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Kivonat

A tobb kiilonb6zo kémia reakciobdl felépiild, un. kémia reakcié rendszerek (KRR) nagy
szamban fordulnak el6 a vegyiparban. A lejatsz6do folyamatok pontos megismerése (a
reakcidk sztochiometriaja, illetve a reakcidutak) sokszor csak a témahoz jol érté személy
(vegyészmérnok, vegyész) bevonasaval lehetséges. Tovabbi problémat okoz, hogy az
egyes reakciokat, legtobbszor az eldidézett koncentracid valtozas alapjan tudjuk kovetni.
Ennek kovetkezménye, hogy a kiilonalldo reakciok hatasat csak egylittesen - a tobbi
reakcioval egylitt - tudjuk vizsgalni. Egy olyan eszk6z, mely pusztdn matematikai
Osszefiiggések segitségével képes jo kozelitést adni a KRR-t alkoto reakciok mindségérol,
nagy érdeklddésre tarthat szdmot az ipar szamos tertiletén.

Munkéam sordn egy olyan eszkozt fejlesztettem, mely képes az egyes komponensek
koncentracioi valtozasainak, illetve a komponensek molaris tomegeinek felhasznalasaval
meghatdrozni a lejatszodod reakcidrendszer strukturijat. A feladat megoldasanak elso
1épéseként 1étrehoztam az in. elemi reakcidkat generalo algoritmust. Az elemi reakcidkat a
komponensek moléris tdmege alapjan lehetséges kombinacios reakciok alkotjak. A KRR
struktira identifikalasadnak lényege, hogy az elemi reakcidk halmazat szlikitve kapjam meg
a lehetséges kémiai reakciok halmazat. A KRR strukturdja mellett, meg kellett hatdroznom
az egyes reakciokhoz tartozod reakciosebességi allandokat is, mivel ezek jelentOsen
befolyasoljdk a kialakulé koncentracié profilt. A KRR lehetséges reakcioinak
kivalasztasanak érdekében, elsoként egy sz¢lsOérték feladatot fogalmaztam meg. Az eljaras
lényege, hogy az egyes elemi reakcidhoz egzisztencia valtézokat rendeltem. A keresési
valtozokként az egyes elemi reakciok egzisztenciavaltozoit, illetve a reakcidkhoz tartozé
reakcio sebességi allandokat valasztottam. Célfliggvényként a létrehozott modell altal
szamitott és a méréséi adatokbol szarmazd koncentraciok, id6 szerinti derivaltjainak
aranyainak négyzetes eltérését minimalizaltam.

Az igy létrehozott eljaras sok esetben nem ad megfeleld felvilagositast a KRR-t
alkotd reakciordl, ezért kovetkezOként egy kvazi analitikus megoldéast dolgoztam ki. A
modszer lényege, hogy a reakciok koncentracidé valtozasat pusztdn linedris algebrai
miveletek segitségével szamitani lehet. A 1étrehozott Osszefliggést atrendezve, majd a
legkiesebb négyzetek modszerét felhasznalva, megkaphatjuk a KRR-t alkotd reakciokat,
illetve a hozzajuk tartozo reakcidosebességi valtozok értékét.

Az elkésziilt eszkéz validdladsara, egy reakci6 generatort hoztam Iétre, mely képes
tetszéleges tulajdonsagl (sztochiometria, reakcid tipusa, stb.) reakciokat tartalmazé KRR
koncentraci6 profiljanak eléallitasara.

A kutatis a TAMOP 4.2.4.A/2-11-1-2012-0001 azonosité szamu ,,Nemzet Kivaloésag
Program - Hazai hallgatoi, illetve kutatéi személyi tadmogatast biztositd rendszer
kidolgozasa és miikddtetése konvergencia program” cimii kiemelt projekt keretében zajlott.
A projekt az Eurdpai Unid tdmogatasaval, az Eurdpai Szocialis Alap tarsfinanszirozasaval
valosul meg.

Kulcsszavak: struktura identifikdcio, genetikus algoritmus, reakcio rendszer, legkiesebb
négyzetek modszere



1. Bevezetés

A kémiai reakciok soran az egyes anyagok dnmagukkal, vagy mas anyagokkal reagalva 1j
vegyiileteket hoznak 1étre. Molekularis szinten a reakciokat az egyes molekulak hasznos
iitkdzése jelenti, melynek termékeként egy uj molekula keletkezik, energia felszabadulas
vagy elnyelddés mellett. Vannak olyan esetek, ahol nem a fent bemutatott klasszikus
kémiai reakciok dominalnak. A kiilonboz6 bioldgiai rendszerekben (pl. fermentorok)
végbemend, a mikroorganizmusok altal elfogyasztott vagy termelt anyagok képzddését
vagy eltiinését, kémiai reakcioként foghatjuk fel. Sajnos, ezen bioldgiai folyamatok
alapjainak megismerése nem minden esetben lehetséges. A vegyipari rendszerekben
(pl. reaktorokban) lejatszodo folyamatok esetén az egyes reakciok paraméterei a megfeleld
analitikai mérések (reakci6 kalorimetrias ¢és kiilonbozé kromatografids mérések)
segitségével pontosan meghatarozhatdoak. A kalorimetrias vizsgalatok sordn a reakciok
hdészinezete alapjan lehetséges a reakciok nyomon kovetése. Ebben az esetben igen
specialis koriilményeket kell biztositanunk a reakcidelegy szdmara (pl.: izolalnunk kell a
kornyezettdl), melyeket ipari koriilmények kozott lehetetlen eldallitani. A kromatografias
mérések (gaz-, illetve folyadékkromatografia) viszonylag egyszeriien kivitelezhetdek és
kelld6 pontossaggal képesek megallapitani az egyes komponensek koncentraciot, illetve

ezek iddébeli valtozasdnak nyomon kdvetésére is alkalmasak.

Akkor, ha ismerjiik a reaktorban lejatsz6dd kémiai reakciok rendszerét (KRR), a
koncentracio profilok alapjan meg tudjuk hatarozni a reakciokra jellemzd paraméterek
értekét. Amennyiben nem ismert a KRR strukturdja, els6ként ezt kell meghataroznunk. A
struktura identifikalas tobbféleképpen torténhet. Kevés komponenst és reakciot tartalmazo
KRR esetén pusztan empirikus uton meg tudjuk hatarozni a lejatszo6do reakciok halmazat.
Tobb reakcid, illetve komponens esetén tulsagosan komplexszé valik a KRR, igy az egyes

reakciokat egyszerlibb eszkdzokkel mar nem tudjuk kiilon-kiilon azonositani.

Munkdm sordn egy olyan eszkozt fejlesztettem, mely képes a KRR struktirajanak
identifikalasara, mérési eredményekbdl szarmazd koncentracid profilok alapjan. Fontos,
hogy az eszk6z nem igényel beavatkozast a felhasznalotél a mikodése soran. A KRR
struktira identifikalasa mellett a reakciok sebességi allandoinak meghatarozasat is elvégzi
a program. Az elkészitett program komoly érdeklédésre szamithat a kiilonboz6 vegyipari

berendezések tervezésének kezdeti fazisaban, illetve a kisérlettervezés folyamataban is.



2. Irodalmi attekintés

Az irodalmi attekintés elsé részében a kiilonboz6 struktara-, illetve paraméter-
identifikalasra alkalmas eszk0zok keriilnek bemutatasara. A masodik rész a munkam soran

hasznalt minimumkeresési eljarasok, illetve azok jellemzdit tartalmazza.

2.1. KRR struktura identifikdciora alkalmas eszkézék

A kémia reakcio rendszerekben szerepl6 reakciok numerikus felderitéséhez kapcsolodo
szakirodalmi forrasok szama igen kicsi. Ennek oka, hogy a szamitastechnikai fejlodése
csak a 1990-es évek kozepén érte el azt a szintet, amikor lehetdvé valt a tobb komponenst
¢és reakciot tartalmazé KRR-ek numerikus vizsgalata. A KRR-ben szereplé komponensek
kozotti kapcsolatok (reakciok), illetve az ezekhez tartozo paraméterek (reakciosebességi

allandok) meghatarozasanak két {6 modja lehetséges.

