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1. Bevezetés

Osszetett reakcidmechanizmusokat sok teriileten alkalmaznak. A  gdzfazisi
reakciokinetikdban altaldnos az elemi reakciokbol felépitett mechanizmusok hasznalata,
amelyek szerves vegyiiletek oxidacidjat, hobomlasat és légkori reakcidit irjak le.
Tobbféle ipari folyamat (példaul a tiizeléanyagok égetése) optimalizaldsa torténhet a
folyamatok kémiai modellezésén keresztiil. LégszennyezOk terjedésének és
atalakuldsainak modellezése is a kibocsatott vegyi anyagok kémiai reakcidinak leirasan
alapul. A reakcidmechanizmusok hatékony felhasznalasanak feltétele, hogy a modell jo
egyezést mutasson a kisérleti tapasztalatokkal, ezzel biztositva, hogy az elvégzett
szimulaciokbol kapott eredmények megfeleljenek a valosadgnak.

Egy anyag égési vagy hébomlasi mechanizmusanak 0sszeallitasa és tesztelése hosszu
ideig tartd ¢és munkaigényes feladat. Elészor ki kell vélasztani a koriilmények
(hémérséklet, nyomads, tiizeldanyag—oxidaloszer 0Osszetétel, a reaktor tipusa) azon
tartomanyat, amelynél a reakciémechanizmust hasznalni szeretnénk. Ossze kell gytijteni
azokat az anyagfajtakat, amelyek az adott koriilmények kozt szerepet jatszanak a leirni
kivant folyamatban. Fel kell irni a kivalasztott anyagok fontos reakcioit, és meg kell
valasztani a sebességi egyiitthatok megfeleld paraméterezését.

A reakciolépésekhez rendelt paraméterek tobb forrdsbol szarmazhatnak. Kozvetlen
olyan kisérleti koriilményeknél, ahol ennek az anyagnak csak egyetlen fogyasztd vagy
termel0 reakcidja fontos. A reakcidkinetikai differencidlegyenlet analitikus megoldasabol
szarmazd fliggvény paramétereit a mért koncentracié—idé gorbe adataira illesztve
meghatarozhato a megfeleld sebességi egyiitthato, illetve tobb hdmérsékleten végezve a
méréseket, illeszthetOk az Arrhenius-egyenlet paraméterei is. Szamos kisérleti modszer
létezik a gazkinetikdban a sebességi egyiitthatok meghatarozasara (pl. impulzus
fotolizis—LIF). Ezek alkalmazhatosagi teriilete eltérd, ¢és jellemz6 hibajuk is kiilonbozik.
A meghatarozott sebességi egylitthatd bizonytalansdga (a szisztematikus hibat is
figyelembe véve) legalabb 10 — 30%.

Amennyiben kozvetlen mérés nem végezhetd, a paraméterek elméleti kémiai
szamitasok alapjan is megkaphatok, illetve analdg, ismert sebességi egyiitthatoji
reakciok alapjan becsiilhetok. Az utdbbi esetekben még bizonytalanabbak a
reakcidsebességi paraméterek értékei.

A reakciomechanizmus elsd valtozatanak Osszedllitasa utan ossze kell gytijteni azokat
a kozvetett (avagy indirekt) méréseket (ilyenek példaul az égéskémidban a gyulladési ido
¢s a langsebesség mérések), amelyek lefedik a reakcidkoriilmények vizsgalt tartomanyat.
A modellt ezekkel a mérésekkel tesztelik, azaz 6sszehasonlitjdk a mért eredményeket a



modell altal josolt eredményekkel. Amennyiben az egyezés nem kielégité, a modellt
optimalizalni kell, hogy gyakorlati célokra jol alkalmazhato legyen.

Egy részletes kémiai reakciomechanizmus optimalizdcidja alatt azt a folyamatot
értjiik, amelynek soran a reakciomechanizmusban taldlhato paramétereknek megkeressiik
azon ¢értékeit, amelyekkel bizonyos kisérleti tapasztalatokat a mechanizmus alapjan
elvégzett szimulaciok a lehetdé legjobban reprodukélnak. Mivel az egyes anyagok
termodinamikai paraméterei altalaban elég jol ismertek, jellemzden csak a pontatlanabbul
ismert, reakciosebességi egylitthatokat megadd paramétereket optimalizaljak.

Kellden nagyszamu és sokféle kisérleti koriilményt figyelembe véve, és mindségileg
j0 kiinduléasi modellt feltételezve a meghatarozott paraméterek fizikailag értelmesek, azaz
nem csupan illesztett értékek, hanem az egyes reakciolépések valodi sebességi
paramétereit jelentik. Ebben az esetben fontos kérdés, hogy az optimalizacio segitségével
meghatarozott paraméterek milyen pontossaggal ismertek, mert ez alapjan meg lehet
hatérozni egy szimulacids eredmény konfidenciaintervallumat is.

Munkdm sordn az etil-jodid hébomlasanak modelljét vizsgaltam a Prof. Matthias
Olztmann (Karlsruhei Miiszaki Egyetem, Fizikai Kémiai Tanszék) kutatocsoportjaval
egylittmiikodésben. Az etil-jodidot altalanosan hasznaljak 16késhullamcsd-kisérletekben
mint hidrogénatom-prekurzort. Magas hémérsékleten (kb. 1300 K felett) az etil-jodid
kevesebb, mint 100 ps alatt elbomlik, és kb. 80%-os ardnyban keletkezik beldle
hidrogénatom. A pontos bomlasi arany, illetve alacsonyabb hdmérsékleteken a bomlas
kinetikdjanak leirdsa a mai napig nem ismert. A TDK-munkdm eredményei
hozzajarulnak ahhoz, hogy az etil-jodid felhasznalasaval végzett 16késhullamcso-
kisérleteket jobban meg lehessen tervezni, és eredményeiket hatékonyabban lehessen
majd kiértékelni.

Célom a felhasznalt kisérleti adatok alapjan javitani az etil-jodid pirolizisének
modelljét, valamint meghatarozni azon reakciok sebességi paramétereit, amelyek
befolyasoljak hidrogénatomok keletkezését etil-jodidbol a vizsgalt
homérséklettartomanyban. Ugyancsak célom volt meghatarozni az egyes reakciolépések
hémérsékletfiiggd bizonytalansagat, és ennek felhasznalasaval jellemezni a modellel
kaphato szimulacios eredmények bizonytalansdgat. Munkdm sordn részt vettem az
OPTIMA program kidolgozasaban. Ezt a reakcidmechanizmusok optimalizalasara
szolgélo programot az ELTE Reakciokinetikai Laboratériuménak munkatarsai kozosen
fejlesztik.



2. Irodalmi attekintés

Dolgozatom elsd szakaszdban irodalmi attekintést adok a kutatdsi teriiletrdl.
Osszefoglalom az etil-jodid pirolizisérél késziilt mérések irodalméat, majd leirom a
gazfazisu reakciokinetikdban haszndlt részletes reakcidmechanizmusok felépitését, a
kinetikai és termodinamikai adatok megadasi modjat. Kitérek a modellekben szerepld
sebességi egyiitthatok bizonytalansagara, ¢és kapcsolatukra a nem mérhetd paraméterek
bizonytalansagaval.  Végiil  Osszefoglalom a  reakcidkinetikdban  hasznalt
paraméterbecslési, illetve optimalizacids eljarasok jelenlegi két 6 irdnyvonalat.

2.1. Az etil-jodid pirolizise

Az etil-jodidot széles korben hasznaljdk, mint hidrogénatom-prekurzort
lokéshullamesé-kisérletekben [1-7].  Altaldban  feltételezik, hogy az etil-jodid
pillanatszertien elbomlik a kisérletek néhany szédz ps-os idéskaldjan. A dominans
reakciout a C-1 kotés hasadasa, amit a keletkezd etilgyok bomlasa kovet. Lehetséges egy
kompetitiv reakciout is, ami a hidrogénjodid eliminacidja etil-jodidbol.

R1 CoHsl - CoHs + 1
R2 C2H5 4 C2H4 +H
R3 CszI 4 C2H4 + HI

Ackermann és munkatarsai kozolték [1] az elsé olyan kutatasi eredményt, amelyben
az etil-jodidot hasznaltdk prekurzorként. Ok a benzilgyok reakcidjat vizsgaltidk H-
atomokkal. Herzler és munkatarsai [2] szintén etil-jodidot alkalmaztak, amikor a fenil-
acetilén reakciojat vizsgaltadk H-atomokkal.

Az etil-jodid hébomlasanak kinetikdjat els6ként Kumaran ¢és munkatarsai [3]
vizsgaltdk. Méréseiket 946 — 2046 K hoémérséklettartomanyban ¢és 0,1-1,0 bar
nyomastartomanyban, kripton higitogaz mellett végezték. Hidrogén- és jodatomok
koncentracio—id6 profiljait hatdroztdk meg ARAS detektalasi eljarassal, és statisztikus
sebességi elméleti modszerekkel értelmezték a méréseiket. Meghataroztak az R1 reakcid
sebességi egylitthatojat, amire a kovetkezd kifejezést kaptak:



ki = 6,34x10° exp(—15 894 K/T ) s”'. Emellett meghataroztik a parhuzamos R3 reakcio
relativ sebességi egylitthatojat is a 946 — 1303 K hoémérséklet- és 0,1-0,6 bar
nyomastartomanyban. M¢éréseik alapjan az eldgazasi ardny az RI1 sebességi
egylitthat6jahoz viszonyitva (0,87+0,11). Miyoshi és munkatarsai [8] is meghatéaroztak az
R1 ¢és R3 reakciok relativ sebességét 16késhullamcsd-kisérletek sordn mért I-atom
koncentracioprofilok alapjan. A vizsgalt 950 — 1400 K hdémérséklettartomanyban
homérsékletfiiggetlen 0,92+0,06 elagazasi aranyt kaptak az R1 sebességi allanddjahoz
viszonyitva.

Kunz ¢és Roth [4] a H + SiHs reakcid vizsgalatdhoz etil-jodidot hasznaltak
prekurzorként a 998-1273 K hoémérséklettartomanyban, 1,5 bar nyomason, argon
higitogaz mellett. A méréseik kiértékeléséhez Kumaran és munkatdrsai [3] adatait
hasznalték fel, és azt talaltak, hogy 1,6-szorosara kellett névelni az R1 (C,HsI — C,Hs +
I) reakcid sebességi egyiitthatdjat, hogy a modelljiikkel kapott szimulacios eredmények
egyezést mutassanak a mérési eredményeikkel. A kovetkezd Arrhenius-kifejezést
alkalmaztak: k; = 2.19x10" exp(—16728 K/T') s™".

Hasonlo6 eltérést tapasztaltak Friedrichs és munkatarsai [5] is Kumaran méréseihez
képest a H + CH,0 reakci6 vizsgalata soran. 1250 és 2000 K kozott 1,3 bar nyomason a
Kumaran altal kozolt sebességi egyiitthatonal Otszor magasabb értéket tapasztaltak és
annak hémérsékletfiiggését a k; = 3,66x10° exp(—13410 K/T) s egyenlettel irték le.

Takahashi és munkatarsai [6] a H + CH3;OCH; reakciot vizsgalta 1038 — 1208 K
hémérséklet- és 0,86 — 1,01 bar nyomastartomanyban, argon higitdgazban. Méréseiket
egy Osszetett reakcidmechanizmus segitségével értelmezték. R1 sebességi egyiitthatojat is
meghataroztak a legkisebb négyzetes illesztés alapjan, és eredményiil a k; = 6,03x10°
exp(—14 900 K/T') s~' Arrhenius-tipusu kifejezést kaptak.

Amennyiben a mérések kiértékelése nem részletes modellezésen keresztiil tortént, az
tekintették [2-4]. Ezt a mennyiséget azonosnak tekintették az R1 és R3 reakciok
sebességi egylitthatéja hanyadosaval, mivel ez jo kozelitéssel megadja, hogy az etil-jodid
molekuldk mekkora hanyada alakul 4t C,Hs gyokké, aminek gyors bomlésa szolgéltatja a
H-atomokat. Tobias Bentz [7, 9] kizardlag az etil-jodid hobomlasat vizsgalta a 950—1400
K hémérséklettartomanyban, és megfigyelte, hogy 1200 K alatt hatdrozott csokkenés all
Iépéses mechanizmussal, és értelmezéséhez figyelembe kell venni a H-atomokat
fogyaszto reakciokat is.



A fent targyalt korilmények kozott a H-atomok elsddlegesen a kovetkezd két
reakcioban reaktansok:

R4 H+HI > H,+1
R5 H + C,HsI - C,Hs + HI

Az R4 reakciolépés sebességi egylitthatojat szamos kutatocsoport meghatarozta, és a
forditott irdnyu reakcid sebességi egyiitthatoja is jol ismert [10-14], amelybdl a
reaktansok termodinamikai adatainak ismeretében szadmithatdé az el6remend irdny
sebességi egylitthatdja. A rendelkezésre all6 mérések Osszhangban vannak egymassal,
ezért a sebességi egyiitthatd jol meghatdrozottnak tekinthetd. Ezzel ellentétben az RS
reakcid irodalmaban minddssze két hdmérsékletfliiggd mérés talalhato [15, 16].

