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BA 1. Bevezetés

1. Bevezetés

A projektem & témdja a Bodenstein-Lind mechanizmus vizsgdlata [1], [2], amit az aldbbi Gtismeretlenes diffe-
rencidlegyenlet-rendszer ir le

d [ftrz] = —ky [Bra] [M] — ks [H] [Bra] + ks [Br]? [M]
d[Hy]
G = ke [Br] [Ho] + ky [H] [HBi]
Bt o), [Bra) (M) + ks [H] [Bra] + ks [H] [HBx] — ks [Br] (Ha] — 2ks [Bi]? [M] . (1.0.1)
% = k2 [BI‘] [HQ] - k‘3 [H} [BI‘Q] - ]{i4 [H] [HBI‘]
: [gf ) e [Br] [Ha) + o [H] (Bra] — k. [H] [HBx]

ahol [Brg](t), [Ho](¢), [Br](¢), [H](¢), [HBr](¢) : [0,00) — R fliggvények' rendre brémmolekula, hid-
rogénmolekula, bromatom, hidrogénatom illetve hidrogén-bromid koncentraciéjat adjak meg a ¢ idopillanatban.
Az [M] szimbdlum barmelyik molekula koncentrici6jat jelentheti, amely a ldncindité reakciéban a Brg mo-
lekuldval {itkozve atadja annak a disszocidcidhoz sziikséges energiat, a ldnczard reakcidban pedig felveszi a
rekombinacioval keletkez6 Bro molekuldban felszabadulé reakciéhot, igy megakaddlyozza annak Ujrabomlédsat.

Az 6nall6 projekt és szakmai gyakorlat masodik félévében az egyik 6 feladatom az differencidlegyenlet-
rendszer ki, ko, ks, ks és ks sebességi egyiitthatéinak a becslése volt. A becsléseket MATLAB program, vala-
mint COPASI program segitségével végeztem. (A COPASI program egy biokémiai rendszerek szimuldcidjara,
elemzésére kifejlesztett szoftver). Vizsgdlatom részét képzete tovdbbd az eddigi numerikus médszerek és a
becsiilt egyiitthatokkal ellatott differencidlegyenlet-rendszer numerikus megoldasainak kiértékelése és elemzése.
A konnyebb attekinthetéség érdekében el6szor az elézé félévben bemutatott fobb 1épéseket és alapfogalmakat
foglalom Gssze, amelyek elengedhetetlenek a tovabbi eredményeim bemutatasahoz.

2. A kvazistacionarius kozelités alkalmazasa és 1j egyilitthaték beve-
zetése

Alkalmazzuk a kvécistaciondrius kozelitést az rendszerre (bévebben 14sd el6z8 félév [3], [4]). Az egy-
szerlisités lényege a kdvetkezd; osszuk két részre a differencidlegyenlet-rendszeriink véltozéit. Az egyik csoport-
ba keriiljenek a kvézistaciondrius valtozok (més néven gyors valtozok), a mésikba pedig a nem kvézistciondrius
valtozok (vagyis a lassu véltozdk)

XY = ([Br],[H]) é X = ([Bro],[Hy],[HBr]). (2.0.1)

A véltozdk csoportositdsanak hatterében a mult félévben bemutatott

1 dX;

Juo o dt

lokalis hiba leirdsara szolgdld képlet” all. Kiilon-kiilon minden valtozora, valamint minden valtoz6 kom-
binéaciéra kiszdmolva a lokalis hibat a szakirodalommal egybehangzdan azt tapasztaltam, hogy a brématom
és a hidrogénatom koncentricidjat érdemes kvdazistacionarius valtozénak megvalasztani. A jelenség kémiai
héatterében az all, hogy a Bro, Hy, HBr komponensek a reakcié sordn mindig jéval nagyobb mennyiségben
vannak jelen, mint a kis mennyiségben keletkez6 és igen gyorsan elreagdlé Br és H atomok.