Az Un. szimultan eljarasok soran a struktira és a paraméter identifikdcid ugyanazon
1épésben torténik [1]. Az eljaras legnagyobb elénye, hogy a kapott eredmény - struktira és
reakcio sebességi allandok - optimalis esetben, igen jol leirjak a mérési adatsort [2].
Kijelenthetd, hogy ebben az esetben egy illesztési feladatrél van szo, mely soran a
kisérletileg meghatarozott adatsor €s a szamitott értékek kozotti eltérés minimalizalasat
végezzilkk el. A modszer hatranya, hogy pontos kisérleti adatokat igényel, melyeknek
eldallitasa a méréskor bekovetkezd sztochasztikus hibak miatt igen nehéz. Ezen adatok
hidanyaban egy elézetes sziirési miiveletet is végre kell hajtanunk [3]. Tovabbi nehezitd
koriilmény, a hosszl szamitési 1do, illetve az illesztés elvégzéséhez sziikséges megfeleld
kezdeti értékek megadasa [4]. A szimultin moddszerek kozé tartozik az Arkin és
munkatarsai [5, 6] altal 1étrehozott korrelaciés matrix modszer (CMC - correlation metric
method), mely képes az egyes komponensek kozotti kapcsolat feltarasara. Az eljaras
kozponti eleme a kiilonb6z6 komponensek egymas szerinti derivaltjdnak eldallitdsa a
kisérletileg gylijtott adatok alapjan. Ezt kovetden egy specidlis tavolsagtartd leképezés
segitségével (MDS - multi-dimensional scaling) vizualizalni lehet a komponensek kozotti
kapcsolatokat (grafok). Samilov és munkatarsai [7] altal kiegészitett CMC modszert
kiilonbozé fizikai-kémiai allapotvaltozokat (pl. entropia véltozas) is képes figyelembe
venni. Ennek az eljarasnak a pontossaga ugyan nagyobb, mint az eredeti CMC
modszernek, ugyanakkor a bemeneti informaciok eléallitasa is bonyolultabb. Bendtsen és

munkatarsai [8] a kisérleti adatokon elvégzett érzékenység vizsgalat eredménye alapjan
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allapitottak meg az egyes komponensek kozotti kapcsolatot. A mddszer szintén grafikus
alapokon nyugszik, ugyanakkor a kapcsolatok grafjanak generalasa automatikusan
torténik. A fent bemutatott modszerek, még nem voltak képesek emberi beavatkozas
nélkiili miikodésre. Crampin és munkatarsai [9] altal bemutatott mddszerek komplex
biokémiai reakciorendszerek leirasara is alkalmasak. A legtobb eljaras bementként
kisérletileg meghatarozott mérési eredményeket igényelt a KRR-ben szerepld Osszes
komponensre (id6 vs. koncentracid). Ezen adatok eldallitasa biokémiai reakciok esetén
komoly problémat okozhat, ugyanis a kiilonboz6 makromolekulak (pl. fehérjék)
modszert fejlesztettek, mely képes felhasznalni a reakcidrendszerre vonatkozé kiegészitd
informéciokat (nagy valoszinliséggel melyik reakcid jatszodik le, mely reakciok nem
képesek az adott koriilmények kozott végbemenni). Cho és munkatarsai [11] altal
1étrehozott eljaras numerikus érzékenységvizsgalat és a grafikus modszerek kombinalasan
alapszik. A modszer segitségével meg tudjuk hatdrozni a KRR-hez tartozé legfontosabb
(legtobb reakcioban résztvevd) komponenseket, illetve ezekhez a reakciokhoz tartozod
sebességi allandok értékét. Bertok és munkatarsai [12] altal kifejlesztett eljaras linearis
algebrai atalakitasok segitségével hatarozza meg a KRR-ben szerepld reakciokat, illetve a
hozzajuk tartozé6 paraméterek értékét. Varga [13] altal létrehozott modszer, nagy
mértékben visszatiikrozi a vegyészmérnoki gondolkodasmodot. Az adatsort Gn. epizodokra
osztja, amikben az egyes komponensek koncentricidinak derivaltjabol hatarozza meg a
reakcid rendszer strukturdjat. Léteznek modszerek, melyek pusztan a reakciok
szabadenergia valtozasaibol képesek meghatarozni, hogy adott komponensek kozott mely
reakciok képesek lejatszodni. Az AspenTech AspenPlus [14] programcsomagja adott
komponensek kozott lejatszodd reakciok halmazénak létrehozésara alkalmas, a

reakcidokhoz tartozo6 szabadenergia valtozas alapjan.

Napjainkban elterjedté valtak az olyan - a KRR struktara identifikaldsra szolgald -
modszerek, melyek csak egy adott kisérletbdl szarmazo értékeket igényelnek. A kémiai
reakcidkra jellemzd, jol mérhetd mennyiségek koziil, legtobbszor az egyes komponensek
koncentracié profiljai hasznalhatok a KRR struktura identifikalasa soran. BizonyoS
esetekben (pl. folyadék féazisban lejatszodod reakcid, ahol az egyik termék az adott
koriilmények kozott gaz halmazallapotu) elképzelhetd a reakcioelegy termogravimetrias

(TG, illetve DTG) vizsgalata alapjan a lejatszodo reakcidok rendszerének meghatarozésa



[15, 16]. Kézenfekvo lehet, a lejatszodd reakciok meghatarozasa a reakciok hdszinezete
alapjan, ugyanakkor figyelembe kell venniink, hogy ebben az esetben az Osszes reakcid
hatdsa egymasra szuperponalddva adja a teljes rendszer hdszinezetét és okozza a reaktor
hémérsékletének megvaltozasat [17]. A reakciok soran felszabaduld vagy elnyel6d6 hé
mennyisége mellett, a reakcio lejatszodasat a kiinduldsi, illetve keletkezett vegytiletek
eltéré magneses spektruma alapjan is kdvetni tudjuk. Latino és munkatarsai [18] *H NMR
spektrumot készitettek 181 ismert reakcido kezdeti és végallapotarol. A 1étrehozott
adatbazist egy mesterséges neuralis halozat tanitdsara hasznaltadk, mely segitségével
ismeretlen reakciok esetén is lehet kovetkezni a reakcid rendszer struktarajara. Fontos,
hogy az eddig bemutatott modszerek minden esetben valamilyen matematikai atalakitas
vagy minimumkeresési eljards segitségével hatdrozzdk meg a KRR-ben szerepld
reakciokat és a hozzajuk tartozo reakcid sebességi allandok értékét ugyanazon szamitasi
1épésen belill (a struktira és a reakcid sebességi allandok identifikdldsa parhuzamosan

torténik).

A KRR struktira és paraméter értékeke meghatdrozésara szolgdldo modszer masik nagy
csoportjat az un. dekomponalé eljarasok alkotjdk. Ebben az esetben a kiilonbdzd
feladatok (struktira és paraméteridentifikalas) egymastol kiilonvalasztva torténnek [19].
Ennek eredményeként, a szamitashoz sziikséges eréforrasok jelentdsen csokkenthetok. Az
elsd 1épésben az egyes reakciokban résztvevd anyagok kivalasztasa, illetve az kiillonb6zd
komponensek anyagmennyiség valtozasat kell meghataroznunk. Ezt kdvetden az egyes
reakciokhoz tartozo reakciosebességi allandok értékét szamitjuk ki [20]. A moddszer
lehetoveé teszi, hogy a kiilonb6z6 reakciosebességi allandok €s az egyes komponensek
anyagmennyiség valtozasdnak egymastol torténd elvalasztasat, ugyanakkor a modszer
hatranya is ebbdl fakad. Mivel a reakcidkra, illetve a komponensekre jellemzd valtozok
kozotti Osszefiiggéseket elhanyagoljuk, ezért sokkal tobb mérési adatpontra van
szlikségiink a megfelelé pontossagu szamitas érdekében [21]. A dekomponald eljarasok
informacio igényét jol reprezentalja, hogy Srinivasan és munkatarsai [22] altal fejlesztett
modszerhez az egyes komponensek koncentracioprofilja mellett, a reakcidok
hészinezetének kisérletileg meghatarozott értékeire is sziikség van, a megfeleld
pontossadggal zaruld vizsgalat elvégzéséhez. A dekompondlo eljarasok két tovabbi
csoportba sorolhatok: megkiilonboztethetlink differencidlis, illetve integral6 modszereket

[23, 24]. A differencialis dekomponald6 moédszerek lényege, hogy a reakcidsebességi



allandok szamitdsa, az egyes komponensek koncentracido profiljanak 1id6 szerinti
derivaltjainak felhasznéaldsaval torténik. Ehhez sziikséges a KRR struktardjanak
meghatarozasa, melynek ismeretében a reakcido sebességi allandokat a kisérletileg
meghatarozott ¢és a szamitott koncentracid profilok eltérésének minimalizalasaval
(gyakorlatilag illesztési feladat) hatdrozza meg. Fontos, hogy ezek a mddszerek rendkiviil
érzékenyek a mérési zajra, melynek nagysagat megfelel sziirési algoritmusok, vagy

mérleghiba kiegyenlitésre alkalmas modszerek segitségével csokkenthetjiik [25].

A dekomponaléd eljarasok masik csoportjat az un. integralt eljarasok alkotjak. Az ilyen
tipustt modszerek 1ényege, hogy a reakcid sebességi allando értékét a sebességi egyenletek
atrendezésével, majd annak numerikus vagy analitikus integralasaval kaphatjuk meg [26].
A reakci6 sebességi allandok értékét ebben az esetben is a kisérleti adatokra torténd
illesztéssel kapjuk meg. Az integralé dekompondld eljarasok szamitasi igénye nagyobb,
mint a differenciald modszereké, viszont elmondhaté, hogy ebben az esetben
hatékonyabban tudjuk meghatdrozni a KRR strukturajat, illetve az egyes reakcidkhoz

tartozo sebességi allandok értékét [27].