A fenti irodalmi Osszefoglald alapjan lathat6d, hogy sziikség van egy részletes
reakcidkinetikai modellre, amely pontosan leirja az etil-jodid hébomlasat, mivel ennek
hidnyéban csupan egyszerisitések aran értékelhetd ki minden olyan gézkinetikai mérés,
amelyben az etil-jodidot H-atom prekurzorként alkalmazzak.

2.2. Osszetett reakciomechanizmusok

Az Osszetett reakcidmechanizmusokban szerepel az Osszes, az adott rendszerben
fontosak tartott anyagfajta, és az Osszes, ezek képzdodésénél vagy fogyasanal fontos
reakciolépés, amelyek gyakran elemi reakciok. A mechanizmusnak része a
reakciolépésekhez tartozo reakcidsebességi paraméterek. Gyakran a
reakcidmechanizmusokhoz megadjék az anyagfajtdkra vonatkoz6 termodinamikai és
diffuzioparamétereket is. Ez nagyfoka komplexitast és mélységet ad a reakciokinetikai
modelleknek, egy jol behatarolt szintig. Kivételes esetektdl eltekintve ugyanis a
reakcidmechanizmusokban nincsenek megkiilonbozetve az anyagfajtak kvantumallapotai,
¢s minden esetben a részecskék energiaeloszlasat az adott hdmérsékletnek megfelelének
tekintjilk. A legtobb esetben ez nem jelent problémat, és szlikség esetén korrekciokkal
csokkenthetd az elhanyagolasukbdl szdrmaz6 hiba nagysaga.



Elemi reakciok esetén mindig alkalmazhat6 a reakciokinetikai tomeghatas torvénye,

crer

kovetkezdképpen irhato fel:

d X,‘ Nr Na v,
%: Z[Vyk/(Tapa[Xl])H[Xl] jj
j=1 I=1

Az egyes anyagok koncentraciovaltozasaira felirt egyenletek egy elsorendl, nem-
linedris differencidlegyenlet-rendszert adnak. Egy ilyen egyenletrendszer nem oldhato
meg analitikusan, és a numerikus megoldast neheziti, hogy az egyenletek erdsen
masik anyagfajta koncentracidja is meghatarozza. Az egyenletrendszer numerikusan
rendkiviil ,,merev” is lehet, ami akkor jelentkezik, ha tobb nagysagrenddel eltérd
sebességli reakcidlépések is szerepelnek benne.

Az egyes elemi reakcidlépések sebességi egyiitthatdjat leggyakrabban a kiterjesztett
Arrhenius-egyenlettel szamitjak:

k(T)= AT" exp(%)

Az empirikus Arrhenius-egyenlet képes jol leirni a gazfazisu reakciok sebességi
egyiitthatojanak homérsékletfiiggését. Azok az elemi reakciok, amelyek egy részecske
(molekula, gyok) bomlasat vagy két részecske tobb részfolyamaton keresztiili reakcidjat
(ezek az ugynevezett komplex bimolekulds reakcidk) irjak le, nyomasfiiggést is
mutathatnak. A nyomasfliggést tovabbi egyenletekkel szoktdk megadni, amelyek
targyalasa nem fontos a dolgozatom szempontjabol.

2.3. Reakciok bizonytalansaganak leirasa

A reakciosebességi egylitthatok szorasat altaldban logaritmikus skéldn normalis
eloszlasunak tekintik. A bizonytalansdg mértékének jellemzésére az f bizonytalansagi
paramétert szokas megadni. Az f bizonytalansdgi paramétert az alabbi moddon
értelmezzik [17]:

S =log, (k. ko) =log, (ko / ki) (2.1)

ahol ky.x €s knin a sebességi egylitthatod legszélsdségesebb, még fizikailag lehetségesnek
tekintett értékei.
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A kpay €s ki értékeket célszerli a sebességi egylitthatd logaritmikus skaldn vett
eloszldsdnak 30 hataraiként értelmezni, mivel lognormalis eloszlas esetén ez az
intervallum a teljes eloszlas 99,7%-4t tartalmazza. Ezzel a megfeleltetéssel élve f és a
sebességi egyiitthatd szorasa kozott a kovetkezd kapcesolat all fent:
o(In(k)) 1

ollog, (k) =— == =3

S (2.2)

Egy sebességi egylitthatd homérsékletfiiggése, ahogy az el6zd szakaszban leirtam,
altalanos esetben leirhat6 a kiterjesztett Arrhenius-egyenlettel:

k(T)= AT" exp(—E / RT) (2.3)

Az egyenlet atirhatd6 matrix—vektor alakba a kovetkezd jelolések bevezetésével:
x(T)=In(k(T)), a:=In(4),e =E/R.,p=(a,n,e)" ,0=(,InT~-T")".

k(T)=a+nInT-eT"'=0"p=p"'O (2.4)

Az Arrhenius-paraméterek kovarianciamatrixa a kovetkez6 elemeket tartalmazza:

O-a rom Ga Gﬂ raé‘ O-a O-E
_ 2
Zp ran 00! 0}’[ O-I’l rl’l&' Gl’l O-E (2'5)
2
rag O-ll GE rl’l & Gl’l O-E O-E

Nagy Tibor megmutatta [18], hogy «(7) szérdsa és az Arrhenius-paraméterek

kovariancia matrixa kozott az alabbi Osszefliggés all fenn:

c.(T)=,/0"E 0 =
(2.6)

:\/G§+Gfln2T+afT’2+2r c,0,InT+2r,.0,0,T" +2r, 0,0,T" InT

on a n ag a & ne n &

Lathatd, hogy a sebességi egyiitthatd szordsa akkor ¢és csak akkor
hémérsékletfiiggetlen, ha o _(T) =0, . Ez egy fizikailag irredlis feltételezés, mivel ezt azt

jelentené, hogy n és ¢ értékei pontosan ismertek. Ez rdmutat annak a fontossagara, hogy
egy reakciosebességi egylitthatd szorasa (avagy bizonytalansaga) minden esetben
hémérsékletfiiggdnek tekintendd. Jelen munkéban ezért a sebességi egyiitthatok szorasat
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az Arrhenius-paramétereinek kovariancia matrixaként, illetve az abbol szamolt f(T)
fliggvénybdl kapott értékparokként fogom megadni.

Amennyiben rendelkezésre all kelld mennyiségli mérési adat egy sebességi egyiitthatd
meghatarozasdhoz, akkor meghatarozhat6 annak szorasa is tobb hémérsékleten, és ebbdl
szamithatok a T — f(T) pontparok. Kellé szamu, kiilonb6zé homérsékleten felvett érték
esetén a kovarianciamatrix elemei illesztheték a 7 — f(T) pontokra, és megkaphatd az
Arrhenius-paraméterek kovarianciamatrixa.

2.4. Paraméter- és hibabecslési modszerek

2.4.1. Optimalizalas spektralis bizonytalansaganalizissel

A spektralis bizonytalansaganalizis modszerét Reagan és munkatarsai alkalmaztak
eloszor a reakciokinetikaban [19, 20]. Sheen és munkatarsai [21, 22] ezt a modszert
kiegészitették valaszfelilletek hasznalatdval ¢és mechanizmusoptimalizacidval, ¢és
alkalmaztak azt az etilén és a heptan €gési mechanizmusanak vizsgalatara. A mddszer az
i-edik sebességi egylitthatot gy normalja, hogy a transzformacié utan az x; érték a (-1,
+1) tartomanyba essen. Egy modelleredmény kifejthetd az alabbi mdédon:

L L L
nx)=n, +Zaixi +22b”xl.xj +... (2.7)
i=1

=1 j2i

alapjan szamitott modelleredmény, x a normalt paraméterekbdl sszeallitott vektor, L a
valtoztatott paraméterek szama, a;, és b; sorfejtési egyiitthatok, melyeket az adott
kisérlethez tartoz6 valaszfeliilet kiszamitasaval kaphatunk.

Az x vektor bizonytalansidga kifejezhetd a & valdszinliségi valtozok polinomidlis
kifejtésével:

- +iai§i+iﬁy§[§j ,.. (2.8)

i

©)

ahol a; és f; a kifejtési egyiitthatok, és x*’ a normalt sebességi egyiitthatok vektora,

amelynek elemei a paraméterek x; értékei.

Feltételezziik, hogy a sebességi egyiitthatok egymastol fliggetlenek, és normalis
eloszlast kovetnek. A & vektor elemei szaméra standard normal eloszlast valasztunk.
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Amennyiben In f; -t megfeleltetjiik In k; 26 szorasanak, az a egyiitthatomatrix egyenld
lesz 2 I —el, ahol I az LxL dimenzids egységmatrix és P, illetve a magasabb rendl
tagok mind nullék.

Behelyettesitve:

n(E) = 77(X“”)+Za ¢ +ZZBU§§ +.. (2.9)

i=l j>i

Az egyiitthatok a, = %I 4, p= il ,'b .1, , ahol a, és b, a vilaszfeliilet paraméterei.
Ekkor a modelleredmény szorasnégyzete kifejezhetd az aldbbi modon, csak a
masodrendii tagokat figyelembe véve:

o(E)Y =Da% +2) B+ 2. > B (2.10)

i=1 i=1 i=l j>i

Az igy kifejezett szoras a paraméterek bizonytalansdgabol szdrmazik. A szorasokat
késObb, az optimalizacid soran figyelembe lehet venni.

Egy lehetséges célfiiggvény a kovetkezd, amely R szamu kisérletre minimalizalja a
modelleredmények és a mért eredmények kiilonbségét, a kisérletek bizonytalansaga
szerint sulyozva:

d)(x*):mxin{ >l - nr(x)]z/afl’sz} 2.11)

r=l1

bs

A képletben 7",y a r-edik mért kisérleti eredmény, ¢ b, a mérés szorasa. Igy a
célfiiggvény meghatarozza az x* vektort, amelynek minden x; értéke a sajat
bizonytalansagi hataran belill van, és az ezzel elvégzett szimulaciok a legjobb egyezést
adjak a mérésekkel.

Ha a kisérleteket egymastol fiiggetlennek tekintjiik, az egyes mérések eredményei
megadhatok az alabbi modon:

nabsr(g) — 770175’”0 + Gabsgi (212)

A (2.10) és (2.12) egyenleteket behelyettesitve a (2.11) célfiiggvénybe, kapunk egy uj
célfiiggvényt, amivel meghatarozhaté az optimalizalt paramétervektor X%, és a hozza
tartozo bizonytalansag spektralis felbontasa, a* és f*:
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i=1 i=l j=i

o(x",a’,p") = min > [’7:,’: _’7,.(X)]2+ > [O-:bsé‘ir_&r,i]z—i_ 3 By /o7 (2.13)
5® op} - ;

=1

Az igy kapott paramétervektorhoz tartozd a* €s p* tartalmazza az informéciot arrol,
hogy az optimalizacioban felhasznalt kisérleti adatokra hogyan terjed a4t a modell
paramétereinek bizonytalansaga. Az a* elemei tartalmazzdk az egyes reakciokbol
szarmazo bizonytalansagot, a p* elemei pedig a reakcioparokbol szarmazo informaciot.
Mivel reakcionként, illetve reakcidparonként ismert a bizonytalansag eredete,
megallapithatd, hogy mely paraméterek pontosabb ismerete eredményezné a
mechanizmus jelends javulasat.

2.4.2. Adatalapu egyiittmiikodés

Frenklach és munkatirsai a fentiektdl nagyban eltérd modszereket dolgoztak ki
reakciokinetikai mechanizmusok vizsgalatira ¢€s optimalizaciojara. A  mérési
eredményeket nem annak a paraméterkészletnek a megkeresésére hasznaltak, melyre a
legkisebb az eltérés a szimulacio és a mérések eredményei kozt. Ehelyett azt allitottak,
hogy minden mérés kizar bizonyos paraméterkészleteket, amelyek altal kapott eredmény
nem reprodukalja a mérést, az ahhoz tartozd konfidenciaintervallumon belil. A
megmarado paraméterkészlet alapjan pedig becsiilni lehet egy kisérlet eredményét. Ennek
az elvnek az alapjan tobb moddszert publikaltak [23-28], amelyeket a GRI-Mech 3.0
¢géskémiai reakcidmechanizmus [29] fejlesztése soran hasznaltak fel. Ebben a
szakaszban ezeket a modszereket foglalom Gssze.

