete, amely széles homérséklet-tartomanyban megadja a sebességi egyiitthatdk egyiittes
stiriségfiiggvényét. Ezeket az adatokat latvanyos formdban is be lehet mutatni. A
strtiségfiiggvény elddllitasa sordn az A értékek logaritmusdval dolgozunk tovabb, mert igy
elérhetd, hogy az egyiittes eloszlds normalis legyen, megkdnnyitve késébbi munkdinkat. Els6
1€pésként min(In(A))-max(In(A)) és min(E)-max(E) kozott felvesziink egy 100x100-as racsot.
Megszamoljuk, hany (In(A), E) par esik egy racselem téglalapon beliil, majd ehhez a
darabszamhoz hozzarendeljilk a rdcs geometriai kozepét (kdzépsd koordinatdjat). Az igy
kapott hisztogrambol a stirliségfiiggvény egy kozelitését gy kaphatjuk meg, ha lenormaljuk,
azaz ha minden téglalapba esé darabszamot elosztunk m-mel (a pontok darabszdmadval), és
téglalapok teriiletével. Ezzel biztositjuk, hogy a fiiggvény integralja egységnyi legyen.

A 8. dbra mutatja be az (In(A), E) Arrhenius-paraméterpirok kétdimenzids
strtiségfiiggvényét az R1 (O + HO, = OH + O,) reakcié esetén, az ajanlott algoritmust
alkalmazva (v6. 4. dbra). A siriiségfiiggvény csticsa (a legvalésziniibb érték) A=2,05x10" -
nél és E=15602-nél taldlhatd, ami kozel van az ajanlott A=1,69x10'? és E=15714 értékekhez.
Az (In(A), E) értékek nyilvanvaléan korreldltak, igy A kis megvaltoztatisit az E érték
megfeleld mértéki modositdsdval kompenzdlni lehet, hogy k(T) egy széles homérséklet-
tartomdnyban véltozatlan maradjon.

A hdromparaméteres Arrhenius-egyenlet paramétereinek stlrliségfiiggvényét mas
modszerrel vizualizaltuk. Az A—E—n tengelyek altal megadott 3D térben pont jelol minden
(A, E, n) adatharmast. A 9. 4dbra mutatja be a kapott eredményeket az R3 reakcid
(H+0O,=0+0H) esetén. Jol lathatd, hogy az adatpontok egy jellegzetes tiizcsva alakot adnak
meg a haromdimenzids térben. Ebben az esetben is igaz, hogy az Arrhenius-paraméterek

nagyon er0sen korrelaltak.
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6. Osszefoglalas

Az utobbi években az Osszetett reakcidkinetikai modellek bizonytalansdganalizise népszert
téma lett (lasd [8] and [9] cikkeket és az abban taldlhaté hivatkozdsokat). Ennek az az oka,
hogy a kisérleti és szimulécids adatok kozotti egyezést csak akkor lehet jol megitélni, ha a
kisérleti és a szimuldcids adatok bizonytalansiga is ismert. A kinetikai paraméterek
bizonytalansidga fontos az illesztett mechanizmusok el6ééllitdsa [11] és az adatokon alapuld
egylittmikodés (data collaboration) [20] sordn is.

A reakcidkinetikai adatbazisokban a reakcidsebességi egyiitthatok homérsékletfiiggését
Arrhenius-paraméterekkel adjak meg, de ugyanakkor nem az Arrhenius-paraméterek
bizonytalansidgat adjadk meg, hanem helyette a sebességi egyiitthatok bizonytalansagdnak
homérsékletfiiggését. Megvizsgaltuk, hogy a sebességi egyiitthatok bizonytalansdgara
vonatkoz6  adatok az  Arrhenius-paraméterek  milyen  egyiittes  valdszinliségi
strtiségfiiggvényének felelnek meg. Megmutattuk, hogy két- €s haromparaméteres Arrhenius-
egyenlet esetén is lehet kielégitd pontossiggal megfeleld strliségfiiggvényt taldlni. A
modszert a kovetkezd reakcidk példdin keresztiil mutattuk be: H+H,O,=HO,+H,,
O+HO,=0H+0,, és H+O,=0+0H. Az (A, E), illetve (A, n, E) paraméterek minden esetben
erésen korreldltnak bizonyultak.