Megéllapithatd, hogy a struktura, illetve reakcid sebességi allandok identifikéldsanak
szdmos modja 1étezik, ugyanakkor sok esetben olyan tobbletinformaciot kell
szolgaltatnunk, melyet csak igen koltséges mérések segitségével tudunk eldallitani. Ezen
eszk6zok minden részletre kiterjedd validalasa igen nehézkes, ugyanis igen sok kisérletileg
meghatarozott koncentracié (vagy egyéb az adott rendszerre jellemzd) profilt kell
eldallitanunk. Ezért széles korben elterjedtek az un. reakcid rendszer generatorok,
melyeknek lényege az, hogy az eszkoz alkalmas legyen tetszdleges bonyolultsagu €s
szamu reakciot tartalmazo KRR strukturajat, illetve az egyes reakciokhoz tartozo sebességi
allandot eléallitani  kisérleti mérések nélkiil. Ratkiewicz és munkatarsai [28] altal
létrehozott modszer 1ényege, hogy kiillonboz6 molekularis indexek segitségével dontik el,
hogy adott reakcid végbe mehet-e. A reakciok leirasa grafok segitségével torténik. Az
eljaras hatranya a molekuldkra jellemz6 indexek eldéllitasa, ugyanis ezek értéke nem csak
az adott molekulatol, hanem a kdlcsonhatdo molekulaktol is fligg. Az egyik legelterjedtebb
az un. RING (Rule Input Network Generator) reakcid generator, mely széles korben
elterjedt. A program hatranya, hogy szénhidrogén, illetve oxigén tartalmu szénhidrogén
reakciok létrehozasara hasznalhatd. Felhasznalasi teriileti koziil a legfontosabb a

kiilonbozd gaz-fazist reakcidk, illetve pirolizis reakcidk vizsgalata. Ezen kiviil biomassza
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fermentaciok soran lejatszodo reakciok feltarasara is hasznalhato [29]. First és munkatarsai
[30] automatizalt modszert fejlesztettek ki reakciorendszerek létrehozéasara. Az eljaras
Iényege, hogy vegyes-egész értékli linearis programozasi feladat megoldasaval, olyan
reakciorendszereket hoznak 1étre, amelyekben a kotések atalakulasa és a kotések rendjének
valtozdsa minimalizalva van, mivel nagy valdszinliséggel ezek a reakciok fognak
lejatszodni az adott rendszerben. West és munkatarsai [31] csoportadalékos modszert
fejlesztettek, mely a reakcid rendszer struktaraja mellett a kiilonb6z6 reakcidkhoz tartozo
sebességi allandd6 meghatarozasara is hasznalhat6. Lathato, hogy a kiilonb6z6
reakciorendszerek generalasara alkalmas modszerek esetén is igen nagy diverzitas
tapasztalhatd. A legtobb modszer kiilonb6z6é kémiai informaciod felhaszndlasaval képes a

reakciorendszerek 1étrehozasara.

7’

2.2. Szélsoérték keresési eljardasok

A kiilonbozd szélséértek feladatok megoldasa szerves részét képezik a mérnoki
gyakorlatnak. A modszerek igen nagy szama miatt, ebben a részben nem célom a
kiilonbozo eljarasok részletes targyaldsa, csupan az altalam hasznalt minimumkeresési
eljarasok lényegének bemutatisa. A tobbvaltozds szélsdérték feladatok matematikai

megfogalmazasat az 1. egyenlet szemlélteti:

min £ (X, X,...X. ), 1)

X, Xg . X

ahol a f a minimalizaland6 fliggvény, illetve a X1, X2 ... Xn, az f fliggvény bemenetei, vagyis
a keresési valtozok. Napjainkban igen sokféle feladatspecifikdlt minimumkeresési
algoritmus talalhato a szakirodalomban. Beszélhetiink olyan algoritmusokrol, melyek csak
abban az esetben hasznalhatoak, ha f fiiggvény linearis. Ekkor az egyik leggyakrabban
hasznalt modszer az Gn. legkisebb négyzetek modszere [32-34], melynek 1ényege, hogy az
illesztendd adatsor és az eredeti adatsor eltérésének négyzetdsszegének minimalizalasaval
kapjuk meg a keresési valtozok értékét. Mivel analitikus megoldasrol van szd, ezért ennek
a moddszernek az alkalmazédsa linedris Osszefiiggések esetén, csokkentheti az
minimumkereséshez sziikséges 1dot és eréforrasokat. A legkisebb négyzetek modszerének
szamos modositott valtozata létezik. Ezek kozil munkdam sordan az un. nem-negativ

legkisebb négyzetek modszerét hasznaltam [35]. A modszer alapja teljes mértékig



megegyezik a legkisebb négyzetek modszerével, azzal a kivétellel, hogy az illesztendd
paraméterek értékét egy belso iteracios ciklus segitségével addig valtoztatjuk, amig egyik

paraméter értéke sem lesz negativ.

Nem-linearis fliggvények szélsdérték keresésére a modszerek széles tarhaza all
rendelkezésiinkre. A nem-linearis feladatok megolddsara alkalmas szélséérték keresd
algoritmusok esetén beszélhetiink determinisztikus és sztochasztikus modszerekrol. A
determinisztikus modszerek 1ényege, hogy adott kiinduld pontbol, valamilyen matematikai
Osszefiiggés szerint halad a tér lokalis (esetleg globalis) minimuma felé. Az egyik
legegyszeriibb determinisztikus algoritmus az un. szimplex-mddszer [36], melynek
lényege, hogy adott pontbdl kiindulva kiillonbozd tiikrozési, illetve skéaldzasi lépéseken
keresztiil halad az algoritmus a tér minimuma felé. Hasonléan egyszerli modszer az Un.
gradiens moddszer [37], mely soran a tér minimumanak megtalalasa minden esetben a
legnagyobb valtozassal (gradiens) szembeni iranyba torténik. A determinisztikus
keresoeljarasokrol elmondhatd, hogy gyorsabban szolgaltatnak eredményt, mint a
sztochasztikus moddszerek, ugyanakkor csak bizonyos esetekben (egyszerli keresési
feladatok) képesek garantalni, hogy a tér globalis minimumat valasztottak ki [38]. Ennek
kovetkeztében a tér kiillonbozé pontjaibdl inditva az algoritmust, elképzelhetd, hogy mas

lokalis minimum helyet kapunk eredményiil.

A nem-linedris problémak szélsdértek keresésre alkalmas eszkozok masik csoportjat a
sztochasztikus eljarasok alkotjak. Ezek 1ényege, hogy a teljes keresési teret feltérképezve
jutnak el a tér feltételezett globalis minimumaig. JellemzGjilk a determinisztikus
eljarasokhoz képest, a nagyobb eréforras igény [39]. Sztochasztikus eljarasok tovabbi
jellemzdje, hogy a legtobb esetben nem sziikséges kezdeti értékek megadasa, ugyanis ezek
a modszerek az egész keresési teret megvizsgaljdk. Munkdm sordn az Un. evolucids
modszereket hasznaltam. Az evoluciés modszerek 4altalaban valamilyen természeti
megfigyelésen alapulnak. Céljuk, a teljes keresési tér lehetd leghatékonyabb bejarasa. Két
evolucids modszert hasznaltam az eszkoz létrehozadsa soran. Az egyik az un. genetikus
algoritmus egy modositott valtozata, mig a masik az un. részecske-raj optimalizacid volt. A
genetikus algoritmus 1ényege, hogy a térben elinditott keresési valtozok (egyedek) képesek
tovabb Orokiteni a keresési térben elfoglalt poziciojukat. A genetikus algoritmus, a

azon eleme oOrokiti tovabb tulajdonsagait, melynek értéke a tobb egyedhez képes a
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legkisebb volt. A algoritmus kiilonbozd szelekcids, rekombindciés ¢és mutacids

operatorokat alkalmaz [40].

A részecske-raj optimalizacio mikodének 1ényege, hogy a populacio (egyedek csoportja)
elemei kozott ,. kommunikacid” van, vagyis az egyes egyedekbe matematikai modszerek
segitségével kodolva van, hogy mas egyedek milyen keresési utat jartak be. Ezen kiviil az
egyedek sajat memoriaval is rendelkeznek, vagyis ,,tudjak”, hogy milyen utén jutottak el
jelenlegi poziciojukig, és ezen uton melyik pontban volt a legjobb az dket jellemzo

célfiiggvény érték [41].

3. A fejlesztett eszkoz bemutatasa

A munkdm sordn egy olyan KRR struktara identifikdldsdra hasznalhato eszkozt
fejlesztettem, mely a komponensek koncentracid profiljat felhasznalva, képes képet adni a
reakciorendszerr6l. Fontos, hogy a reakciok kvalitativ vizsgalaton tul, az eszkoz a
reakciokra jellemz6 alapvetd paraméterek értékét is meghatarozza. Ebben a fejezetben
bemutatom az egyes modulok miikddési elvét és a hozzdjuk kapcsolodd elméleti hatteret

iS. Az 1. abra a létrehozott eszk6z mitkodésének 1ényegét szemlélteti.