A modszer egy kisérlet leirasat tobb adatbol allo egységnek tekinti. Minden egyes E
kisérletet az alabbi adatok hataroznak meg:

- a kisérletben mért adat, Dg
- a kisérleti eredmény konfidenciaintervalluma, Ug
- a kisérletet leir6 modell, Mg

A modell elsésorban egy részletes kémiai mechanizmust jelent. Tobb kisérlet egylittes
vizsgalata esetén azonos mechanizmust kell valasztani minden kisérlethez. Megadhat6 a
teljes mechanizmuson kiviil modellként az adott kisérlethez kiszamitott valaszfeliilet is.
Ebben az esetben természetesen minden kisérlet esetén eltéré a modell, de azonos kémiai
mechanizmus kell, hogy az alapja legyen az Osszes kisérlet kiértékelésének.
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A mobdszer alkalmazasa soran az x; normalt sebességi egyiitthatokat hasznaljuk. Az x;
egyiitthatot olyan valoszinliségi valtozonak tekintjiik, amelynek egyenletes eloszlasa van
a bizonytalansagi hatarain beliil, és nulla valdsziniisége azokon kiviil. Ennek jelentése,
hogy a bizonytalansagi hatarokon kiviil es¢ értékeket fizikailag lehetetlennek tekintjiik,
de nem tesziink kiillonbséget a hatarokon beliil esd értékek kozt. A normalas modjabol
kovetkezik, hogy az Osszes x; érték a (—1, +1) intervallumon rendelkezik nem nulla
valoszintiséggel.

Vezessiik be a lehetséges paraméterek halmazat, amelyet jeldljiink Fg-vel. A halmaz
tagjai azok az Osszetartozo x; értékek, melyekre fennall:

M, (x)-D,|<U, (2.14)

ahol Mg(x) az x paraméterkészlettel kapott modelleredmény, amelynek minden x; eleme a
sajat bizonytalansagi hataran beliil van. Ez azt jelenti, hogy lehetségesnek azokat a
paraméterkészleteket tekintjiik, amelyekkel a kapott modelleredmény a mért adat
bizonytalansagi tartomanyba esik, és minden ezen kivil es§ paraméterkészletet
lehetetlennek tekintiink, mert ellentmondanak a mérési eredménynek.

Tobb kisérlet vizsgalata esetén definidlhato az [F Osszesitett lehetséges
paraméterhalmaz, ami az egyes Fr halmazok metszete. Ez az F halmaz tartalmazza az
Osszes olyan paraméterkészletet, amelyekkel elvégzett szimuldciok minden vizsgalt
kisérletet reprodukalnak a bizonytalansagi hataraikon beliil.

Bevezethetd az az S) halmaz, amely az F' paraméterkészlettel kaphaté szimulacios
eredményeket tartalmazza egy olyan P, kisérletre, amelynek az eredményét becsiilni
akarjuk:

Sy =M, (x),x € F| (2.15)

Legyen:
L' =min S, (x) (2.16)
H" =max S,(x) (2.17)

Ezek az értékek adjak meg a Py kisérletre vonatkoz6 becslés als6 és felsd hatérait.
Ezek a hatarok egyértelmiien nem hatdrozhatok meg, ezért célszerli ezeket is becsiilni
alsd6 ¢és felsd hatarokkal. Ezek jeldlése:L,L,H,H . A hataroktél megkoveteljiik,

hogyL< L < L, illetve H < H < H . Ezeknek a hatéroknak a megkereséséhez sziikség

van egyértelmli fliggvénykapcsolatra az egyes mérési eredmények €és a hasznalt x
paraméterkészlet kozt. A legtobb esetben ilyen nem létezik, ugyanis a mérések
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azonban helyettesithet6k egy valaszfeliilettel, igy lehetévé téve a becslési hatarok
megallapitasat numerikus szélséérték-keresé modszerekkel.

2.5. A PrIMe adatbazis

A PrIMe kezdeményezés [30, 31] célja, hogy egy folyamatosan boviild adatbazist
tartson fenn a gazfazisu reakciokinetika szempontjabol fontos adatokrol. A PrIMe az
angol Process Informatics Model (Rendszerinformatikai Modell) kifejezésbodl készitett
betliszo. A PrIMe megalkotasaig minden hasonld adatgyiijté kezdeményezés adattartalma
¢s hozzaférhetdsége is erdsen korlatozott volt. Az informacids forradalom ¢€s az Internet
elterjedésének kovetkeztében a digitalisan tarolt adatok manapsdg mar konnyen
elérhetok. Léteznek gyors, hatékony keresd algoritmusok, amelyekkel egy nagy
adatbazisbol is rovid 1d6 alatt lehetséges a kivant informécio kikeresése. Ez tette lehet6vé
a PrIMe kezdeményezés létrejottét, amelynek célja egy jO hozzaférhetdségii, tobbféle
adatra kiterjedo reakciokinetikai adatbazis Iétrehozasa, bdvitése és fenntartasa.

A PrIMe megalkotéi elsésorban az ,adatokon alapuld egylittmiikodés” (data
collaboration) moddszereivel kivantak hasznositani az adatbazist, de annak a jol
alkalmazhaté formatuma tetszéleges célra alkalmazhatova teszi a benne foglalt adatokat.
A PrIMe adatbézis része egy program, amellyel PrIMe formatumu fajlokat lehet késziteni
kisérleti adatok alapjan. Ez biztositja, hogy megfeleld ellendrzés mellett barki bovithesse
az adatbazist.

2.5.1. A PrIMe formatum

A PrIMe formatumot adattipusonként eltér6 XML (Extensible Markup Language)
séma hatarozza meg. Az XML nyelv létrehozasdnak céljai az egyszeriiség, altalanossag
¢és az Interneten keresztiili konnyli felhasznalhatdsadg voltak. Az XML nyelv ingyenes,
nyilt szabvany szerint egyértelmtlien definidlt, a beolvasas automatizalhato, és az XML
file-ok ember szamara is jol olvashatok.

Nagy eldnye az ilyen adattarolasnak, hogy egy adott adattipushoz (pl. reakciolépés
sebességi egyiitthatdja) tartozd séma bovitése tjabb részletekkel (pl. nyomasfiiggést leiro
paraméterek), nem érvényteleniti a koradbban bevitt adatokat. Ez megkonnyiti az
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adatbazis bovitését azzal, hogy ujabb, tobb részletre kiterjedd adattarolasi formatum
bevezetése esetén nem sziikséges ahhoz igazitani a régi adatokat, azok tovéabbra is
érvényesek, hasznalhatok maradnak.

2.5.2. A Kkisérleti adatok formatuma a PrIMe adatbazisban

Az adatbazisban minden kisérlet dokumentacidja egy-egy oOndllo XML f3jlként
talalhatd. Ehhez tartozhatnak kiilon féjlokban taldlhaté kiegészitd informdacidk is
(példaul a reaktor sematikus rajza). A fajlokban a kisérleti paraméterek, az XML
formatumnak megfelelden, egy-egy ,tarold egységben” talalhatok. Ezeket jellemzi a
neviik, a rovid leirasuk, mértékegységiik, illetve a séma tartalmazhat listdkat a jellemzok
megengedett tipusairdl (pl. a lehetséges reaktortipusok, a megadhat6 fizikai paraméterek).
Igy az adatok alkalmasak arra, hogy a feldolgozasukra algoritmus késziiljon.

Az alabbi részlet jol szemlélteti a tarolt adatok formatumat:

<property description="pressure behind reflected shock
waves" label="P5" name="pressure" units="atm">
<value>33</value>
<uncertainty bound ="plusminus" ind="relative"
transformation="1">0.01</uncertainty>
</property>

Egy kisérleti adatfajl az alabbi egységeket tartalmazza:

- irodalmi hivatkozas (Bibliographic reference)
- berendezés adatai (Apparatus properties)

- altalanos jellemz6k (Common properties)

- adatsorok (Datagroups)

- tovabbi adatok (Additional data items)

A ,berendezés adatai” egység tartalmazza a berendezés tipusat (pl. 16késhulldm-csd), a
kisérlet tipusat (pl. eldkevert lang), illetve a berendezés paramétereit (pl. reaktorcso
hossza). Az ,.altalanos jellemzOk™ egység tartalmazza azokat a paramétereket, melyek a
kisérlet, illetve kisérletsorozat folytan allandok. Az ,,adatsorok” részben a mérési adatok
talalhatok. Minden kisérleti paraméterrél tartalmaz egy bejegyzést, majd ezeknek
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megfelelden tarolja a mért adatokat mérési pontokként. Egy kisérleti fajl tobb adatsort is
tartalmazhat, ilyenkor ezek egymassal nem Osszefiiggd mért adatokat tartalmaznak. A
,tovabbi adatok” részben tarolhatdé minden olyan adat, amelynek lejegyzésére nem
alkalmas az aktualis séma, ami szerint a kisérleti fajl késziilt. Nyilvanvalo, hogy nem
minden f3jl tartalmaz ilyen tipust adatokat, és a ,,tovabbi adatok” tartalma nem is mindig
alkalmas teljes mértékii automatizalt feldolgozasra.

2.5.4. A bizonytalansagok leirasa a PrIMe adatbazisban

Nagy elonye a PrIMe adatbazisnak, hogy minden adathoz hozzarendelhetd egy
bizonytalansagérték. Ennek mértékegysége minden esetben megegyezik az adatéval,
amelyhez hozzarendelték. A bizonytalansag értéke mellett mindig meg van adva a
bizonytalansag iranya (pozitiv, negativ, illetve t), jellege (relativ vagy abszolut), és egy
transzformacio is, amely azt irja le, hogy milyen skala szerinti eloszlasra vonatkozik az
adott érték.

A bizonytalansadgok kovetkezetes dokumentéacioja rendkiviil hasznosnak bizonyulhat a
késébbiekben, ugyanis a PrIMe adatbazis néhany tovabbi adat ismeretében mar elegendd
informaciot tartalmaz részletes bizonytalansaganalizis elvégzéséhez is.
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3. A mérések leirasa

Munkdm soran Tobias Bentz 10késhullam-csével végzett kisérleteinek eredményeit
hasznaltam az etil-jodid hoébomlasi mechanizmusdban szerepld reakciolépések
paramétereinek meghatarozasara, a bizonytalansagaik becslésére, illetve a modell
optimalizalasara. Tobias Bentz a méréseit a PhD értekezésének készitése sordn, a
Karlsruhei Miszaki Egyetemen végezte.

A 16késhullam-cs6 berendezéssel Tobias Bentz a 900-1500 K hdémérséklet-
tartomanyban, 1-2 bar nyomastartomanyban vizsgalta etil-jodid hébomlasat. A mérések
atomabszorpcids spektroszkopidval (ARAS), 1 ps idéfelbontas mellett, 5-10 % relativ
szorassal. Emellett végzett MS-TOF méréseket is, amelyekkel tobb reaktans és
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relativ koncentracidjukat tudta mérni.

A kovetkezo szakaszban leirom az altalam feldolgozott mérések elvégzéséhez hasznalt
méréstechnikékat és azok Tobias Bentz szerinti feldolgozasat.

3.1. A lokeshullam-cso

A 16késhullam-csé gyors reakciokinetikai mérésekre gyakran hasznalt berendezés. F6
eleme egy 1-10 méter hosszl, néhany centiméter belsé atmérdjii acélcsd. A reaktorcsd
két részre van felosztva, és azokat egy diafragma valasztja el. Az egyik oldalra
meghajtogazt toltenek, mig a masik oldalra a vizsgalni kivant reakcioelegyet toltik. A
reaktansokat tartalmazd gézelegy oldaldn, a csé végéhez kozel egy vagy tobb optikai
ablak helyezkedik el a reaktorcsovon, ami az optikai spektroszkopiai mérésekhez
sziikséges.

Egy 16késhullamcsé kisérlet soran a cs6 egyik oldalat megtoltik a reakcioeleggyel, a
masik oldalt pedig a meghajtogazzal (jellemzden argonnal), amely majd a masik oldalt a
reaktansokat tartalmazd gazzal. Az inert gdz nyomdsat addig novelik, mignem a
diafragma atszakad. Az atszakadashoz sziikséges nyomadskiilonbséget a diafragma
anyaganak ¢s vastagsaganak megvalasztasaval, illetve a bekarcolasdnak modjaval lehet
szabalyozni.

A diafragma atszakadasakor— a nagy nyomaskiilonbség miatt — lokéshulldm indul el a
csOben, amely O0sszenyomja a reaktansokat tartalmazo gazt. A lokéshullam sebessége
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alapjan pontosan szamithaté az Osszenyomott gaz nyomasa ¢€s homérséklete. Jol
kivitelezett kisérlet esetén a koriilmények a csé végéhez kozel allanddak néhany ms-on

crer

A Karlsruhei Miszaki Egyetemen miikodd 16késhulldm-csovet minden esetben
hidrogén meghajtogazzal és 60-100 pm vastagsagu aluminium diafragmaval hasznaltak.
A lokéshullam sebességét négy, a csé mentén sorban elhelyezett platina termisztorral
mérték. A spektroszkopiai mérésekhez két MgF, optikai ablakot hasznéltak 5 cm-re a
16késhullam-cs6é végétol. A tomegspektrometriai mérésekhez egy magneses szeleppel
ellatott mintavevd nyilast (skimmer) helyeztek a cs6é végén levd fémlapra. A kovetkezd
abrakon lathat6 a szerzok altal hasznalt 16késhullam-cso, illetve a sematikus rajza.