A kvézistacionarius kozelités alapja, hogy feltételezhetjiik, hogy a gyors véltozdk valtozasat leird differen-
cidlegyenleteket nulldval tessziik egyenlévé, a lassi valtozokra pedig az eredeti differencidlegyenlet-rendszerben
meghatarozott Osszefliggések érvényesek. Ennek értelmében az differencidlegyenlet-rendszer harmadik és
negyedik egyenletét nullaval tehetjiik egyenlové. A két egyenletbdl ki tudjuk fejezni a brématom és hidrogénatom
koncentracidjat

AX; =

(2.0.2)

i = (72 [Brz])é , (20.3)

LA helykihasznaltsig és az egyszeriiség kedvéért innentdl illetve az differencidlegyenlet-rendszerben nem jeloltem az idétél
valé fliggést, ezt innentél mindig feltételezziik.

2Az f a gyors, az s a lassu valtozdkra utal.

3 A nevezdében szerepl$ fi; a Jacobi-métrix megfelelé eleme, mig a jobb oldali tényezd az rendszer adott egyenlete.
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1
2

k
k [Hy] <kl [Br2}>
5
k3 [BI‘Q] + k‘4 [HBI‘] ’
A brém- és hidrogénatomok most kiszamitott kvazistacionarius koncentraciéjat helyettesitsiik be a differen-

cidlegyenlet-rendszer 6todik egyenletébe, amely a hidrogénbromid képz&dését irja le, és vezessiik be az alabbi
jeloléseket

H] = (2.0.4)

B ki ks
K1 = k‘g (k5) es K2 = k’g. (205)
Az alabbi Osszefiiggést kapjuk
1 1
2 ok [H][Br](kl[Br])2 2.k [H]<kl[Br ])2
d [HB] _ ok3 [Ha 2\ &, P2 _ 2 [Hal { £ Br2 _ 2. K [Hy] ([Bra))? (2.06)
dt ks [Bra] + k4 [HBr] k4 [HBr] 4+ K [HBr] o
k3 [Bro] * [Bry]
Ezutdn helyettesitsiik be a és a Osszefiiggéseket az differencidlegyenlet-rendszer els6 és
harmadik egyenletébe
; }
ko [Ho) (1 [Bry]
d[BI‘Q] o k5 kl o
a e lBrl ke (Bl R [Bral =
e : (2.0.7)
— [Br 1
e ) ) g
PR k4 [HBr] L4 e, B
ks [Bra] *[Bry]
k1 2
1 kg [Hg] ( [BI‘Q]
d [Hp] k1 ks
=—ky| —[B H k HBr| =
dt 2(/%[ rQ]) [Ha] + 4k3~[Br2]+k4-[HBr][ 1
2.0.8
k[H](kl[Br]>2 1 0
o (5 B} ) R ) K [ (Bra)®
ks 2 2 ks [Bro |+ g, B
k4 [HB1] * [Bry]
3. Kiértékelés
Az rendszert [0; 35000] mésodperc idSintervallumon oldottam meg h = 20 mésodperc 1épéskozzel. Az 1-

tabldzatokban feltiintetett idépontokban Bodenstein és Lind mérési eredményeit [5] vetem Ossze a differen-
cialegyenlet-rendszer numerikus megoldasaival. Az elsé numerikus megoldas az 6tvaltozos Gtismeretlenes diffe-
rencidlegyenlet-rendszer numerikus megoldédsa becstilt k1, ko, k3, k4 és k5 sebességi egytitthatokkal. A masodik
numerikus megoldds a hdromismeretlenes differencidlegyenlet-rendszer (kvézistaciondrius kozelitéses) numeri-
kus megoldasa becsiilt Ky és Ko sebességi egyiitthatdkkal. A harmadik numerikus megoldas a hdromvéltozds
differencidlegyenlet-rendszer Ky és Ky egyltthatéiba behelyettesitett (ldsd ) k1, ko, ks, kg és ks sebességi
egylitthatok alapjan becsiilt K7 és Ko egyiitthatokkal vett haromvaltozds egyenlet-rendszer numerikus
megoldasa.
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3. Kiértékelés