Elemi reakciok
halmaza

Sziirési eljaras

Reakcidok szama csokken

Tényleges KRR

1. abra: A létrehozott eszkoz miikddésének lényege

Az [. dbran lathatd, hogy az eszk6z miikodése az elemi reakciok halmazanak szlikitésén
alapszik. Az 0Osszes lehetséges reakcidt tartalmazod, elemi reakcidk halmazanak egy

részhalmazaként értelmezhetjiik a valos rendszerben lejatszodo reakciok halmazat (KRR).
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Az elemi reakcidok generalasa soran csupdn az egyes komponensek molaris tomegét
hasznaltam fel. Ezt kovetden kombinatorikai modszerek felhasznalasaval - a
tomegmegmaradas torvényét szem elott tartva - 1étrehoztam az 0sszes lehetséges reakciot.
Az elemi reakcio generator kimeneti eredményeként a lehetséges reakciok sztochiometriai
matrixat és a bal-, illetve jobboldalon elhelyezkedd vegyiiletek egzisztencia matrixat
kaptam meg. A KRR-ben szerepld reakciok kivalasztasara két modszert dolgoztam ki. A
kvazi analitikus modszer soran, nem-negativ legkisebb négyzetek modszerét hasznaltam,
mely képes az elemi reakciok halmazabol kivalasztani a KRR-ben szerepld reakciokat,
pusztan az egyes reakciokhoz tartozo sebességi allandok vizsgalata alapjan (nincs sziikség
elemi reakciokhoz rendelt egzisztencia valtozokra). A kvazi analitikus megoldas ebben az
esetben azt jelenti, hogy a legkisebb négyzetek moddszerébe integralt iterdcios ciklus
segitségével torténik meg az optimalis reakciosebességi allandok kivalasztasa. Ha az adott

reakcio nem szerepel a KRR-ben, akkor annak reakciosebességi allanddja 0.

Az altalam Kifejlesztett masik eljaras, az elemi reakciok halmazanak szélsoérték keresd
algoritmus segitségével torténd szlikitésén alapszik. A feladat megoldasa sordn a valtozok
halmazat az egyes elemi reakcidhoz tartozd egzisztenciavaltozok és reakcidosebességi
allandok alkottdk. Ha egy adott elemi reakciok halmazaban 1évé reakcio egzisztencia
valtézdja 0, akkor nem szerepel a KRR-ben, ellenkezd esetben igen. A keresés sordn a
mért, illetve szamitott koncentraciok id6 szerinti derivaltjainak ardnyainak négyzetes

eltérést valasztottam.

A kiilonbozd szlikitd eljardsok eredményként a KRR-t alkotd reakcid sztdchiometriai
matrixat, illetve az egyes reakciokhoz tartozd sebességi allandot adjak meg. Mivel az
eszkoz jelenleg csak izoterm vizsgalatok eredményét képes feldolgozni (nem képes tobb
kiillonb6zé homérsékleten elvégzett kisérleti adatok elemzésére), ezért az egyes
reakcidkhoz tartozd pre-exponencidlis tényezd, illetve aktivalasi energia értékeket nem

tudja szdmitani, pusztan a reakcidsebességi allandot.

Az elkészilt eszkoz validalasdhoz sajat fejlesztésti reakcido generatort hoztam létre, mely
képes tetszOleges Osszetettségli reakcidrendszerek generdldsara. A reakcid generator
segitségével meg tudtam vizsgalni az eszkdz haszndlhatdsagat szdmos KRR esetén. Az

elkészilt eszk0z mukodésének elvét a 2. abra szemlélteti.



[T
KRR generator i Kisérletek i
! 2

vy v

komponensek
molaris témegei

Y

Elemi reakcié generator

Elemi reakciok
halmaza (6sszes
lehetséges reakcio)

komponensek koncentracié profillja

y

> Sziirési eljaras

Sziirési eljaras
eredménye

KRR-t alkot6 reakcidk és a
reakciékhoz tartozo sebességi allandok

2. abra: Az elkésziilt eszkoz miikodésének menete

3.1. Kéemiai reakciok modellezése

A kémiai reakciok szamos tipusa ismert, melyek bemutatdsra keriilnek. A reagélo
vegyiiletek szama szerint beszé€lhetiink addicids, eliminacids, illetve kombinécios
reakciokrol. Addicios reakciok soran tobb kisebb molekula kapcsolddik dssze egy nagyobb

molekulatomegiivé:

A+B——» C ()

Az addicid ellentettjét elimindcionak nevezziik. Ekkor egy nagyobb molekula tobb kisebb

molekulara szakad:

A ——» B+C 3)
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Léteznek un. kombinécids reakciok, melyek soran tetszdleges szamu anyag szintén
tetszOleges szdmu anyagga alakul (természetesen a tomegmegmaradas ¢és

toltésmegmaradas torvényeit figyelembe véve):

A+B+C —— D+E @)

A fent bemutatott reakciok lehetnek egyiranyu vagy egyensulyi reakciok is. A kovetkezd
reakcidmechanizmusok legtobbszor valamilyen specidlis vegyipari teriileten fordulnak el
(gyogyszeripar), viszont jelent6ségiik ennek ellenére igen nagy. A késébbi fejlesztések
soran ezen reakcié mechanizmusok felismerése is célszerti atalakitani a programot. A

kovetkezo egyenlet az un. autokatalitikus reakciot szemlélteti:

A+B ———» 2B+C (%)

Ebben az esetben az egyik komponens a reakcié bal-, illetve jobboldalan is megtalalhato.
Abban az esetben, ha adott komponens sztochiometriai egyiitthat6ja a bal oldalon kisebb,
mint a jobb oldalon, akkor autokatalitikus reakciorol beszélhetiink. Elképzelhetd olyan
reakcié is, amikor az adott vegyiilet Osszetétele nem valtozik a kémia reakcid soran,
ugyanakkor a molekuldn beliili atomok elrendezddése megvaltozik. Ezeket a reakcidkat

izomerizacios reakcionak nevezzik:

A ———> A* (6)

ahol A és A* ugyanazon atomokbdl all6 molekuldk, de az atomok kapcsolodasi sorrendje
eltérd. A bemutatott reakciotipusok lefedik a vegyiparban végbemend folyamatok nagy

részét.

A kémiai reakcidkhoz tartoz6 differencial egyenletek megoldasanak elsd 1épésenként meg
kell vizsgalnunk a reakciok modellezésének menetét. Elséként az egyszerlsitd feltételek

bemutatasara keril sor:
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e a jelen dolgozatban a reakciok izoterm koriilmények kozott, jatszodnak le egy
szakaszosan mukdodtetett, tokéletesen kevert egységben (lombik);

e a reaktor szakaszos miikodésébol kifolyolag, a vizsgéalatok idOtartama alatt a
rendszer zart (betaplalas és elvét nincs)

e a lejatszodd reakcidk sebességi allanddi Arrhenius-tipusu Osszefliggéssel irhatok

le.

A fenti korilmények nagyrészt megegyeznek az ipari laboratoriumokéban végzett
kisérletek koriilményeivel. Ezek alapjan egy adott KRR leirdsa a kovetkezd 1€péseken

keresztiil torténik. Példaként a KRR-ben szerepld reakciok:

2A+2B C (7)

C ——» D+2P (8)

Az 7. egyenletben lathato, hogy A és B komponensek megfordithatd kémiai reakcioban C
komponensé alakulnak. A 8. egyenletben C komponens konszekutivan tovabb alakul D
komponensé és P termékké. Ezek alapjan az egyes reakciok sebességei a kovetkezoképpen

irhatdk fel:

r =k ci-c (9)
r,=k,-Cg (10)
r,=k,-C, (11)

Az egyes komponensekre vonatkozd komponenstomeg — mérlegek, a reakcidelegy

térfogataval valo egyszerlsitést kvetden, az aldbbiak:

dc,

e -2, +2r, (12)
dcg =-21, +2r, (13)
dt
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dc.

el Al A (14)
9 _ (15)
dt
%y, (16)
dt

Mivel a reaktorhoz (lombik) tartozé térfogatot egységnyinek valasztottuk, ezért ezzel
ebben az esetben nem kell szamolnunk. Természetesen az egyes komponensekhez tartozo
kezdeti koncentraciok minden esetben adottak voltak (mérésekbdl, illetve a KRR
generatorbol szarmazo adatok). A 9-11. egyenletben lathaté konstansok (k - reakcid

sebességi allando) a 17. egyenlet szerint irhatok fel:

_k exp| TEA
=k ot an

ahol ko3 az un. preexponencialis tényez6, illetve Ea; a reakcio aktivalasi energiaja.
Mindhérom reakciéra hasonloképpen irhatoak fel a reakciosebességi dllandok. Az adott
reakcidra jellemzd preexponencidlis tényezd ¢és aktivalasi energia értéke, a reakcid
rendszer struktiurdjdnak ismeretében kiilonboz6é homérsékleten elvégzett kisérletek

segitségével allapithatoak meg.

A fejlesztett eszkoz létrehozasa sordn az egyes reakciokhoz tartoz6 izoterm koriilményekre
vonatkoz6 reakciosebességi allando értékekét vettem figyelembe, mivel a vizsgalatok
soran csak egy adott mérési hémérséklethez tartozé adatsort hasznaltam fel. Tehat az
elkészitett eszkdz nem képes kiilon-kiilon a preexponencidlis tényezd €s aktivalasi energia
értékének meghatarozasara, ugyanakkor az egyes reakciokhoz tartozo reakcidsebességi
allando értékét meg tudja hatarozni. A reakciok modellezése soran a 9-16. egyenlettel
analog Osszefliggéseket hasznaltam fel, természetesen az éppen vizsgalando
reakcidmechanizmusnak megfeleléen 4talakitva. A komponensmérleghez tartozo
differencialegyenlet rendszert a MATLAB szoftverbe beépitett Rosenbrock [42]
differencialegyenletek megoldasara szolgalé modszer segitségével oldottam meg (0de23s).