@i Myomas

detektoralk

Magneses

b Diafragma  Kewverd rendszer D&ﬂnu
b‘/ \.\ rendszer

Reaktans : y

Hajo gaz k]

Tine gaz

1. abra. A Karlsruhei Miiszaki Egyetemen hasznalt 16késhullam-csé sematikus rajza.

2. abra. A Karlsruhei Miiszaki Egyetemen hasznalt 16késhulldm-cs6rdl késziilt fénykép.
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3.2. Atomabszorpcios spektroszkopia (ARAS)

A mérések sordn atomabszorpcios spektroszkopia segitségével (ARAS — atomic
resonance absorption spectroscopy) kovették a reakciét Kiilon kisérletek sorén tudték
hogy a kiilonb6z6 anyagok kiilonb6z6, meghatarozott hullamhosszu fotonokat kepesek
elnyelni. Az elnyelt foton energidjanak meg kell felelnie az anyag két allapota kdzotti
energiakiilonbségnek. Kondenzalt fazisban a részecskék kozti kdlcsonhatasok miatt az
abszorpcids savok kiszélesednek, és tobbkomponensiti mintaban varhatdéan nem lesz olyan
hullamhosszii  foton, amelynek abszorpcidjaért csak egyetlen anyagfajta felelds.
Gazfazisban azonban a molekulak, illetve atomok kozott csak kismértékii kolcsonhatas
van, emiatt azok kell6en keskeny abszorpcios vonalakkal rendelkeznek ahhoz, hogy egy

hullamhosszt megfelelden kivalasztva kizardlag egyetlen anyag abszorbeéljon.

A fény abszorpcidja €és az abszorbedld anyag koncentracioja kozotti osszefliggést a
Lambert—Beer torvény adja meg homogén kdzegben, kis koncentracidknal.

A(A)=In ! (/1) (Ze(i) cj

A fenti egyenletben / a mintdban a fény altal megtett Gthossz, ¢,(A)az i-edik anyag

molaris abszorpcios egylitthatoja adott hullamhossznal (idedlis esetben csak egyetlen
anyagnal kiilonbozik nullatdl a mérésre kivalasztott hullamhosszon), és ¢, az i-edik
anyagfajta koncentracioja. Nagy koncentraciok esetén lehetséges, hogy az abszorbancia
¢s koncentracid kozotti Osszefiiggés eltér a linedristol. Ilyen esetben egy nemlinedris
fiiggvénnyel, példaul alacsony fokszamu polinommal irhaté le a koncentracio-
abszorbancia kozotti kapcsolat a lineéris abszorpcids koefficiens helyett.s

crer

vonalaiknal mért abszorbanciajukbol hatarozta meg, amelyek rendre 121,6 nm és 183,0
nm hulldmhosszndl taldlhatdéak. Fényforrasként Xe gazkisiiléses lampat hasznalt,
amelynek fényét a mintatéren athaladas utan egy prizmaval tette monokromatikussa. A
fény intenzitasat fotosokszorozo segitségével mérte.
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3.3. Tomegspektrometria, repiilési ido szerinti tomeganalizissel
(MS-TOF)

A 16késhullam-csé megfeleld kialakitassal lehetévé teheti tomegspektrometrids
detektalas kivitelezését is egy kisérlet soran. Tomegspektrometridsan elvileg barmely
anyagfajta detektalhatdo, ha az gazfazisba vihetd, ami jelen esetben nem jelentett
problémat. A modszer alapelve, hogy egy minta ionizdlasa utan az ionokat
egyenfesziiltséggel gyorsitjuk, majd egy repiilési cs6be vezetjiik, és a cs6é végében
detektaljuk azokat. A gyorsitastol a becsapddasig eltelt idé és az ion jellemzdi kozott a
kovetkezd Gsszefliggés all fenn:

1=k |2

q
A képletben m az ion tdmege, g a toltése és k egy, a késziilékre jellemzd kalibracios
faktor. Lathato, hogy az egyes ionok tdomege nem, csak a tdomeg/toltés arany hatarozhato
meg ilyen modon.

Tobias Bentz mérései sordn a 16késhulldm-csé végében, egy magneses szeleppel
nyithatd mintavevd nyilas (skimmer) segitségével elérheté volt 10 ps iddéfelbontas a
gaztér mintavételezében. A skimmeren at a gazt egy Kkisliléses ionizacios kamraba
vezették. 25-40 eV energidju elektronokkal végezték az ionizaciot, hogy minimalizaljak

crer

Ilyen koriilmények kozott gyakorlatilag kizardlag egyszeresen pozitivan toltott ionok
keletkeznek. Ez lehetdvé teszi az eltelt id6k alapjan az egyes ionok tdmegének
meghatdrozasat. Az adott tomeg/toltés értékeknél mért belitésszam alapjan

crer
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3.4. A mérési eredmények leirdasa reakciokinetikai modellezéssel

Tobias Bentz doktori értekezésében [32] feldolgozta az etil-jodid pirolizisében
szerepet jatszo reakciok irodalmat, és a kovetkezd 17 irreverzibilis reakciobdl allitotta
0ssze modelljét a kisérletei leirdsara. Az R1, R3, RS, R7, R16 és R17 reakciok sebességi
paramétereit SzOri Milan hatarozta meg [9, 32] elméleti kémiai modszerekkel, a tobbi
reakcid esetében az irodalomban talalhato legfrissebb értékeket hasznalta. A reakciok
Arrhenius-paraméterei mol, cm® és K mértékegységekben vannak megadva.

Sorszam Reakcid A n E/R Hivatkozas
Rl | CHsI - C,Hs + 1 7.00-10" 0 22810 [9]
R2 | CHs+M > CH,+H+M 1.02:10" 0 16800 [17]
R3 | C,HsI - C,H, + HI 1.70-10" 0 26680 [9]
R4 | H+HI—> H,+1 4.70-10" 0 330 [10]
R5 | C2H51+H —» C2H5 + HI 4.20-10" 0 3940 [9]
R6 | CHsI+1— CHs+ 1, 1.02-10" 0 8600 [33]
R7 | C,Hs+1— C,Hsl 5.79-10" 0 275 [32]
R8 | L+H—HI+I 4.31-10" 0 217 [10]
RO | H+I+M > HI+M 2.05-10" 0.5 21975 [34]

RIO | I+I+M—>L+M 2.36:10" 0 754 [10]
R11 | C,Hs+H - C,H, + H, 1.81:10" 0 0 [35]
R12 | C,Hs + H — C,H; 4.50-10" 0 0 [36]
RI3 |H,+I > HI+H 1.69-10" 0 16791 [10]
R14 | C,Hs + HI — C,Hg + 1 2.75:10" 0 384 [37]
R15 | C,;Hs —> C,Hs + H 1.26:10"° 0 49254 [36]
R16 | C,HsI + H —» C,H,I + H, 1.36:10" 0 6627 [32]
R17 | CoHsl + H — CoHg+ 1 7.65-10" 0 9321 [32]

1. tablazat. A Tobias Benzt Aaltal Osszeallitott reakciomechanizmus az etil-jodid
hébomléséra.

Bentz és munkatarsai a késobb publikalt cikkiikben [9] a fentiek koziil az elsd ot
reakciot is elegenddnek talaltak a méréseik modellezésére. Az R1 és R2 reakciok
hatdrozzdk meg a hidrogénatomok termelésének sebességét. Ezzel parhuzamosan
végbemend, kompetitiv folyamat az R3, amely etil-jodidot fogyaszt, de nem termel H-
atomokat. Az R4 ¢és RS reakciok a hidrogénatomokat fogyasztjak, és a H-atomok

crer

23




mechanizmust hasznaltam, hogy az ismereteinknek megfeleld legrészletesebb képet
kaphassam err6l a kémiai rendszerrdl.

A reakciomechanizmus nyilvanvaléan nem tartalmaz minden olyan reakciot, amely
végbemehet a kisérletek soran. A tovabbi bomlési reakciok hianya azonban nem okoz
problémat, mert a kisérletek idoskalajan (1,5-3,5 ms) elhanyagolhat6 a szerepiik. Ezt az

is alatdmasztja, hogy a kisérletek id6tartomanyanak masodik felében minden esetben
jobban irja le a modell a koncentracioprofilok alakjat, mint a kezdeti ndvekedést. Néhany
jellemzd kisérleti koncentraciolefutas és a szimulacidjuk a kdvetkezd abrakon lathato.
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3. abra. Néhany kisérleti eredmény ¢és szimulaciojuk. Fekete pontok jelolik a mért
¢s kék wvonal a szimuldcidos eredményt. A kisérleti korilmények és
méréstechnikék az abrakrol leolvashatok.

adatokat,
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4. A reakciomechanizmus-optimalizaléo modszer leirasa

Kutatocsoportunk célja volt egy reakcidkinetikai optimalizald eljards megalkotasa,
amely alkalmas egy mechanizmus nagyszamu reakcidja Arrhenius-paramétereinek
becslésére, és a becsiilt paraméterek hibajanak megallapitasara. El akartuk keriilni azt,
hogy a meghatarozott sebességi egylitthatoknak ne legyen fizikai értelmiik, és csupan
mint illesztett értékek legyenek értékelhetok. A moddszer muikodoképességét ¢és
hatékonyséagat tobb égéskémidban fontos példan bemutattuk mar [38, 39]. A kovetkezd
szakaszban ezt a modszert ismertetem részletesen.

4.1. Erzékenységanalizis

Egy 0Osszetett reakciomechanizmus jellemzéen nagyon sok paramétert tartalmaz.
Béarmilyen paraméterbecsld eljards alkalmazasa el6tt fontos megéllapitani, hogy mely
paraméterek hatdrozhatok meg a rendelkezésre 4all6 mérési adatok alapjan. Ebben
nyujtanak segitséget a kiilonbozo érzékenységvizsgald modszerek [40, 41]. Minden ilyen
modszer célja, hogy feltérképezze egy matematikai modell valaszat a paramétereinek
megvaltozasara. Ennek a legegyszerlibb formaja a lokalis érzékenységanalizis.
Kiszamithatok a szdmunkra érdekes modelleredményeknek a modell paraméterei szerinti
parcialis derivaltjai, amelyeket lokalis érzékenységi egyiitthatoknak neveziink:

_ov,
p,

Sij

Bizonyos modellek esetén analitikusan is elvégezhetd ez a derivalas. Olyan modellek
esetén, amikor a modell eredményét nemlinedris differencidlegyenlet-rendszer
megoldasaval kapjuk meg, az analitikus derivalas nem hajthatd végre. Az egyik
lehetséges Ut ilyenkor, hogy az érzékenységi egyiitthatokat véges differencia-modszerrel
kapjuk meg:
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Itt p; illetve p’; az eredeti, illetve a megvaltoztatott paraméterérték, mig ¥; illetve Y’; az
eredeti, illetve a megvaltoztatott paraméterrel kapott megoldas.

Az igy kapott érzékenységi egyiitthatonak altaldban fizikai dimenzidja van, emiatt a
kiilonb6zé modelleredményekhez, illetve a kiilonb6zd jellegli paraméterekhez rendelt
érzékenységi egylitthatok kozvetleniil nem Osszehasonlithatok. Ezért érdemes ezeket az
egyiitthatokat normalni a kovetkezd egyenlet szerint:

p, oY, oY,
sn, =———"=
'Y, dp, Olp,

A normalt egylitthatok mar a paraméterek relativ megvaltozasara bekovetkezd relativ
valtozast irjak le a modelleredményekben. Ezen értékek alapjan felmérhetd, hogy mely
paraméterek megvaltoztatdsaval lehet javitani a modellt egy paraméterbecslé eljaras
soran.

Amennyiben  rendelkezésre  4ll  valamilyen informaci6 a  paraméterek
bizonytalansagarol (pl. reakcidsebességi egyiitthatd esetén egy kozvetlen mérés), akkor
érdemes lehet az egyes paraméterek szorasaval szorzott érzékenységi egylitthatokat
vizsgalni:

_ 0OlnY,

- p; o(in(p,))

u

A lokalis érzékenységanalizis hatranya, hogy kizarolag egy adott paraméterkészlethez
tartoz6 informaciokkal szolgal. Amennyiben nem végezhetd el analitikusan a derivalas,
nem mérhetd fel, hogy modell érzékenysége hogyan valtozik egy paraméter értékével.
Reakcidkinetikai modellekben el6fordulhat, hogy nagymértékben megvaltoztatva egy
sebességi egylitthatd értékét, az teljes mértékben megsziinik hatassal lenni az
eredményekre (pl. megsziinik sebességmeghatarozo 1épés lenni egy reakcio, ha tal
gyorsnak tételezziik fel). Ha paraméterbecsld eljardsokhoz akarjuk felhasznéalni az
eredményeket, fontos olyan modellbdl kiindulni amelynek paraméterei varhatdoan nem
fognak nagy mértékben megvaltozni. Tovabbi lehetdségek a lokalis érzékenységszamitas
megismétlése  tobb  alkalommal az ujabb és  jabb, egyre pontosabb
paraméterkészletekkel, vagy eleve a paraméterek teljes lehetséges tartomanyara kiterjedd
globalis érzé¢kenységszamitas alkalmazésa.
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4.2. A célfiiggvény

Egy optimalizacids, illetve paraméterbecsld eljaras elsd 1épéseként definialni kell azt a
célfiiggvényt, amelynek a szélsdértékét keressiik. Esetiinkben a kovetkez6 moddon
definialtam a célfiiggvényt:

; mod Y“exp 2
O(p) = ZQ(p) Z Z[ (‘;)?xpf J

i=1 l]l

y;, ha oY)~ konst.

ahol Y, =
/ Iny, halno(Y;")= konst.