Az -3 dbrdakon a harom anyagfajta; hidrogénmolekula, brémmolekula és hidrogén-bromid koncentrécidja
(mol/dm?®) szerepel. A t mésodperc egységben értends.

t Mérési adatok 1. numerikus 2. numerikus 3. numerikus
megoldés megoldés megoldés
0 3,0120 3,0120 3,0120 3,0120
900 2,4641 2,4749 2,4732 2,4734
1920 2,0598 2,0344 2,0359 2,0361
3300 1,6173 1,6230 1,6253 1,6254
4800 1,3199 1,3193 1,3216 1,3217
7200 1,0022 1,0071 1,0072 1,0071
10800 0,7336 0,7379 0,7368 0,7366
16200 0,5127 0,5257 0,5246 0,5233
24000 0,3824 0,3741 0,3712 0,3709
34200 0,2802 0,2750 0,2726 0,2723
1. tébldzat. A hidrogénmolekula koncentraciéja x10~2 mol/de.
t Mérési adatok 1. numerikus 2. numerikus 3. numerikus
megoldas megoldés megoldas
0 3,0120 3,0120 3,0120 3,0120
900 2,4641 2,4750 2,4732 2,4734
1920 2,0598 2,0346 2,0359 2,0361
3300 1,6176 1,6232 1,6253 1,6254
4800 1,3199 1,3195 1,3216 1,3217
7200 1,0022 1,0072 1,0072 1,0072
10800 0,7336 0,7379 0,7368 0,7366
16200 0,5127 0,5258 0,5236 0,5233
24000 0,3824 0,3742 0,3712 0,3709
34200 0,2802 0,2751 0,2736 0,2723
2. tdbldzat. A brémmolekula koncentraciéja x10~2 mol/dm?®.
t Mérési adatok 1. numerikus 2. numerikus 3. numerikus
megoldas megoldés megoldas
0 0 0 0 0
900 1,0959 1,0741 1,0777 1,0773
1920 1,9045 1,9550 1,9523 1,9519
3300 2,7889 2,7778 2,7736 2,7732
4800 3,3842 3,3851 3,3809 3,3807
7200 41,0196 41,0096 41,0097 4,0098
10800 4,5569 4,5482 4,5504 4,5508
16200 4,9987 4,9726 4,9770 4,9776
24000 5,2593 5,2758 5,2817 5,2824
34200 5,4636 5,4740 5,4789 5,4795
3. tabldzat. A hidrogén-bromid koncentraciéja x10~2 mol/ dm?®.
A 4-6 tablazatokban a harom anyagfajta koncentricidjanak a rezidudlis hibdja lathaté a mérési

idépillanatokban, végezetiil az utolsé tablazatban az anyagfajtak koncentracidinak (mol/dm?) szérasai.
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3. Kiértékelés

t 1. numerikus 2. numerikus 3. numerikus
megoldas megoldas megoldas

0 0 0 0
900 -1,080 -0,914 -0,934
1920 2,535 2,392 2,368
3300 -0,546 -0,768 -0,787
4800 0,055 -0,167 -0,175
7200 -0,494 -0,499 -0,492
10800 -0,427 -0,323 -0,303
16200 1,300 1,085 1,055
24000 0,830 1,124 1,157
34200 0,521 0,762 0,795

4. tabldzat. A hidrogénmolekula koncentracidjanak rezidudlis hibéja a kiilonb6z6 numerikus moédszerek esetén

x10~* mol/dm?.

5. tébldzat.
x10~* mol/dm?.

t 1. numerikus 2. numerikus 3. numerikus
megoldas megoldas megoldas

0 0 0 0
900 -1,092 -0,914 -0,934
1920 2,524 2,392 2,368
3300 -0,556 -0,768 -0,787
4800 0,047 -0,167 -0,175
7200 -0,501 -0,499 -0,492
10800 -0,434 -0,324 -0,303
16200 -1,305 -1,085 -1,055
24000 0,825 1,124 1,157
34200 0,517 0,762 0,795

t 1. numerikus 2. numerikus 3. numerikus
megoldas megoldas megoldas

0 0 0 0
900 2,183 1,828 1,868
1920 -5,049 -4,784 -4,735
3300 1,112 1,537 1,573
4800 -0,094 0,333 0,350
7200 1,002 0,998 0,985
10800 0,867 0,647 0,606
16200 2,610 2,171 2,110
24000 -1,651 -2,247 -2,313
34200 -1,035 -1,525 -1,590