Az Arrhenius-paraméterek stiriségfiiggvényét tomorebb formdban célszerti térolni a
tovéabbi hasznositds céljabol. A tdrolds taldn legkézenfekvd mddja a feliiletillesztés, , majd a
paraméterek feljegyzése, amivel projektiink keretében tobben is foglalkoztak és foglalkoznak
jelenleg is; a maésik taroldsi méd pedig egy megfeleléen sok pontra eldallitott hisztogram,
amibdl mar visszagenerdlhatunk (A,E) értékeket. Algoritmusom fejlesztésével elértem, hogy
100 milli6 pontos, mér gyakorlatilag teljesen sima hisztogramot (Id 8. dbra) hozzavetdlegesen
6 ora alatt el tudjon éllitani a Matlab.

Vizsgalataink sordn sikeriilt olyan (In(A), E) illetve (In(A), n, E) strliségfiiggvényt taldlni,
amely megfelel az In k strliségfiiggvényének és annak homérséklet szerinti valtozdsanak.
Megvizsgaland6, hogy ezek az (In(A) ,E) illetve (In(A), n, E) striiségfiiggvények mennyire
unikdlisak, tehdt mds alakd ilyen striiségfiiggvénybdl is kovetkezhet-e az In k
strtiségfiiggvényének ilyen homérsékletfiiggése. A kapott (In(A), E) illetve (In(A), n, E)
stirliségfiiggvény biztosan nem unikdlis, hiszen a homérséklet-fiiggetlen In k eloszlast ugy is
meg lehet kapni, ha csak az A véltozhat, az n és E értékét ugyanakkor nem tekintjitk
valdészinliségi valtozonak. Az altalunk kapott (In(A), E) stirtiségfiiggvény és az utébbi médon

kapott A strliségfiiggvények kozott az a 6 kiilonbség, hogy az utébbi esetben A szdérdsa
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sokkal nagyobb, valamint hogy az utébbi esetben a legalsé és legfels6 homérsékletre
szamitott In k értékek korreldltak. Ugy tiinik, hogy az In k értékek korreldltsdga szabja meg az
(In(A), E) strtségfiiggvény alakjat.

Az Arrhenius-paraméterek egyiittes stirliségfiiggvényének meghatdrozasa fontos és azt két
fo teriileten lehet alkalmazni. Feltéve, hogy az adatbédzisokban taldlhaté Arrhenius-
paraméterek ajanlott értéke és a sebességi egyiitthatokhoz tartozé bizonytalansdgi informécidk
pontosak, az Arrhenius-paraméterek striségfiiggvénye jol jellemzi ezen paraméterek
bizonytalansidgat. Az alkalmazds egy madsik teriillete az Osszetett kinetikai rendszerek
pontosabb bizonytalansdganalizise. Az Arrhenius-paraméterek slrliségfiiggvénye ugyanis
Monte-Carlo-szimulaciokban  felhaszndlhaté arra, hogy az Arrhenius-paraméterek

bizonytalansdganak hatdsat kiilon-kiilon vizsgaljuk
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Mellékletek

1. Melléklet: Az Arrhenius-paraméterek kiszamitasa

Az 1. melléklet tartalmazza a két- és haromparaméteres Arrhenius-egyenlet paramétereinek
kiszamitasat 2 illetve 3 kiillonbozé hémérséklethez tartozé sebességi egyiitthatébol. Mindkét
esetben az L=F/R jelolést hasznaltuk.