Az egyenletben p =(p,, p,,-.., pnp) a paraméterek vektora. Elemei a részletes kinetikai

modelliink tetszéleges paraméterei lehetnek, ugymint az egyes reakcidk Arrhenius-
paraméterei, a nyomasfliggd reakciok alacsony nyomdsu hatarat leir6 Arrhenius-
paraméterek, harmadiktest-hatékonysagok, termodinamikai paraméterek, stb.

;" az i-edik kisérleti adatsor j-edik pontjaban mért értek. Ez egy tetszOleges kisérlet

eredménye lehet, példaul adott gazelegy adott fizikai koriilmények kozott mért gyulladasi
ideje, egy adott pillanatban mért koncentracidja egy anyagfajtanak, vagy egy sebességi
egyﬁtthat(') mért értéke adott kt')riilmények kozott. mOd(p) a megfelelo szimulacids

crcr

sebességi egylitthatd adott koriilményeknél (homérséklet, nyomas, higitdégaz) Vegzett
kiértékelésével kaphatunk meg.

exp Loz . ;r o . ;. . .
o(Y;”) a mérés tapasztalati szordsa. A legtobb esetben linedris vagy logaritmikus

skalan kozel allando egy kisérletsorozatban az eredmények szordsa. Az eredményeket is
az ennek megfeleld skalan kell a fliggvénybe irni. A szérdsok alkalmazéasa az egyenletben
lehetové teszi, hogy a bizonytalansaguknak megfeleld sullyal vegyiik figyelembe a
méréseket, és ezaltal torzitatlan legyen a becslésiink. A masik fontos szerepe, hogy a
célfiiggvény egyenletében a hanyados szadmitdsanal kiesik a mérési eredmények
dimenzidja, ezért kiilonbozo fizikai dimenzidju mérési eredmények 6sszehasonlithatokka
valnak.

N a kiilonb6z6 mérési adatsorok szdma, N; az i-edik adatsorban levé pontok szama. Az
1/N;-vel valé sulyozas megakadalyozza azt, hogy a tobb mérési pontot tartalmazo
adatsorokat nagyobb sullyal vegyiik figyelembe. Példaul egy koncentracidprofil 1 ps
felbontassal kétszer annyi pontot tartalmaz, mintha 2 ps felbontassal mértek volna, de
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nem tartalmaz tobb informéciot, ha a kisérlet soran végbemend folyamatok iddskalaja 1
ms.

A célfiiggvény atirhaté matrix-vektor formalizmus szerint:

0(p) = (Y™ (p)- Y J WE;' (Y™ (p) - Y**)

Ebben az egyenletben Y™'(p) és Y a szimuldlt, illetve a mért kisérleti eredmények

oszlopvektorai:

Y™ (p) = (Y™ (p), Y2 (p),o Y (p)) Y0 = (Y20, Y5, Ve

ahol k az 0sszes mért adatpont szama.

W ¢és X, a sulyfaktorok, illetve a szorasok matrixa. W diagonalis matrix, és a
féatlojanak elemei az Y vektorok egy-egy eleméhez tartoznak. X, a mérések

kovariancia matrixa. A méréseket korrelalatlannak tekintjiik, ezért ez a matrix is
diagonalis.

1 1 1
W=l —,—. . — |, X, =lo¥™),0(Y,”),....o(Y ™"
(NINZ Nkj = o), 0 (1), o (1))

4.3. A Dbecsiilt paraméterek kovarianciamdtrixdanak szamitisa és
értelmezése

A paraméterek kovarianciamatrixdnak szamitasa két okbol fontos. Felhasznalhaté a
paraméterbecsld eljaras kozben, mivel meghatdrozza a paramétertérnek azt a részét,
amelyben az optimdlis paraméterkészletet keressiik. A végeredményképpen kapott
paraméterkészlet mellett szamitott kovariancia matrix jellemzi a meghatarozott
paraméterek pontossagat, és felhaszndlhaté a modell felhasznalasaval kapott eredmények
bizonytalansadganak jellemzésére is.
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Tekintsiik a célfiiggvényt és annak a paraméterek szerinti derivaltjat.

0(p)= (Y™ (p)- Y ) WE;! (Y™ (p) - Y*)

mod T
aQ(p) — 2 aY (p) WE;I (Ymod (p) _ YeXp)
op op

aYmod
op
derivaltjaibol Osszeallitott matrix, mas néven a Jacobi-matrix. Ez a matrix megfelel az
Osszetett modelliink linedris modellel valé kozelitésének. Természetesen ez a kozelités
csak lokalisan jellemz0d, és a Jacobi-matrix fliggvénye a paramétereknek.

a szimulalt kisérleti eredményeknek az egyes paraméterek szerint vett parcialis

_aYlmod (p) N aYlmod (p)_
16} 0
I Gt T I S
P o™ (p) Y™ (p)
apl apn[,

A célfiiggvénynek egy lokalis minimumaban a célfiiggvény paraméterek szerinti
derivaltja nulla:

8Qa(p) — 2J(p)T WZ;I (Ymod (p) _ Yexp): 0
P

Bevezetve a A(p) = J(p)" WX, jelolést, ez az egyenlet atirhaté egyszer(ibb alakba:

A)(Y™(p)-Y**)=0 4.1)

APY™ (p)=A(PY™ (4.2)
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Jeloljiik az optimalis paramétervektort po-al. A meghatarozott po, vektor rendelkezik
valamilyen bizonytalansaggal, mert a mérések, amelyek alapjan a meghatarozasa tortént
véletlen hibaval terheltek. Ezen feliil lehetek szisztematikus eltérések a mért és
modellezett eredmények kozott az optimumban. Feltételezhetd, hogy az optimalis
paraméterkészlet megfelel a paramétervektor varhato értékének, azaz p = p, .

A paraméterek rendelkeznek valamekkora szorassal, ezért a segitségiikkel
meghatarozott modelleredményeknek is rendelkezniiik kell valamekkora szorassal.
Linearis hibaterjedést feltételezve a modelleredmények varhat6 értéke meg fog egyezni, a
paramétervektor varhat6 értékével szdmitott modelleredményekkel, azaz Y _ =Y, ,(P).

A modelleredmények varhat6 értékére felirhato a kovetkezd 0sszefliggés:

Yoot =Y ot * Y oy~ Y ey =Y oy FAY , ahol AY =Y _,—Y (4.3)

A fenti képletben AY a modell és kisérleti eredmények varhatd értékei kozti
kiilonbség. Ez a modelleredményeknek a szisztematikus eltérése a mérésektol.

A (4.3) egyenletet megszorozva jobbrol Ap-al, majd kivonva a (4.2) egyenletbdl, a
kovetkezd Gsszefliggést kapjuk:

AO(Ymod(p) _Ymod): AO(Yexp_(Yexp+AY)) (44)

Bevezetjiik a kovetkezo jeldléseket a modell-, illetve a kisérleti eredmények eltérésére
a varhato értekiiktol:

Igy a (4.4) egyenlet a kovetkezd egyszertibb formaba irhat6 at:

A, AY

mod

= A,(AY, +AY) (4.5)
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Linearis hibaterjedést feltételezve, a modelleredmények varhatéd értéktdl valo eltérése
kapcsolatba hozhatd a paraméterek varhato értéktdl vald eltérésével, a modell Jacobi-
matrixan keresztiil.

AYmodz J(pO )Ap

Behelyettesitve ezt a (4.5) egyenletbe, kifejezhetd a paraméterek varhato értéktdl valod
eltérése.

Ap ~ (AOJO )71 AO(AYeprFA?)

Vezessiik be a B, =(A,J,)" A, jelolést, majd fejezziik ki Ap-vel a paraméterek

kovarianciamatrixat.

X, =4pap” = BO(AYeXpAY;p +AY AY )Bg =B,(X, +Z,)B!

X, a mérési eredmények kovarianciamatrixa, €¢s X, a modell és mérések kozott

megmaradt szisztematikus eltéréseket leir6 matrix.

Kifejtve az egyszerlsitéseket a kovetkezd képlet adhato a paraméterek
kovarianciamatrixara.

z, =[0weya piwey [z, -2 00 weya iiwey |

A kovarianciamatrix fliggetlen paraméterei az egyes paraméterek szorasai, illetve a
koztik levd korrelacios egyiitthatok. Ezeken tul, a kovarianciamatrix alapjan
kiszamithato az egyes reakciok sebességi egyiitthatoinak szordsa. Ehhez ki kell valasztani
a reakci0 paramétereit tartalmazd diagonalis blokkot, €s azt behelyettesiteni a 2.2.
szakaszban leirt (2.6) képletbe.

Hasonloképpen hatarozhatdo meg két sebességi egyiitthato korrelacidja:

o E)
=5 Ty o (1)
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Az egyenletben szereplé L, a kovarianciamatrix egy blokkja, amely a két vizsgalt

reakciosebességi egyiitthatd kozti kovarianciat leird elemekbdl all 6ssze:

%, =k (D) -x,(D)x, () -x,(1))=0lp, -p, Jp, -p, " =0%, 0"

ahol o, és o, akét vizsgalt reakcidsebességi egyiitthato szordsa. Mivel a fenti egyenlet

minden tényezdje hodmérsékletfiiggd, természetesen a két sebességi egyiitthatd kozti
korreléacids egyiitthato is homérsékletfiiggo.

4.4. Az optimalizacios eljaras

Egy Osszetett kémiai mechanizmus esetén a paraméterek szama tal nagy ahhoz, hogy
az Osszeset optimalizalni lehessen. Ki kell valasztani azokat a paramétereket, amelyek a
leginkdbb befolydsoljak a modell viselkedését, ¢és emiatt a legpontosabban
meghatarozhatok.  Jol  alkalmazhatok  paraméterek  kivalasztasara  kiilonbozd
érzékenységvizsgald6 moddszerek, amelyek segitségével meghatarozhatdo, mely
paraméterek valtoztatdsa van hatassal a modell altal josolt kisérleti eredményekre.

Modszeriink szerint elsé lépésként el kell végezni a rendelkezésre allo kisérleti
adatokra a modell minden paraméterének érzékenységvizsgalatat. Ki kell valasztani
azokat a reakcidkat, amelyekhez 1éteznek olyan kisérleti kortilmények, ahol az Arrhenius-
paramétereik szamottevd hatdssal vannak a szimuldciés eredményekre. Ezeknek a
reakcioknak az 6sszes Arrhenius-paraméterét optimalizaljuk.

Idealis esetben rendelkezésre all egy olyan modell, amely kozel jol irja le a mérési
adatokat, és 1éteznek mérési adatok az egyes reakciok sebességi paramétereire is. Ezek
alapjan meg kell allapitani egy kezdeti p° paramétervektort és azok kezdeti 2N

kovarianciamatrixat.

A kovarianciamatrixot az egyes reakciokhoz rendelhetd f(T) bizonytalansagi fiiggvény
alapjan szamitjuk ki. A paraméterek valtoztatasi tartomanyat korlatozni akarjuk, ezért
kizarolag az f(T) fiiggvények altal meghatdrozott bizonytalansagi tartomanyon beliil
keressiik az optimalis paraméterkészletet. Ez megindokolhatd azzal is, hogy az A7)
fiiggvények altal meghatarozott tartomanyt tekintjiilk egy sebességi egyiitthato fizikailag
redlis értékeinek. Amennyiben az optimum ezen kiviil talalhatd, az arra utal, hogy a
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modell fizikailag nem realis vagy nem teljes, illetve hogy a mérések olyan szisztematikus
hibaval terheltek, amelyek nem irhatok le fizikailag realis modellel.

A modszer a kovetkezod 1épések szerint halad:

1. Mintavételezzik az n, szdmu paramétert a varhatdo értékik és a
kovarianciamatrixuk alapjan. Ekkor tobbvaltozos Gauss eloszlast feltételezve s szdmu
paraméterkészletet kapunk. A mintavételezéshez bevezetiink egy n. valtozot, amely a
kovetkezo képlet szerint skaldzza a kovarianciamatrixot:

n. kezdeti értéke nulla, és a késObbi iteracidkban nodvelésével csOkkentheté a
mintavételezésre hasznalt paramétertér térfogata. Az eldallitott paraméterkészleteket
ellendrizziik, hogy az ezek alapjan szamitott sebességi egylitthatok beliil vannak-e azok
bizonytalansagi tartomanyan. Amennyiben nem, elvetjiik a paraméterkészletet.