A brémmolekula koncentricidjanak rezidudlis hibdja a kiilonb6z6 numerikus médszerek esetén

6. tdbldzat. A hidrogén-bromid koncentricidjanak rezidudlis hibdja a kiilonb6z6 numerikus mddszerek esetén

x10~* mol/dm?.

7. tabldzat.
x10~* mol/dm?.

Anyagfajta 1. numerikus 2. numerikus 3. numerikus
megoldas megoldas megoldas
Ho 3,312 3,312 6,623
Bry 3,248 3,248 6,496
HBr 3,247 3,247 6,495
A hidrogénmolekula, brémmolekula és hidrogén-bromid koncentracidinak

standard devidciéi
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4. Kitekintés

A kovetkez6 félévben tovabb folytatodik az eddigi eredmények kiértékelése, amikor az egytitthaték kozotti
Osszefiiggéseket is mélyebben vizsgalom majd.

Parameter Estimation Result

= = =) =)
= = = =
fre) S ] =
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=
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0 5,000 10,000 15,000 20,000 25,000 30,000 35,000

= Experiment, [Br2Z](Fitted Value) -4 Experiment, [BrZ](Measured Value) O Experiment, [Br2] (Weighted Error)
= Experiment, [HZ] (Fitted Value) -4+ Experiment, [H2] {(Measured Value) O Experiment, [HZ] (Weighted Errar)

= Experiment, [HBr](Fitted Value) -+ Experiment, [HBr]{Measured Value) Experiment, [HBr]{Weighted Errar)

1. dbra. Paraméterbecslés és a megoldas COPASI-ban.

Er asen s o
wowrm o oo

wown Lok aomor |
a1 oo asmsm omwm

2. dbra. Az egyiitthatdk korreldciés métrixa (COPASI).

?.6858e+l]6 0.553014 6.00402e-10 -6.6075%-09 -0.000322941
0.553014 3.97932e-08 4.33651e-17 -4.77265e-16 -2.323%4e-11
6.00402e-10 4.33651e-17 7.21066e-26 -7.94341e-25 -2.544e-20
-6.60769e-09 -4.77265e-16 -7.9434e-25 8.75185e-24 2.80001e-19
-0.000322941 -2.323%4e-11 -2.544e-20 2.80001e-19 1.3573e-14

3. dbra. Az egyiitthat6k Fisher-féle informdciés métrixa (COPASI).

A 2 és 3 dbrdkon az egyiitthaték korrelaciés matrixa és Fisher-féle informdcidés matrixa lathatd. Az
egylitthatok kozotti osszefiiggést fokomponens analizissel is vizsgédlni fogjuk. Végezetiil az egyik legfontosabb
vizsgalatunk az lesz, hogy egyéaltalan sziikséges-e, illetve érdemes-e mind az 6t egyiitthatét haszndlnunk, nem
elég-e csak két egylitthat (K és K). A korreldcids egyiitthatdk 1-hez (minusz egyhez) nagyon kozeli értékei
mindenképpen azt jelzik, hogy a modell tilparaméterezett.

Az 1.0.1 differencidlegyenlet-rendszernek nincs analitikus megoldésa, igy ,,tokéletes” viszonyitdsi alap hijan
vagyunk. Tovabb4 a rendszer merev, igy a numerikus megolddsok el6allitasandl is jobban kétve van a kezilink. Az
utolsé félévben ezért egy tjfajta mddszert is alkalmazni fogok a numerikus megoldas eléallitdsara, a Richardson-
extrapolaciét. Ez egy sorozatgyorsité eljaras, amely felgyorsitja a numerikus metédus konvergencidjat, ami révén
pontosabb kozelitést kaphatunk.
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