A megoldé modszer kezelni tudja az un. stiff tipust differencial egyenletrendszereket is,
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vagyis nem okoz problémat az, ha az egyik komponens megvaltozasa nem azonos

nagysagrendbe esik a tobbi komponens megvaltozasaval.

A KRR-hez tartoz6 komponensmérlegek megoldasara két helyen van sziikség az elkésziilt
programban: a validalasi koncentracié profilok létrehozasa, illetve a szélséérték feladat
megoldasa soran. Lathatd, hogy a komponensmérlegek megoldasa igen fontos részét

képezi az elkésziilt eszkdznek.

3.2. Elemei reakciok létrehozdsa

Az elemi reakcidok generalasara szolgdlo modul bemenete az egyes komponensekhez
tartozé molaris tomegek. Kimenetként a komponenslistaban szereplé komponensek dsszes
lehetséges reakcioit tartalmazo sztochiometriai matrixot szolgaltatja. Fontos megjegyezni,
hogy az eszkdz fejlesztése soran torekedtem arra, hogy minél kevesebb kémiai informéciod
keriiljon beépitésére (csak az egyes komponensek molekula tomege), ezzel szélesitve az
eszkdz hasznélhatésaganak spektrumat. Az elemi reakcidok generdldsa alkalmas modul

mukddésének elve a 3. abran lathato:

Komponensek molaris toémegei

A J

Elemi reakci6 generator

Y

Lehetséges reakciékhoz tartozo
sztochiometriai és az egyenletek jobb-,
illetve baloldalahoz kapcsolodo
matrixok

3. abra: Az elemi reakciok generaldsara szolgalé modul miikodési elve

Az 3. dbran lathato, hogy eredményként a sztdchiometriai matrix mellett, az egyes kémiai

reakcidk jobb- és baloldaldra jellemz6 matrixok is megjelennek.
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A sztochiometriai matrix felépitése a kovetkezo:

Komponensek sztdchiometriai faktora

Vin, Vi Vi Vin
3
E Vo Von
5| (18)
St
=
= Vie Vin
N5 . .
M . .
vml sz le an

ahol v az adott komponensre jellemz6 sztochiometriai faktor. A matrix nem-négyzetes
felépitésii. Annyi oszlopa (n) van, ahany komponenst tartalmaz a KRR. A sorok szama (m)
a KRR-ben szerepld reakciok szaméval egyenld. A sztochiometriai matrix klasszikus
értelemben pozitiv és negativ sztochiometriai egylitthatokat is tartalmaz, annak
figgvényében az adott komponens mely oldaldn helyezkedik el a kémiai reakcionak (a bal
oldalon 1évé komponensek negativ - reagens, mig a jobb oldalon szereplé komponensek
pozitiv eldjellel szerepelnek a sztdochiometriai matrixban - termék). Pusztan
programozastechnikai okok miatt az eszkdz fejlesztése soran eltértem a klasszikus
sztochiometriai matrix felépitésétdl, ugyanis ebben az esetben a sztdchiometriai matrix
csak pozitiv értékeket tartalmaz. Ennek kovetkezménye, hogy nem lehet megkiilonboztetni
az egyenlet bal, illetve jobb oldalan 1évé vegyiileteket. Ennek kikiiszobolése miatt
bevezettem a bal, illetve jobb oldalon 1évé komponensek egzisztencia matrixat. Az

egzisztencia matrix felépitése a kovetkezo:

Komponensek

€1 € 0 & o &y

€1 €n
Y .
S 19
e (19)
& | €in

eml em2 T emi o emn

ahol e az adott komponensre jellemz6 egzisztencia valtozé (0, ha az adott komponens nem

szerepel az adott reakcidban, ellenkezd esetben 1). Az egzisztencia matrix felépitése

15



hasonlé a sztochiometriai matrixéhoz, azzal a kiilonbséggel, hogy egzisztencia matrixbol
két darab van (jobb-, illetve baloldal). A fent bemutatott matrixok fontos részét képezik
KRR struktira identifikalasra alkalmas eszkoz mukodésének. A modul részletes

megismeréséhez tekintsiik a 4. abran lathaté folyamatéabrat.

A modul elinditdsa utan megtorténik a moldris tomegek beolvasasa (lehetséges
formatumok: Microsoft Excel, MATLAB .mat fajl, szoveges fijl, vagy a felhasznalo
kozvetleniil megadhatja MATLAB parancssoraban). Ezt kovetden rogzitésre keriilnek a
modulra jellemz6 paraméterek. A legfontosabb paraméterek koziil kettd a folyamatabran is
szerepel. Az egyes komponensek mennyiségének korlatozdsara a maximalis
sztochiometriai paraméter szolgal (alapértelmezett értéke 3). Ez azt jelenti, hogy az egyes
komponensek 0 és a maximalis sztochiometriai faktor értéke k6zott vehetnek fol értékeket,
egy adott reakcioban. A jobb-, illetve baloldalon elhelyezkedé komponensek szamanak
korlatozasara a maximalis komponens szam paraméter szolgal. Az alapértelmezett esetben
kettes értékii paraméter esetén mindkét oldalon két komponens szerepelhet. Ugyanakkor,
mivel az egyes komponensek sztochiometriai faktora lehet 0 is, ezért elképzelhetdek
addicios, illetve eliminécios reakciok is. Ezt kdvetden a programban egy iterativ ciklus
kovetkezik, melyben megallapitasra keriil az egyes komponensek elhelyezkedése (az adott
komponens az egyenlet bal vagy jobb oldalan helyezkedik el, vagy nem szerepel az adott
reakcidban). Ezutan az adott elhelyezkedéshez megtorténik az Osszes lehetséges
sztochiometriai kombinacié generaldsa. Miutdn minden lehetséges elhelyezkedés és az
adott elhelyezkedéshez tartoz6 minden lehetséges sztochiometria generaldsra keriilt, a
program kilép az iteracio ciklusbol.

Mivel eléfordulhat olyan eset, amikor a bal- vagy jobboldalra jellemzd egzisztencia
matrixok tartalmazzak az adott komponenst, ugyanakkor a sztochiometria matrixban az
adott reakcidban, az adott komponens sztdchiometridja nulla. Ennek oka, hogy a generator
képes egy-tobb, illetve tobb-egy tipust reakciok generalasara. Az els6 sziird a bal-, illetve
jobboldali egzisztencia matrixokat vizsgalja meg €s javitja az egzisztencia valtozok értékét

a sztochiometriai matrix alapjan.
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4. abra: Az elemi reakcio generator modul folyamatabraja

A masodik sziir6é az azonos komponenseket tartalmazé reakciokat vizsgalja meg. Mivel a
generalas sordn az Osszes lehetséges sztochiometriai eset létrehozasra keriil, ezért
ugyanazon reakcid adott sztochiometriai aranyokkal, tobbszor is eléfordul (pl. adott
reakcioban minden komponens 1-es sztochiometria faktorral van jelen, akkor ugyanazon

reakcio megtalalhatd a lehetséges reakciok kozott 2-es, 3-as, stb. sztochiometriai faktorral).
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Az utolsé részben megtorténik a sztochiometriai matrix, illetve a bal- és jobboldalra

jellemzd egzisztencia matrix keriil kimentésre.

3.3. Kvazi analitikus megoldds

A kvazi analitikus megoldas 1ényege, hogy nem-negativ legkisebb négyzetek modszerével
valasszam ki az elemi reakciok halmazabol, a KRR-ben ténylegesen szerepld reakciokat. A
modszer 1étrehozasanak elsé 1épéseként, a komponensmérlegeket matrixos formara kellett

alakitanom (20. egyenlet) :

dc

E = K *Velemi * Celemi

(20)

ahol dc/dt vektor tartalmazza a koncentraciok id6 szerinti derivaltjat (dc vektor mérete: t-c,
ahol t a mérési adatok szdma, vagy a szimulacids 1épések, mig ¢ a rendszerben szerepld
vegyiiletek szama), k vektor az egyes elemi reakciokhoz tartozo sebességi allandok értékét
tartalmazza (k vektor mérete: n, ahol n az elemi reakciok szama), Veemi az elemi
reakciokhoz tartozé sztochiometriai matrixot tartalmazza az osszes t idépillanatra (mérete ¢
x n-t), mig Celemi az egyes elemi reakciokhoz tartozo koncentracio valtozasokat tartalmazo

foatldo matrix (mérete n x n).