2. A ceélfiiggvényt kiértékeljilk a paramétertérben generalt pontokban. Ez az §sszes

crer

Kivalasztjuk a legkisebb célfiiggvény-értékkel rendelkezd paraméterkészletet.

3. Amennyiben a kivélasztott pontban a célfiiggvény értéke nagyobb vagy egyenld
az eldzo iteracioban kapott legjobb értékkel, megndveljik az n. valtozéd értekét eggyel,
azaz csOkkentjiik a paramétertér térfogatat, ahol a mintavételezés torténik. Ha javulast
értiink el ebben az iteracidban, csokkentjiik eggyel n, értékét (nulla értékig).

4. A jelenlegi legjobb paraméterkészlet mellett becsiiljik a paraméterek
kovarianciamatrixat.

5. Ha elérjiik a kitlizott mértékli csokkenést a vizsgalt paramétertér térfogatdban, az
optimalizacios eljaras véget ért. A megallas kritériuma:

/'n

tol <s"'"

Un, r . r ’ . r r s o s . . 1
Az s ' érték az atlagos mintavételezési siirliséget jellemzi, ennek megfeleléen a
toleranciaérték azt adja meg, hogy hanyszoros ndvekedést kovetelink meg a
mintavételezési siirliségben. Szamitasaim soran ezt az értéket 10*-nek valasztottam.

Amennyiben nem teljesitjiik a megallasi kritériumot, az 1-es ponttol folytatjuk az eljarast.
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4.5. A modszer programozdsa

A fentiekben ismertetett paraméterbecsld, illetve optimalizdciés moddszert
beillesztettiik a kozremiitkddésemmel fejlesztett Matlab-nyelvii OPTIMA programba. Ez
a Matlab-program Fortran-nyelvii égéskémiai szimuldcios programokat hasznal fel. A
kisérleti adatokat a Matlab-program PrIMe formatumnak megfeleld6 XML adatfile-okbol
olvassa be. Ezeket az XML adatfilokat a karlruhei csoporttdl kapott mérési eredmények
alapjan hoztam létre.

Az optimalizicios eljards részeként elvégzendd reakciokinetikai szimuldciokat a
CHEMKIN-II [42] programcsomag SENKIN [43] programjaval végeztem. A SENKIN
egy Fortran-nyelvli program, amely homogén kornyezetben lejatszodd reakciok
jellemzd egyszeriisitd feltételezéseket, amelyek szerint a reagald kozeg kezelhetd
adiabatikus, izoterm vagy izochor rendszerként. Ezen kiviil szimulalhat6 vele olyan
rendszer is, amely adiabatikus és a térfogata fliggvénnyel megadott moédon fligg az 1d6tdl,
illetve olyan rendszer is, amely allandé nyomast és a hdmérséklete az id6 fiiggvénye. A
hasznaljak, és ennek megfelelden ezt a programot hasznaltam Tobias Bentz kisérleteinek
reprodukaléséra.
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5. Eredmények

Elvégeztem Tobias Bentz méréseinek ujraértékelését az eldzé szakaszban leirt
modszer szerint. Rendelkezésre allt 30 lokéshullamcso-kisérlet eredménye, melyekben
etil-jodid pirolizisét vizsgaltdk 957-1397 K homérséklettartomanyban, illetve 1,3—1,8 bar
nyomastartomanyban. A mérések koziil 23 esetben H-ARAS, 6 esetben I-ARAS, illetve
egy esetben MS-TOF technikaval kovették a reakcidt, a visszavert 16késhulldm mogott.
Az egyes mérések koriilményeit a fiiggelékben talalhatd 8.1. tablazat tartalmazza. Az
mérések soran pedig 5 anyagfajta (CoHsl, Co;Hy, In, I, HI) relativ koncentraciévaltozasat
hatdroztdk meg. A mérések koriilményeit és a mért koncentracio—idé gorbéket PriMe
formatumt XML f3jlokban taroltam el, amelyeket a programjaim mar kdzvetleniil tudtak
értelmezni.

A Tobias Bentz altal Osszedllitott modell az ARAS mérések 0Osszes kvalitativ
tulajdonsagat reprodukalta, ezért elfogadtam azt, mint a paraméterbecslés kiindulési
pontjat. Az MS-TOF mérések esetén nagyobb eltéréseket kaptam. A szerzok szerint a
tomegspektrometrids mérések még kezdeti stadiumban voltak, és kevésbé megbizhatok.
Minden szamitast az MS-TOF mérések figyelmen kiviil hagyasaval hajtottam végre, de
Osszehasonlitom a kezdeti és az optimalizalt modellekkel szimulélt koncentracoprofilokat
az MS-TOF mérések eredményével.

5.1 Az optimalizdlando reakciok kivalasztdsa

Az optimalizdland6 paraméterek kivalasztasdhoz lokalis érzékenységanalizist
végeztem. Minden kisérlet esetén véges differencia modszerrel kiszamitottam az egyes
normalt érzékenységét. Az érzékenységanalizis eredménye alapjan kivalasztottam azokat
a reakciokat, amelyekre legalabb egy kisérleti eredmény érzékeny, és kiszamitottam a
4.3. szakaszban leirt moddszer szerint a kovariancia matrixukat az eredeti
paraméterértékek mellett.

Nem vettem figyelembe azokat a reakcidkat, amelyekhez bar egyes idépontokban
nagy érzékenységek tartoznak, de amelyek minden hdmérsékleten nagyobb, mint 1 f
bizonytalansagi paramétert adtak, azaz amelyek nem becsiilhetdk jol a kisérletek alapjan.
Ez olyan reakcidok esetén fordulhat eld, amelyek a kisérleteknek csupan egy rovid
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szakaszaban befolyasoljak a kisérleti eredményeket, ezért Osszességében tul kevés
befolyassal rendelkeznek az eredmények felett, mintsem hogy pontosan becsiilhetok
legyenek.

Az optimalizaciora a fent leirtak alapjan a kovetkez6 reakciokat valasztottam ki.

CoHl — CoHs +1 (R1)

CszI —> C2H4 + HI (R3)
H+HI > H+I (R4)
CszI +H —> C2H5 + HI (RS)

Mindegyik reakci6 sebességi egyiitthatojanak homérsékletfliggését kétparaméteres
Arrhenius-egyenlettel irom le a modellben, ennek megfeleléen csak az 4 €s E Arrhenius-
paramétereket optimalizaltam.

5.2 Az adatkeszletek osszeallitasa

Az optimalizaciora kivalasztott reakciok koziil csak R4 esetén all rendelkezésre kelld
szamu kozvetlen mérési adat, ami lehetdvé teszi, hogy e mérések alapjan megbecsiiljiik a
sebességi egyiitthatok hémérsékletfiiggd bizonytalansdgi tartomanyat. A NIST
gazkinetikai adatbazisabol [44] gyUjtottik Ossze a reakcid sebességi egyiitthatdjanak
mérését leird publikaciokat, és azok alapjan csoportunk tagja, Valké Eva meghatarozta a
reakciohoz tartozo f(T) fiiggvényt és az Arrhenius-paraméterek kovariancia matrixat. A
kapott A(T) fliggvény a kovetkezo abran lathato.
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4. abra. Irodalmi adatok alapjan meghatarozott 7—f(7T) pontparok, €és az azokra illesztett
kovariancia matrix altal meghatarozott f{(7) fiiggvény.

Az R1, R3 és RS reakciok esetén nem all rendelkezésre kelld szama mérési adat a
sebességi egylitthatok bizonytalansagi tartomanyanak statisztikus kezelésére. Mindharom
reakcid esetén felsd becslést igyekeztem adni a sebességi egyiitthatd bizonytalansagi
tartomanydra. Valasztasom az f = 0,5 értékre esett, ami Osszesen egy nagysagrendnyi
valtozast enged meg a sebességi egyiitthatd novelésére és csokkentésére. Ez jo felso
becslésnek bizonyult, mert egyik reakciod sebességi egyiitthatdja sem litk6zott bele ezekbe
a hatarokba az optimalizacid soran.

Az R4 reakcio (H + HI — H; + I) esetén talalhatok az irodalomban olyan sebességi
egylitthatd meghatarozasok, amelyeket korszerli, pontos technikdkkal ¢és kozvetlen
modszerrel végeztek. Vasileiadis és munkatarsai [12] szobahdémérsékleten hatiroztak
meg nagyjabol 10%-os pontossaggal a reakcid sebességi egyiitthatdjat. Michael és
munkatarsai [11] a forditott, H, + I — H + HI reakcio sebességi egyiitthatojat hataroztak
meg 1755 — 2605 K homérséklettartomanyban. Ebbdl termodinamikai Osszefiiggések
alapjan szamitottam a megfeleld sebességi egylitthatot R4-re. Egyik mérés koriilményei
sem esnek egybe a lokéshullamcsd-kisérletekével, ennek ellenére hasznosak lehetnek
abban, hogy fizikailag értélemes sebességi egylitthatokra korlatozzak az optimalizéciot.

Az optimalizacids eljarast elvégeztem kizarolag a 16késhullamcso-kisérletek alapjan,
illetve a fenti kdzvetlen mérések eredményeinek figyelembe vételével is. A kiilonb6zo
adatkészletekre torténd illesztés alapjan elkiilonithetd az, hogy milyen informaciot
hordoznak ©nmagukban a koncentracidprofil-mérések. A rendelkezésre allo direkt
méréseket is figyelembe véve ugyanakkor jobban a fizikailag realis értékekre korlatozzuk
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az optimalis paramétereket, masrészt az ilyen modon meghatarozott sebességi
egyiitthatokat a jelen ismereteinknek megfeleld legjobb becslésnek tekinthet;jiik.

5.3 Optimalizacio kizdarolag lokéshullamcsdo-kisérletek alapjan

A szémitasokat két Iépésben végeztem. Els6 1épésben 2000 paraméterkészletet
allitottam eld, majd a legkisebb célfiiggvény-értékii paraméterkészlettdl kiindulva 300-

.....

A célfiiggvény-értekek bar jellemzik egy adott modell josagat, nehéz megbecsiilni,
hogy egy adott érték mennyire jo becslést jelent. A célfiiggvénybdl a kdvetkezd képlettel
kapjuk meg a modelleredmények atlagos eltérését a kisérleti szorasokhoz képest.

o(p)

qrel (p) = T

A képletben szerepld N a mérési adatsorok szdma. Tokéletes modell esetén ¢, értéke
1 lenne. Ennél kisebb értékek azt jelentenék, hogy tulbecsiiltik a mérések
bizonytalansagat. A kovetkezd tablazat tartalmazza a célfiiggvény és az atlagos eltérés
értékeit az optimalizacid eldtt és utan.

eredeti modell optimalizalt modell
Q celfliggveny— 153,29 103,69
érték
g, atlagos eltérés 2,22 1,89

2. tablazat. A kezdeti modellel €s az optimalizalas eredményeképpen kapott célfiiggvény
értékek.

Megallapithatd, hogy a modell az optimalizacidé utdn sem tudja teljesen pontosan leirni
a méréseket, de szamottevd javulast értem el az optimalizacidval. A megmaradd hiba a

crcr

s

vagy a detektor kalibracidja nem tokéletes. A kovetkezd abrakon néhany jellemzd
kisérleti eredmény €s azok szimulaciodja lathatd az eredeti €s az optimalizalt modellel.
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5. abra. Két ARAS mérésnek az eredeti €s az optimalizalt modellel végzett szimulacidja.
Fekete pontok jelolik a mérési eredményeket, kék vonal jeloli az eredeti és piros az
optimalizalt modellel végzett szimulaciot. A kisérleti koriilmények az abrakrol
leolvashatok.

Az optimalizacid segitségével meghatdrozott Arrhenius-paraméterek a 3. tdblazatban
lathatok.

eredeti modell optimalizalt modell
log;o(4) E/R log;o(4) E/R
R1 12.85 22810 13.60 24457
R3 13.23 26680 13.53 26852
R4 13.68 330 13.00 -1428
R5 15.62 3940 15.02 2676

3. tablazat. A kezdeti modellben szerepld és az optimalizacid eredményeképpen kapott
Arrhenius-paraméterek. A mértékegységek mol, cm?, s, K.