Két paraméteres Arrhenius-egyenlet

Adott két homérséklet, T; és T, valamint az ezekhez tartozé k; és k, sebességi egyiitthatd
értékek. Az alabbi egyenletrendszert kell megoldani A-ra és E-re:

k = Ae "'l
k,=Ae"'"
A-ra és E-re kifejezve az egyenletrendszert, a kovetkezo kifejezéseket kapjuk:

L=(nk,—Ink,))/(1/T,~1/T,)

_p LIT,
A=ke

Harom paraméteres Arrhenius-egyenlet

Adott harom hémérséklet, 7;, T, és T3, valamint az ezekhez tartozé k;, k; és k; sebességi
egyiitthat6 értékek. Az aldbbi egyenletrendszert kell megoldani A-ra, n-re és E-re:

k, = ATl"e_L/T1
k,=ATe™"'"
k3 — AT;ne—L/T3

A-ra, n-re €s E-re kifejezve az egyenletrendszert, a kovetkez6 kifejezéseket kapjuk:

Ink, ~Ink, +(InT, —InT,) K =1k
= In7, —InT,
I L N

InT,-InT, T, 7, T, T,
mh—m@+ul—i)
_ I T
In7, —InT,
AzkleL/T]

n
I
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2. Melléklet: Matlab forraskdédok az ajanlott algoritmus végrehajtasara R1
reakcio esetén

A melléklet az R1 reakciéndl alkalmazott hirom m-f4jl forraskodjat tartalmazza:
1. Simpson.m — a beadott fiiggvény hatdrozott integraljat szamitja ki 6sszetett Simpson-
modszert alkalmazva;

2. Fves.m — inputként beadjuk neki 7,-t és f(7,)-t, és a Simpson.m segitségével
kiszamitja a g(T;, f(T,)) négyzetes eltérés értéket;

3. Optim.m — definidltam benne egy rdcsot, majd a 7, hdémérséklettdl lefelé haladva
megkeresi (kozben minden javité 1épést ki is ir a képernydre) azt a T, -t és f(T,) -t,
amelyeknél g(T;, f(T,)) négyzetes eltérés a megadott & -ndl kisebb lesz. Amennyiben

nincs ilyen pdr, akkor ezt kozli veliink, és a racson elérhetd legkisebb négyzetes hibat
eld4llité pontpérokat feljegyzi a képernydre.

Simpson.m tartalma:

function [integr feloszam]=Simpson (fv,a,b,megenghiba)
n=10; elteres=10710; integrl=0;
lepes=10;

h=(b-a) /n;
for i=1l:n
mel (i)=fv(a+(i-0.5)*h);
end
for i=1:(n-1)
me2 (i)=fv(a+i*h) ;
end
integrl(n)=(h/6)*(fv(a)+4*sum(mel)+2*sum(me2)+£fv (b)) ;

while (elteres>megenghiba)
n=n+lepes;
h=(b-a) /n;
for i=1l:n
mel (i)=fv(a+(i-0.5)*h);
end
for i=1:(n-1)
me2 (i)=fv(a+i*h);
end
integrl (n)=(h/6)*(fv(a)+4*sum(mel)+2*sum(me2)+£fv(b));
elteres(n)=integrl (n)-integrl (n-lepes);
end

integr=integrl (n-lepes);
feloszam=n-lepes;
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Fves.m tartalma:

function [hiba Ae Ee] = Fves(TO0,£f0);
T1=TO;

TT1=300;
T2=1000;
A=1.69*(10712);
Tn=0;

E=15714;
fu=Q@(T)T+0.5-T;
ful=£f0; fu2=0.5;
R=8.314;
cikl1l=10"4;

T=0
T(1
T(2
for

T1;

T2;

=1:2

(i)= A*(T(i)"Tn) *exp(-E/(R*T(1)));
sznlogk (1) = (ful*log(10)/3)"2;
sznlogk (2) = (fu2*log(10)/3)"2;

end

)
)

~ e

genmatr=0;
for j=1l:cikl
for i=1:2
genmatr (j,1)= sqrt(sznlogk(i))*randn + log(k(i));
while (genmatr(j,i) > log(k(i))+3*sgrt(sznlogk(i)))
genmatr (j,1)= sgrt(sznlogk(i))*randn + log(k(i));
end
while (genmatr(j,i) < log(k(i))-3*sgrt(sznlogk(i)))
genmatr (j,1)= sgrt(sznlogk(i))*randn + log(k(i));
end
end
end