Tehat a dc vektor az egyes iddpillanatokhoz tartozo, valamennyi komponens
koncentraciovaltozasat tartalmazza. A k vektor, az elemi reakciokhoz tartozd sebességi
allandokat tartalmazza (ha valamely elemi reakcié nem része a KRR-nek, akkor annak a
reakcionak a sebességi allandoja 0). A v matrix az elemi reakcidk sztGchiometria matrixat
tartalmazza. Mivel ez idOben nem valtozik, ezért ez a matrix minden egyes idodillantban,
ugyanazon sztochiometria matrixokbol épiil fel. A Ceemi matrix egy f64tlo matrix, mely az
adott elemi reakcidhoz tartozd komponensek koncentraciot, illetve azok szorzatait

tartalmazza a megfeleld hatvanyon véve (a reakcio rendiiségétdl fiiggden).

A 20. egyenlet 1ényegében egy linearis Osszefiiggés, melyben k értékét szeretnénk
kiszamolni. Ehhez a legkisebb négyzetek modszerét alkalmaztam (21. egyenlet)

K = (Velemi ’ Celemi ')71 ’ Celemi E dC (21)
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Ez alapjan, mar egyszer( linedris algebrai miiveletek segitségével megkaphatjuk k értékeét.
Ugyanakkor megoldasként nem a valédi KRR-hez tartoz6 reakcid sebességi allandok
értékét, hanem az adott mérési adatokra leginkabb illeszkedé k értékeket kapjuk. Mivel
ebben az esetben nem tehetiink korlatozasokat k értére, ezért pusztan matematikai
atalakitasok miatt, elképzelhetd, hogy valamely k érték negativ lesz. Ennek
kikiiszobolésére a MATLAB beépitett, nem-negativ legkisebb négyzetek megoldasara
alkalmas algoritmusat hasznaltam a feladat megoldasara (Isqnonneg) [35]. Azoknal az
elemi reakcioknal, melyek ténylegesen szerepelnek a KRR-ben, megkaptam a hozzajuk

tartozd reakcid sebességi allando értékét. Ellenkezo esetben a vektor adott értéke 0 volt.

3.4. Szélsoérték feladat megolddsa

A szélséérték feladat megoldasa sordn az egyes elemi reakcidkhoz tartozo egzisztencia
valtozok (ej) és reakciosebességi allandok (ki) meghatarozasa torténik. A szélséérték
keresési modul miikodésének lényege, hogy a modul bemenetei az elemi reakcidk
halmaza, illetve a mért koncentracio profilok. Mivel a reakciok koncentracio profilja nem
minden esetben ad megfeleld felvilagositast a reakciokrol, ezért egy olyan atalakitast
kellett végeznem, mely segitségével a lehetd legtobb informacidt tudom kinyerni a
rendszerbdl. Ezért a komponensek koncentracid profilja helyett, az egyes komponensek
koncentracidinak idé szerinti derivaltjaival dolgoztam tovabb. A szélséérték feladat
megolddsa soran célfiiggvénynek az eszkoz altal szdmolt és a mért (vagy a reakcid
generatorbdl szarmazd) koncentraciok idé szerinti derivaltjainak aranyainak négyzetes
eltérését minimalizaltam. A széls6érték feladathoz tartozod célfiiggvény a 22. egyenletben

lathato:

d C _szémitot d C‘mén

t n
: dt dt 22)
min —— — -
Ell"iZZek: ZO: ; dc?zamltott dC;nert
dt dt

Mivel az egzisztencia valtozok binaris valtozok, illetve a reakciosebességi allandok értéke
barmilyen pozitiv szdm lehet ezért keresnem kellett egy olyan minimumkeresési

algoritmust, mely képes Un. vegyes-egész nem-linearis programozasi feladat megoldasara.
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A problémara a sztochasztikus minimumkeresési eljarasok csoportjaba tartozo, genetikus

algoritmus egy specialis fajtaja [43] jelentette a megoldast.

A szélsoérték feladat megoldasara szolgaldé modul miikodésének bemutatdsa a 6. abran
lathato. A modul elinditasa utdn megtorténik a koncentracié profilok beolvasdsa. Az elemi
reakcid generatorhoz hasonldan ebben az esetben is tobb féle formatumbol valaszthatunk a
bemeneti adat megadasakor. Kovetkezd 1épésben kiszamitjuk az egyes komponensek
koncentracioinak id6 szerinti derivaltjainak arényait. A derivaltak ardnyainak tarolasdhoz
egy felsbharomszog matrix elrendezést valasztottam. A 23. egyenlet harom komponensii

rendszer esetén mutatja be a derivaltak aranyat a t id6pillanatban:

Komponensek

dc dc?

L _dt_dt
% dcl  dc®

% dt dt (23)

£ dc

2 dt
0 1 4

dt

0 0 1

Ezt kovetden megtorténik a minimumkeresési algoritmus paramétereinek rogzitése. A
legfontosabb paraméterek a valtozokra vonatkozd alsé és felsd korlatok, illetve az
egzisztencia valtozok. Az algoritmusra vonatkozd megallasi feltételek modositasa sordn az
iteracios szam kerililt megemelésre, mivel igen sokvaltozos szélsdértek (tobb mint 100)
feladat megoldéasara van sziikség. A valtozokra vonatkozd nem-egyenldségi korlatozasok
szerint a reakcidrendszerben legalabb egy elemi reakcionak szerepelnie kell. Ezt kovetden
a program egy iteracios ciklusba keriil, aminek elsé 1épése, a genetikus algoritmus 4ltal

végzett adott id6lépésbeli egzisztencia valtozok és reakcidsebességi allandok szdmitasa.
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5. abra: A széls6érték feladat megoldasara szolgalé modul miikodésének bemutatasa
Fontos megjegyezni, hogy a vizsgéalat soran a reakcidsebességre vonatkozd értékek

skalazva lettek (0-1 kozotti szamok), ezzel kdnnyitve meg a minimumkeresési algoritmus
miikddését, azaz gyorsitva annak konvergencidjat. Ezt kdvetden a reakciorendszer
szimulacidja kovetkezik, melyet a célfiiggvény értékének szamitasa kovet. Abban az

esetben, ha a célfiiggvény értéke minimalis, vagy teljesiil a maximalis iteracidos szdm
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kritériuma, a program kilép az iteracids ciklusbol. Ellenkezd esetben visszatér a ciklus
elejére. A megallasi feltételek teljesiilése utan az eredmények szamitasa kovetkezik. Ekkor
a legjobbnak talalt valtozok értéke alapjan megkapjuk a reakcid rendszer struktirdjat €s
hozzajuk tartozd reakcidsebességi valtozok értékét. Utolsd 1€épésben az eredmények

kimentése megy végbe.

3.4. Reakcio generator

A validalas a modellalkotas egyik legfontosabb része, mely soran a modell altal szamitott
értékeket Osszehasonlitjuk a mérési eredményekkel. A fejlesztett eszkdz validalasat mérési
eredmények felhasznéalasaval sajnos nem tudtam elvégezni, igy 1étre kellett hoznom egy
eszkozt, mely képes tetszdleges KRR-ek generdlasara. A reakcid generaldsara alkalmas
modul bemenetén a kiilonb6zé reakcidrendszer korlatait meghataroz6é paraméterek
helyezkednek el. Kimenetként az adott KRR-re jellemzd koncentracié profilt szolgéltatja.
A modul miikddésének folyamatdbrdja a 7. dbran lathatd. Megfigyelhetd, hogy az
algoritmus igen Osszetett, sok részbdl all, ezért csak a legfontosabb részeket mutatom be.
Az Osszetettség oka, hogy a reakciok felépitését igen sok tényezd befolyasolja. A program
minden dontési szituacidban valamilyen valoszinliség szerint dont, vagyis egy
sztochasztikus algoritmusrdl beszélhetiink. Ennek kovetkezménye, hogy kétszer lefuttatva
a programot, nem ugyanazt az eredményt kapjuk. A program legfontosabb része az egyes

vegyliletek 1étrehozésa. A vegyiiletek Osszetétele az un. vegyiilet matrixba keriilnek:

Komponensek
-
° 2 8 8, a3 - &,
o ©
(=}
cE P
$ET| (24)
ZERVERS
0o < 2 .
Eas| | i
g«uhn—. 1 n
4
c Q9 k k
1
ME n
3+

A vegylilet matrix oszlopai jelentik az egyes vegyiileteket (ahany oszlop annyi vegyiiletet
tartalmaz az adott KRR). A sorok szdma az utolsé két sor kivételével a vegyiiletben 1évo
csoportokat jelolik. A csoportok nincsenek Osszefiiggésben az egyes kémia vegyiiletek

alkotd csoportokkal, pusztdn a KRR generator miikodése miatt sziikségesek. A vegyiilet
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matrix utolsé sora azt mutatja meg, hogy az adott vegyiilet hany reakcioban szerepelt a
reakcio generalas folyamataban (a reakciokban szereplé komponensek kivalasztasanal van
jelentdsége). A matrix utolsd eldtti sora a késébbi fejlesztések soran implementalando
izomerizacios reakciok kivitelezését teszik lehetové. A program létrehozdsa soran
ligyeltem arra, hogy a kés6bbi bdvités lehetdsége ne legyen kizarva, ezért torekedtem arra,

hogy felépitése modularis legyen.