Az optimalizdldas a paraméterek illesztett értéke mellett megadja azok
kovarianciamatrixat is. Ezzel jellemezhetd az egyes reakciok sebességi egyiitthatdjanak
homérsékletfiiggd bizonytalansaga, illetve az azok kozotti korrelacid. Az egyes reakciok
Arrhenius-abrajan kék szinnel tiintettem fel az eredeti sebességi egyiitthatot és pirossal az
optimalizaltat. A szaggatott vonalak jelzik a megfelelé 3a(In(k)) tartoméanyokat. A teljes

matrix a melléklet 8.2 szakaszaban talalhato.
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6. abra. C,HsI — C,Hs + I (R1) reakcid sebességi egyiitthatdja Arrhenius-dbrazolasban,
900-1400 K hdmérséklettartomanyban. Kék vonal jeloli az eredeti modellben szerepld
sebességi egylitthatot, piros az optimalizaltat. Szaggatott vonalak jelolik a 3o(In(k))
hatarokat.

EZ_ R3-CH,=>C,H, +Hi
5.0
45
4.0
3.5
3.0
2.5
2.0

log, (k/s™)

1.5 1
1.0 1
0.5

0.0
-0.5 -

7.0;10"' 8.0)110'4 9.0;10"' 1.0>l10‘3 1.1xl10'3
T /K'
7. abra. C,HsI —» C,Hs + HI (R3) reakci6 sebességi egyiitthatoja, Arrhenius-
abrazolasban, 900-1400 K hoémérséklettartomanyban. Kék vonal jeloli az eredeti

modellben szerepld sebességi egyiitthatot, piros az optimalizaltat. Szaggatott vonalak
jelolik a 3o(In(k)) hatarokat.
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8. dbra. H + HI — H; + I (R4) reakcid sebességi egylitthatdja, Arrhenius-abrazolasban,
900-1400 K hémérseklettartomanyban. Kék vonal jeloli az eredeti modellben szerepld
sebességi egyiitthatot, piros az optimalizéltat. Szaggatott vonalak jelolik a 3o(In(k))

hatarokat.
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13.8 1

log, (k/ cm® mol” s'1)

13.6
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R5-H +CH|=>CH_ +HI

9. abra. CoHsI + H — C,Hs + HI

T T T T T T T T T
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(RS5) reakcid sebességi egylitthatdja, Arrhenius-

abrazolasban, 900-1400 K hoémérséklettartomanyban. Kék vonal jeloli az eredeti
modellben szerepld sebességi egyiitthatot, piros az optimalizaltat. Szaggatott vonalak
jelolik a 3o(In(k)) hatarokat.
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Az Gsszes reakcid esetén az optimalizalt sebességi egylitthatd beliill marad a kezdeti
hatarokon, ami azt jelzi, hogy a kezdeti bizonytalansagi hatarokat jol becsiiltiik. Az R1 és
R3 reakciolépések esetén a kapott sebességi egyiitthatd fizikailag realis, és Osszhangban
van az irodalomban fellelhet6 kozvetlen mérésekkel. RS esetén nem all rendelkezésre egy
kozvetlen mérés sem, de az eredmény nem tavolodott el jelentésen a Tobias Bentz altal
hasznalt elméleti modszerrel kapott eredménytdl.

Az R4 reakcio becsiilt sebességi egyiitthatoja jelentdsen megvaltozott. Negativ
hémérsékletfiiggést kaptam az optimalizacié eredményeképpen, ami ellentmond az
Osszes eddigi, kozvetlen kisérleti tapasztalatnak. Egyértelmii, hogy a meghatarozott
sebesességi egylitthatd fizikailag nem tekinthetd realisnak annak ellenére sem, hogy
minden hdmérsékleten beliill maradt a kijelotl bizonytalansidgi tartomdnyan. Ennek
elkeriilésére sziikséges az optimalizacido soran alkalmazott adatkészletbe bevenni a
kozvetlen mérések eredményét is.

Az egyes reakciok f bizonytalansagi paraméterei, illetve a sebességi egyiitthatok
kozotti korrelacids egylitthatok a kovetkezd abrakon lathatoak.

0.25 -
0.20 -
R5
0.15 -
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0.10
R1
P
0.05 - R3
R4
0-00 T I T I T I T I T I
900 1000 1100 1200 1300 1400
T/IK

10. abra. Az egyes reakciok sebességi egylitthatojara szamitott f bizonytalansagi
paraméterek a homérséklet fliggvényében.
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11. abra. Kizarélag a koncentracidprofilokra optimalizalt modellben a sebességi
egylitthatok korrelacids egyiitthatoi, a hdmérséklet fliggvényében.

Az RI1, R3 ¢és R4 reakcidlépések sebességi egyiitthatoja 0,1-nél kisebb f
bizonytalansagi paraméterrel jellemezhetd, amely jobb, mint 10%-0s pontossagot jelent.
Az RS reakcio sebességi egyiitthatojara magasabb, 0,1-0,2 kozott f értékeket kaptam,
amely 10-20%-o0s pontossagnak feleltethetd meg. Ez minden esetben pontosabb becslést
jelent, mint az irodalomban fellelheté méréseké.

Az R4 reakcio esetén ez latszolag ellentmondasban van azzal, hogy a meghatarozott
sebességi egyiitthatd fizikailag nem tekinthetd redlisnak a negativ hdmérsékletfiiggése
miatt. Ennek az az oka, hogy csak az optimalizaci6 hdmérséklettartoményaban tudtam
ilyen pontossaggal meghatarozni a sebességi egylitthatét. Magasabb ¢és alacsonyabb
hémérsékleten is nagyobb f bizonytalansdgi paraméterrel jellemezhetd a reakcid, és az
altaluk kijelolt 3o(In(k)) hatarok megengedik a sebességi egyiitthatd pozitiv
homérsékletfiiggését is.

Megfigyelhetd, hogy az Osszes reakcid sebességi egylitthatoja erésen korrelalt. Ennek
az az oka, hogy a koncentracidoprofil-mérések reprodukalasa szempontjabol bizonyos
reakciok azonos vagy éppen ellentétes szerepet toltenek be. Varhatd, hogy a H-atom
koncentracioprofilok alapjan R4 (H + HI — H, + I) és RS (C;HsI + H — C;Hs + HI)
negativan korrelaltak legyenek, mivel mindkét reakci6 H atomokat fogyaszt. Ennek
megfeleléen, ha az egyik sebességi egyiitthatdjat ndvelem és a masikét csokkentem,
kozel azonos marad a modell éltal josolt H-atom koncentracio. Egy kozvetlen mérés
esetén ilyen kolcsonhatasok nincsenek, és ez is indokoltta teszi azok figyelembe vételét
az optimalizacios eljaras soran.
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5.4 Optimalizacio egyiittesen Iokéshullamcso-kisérletek és kozvetlen
sebességi egyiitthato mérések alapjan

Elvégeztem a modell optimalizacidjat a két kozvetlen mérés [11, 12] figyelembe
vételével is. A szamitasokat az el6z6 fejezetben leirtakkal megegyez6 modon hajtottam
végre. A 4. és 5. tadblazat Osszevetése alapjan megallapithatd, hogy csak minimalis
mértékben kaptam rosszabb leirdsat a koncentracioprofiloknak, mint a teljes egészében
azokra tortént optimalizacio esetén. Emellett szinte tokéletesen leirhatok a kdzvetlen
mérések, ami azt jelzi, hogy jo 6sszhangban vannak az ARAS ¢és a kozvetlen mérések.
Mivel minden rendelkezésre allo adatot felhasznaltam az optimalizacidra, az ebben a
szakaszban leirt eredmények a négy optimalizalt reakciorol a jelenlegi legteljesebb
tudasunkat tiikrozik.

eredeti modell optimalizalt modell optlrpahzalt modell
minden adatra
teljes célf. érték 153.29 103.69 110.48
konc. célf. érték 142.11 103.69 107.88
direkt mérések
célf. érték 11.17 - 2.60
dtlagos relatiy 222 1.89 1.89
eltérés
kone. dtlagos 221 1.89 1.93
relativ eltérése
direkt mérések
atlagos relativ 2.36 - 1.14
eltérése

4. tablazat. A kezdeti modell alapjan és az optimalizalasok eredményeképpen kapott
célfiiggvény értékek.
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12. 4dbra. Az eredeti és optimalizalt modellel végzett szimuldcidja két ARAS mérésnek.
Fekete pontok jelolik a mérési eredményeket, kék vonal jeloli az eredeti és piros az
optimalizalt modellel végzett szimulaciot. A kisérleti koriilmények az dbrakon lathatoak.

Az 5. tablazat tartalmazza az optimalizalt Arrhenius-paramétereket, és a kovetkezd
abrakon lathato a reakciok sebességi egyiitthatdja Arrhenius-dbrazolasban. A hozzajuk
tartozd kovarianciamatrix a melléklet 8.3. szakaszaban talalhato.

. optimalizalt modell
eredeti modell minden adatra
IOglo(A) E/R IOglo(A) E/R
R1 12.85 22810 13.66 24422
R3 13.23 26680 13.52 27110
R4 13.68 330 13.82 492
R5 15.62 3940 15.00 2594

5. tablazat. A kezdeti modellben szerepld és az optimalizacid eredményeképpen kapott

Arrhenius-paraméterek. A mértékegységek mol, cm?, s, K.

45




6.5

R1-CHl=>CH, +I

6.0 -
55
5.0
45
40
35

3.0

log, (k/ s'1)

2.5
2.0 5

1.5 1

1.0 1

T T T T T
7.0x10™ 8.0x10™ 9.0x10™ 1.0x10° 1.1x10°
T /1K'

13. édbra. C,HsI — C,Hs + I (R1) reakcio sebességi egyiitthatoja, Arrhenius-abrazolasban,
a 900 — 1400 K hémérséklettartomanyban. Kék vonal jeloli az eredeti modellben szerepld
sebességi egylitthatot, piros az optimalizaltat. Szaggatott vonalak jeldolik a 3o(In(k))
hatarokat.

6.0 -
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7.0;10"' 8.0)110'4 9.0;10"' 1.0>l10'3 1.1xl10'3
T'/K'
14. abra. C,HsI — C,Hs + HI (R3) reakcid sebességi egyiitthatoja, Arrhenius-
abrazolasban, 900 — 1400 K hoémérséklettartomanyban. Kék vonal jeloli az eredeti

modellben szerepld sebességi egyiitthatot, piros az optimalizaltat. Szaggatott vonalak
jelolik a 3o(In(k)) hatarokat.
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15. abra. H + HI —» H, + I (R4) reakcio6 sebességi egyiitthatdja, Arrhenius-abrazolasban,
900 — 1400 K hémérséklettartomanyban. Kék vonal jeldli az eredeti modellben szerepld
sebességi egyiitthatdt, piros az optimalizéltat. Szaggatott vonalak jelolik a 3o(In(k))
hatarokat.
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7' /K
16. 4dbra. C,HsI + H — C,Hs + HI (R5) reakcio sebességi egyiitthatoja, Arrhenius-
abrazolasban, 900 — 1400 K hoémérséklettartomanyban. Kék vonal jeloli az eredeti

modellben szerepld sebességi egyiitthatot, piros az optimalizaltat. Szaggatott vonalak
jelolik a 3o(In(k)) hatarokat.
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Az RI, R3 ¢és R5 reakciokra hasonldo eredményt kaptam, mint az elsd
optimalizacidban. Az R4 reakcid sebességi egyiitthatoja varakozdsaimnak megfeleléen
megtartotta a pozitiv hémérsékletfiiggését, ¢és igy az eredményem mar széles
hémérséklettartomanyban konzisztens az irodalomi adatokkal.

A 8. és 15. abrak Osszehasonlitasabol lathato, hogy az R4 reakcionak a két kiilonbozo
optimalizacié soran meghatdrozott sebességi egyiitthatdja nincsen beliil egymas 3o(In(k))
hataran. Mindkét optimalizalt modell jol irja le a kisérleti eredményeket, ennek ellenére a
két modell latszélag egymasnak ellentmond. Ennek magyardzata a sebességi egyiitthatd
szérasanak, illetve az f{T) fiiggvények értelmezésében keresendd.

Az f(T) bizonytalansagi fiiggvények az értelmezésiiknek megfeleléen minden esetben
a tobbi sebességi egyiitthatd értékétdl fliggetleniil adjak meg egy sebességi egyiitthato
bizonytalansagat. Emiatt csak akkor jellemzdek a sebességi egyiitthato bizonytalansagara,
ha a tobbi sebességi egyiitthatd értékét rogzitjiik. A mechanizmusoptimalizacids
szamitasaink eredménye minden esetben az volt, hogy az optimalizalt sebességi
egyiitthatok mind erdsen korrelaltak. Ez azt jelenti, hogy az eddigi altalanosan hasznalt
értelmezEstdl eltérden a sebességi egyiitthatok bizonytalansaga az f{T) fliggvénnyel csak

crer

bizonytalansagara vonatkoz6 informacioval egyiitt kell értelmezni.

A kapott f{T) fliggvények a kovetkezd abran lathatok. Az eredmények hasonldk, mint
az el6z6 optimalizacid esetén.