Ee=0; Ae=0;
for u=l:cikl
fl= genmatr(u,l);
f2= genmatr (u, 2);
al= log(T(1));
a2= 10g(T(2));
Ee(u)= (fl-f2-Tn*al+Tn*a2)/( 1/T(2)-1/T(1));
Ae(u)= exp( f2-Tn*a2+Ee(u)/T(2) );
Ee (u)=Ee (u) *R;
end
Ae=log(Ae);

1nka=@(T)Ae-Ee/ (R*T);
atlaglnka=Q@(T)sum(lnka(T))./cikl;
szoraslnka=Q@(T)std(lnka(T));
fsznegyzet=Q(T)3*szoraslnka(T)/log(10);

falso=fsznegyzet (TT1)-fu(TT1);
ffelso=fsznegyzet (T2)-fu(T2);
fsznegyzet=Q(T) fsznegyzet (T)-(falso+ffelso)/2;

integralando=@(T) (fu(T)-fsznegyzet (T)) ."2;
[integr feloszam]=Simpson(integralando,TT1,T2,10"(-4));
hiba=integr;
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Optim.m tartalma:

alfa=0.05;

hibak=0;

opthiba=10"20; TOopt=0; fOopt=0;

T0=10:10:300; sizel=size(TO0);
£f0=0.5:0.5:3; size2=size(£f0);

for i=1:

sizel(2)

TO(sizel (2)-1+1)

for

end
end

j=1l:size2(2)

hibak (i, j)=Fves(T0(sizel(2)-1i+1),£f0(3));

if hibak (i, j)<alfa
opthiba=hibak (i, j)
TOopt=T0 (sizel (2)—-i+1)
fOopt=£0(7)

disp('Taldltam a beadott alfanak megfeleld értékeket.')

return
end
if hibak (i, j)<opthiba
opthiba=hibak (i, j)
TOopt=TO0(sizel (2)-i+1)
fOopt=£0(7j)
end

disp('Nem taldltam a Dbeadott alféanak
kovetkezdbk eddig a legjobbak:')

opthiba
TOopt
flopt

megfeleld

értékeket,

de
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3. Melléklet: Abrak jegyzéke

1. abra: k értékek hisztogramja T=450 K —nél az 1. reakci6 (R1) esetén

2. dbra: az f bizonytalansagi tényez0 homérsékletfiiggése az R1 reakcid esetén, a kezdeti
algoritmussal meghatarozott véletlen Arrheniusegyiitthat6-parokbol

3. abra: tiz véletlen (A, E) parhoz tartozé sebességi egyiitthatd — homérséklet fiiggvény
Arrhenius-dbrazoldsban

4. dbra: az f bizonytalansagi tényezé homérséklet-fiiggdsége R1 esetén, kiszamitva a véletlen
Arrhenius-egyiitthat6-parokbdl az ajanlott algoritmust alkalmazva

5. dbra: In k értékek hisztogramja 7=300 K-nél az R1 reakci6 esetén

6. dbra: az f bizonytalansagi tényez6 homérséklet-fliggsége R2 esetén, a véletlen Arrhenius-
egylitthat6 parokbdl szamitva az ajanlott algoritmust alkalmazva

7. abra: f bizonytalansagi tényez0 homérséklet-fiiggdsége R3 esetében, a véletlen Arrhenius-
egylitthatok-hdrmasokbdl kiszdmitva az ajanlott algoritmus alkalmazasaval

8. dbra: Az In(A) és E Arrhenius-paraméterek kétdimenzids egyiittes stirliségfiiggvénye az R1
reakcid esetén

9. dbra: Az (A, n, E) pontok elhelyezkedése a hiaromdimenziés térben, négy kiilonbozo

14t6szogbol
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