A modul elinditdsa utdn megtorténik a paraméterek rogzitése. Szdmos paramétert tartalmaz
a program ezek koziil a reakciok, a reakcidban résztvevo anyagok és az egy vegyliletben
szerepld ,,atomok” maximalis szamdnak értéke a legfontosabb. A modul leirasa kdzben
részletesen bemutatasra keriilnek a fontosabb paraméterek €s jelentésiik. A paraméterek
létrehozasakor ligyeltem arra, hogy a program jol konfigurdlhaté legyen, akar egyedi
igényeknek is (pl. csak addicids reakciobol szeretnék épiteni egy KRR-t). Az algoritmus

ezen részén torténik a késObbi mitkddéshez sziikséges valtozok létrehozasa.

A kezdeti szamitasok soran generaljuk az un. generald reakcio baloldalan elhelyezkedd
vegyiileteket. A vegylilet generdldsdra vonatkoz6 paraméterek értékével be tudjuk allitani,
hogy egy adott vegyiilet maximalisan hany féle fiktiv atombdl élljon, illetve az egyes
atomokbol maximalisan mennyi lehet egy vegyliletben. A generdlo reakcié nevét arrol
kapta, hogy ez az egyetlen olyan reakcid, melynek minden komponensét le kell
generdlnunk (nincsenek régebbi komponensek, melyekbdl valasztani lehetne). A generald
reakcio létrehozasa sordn az adott reakcidohoz tartozo bal-, illetve jobboldalon 1évd
vegyiiletek szdmanak Osszegénél eggyel kevesebb vegyiilet keriil generdldsra, ezzel
biztositva a reakcié szabadsagi fokat. Ezt kovetden Iétrehozéasra keril a kiilonb6zo
vegyliletekhez tartozo sztochiometriai faktorok értéke. A reakcid szabadsagi fokat biztosito
vegyiilet létrehozasa ezutdn torténik meg. A generdld reakcidban a reakcid szabadsagi
fokat biztositd vegyiilet minden esetben a jobboldalra keriil. A szabadsagi fokhoz tartozé

vegylilet generdlasa a kovetkezoképpen torténik:

3A+2B=C+xSZF

(25)
XSZF =3A+2B-C

ahol SZF a reakcio szabadsagi fokahoz tartozo vegyiilet, mig X az ehhez a vegyiilethez

tartozd sztochiometriai faktor. Ezt kovetden X értékére megkapjuk, ha létezik olyan
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legkisebb kozos osztd, amellyel megszorozva SZF-et, visszakapjuk az eredeti egyenlet
jobboldalat.

A generald reakcid létrehozdsa utdn a program megvizsgalja, hogy lehetséges-e tobb
komponens generalasa, és ennek fiiggvényében tovabbi reakcidkat general. Az egyes
reakciok mindségének (addicio, eliminacio, kombindcids reakciok) valdszinliségi valtozok
alapjan torténik a kivalasztdsa. A reakciok generalasanak menete megegyezik a generald
reakcidéval, azzal a kiilonbséggel, hogy ebben az esetben kezdetben nem torténik
komponens generalas, csak kivalasztds. Az egyes komponensek kivalasztisa szintén
valdszinliségi valtozo hatarozza meg. Azok a komponensek, melyek tobb reakcioban
szerepeltek, kisebb valdszinliséggel keriilnek be az 0j reakcidba, mint mas komponensek.

Ennek a valoszinliség csokkenésnek a nagysagat szintén egy paraméter hatdrozza meg.

Mint lathatd, minden egyes - a generdld reakcidt kovetd - reakcidban egy darab Uj
komponens keletkezik. Minden egyes reakcidé generaldsa utan a program tomegmérleg
ellendrzést végez. Miutdn minden komponens generaldsra keriilt, a program kilép az

iteracios ciklusbol.

A kovetkezd részben a koncentracié profilok generdldsat végzi el a program egy
sz€lsoérték feladat megoldasan keresztiil. Fontos, hogy a kiillonboz6 reakcidk sebességének
integralja kozel azonos legyen (az egyes reakciok hasonldé mértékben menjenek végbe,
nem tudjuk szétvalasztani a kiilonalld reakciokhoz tartoz6 koncentracido profil

szegmenseket). A szélséérték megfogalmazasa a kovetkezo:

min ZU ramt (£)dt —j e (t)dtj (26)

0 .0 0
c3,c3..cd &=
S SN

Széls6érték keresé algoritmusként a részecske-raj optimalizaciot hasznaltam [41]. Miutan
meghatdrozasra keriilt az egyes valtozok értéke, a program kilép a ciklusbol és 1étrehozza
az egyes komponensek molaris tomegét. Ezutan megtorténik az adatok kimentése. Ebben
az esetben is a sztdchiometria matrix, illetve bal- és jobboldalhoz tartozé egzisztencia

matrixok keriilnek eltarolasra.
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6. abra: A KRR generator modul miikodésének bemutatasa

4. A fejlesztett eszkoz miikodésének bemutatasa

Az eredmények bemutatasa soran 10 reakcidrendszer esetén hasonlitottam Ossze a kvazi

analitikus megoldas és a szélséérték feladat megoldasdhoz sziikséges 1dot, illetve a kapott
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eredmények pontossagat. A kifejlesztett eszkozt egy HP Proliant ML 350-es szerveren
futattam. A szamitogép 2 darab Intel Xeon E5620-as processzort (16 virtualis mag) és
96 GB RAM-ot tartalmaz. Operacios rendszerként Windows 7 64 bites rendszer
hasznaltam. A programot MATLAB 2012a szoftverkdrnyezetben futattam. Az egy
vegyiiletet alkotd csoportok maximalis szamdnak 9-et valasztottam. Az egy reakcidoban
résztvevd vegyiiletek szama bal-, illetve jobboldalon 2-2, a maximalis sztdchiometriai

faktor értéke minden esetben 3.

4.1. Reakcio generdtor és elemi reakcio generdtor

A reakcid6 generator miikddésének 1ényege, hogy tetszdleges Osszetettségl
reakcidrendszereket tudjak létrehozni, az elkészitett eszkdz validalasanak céljabol. Egy
tetszolege futtas soran, a reakcid generator altal 1étrehozott KRR-hez tartozé komponensek

koncentracio profiljat az 8. dbra tartalmazza:

A komponens

_—— B komponens

25 o~ ——— C komponens
—>—— D komponens
—»—— E komponens

20 A

15 4

10 +

Koncentracio [mnol/dm®]

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Dimenzidmentes id6 [1]

7. abra: A reakcio generatorbol szirmazo6 koncentraci6 profil egy futtatas soran

A létrehozott KRR sztochiometriai matrixat, illetve a reakciokhoz tartozé dimenziomentes

reakcidsebességi allando értékét az 1. tablazat tartalmazza.

26



A B C D E k[1]

1. reakcié -1 -1 1 1 0 1,5590
2. reakcio 2 0 0 1 -1 1,0184

1. tablazat: A reakcié generator iltal 1étrehozott KRR sztochiometriai matrixa

Az . tablazatban szerepld 1. reakcio baloldalan szerepld komponensek kombinacids
folyamat révén reagalnak egymassal. A 2. reakcidban egy bomlési folyamat sordn egy
komponens, két kisebb komponensé alakul. A Ilétrehozott KRR-hez tartozé reakcidok

vegylilet matrixat a 2. tdbldzat tartalmazza.

A B C D E

a 9 0 1 8 26

b 10 0 8 2 22

c 7 1 1 7 21

d 2 10 7 5 9

4 12 13 3 11

f 12 0 1 11 35

g 8 0 6 2 18

h 11 5 7 9 31

j 6 1 3 4 16
izomer 0 0 0 0 0
n (db) 2 1 1 2 1

M [egységnyi tomeg/mol] 359 195 252 302 1020

2. tablazat: A reakcié generator altal 1étrehozott KRR-hez tartozoé vegyiilet matrix

A reakci6 identifikaciot segitd eszkdz fontos részét képezi az elemi reakciok létrehozasara
szolgalé modul. Ennek az eredményét az 3. tabldzat tartalmazza. Az 1. és 2. tabldazatban
lathatd KRR-hez Osszesen 22 elemi reakcid tartozik. A kvézi analitikus megoldéasnak,
illetve a széls6érték feladat megoldasanak célja, hogy ezen elemi reakcidk halmazabol
kivéalasztasra keriiljon a KRR-ben ténylegesen szerepld reakciok halmaza, illetve a

hozzajuk tartoz6 reakciosebességi allanddé meghatarozasa megtorténjen.
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4.2. Kvazi analitikus megoldds

A kvézi analitikus megoldds sordn a nem-negativ legkisebb négyzetek modszerét
hasznaltam a szlirési feladat elvégzésére. A kifejlesztett eljards gyorsan képes
felvilagositast adni a reakciorendszer struktardjara, illetve a reakciokhoz tartozd sebességi
allandé értékére vonatkozdan. Az 1. és 2. tablazatban megismert reakciérendszerhez

tartozo kvazi analitikus megoldast a 3. tablazat tartalmazza.