0.45
0.40 H
0.35 4 R5
0.30 4
0.25 4
o i
0.20 H
0.15 4 R3
0.10
. R4
0.05 +
I ~  R1_
0.00 T niiil\ii'//liii/i' T T T T 1
900 1000 1100 1200 1300 1400

T/IK

17. ébra. Az egyes reakciok sebességi egylitthatojara szamitott f bizonytalansagi
paraméterek a homérséklet fliggvényében.
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A sebességi egyiitthatok korrelacidos egyiitthatdéi a kovetkezd abrakon lathatok.
Tovabbra is erésen korreldlt minden sebességi egylitthatdo, de megfigyelhetd, hogy
abszolut értékben csokkentek a korrelacids egylitthatok értékei, elsésorban azok, amelyek
R4-et is tartalmazzdk. Ezt a kozvetlen mérések figyelembe vétele okozza, mivel azok
alapjan korreldlatlanul allapithatd meg egy reakcid sebességi egyiitthatdja.

1o R4-R5
"] R1-R3 o5
06 R1-R5 06-

0.4 0.4

0.2 0.2
0.04 0.04

-0.2

IR1-R4

—

_ R3-R5

—_—

900 10‘00 11‘00 12‘00 13‘00 ‘|4I00 ) 900 10IOO 11‘00 12‘00 13‘00 ‘|4I00
T/K T/K

18. abra. A minden adatra (kozvetlen és kozvetett mérésekre) optimalizalt modellben a

sebességi egyiitthatok korrelacios egyiitthatoi, a homérséklet fiiggvényében.

5.5. A tomegspektrometrias mérések vizsgalata

A tomegspektrometrids méréseket nem vettem figyelembe az optimalizacid sorén,
de bemutatom az ARAS ¢és kozvetlen mérések alapjan optimalizalt modellel késziilt
szimulaciokat. A HI és I, anyagok relativ koncentraciovaltozasat alapvetden jol irta le a
kezdeti modell, de a C,HsI, C,Hs és I anyagfajtdk esetén jelentds eltérés volt
tapasztalhatd. A 6. abréan lathaté, hogy ezekre az anyagokra a relativ
koncentraciolefutasok gyakorlatilag nem valtoztak meg az optimalizacié soran.
Megkiséreltem optimalizaciot elvégezni kizardlag a tomegspektrometrids mérésekre, de
jelentds javulast nem tudtam elérni anélkiil, hogy fizikailag irredlis sebességi
egyiitthatokat is megengedjek.
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19. ébra. Az 6t MS-TOF modszerrel mért relativ koncentracioprofil és szimulaciojuk az
eredeti és az optimalizalt modellel. Fekete pontok jeldlik a mérési eredményeket, kék
vonal jeldli az eredeti, és piros az optimalizalt modellel végzett szimulaciot. A HI és
C,H, anyagfajtdk esetén a két gorbe egybeesik. A kisérleti koriilmények az abrakrol

leolvashatok.
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6. Osszefoglalas

Munkdm sordn elvégeztem az etil-jodid hébomlasa reakcidkinetikai modelljének
optimalizaciojat a Karlsruhei Miiszaki Egyetemen végzett olyan lokéshullamcso-
kisérletek alapjan, amelyekben H-ARAS ¢és I-ARAS detektalast hasznaltak. A
kisérleteket 900 — 1400 K hémérséklettartomanyban, 1,3 — 1,8 bar nyomdastartoméanyban,
argon higitogaz mellett végezték. A feladatra az ELTE Reakciokinetikai
Laboratériuménak munkatéarsai altal kozosen, az én kozremiikodésemmel fejlesztett
OPTIMA programot hasznaltam.

A rendelkezésre allo 16késhullam-csé mérési adatok és fliggetlen kozvetlen sebességi
egyliitthatd mérések alapjan meghataroztam a R1: C,HsI — C,Hs + I, R3: CoHsI — C,Hy
+ HI, R4: H + HI - H; + I és R5: C,HsI + H — C,Hs + HI reakciok sebességi
egylitthatojanak hoémérsékletfiiggését. A kapott Arrhenius-paraméterek az alabbi
tablazatban lathatok. A mértékegységek mol, crn3, s, K.

logio(4) E/R
R1: CyHsl - CoHs +1 13.66 | 24422
R3: C,Hsl —» C,H,+ HI 13.52 | 27110
R4: H+HI—>H,+]1 13.82 492
RS5: C,HsI + H — C,Hs + HI 15.00 2594

A kapott sebességi egyiitthatok felhasznéaldsaval végzett szimulaciok sokkal jobban
irjak le a kisérleti adatokat, mint a német egyiittmiikddé partnereink altal koradbban
becsiilt értékeket hasznalé modell. Meghataroztam az egyes reakciolépések Arrhenius-
paramétereinek kovariancia matrixat, aminek alapjan kiszamithaté a sebességi
egyiitthatok hémérsékletfiiggd bizonytalansdga. A kapott sebességi egylitthatok minden
reakciolépés esetén Osszeegyeztethetok az irodalomban fellelhetd mérésekkel és ezeket
az 1j értékeket sokkal kisebb bizonytalansaggal hatdroztam meg, mint a korabbi irodalmi
sebességi egyiitthatok becsiilt bizonytalansaga.

Megmutattam, hogy paraméterbecsld eljards sordn meghatarozott sebességi
egylitthatok nagyon erdsen korrelaltak. Emiatt azok varhato értéke és szordsa nem
értelmezhetd a tobbi sebességi egylitthatotol fiiggetleniil.
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8. Mellékletek

8.1. Kisérleti koriilmények

Sorszam T/'K p/bar ¢(C,H;sl)/ molekula cem™ Mérési technika
1 1016 1.3 2.1-10% H ARAS
2 957 1.8 6.6:10" H ARAS
3 973 1.7 6.4-10" H ARAS
4 978 1.8 6.4-10" H ARAS
5 979 1.8 6.4-10" H ARAS
6 1005 1.7 5.7-10" H ARAS
7 1009 1.7 6.0-10" H ARAS
8 1029 1.8 6.1-10" H ARAS
9 1063 1.7 5.7-10" H ARAS
10 1077 1.7 5.8:10" H ARAS
11 1094 1.7 5.5-10" H ARAS
12 1119 1.7 5.4-10" H ARAS
13 1120 1.5 2.1-10" H ARAS
14 1178 1.7 5.2:10" H ARAS
15 1186 1.7 5.2-10" H ARAS
16 1206 1.7 4.9-10" H ARAS
17 1212 1.7 5.0-10" H ARAS
18 1258 1.7 4.7-10" H ARAS
19 1269 1.7 4.7-10" H ARAS
20 1311 1.7 4.6:10" H ARAS
21 1317 1.7 4.6:10" H ARAS
22 1362 1.7 4.4-10" H ARAS
23 1397 1.6 4.1-108 H ARAS
24 1084 1.7 3.9-10" I ARAS
25 1050 1.7 4.0-10" I ARAS
26 1121 1.7 3.8:-10" I ARAS
27 1205 1.7 3.5-10" I ARAS
28 1530 1.6 2.2:10" I ARAS
29 1188 1.7 3.0-10" I ARAS
30 979 1.4 1.6-10" MS-TOF
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8.2. Lokéshullamcso-kisérletek alapjan becsiilt kovariancia- és korreldcios
madtrixok

Becsiilt paraméterek kovarianciamatrixa

In A1 El/R In A3 E3/R In A4 E4/R In A5 E5/R
In A]

1.104E-02 1.781E+01 -4.294E-03 -2.682E+01 | 2.658E-02 1.233E+02 3.825E-03 1.123E+01
E|/R

1.781E+01 4.191E+04 -4.292E+00 | -2.687E+04 | 3.079E+01 1.420E+05 6.211E-01 -2.456E+03
In A4 3

-4.294E-03 -4.292E+00 | 3.240E-02 3.249E+01 -1.306E-01 -1.310E+02 | -8.147E-03 5.878E+00
E3/R

-2.682E+01 | -2.687E+04 | 3.249E+01 3.259E+04 -1.500E+02 | -1.505E+05 | -8.205E+00 | 5.878E+03
In A4

2.658E-02 3.079E+01 -1.306E-01 -1.500E+02 | 5.657E-01 6.496E+02 4.162E-02 -1.891E+01
E4R

1.233E+02 1.420E+05 -1.310E+02 | -1.505E+05 | 6.496E+02 7.462E+05 4.797E+01 -2.171E+04
In 4 5

3.825E-03 6.211E-01 -8.147E-03 -8.205E+00 | 4.162E-02 4.797E+01 6.962E-03 2.349E+00
Es/R

1.123E+01 -2.456E+03 | 5.878E+00 5.878E+03 -1.891E+01 | -2.171E+04 | 2.349E+00 4.346E+03

Becsiilt paraméterek korrelacios matrixa

In A1 El/R In A3 E3/R In A4 E4/R In A5 E5/R
In A1

1.000E+00 8.278E-01 -2.270E-01 -7.278E-01 3.364E-01 8.007E-01 4.363E-01 6.574E-01
E/R

8.278E-01 1.000E+00 -2.263E-01 -7.271E-01 3.393E-01 8.028E-01 8.967E-02 -1.820E-01
In A3

-2.270E-01 -2.263E-01 1.000E+00 9.998E-01 -9.643E-01 -9.648E-01 -5.424E-01 4.953E-01
E3/R

-7.278E-01 -7.271E-01 9.998E-01 1.000E+00 -9.647E-01 -9.652E-01 -5.447E-01 4.939E-01
In A4

3.364E-01 3.393E-01 -9.643E-01 -9.647E-01 1.000E+00 9.998E-01 6.631E-01 -3.814E-01
E4R

8.007E-01 8.028E-01 -9.648E-01 -9.652E-01 9.998E-01 1.000E+00 6.656E-01 -3.813E-01
In A5

4.363E-01 8.967E-02 -5.424E-01 -5.447E-01 6.631E-01 6.656E-01 1.000E+00 4.270E-01
Es/R

6.574E-01 -1.820E-01 4.953E-01 4.939E-01 -3.814E-01 -3.813E-01 4.270E-01 1.000E+00
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8.3. Lokéshullam-cso és kozvetlen kisérletek alapjan becsiilt kovariancia-
és korrelacios matrixok

Becsiilt paraméterek kovarianciamatrixa

In A1 El/R In A3 E3/R In A4 E4/R In A5 E5/R
In A]
2.674E-02 | 4.872E+01 | -8.606E-03 | -2.127E+01 4.681E-03 1.182E+01 1.521E-01 3.578E+02
E\/R
4.872E+01 9.679E+04 | -9.214E+00 | -2.270E+04 1.706E+00 | 3.860E+03 1.522E+02 | 3.587E+05
In A4 3
-8.606E-03 | -9.214E+00 7.153E-03 | 7.558E+00 | -3.814E-03 | -4.025E+00 | -1.035E-01 | -1.041E+02
E5/R
-2.127E+01 | -2.270E+04 | 7.558E+00 | 8.008E+03 | -1.009E+00 | -1.100E+03 | -1.105E+02 | -1.112E+05
In A4
4.681E-03 1.706E+00 | -3.814E-03 | -1.009E+00 3.711E-03 1.750E+00 5.954E-02 | 6.017E+01
EJR
1.182E+01 3.860E+03 | -4.025E+00 | -1.100E+03 1.750E+00 1.595E+03 1.692E+01 1.682E+04
In A5
1.521E-01 1.522E+02 | -1.035E-01 | -1.105E+02 5.954E-02 1.692E+01 1.698E+00 1.707E+03
Es/R
3.578E+02 | 3.587E+05 | -1.041E+02 | -1.112E+05 6.017E+01 1.682E+04 1.707E+03 1.717E+06

Becsiilt paraméterek korrelacios matrixa

In A1 El/R In A3 E3/R In A4 E4/R In A5 E5/R
In A1
1.000E+00 9.578E-01 | -6.223E-01 | -8.082E-01 4.700E-01 6.237E-01 7.141E-01 8.825E-01
Ei/R
9.578E-01 1.000E+00 | -6.297E-01 | -8.154E-01 2.612E-01 3.106E-01 7.104E-01 8.801E-01
In 4 3
-6.223E-01 | -6.297E-01 1.000E+00 9.987E-01 | -7.403E-01 | -7.384E-01 -9.387E-01 | -9.399E-01
E3/R
-8.082E-01 | -8.154E-01 9.987E-01 1.000E+00 | -2.987E-01 | -3.078E-01 -9.478E-01 | -9.485E-01
In A4
4.700E-01 2.612E-01 | -7.403E-01 | -2.987E-01 1.000E+00 7.194E-01 7.501E-01 7.539E-01
E4R
6.237E-01 3.106E-01 | -7.384E-01 | -3.078E-01 7.194E-01 1.000E+00 3.251E-01 3.215E-01
In A5
7.141E-01 7.104E-01 | -9.387E-01 | -9.478E-01 7.501E-01 3.251E-01 1.000E+00 9.999E-01
Es/R
8.825E-01 8.801E-01 | -9.399E-01 | -9.485E-01 7.539E-01 3.215E-01 9.999E-01 1.000E+00
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