A B C D E k [1]
1. elemi reakcié -0,5 -0,5 0,5 0,5 0 1,6260
2. elemi reakcio -15 -0,5 0,5 0 0,5 0
3. elemi reakcié -1 0 0 -0,5 0,5 0
4. elemi reakcio -1 3 1,5 -2 0 0
5. elemi reakcié -15 2,5 2 -1,5 0 0
6. elemi reakcié -2 2 2,5 -1 0 0
7. elemi reakcio -2,5 1,5 3 -0,5 0 0
8. elemi reakcio 0 2 2,5 0 -1 0
9. elemi reakcié -15 1,5 3 0 -0,5 0
10. elemi reakcio 2,5 -1,5 -3 0,5 0 0
11. elemi reakcio 1,5 -1,5 -3 0 0,5 0
12. elemi reakcio 2 -2 -2,5 1 0 0
13. elemi reakcié 0 -2 -2,5 0 1 0,004
14. elemi reakcio 1,5 -2,5 -2 1,5 0 0
15. elemi reakcio 1 -3 -1,5 2 0 0
16. elemi reakcio 0 -3 -1,5 1,5 0,5 0
17. elemi reakcio 1 0 0 0,5 -0,5 1,0510
18. elemi reakcio 0 -1 1 1,5 -0,5 0
19. elemi reakcié 0,5 0,5 -0,5 -0,5 0 0
20. elemi reakcio 0 1 -1 -1,5 0,5 0
21. elemi reakcio 1,5 0,5 -0,5 0 -0,5 0
22. elemi reakcio 0 3 1,5 -1,5 -0,5 0

3. tablazat: A kvazi analitikus megoldas eredménye (1-es jelii KRR)

28



A 3. tabldzatban, lathatd hogy a kvazi analitikus megoldas képes volt visszaadni a KRR
valds strukturajat, illetve az ezekhez tartozo reakciosebességi allandok értékét viszonylag
kis eltérés mellett. Fontos megjegyezni, hogy 13. elemi reakcio esetén lathato alacsony
reakcidsebességi allanddo numerikus hibanak tekinthetd, ugyanis négy nagysagrenddel
kisebb, mint a masik két reakciokhoz tartozo sebességi allando értéke. A 4. tablazat a 10

reakcidrendszerre elvégzett vizsgalat eredményét tartalmazza.

Elemi Atlagos
Szama (MAE)
1 2 5 22 igen 0,0498
2 3 5 40 nem (1/3)
3 3 5 11 igen 0,0983
4 2 5 17 igen 0,0268
5 4 5 26 igen 0,1197
6 2 5 13 igen 0,0146
7 3 5 10 igen 0,0216
8 4 5 119 nem (0/4)
9 3 5 85 nem (0/3)
10 4 5 19 igen 0,0748

4, tablazat: A kvazi analitikus médszer miikodésének bemutatasa 10 KRR esetén

A 4. tablazatban szereplé6 MAE érték jelentését az 27. egyenlet szemlélteti:

MAE = z | kgi;enerélt - ksizémitott | (27)

1
m i=Im

ahol m a KRR-ben 1év6 reakciok szama. Ez alapjan kijelenthetd, hogy a kvazi analitikus
megoldas jo alkalmazhaté viszonylag kisszamu elemi reakciot tartalmazd rendszerek
esetén (<25). Az eljaras igen gyorsan (néhany masodperc) alatt képes meghatarozni a
reakcidrendszer struktirajat, illetve az egyes reakcidokhoz tartozd sebességi allandok

értékét, mindezt a felhasznald beavatkozas nélkul.

A modszer tovabbfejlesztési lehetdségei a kovetkezok:
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e A kvazi analitikus megoldas jelenleg nem képes kezelni a megfordithatd
reakciokat, ugyanis ezekben az esetekben, a legkisebb négyzetek modszerének
megoldasakor (21. egyenlet) szereplé matrix invertalasa nem lehetséges (az egyes
sorok linearisan nem fiiggetlenek egymastol, vagyis a matrix rangja nem egyezik
meg a matrix sorainak szamaval). Az eljaras fejlesztésének lehetséges iranya, ennek
a problémanak a kikiiszobolése. Lehetséges megoldast jelenthet az oda- ¢és
visszaalakulashoz tartozd sebességi allandok egyiittes kezelése (egyensulyi allando
bevezetése).

e Sok elemi reakciot (>25) tartalmazo KRR-ek esetén ez a modszer nem
alkalmazhatd, ugyanis nem képes helyes meghatarozni a KRR strukturajat. A
megoldast egy eldzetes sziirési eljaras beiktatasi jelentheti, mely az elemi reakciok
szama a kivant érték ala képes csokkenteni.

e A nem-linedris legkisebb négyzetek moddszerének sajat implementalasanak
elkészitése. Ennek segitségével az algoritmus tovabbfejlesztésére is lehetOségiink

nyilna.

7’

4.3. Szélsoérték feladat megolddsa

A szélsdértek feladat megolddsa sordn a vegyes-egész értékli genetikus algoritmus
segitségével hatdroztam meg az egyes elemi reakciokhoz tartozd egzisztenciavaltozo és
reakcidsebességi allandok értékét. A vizsgalatokat szintén a 4. tdblazatban lathatd KRR-

ekre végeztem el. Ennek az eredményét az 5. tablazat szemlélteti.
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Helyes

stuktara?
1 igen 0,7821 3,94
2 igen 0,9591 8,91
3 igen 0,6750 1,66
4 igen 0,5140 2,10
5 igen 0,7717 5,87
6 igen 0,0990 2,31
7 igen 0,1168 2,12
8 nem (0/4)
9 nem (1/3)
10 igen 0,1663 1,94

5. tablazat: A szélsoérték feladat megoldasara szolgalo médszer miikodésének bemutatasa 10 KRR esetén

Az 5. tadblazatban lathatd, hogy a szélsOérték feladat megoldasara alkalmas modszer,

hasonlé eredményt ért el, mint a kvazi analitikus megoldés. Ugyanakkor az el6bbi modszer

jo eredményt produkdlt a 2-es jeli KRR esetén is. Fontos megjegyezni, hogy a

reakciosebességi allandok értékét ez a modszer kevésbé pontosan képes meghatarozni. A

modszer tovabbfejlesztési lehetdségei a kovetkezok:

Az eljarashoz sziikséges 1d6 jelenleg igen hosszl (tobb ora). Lehetséges megoldast
jelenthet a minimumkeresési algoritmus parhuzamositasa, amivel a megoldashoz
sziikséges 1d6 1ényegesen csokkenthetd.

Mais minimumkeresési algoritmusok (pl. részecske-raj optimalizacio) felkészitése
vegyes-egész értékii feladatok megoldasara. Elképzelhetd, hogy mas szélsdérték
keresési  algoritmusok pontosabb eredményeket szolgaltatnak, gyorsabb
konvergencia mellett.

Az elemi reakciok halmazdnak elézetes sziirése csokkentheti a moddszer
végrehajtasahoz sziikséges 1d6t és erdforrasokat. A sziirési eljaras célja ebben az

esetben az elemi reakciok halmazanak megfeleld szintre (<50) csokkentése.
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5. Osszefoglalas

A dolgozatban egy olyan reakcid6 mechanizmus identifikaciét tamogatd eszkoz
fejlesztésének menetét mutattam be, mely képes pusztan a reakcidkban résztvevd
komponensek koncentracidé profiljanak, illetve molaris tomeginek felhasznéldséaval
meghatarozni a lejatszodo reakciokat és a hozzajuk tartozod reakcidsebességi allandok
értékét felhasznald beavatkozas nélkiil. Elséként bemutattam a szakirodalombol megismert
reakcié struktara identifikalasara alkalmas eszk6zok miikddésének elvét. A kiilonb6zo
automatizalt reakcié generatorokhoz ¢és az alkalmazott szélséérték keres6 modszerekhez
kapcsolddo elméleti alapokat is kitértem az irodalmi 6sszefoglald sordn. A kémiai reakciok
matematikai leirdsa rendkiviil fontos a létrehozott eszkdz szempontjabol, igy ezt kiilon

fejezetben targyaltam. Ezutan részletesen bemutattam a létrehozott eszkoz felépitését.

Elsoként az elemi reakciok halmazéanak szolgalé kombinatorikus modul szamitdsi menetét
mutattam be, majd a kiilonb6z6 sziikitési modszerek miikodésének 1ényege kovetkezett. Az
elkésziilt eszkdz validalasara tetszOleges bonyolultsdghi reakciorendszer generdldsara
alkalmas modult hoztam létre, mely kémiai informacioé nélkiil képes KRR-ek létrehozasara.
Az eredmények ismertetése soran kitértem a reakcid generatorhoz kapcsolodo
eredményekre, majd 10 KRR-en bemutattam a kvazi analitikus, illetve a sz€élséérték feladat
megoldasdhoz kapcsolodd eredményeket. Kiilon figyelmet forditottam a kiillonb6zo

modszerek esetén, a lehetséges problémakra, illetve fejlesztési iranyok kijelolésére.

Az eredmények alapjan az elkésziilt eszkdoz - a megfeleld korlatozasok figyelembe
vételével - alkalmas a valds mérésekbdl szarmazod koncentracid profilokhoz tartozé KRR-
ek vizsgalatara. Alkalmazasaval nagymértékben segithetd a kisérlettervezés folyamata,

illetve a kiilonboz6 vegyipari kémiai reakcidrendszerek feltarasa.
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