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Kivonat

A részletes reakciomechanizmusokon alapuld égési modellek sok reakcidkinetikai és ter-
modinamikai paramétert tartalmaznak. Valamennyi paraméter értékét mérések vagy
elméleti szdmitasok alapjan hataroztak meg, és emiatt az értékiik bizonytalan. A bi-
zonytalansaganalizis célja a szimulacidés eredmények bizonytalansdganak szamitasa a
modellparaméterek bizonytalansdganak ismeretében. A lokalis bizonytalansiganalizis
eredménye a modell paramétereinek valasztott értékétdl fiigg, mig a globalis mddszerek
eredménye minden olyan modellre igaz, ahol a paraméterek értékét a kozos bizonyta-
lansagi tartomany hatarozza meg. A globalis érzékenységanalizis mddszerei alkalmasak
arra is, hogy azonositsuk hogy az egyes paraméterek bizonytalansaga hogyan jarul hoz-
zé a szimulacios eredmények bizonytalansagdhoz. A globalis érzékenységanalizis egyik
modja az érzékenységi indexek szamitasa.

Doktori munkam soran kifejlesztettem egy u-Limits nevii MATLAB programot,
melynek segitségével 22 hidrogén és szintézisgaz égéséhez tartozéd elemi reakcié sebes-
ségi egytitthatojanak prior bizonytalansagi tartoméanyat hataroztam. Hasonléképpen
meghataroztam a metanol és etanol égése fontos elemi reakcidi sebességi paraméterei-
nek prior bizonytalansagi tartomanyat.

Definialtam egytittes normalis eloszlast kovetd, korrelalt paramétertt modellek ese-
tén a lokalis korrelalt és lokalis korreldlatlan érzékenységi indexek fogalmaét.

Tobb korabbi modszer elonyos megoldasainak kombinalasaval kifejlesztettem egy
olyan 1j globalis érzékenységanalizis modszert, amely alkalmazhat6 nagy méretii, sok-
paraméteres, Osszefliggd paramétereket tartalmazé modellek vizsgalatara. A kifejlesz-
tett program pontossagat és szamitasigényét vizsgaltam olyan tesztfeladatokon, ahol
az érzékenységi indexek értéke analitikusan is szamithaté volt.

Az altalam kifejlesztett program felhasznédlasaval globdlis érzékenységanalizist vé-
geztem a Varga és munkatdrsai altal kozolt hidrogénégési modell 33 fontos paramé-
terére. A hidrogén—oxigén gazelegyek égésének viselkedése jelentos mértékben fligg a
nyomastol és a homérséklettol: a gazelegy lehet nemreaktiv, lejatszodhat lassu reakcio,
vagy hirtelen robbanas. Megvizsgaltam a harmadik robbanéasi hatar kozelében az egyes
anyagfajtak fali adszorpcidéjanak fontossagat érzékenységanalizis segitségével.

Megvizsgaltam a Varga és munkatarsai altal kozolt szintézisgaz—levegd égési mo-
dell paramétereit globalis érzékenységanalizissel. A fenti modellben kiszamitottam a
modellben szereplo In A Arrhenius-paraméterek feltételes érzékenységi indexeit. Vizs-
galtam a teljes korrelalt érzékenységi indexek értékének valtozasat abban az esetben,
ha az egyes elemi reakciok In A Arrhenius-paramétereirol a sajat reakcion beliili tovabbi
Arrhenius-paraméterek, illetve harmadiktest-titk6zési paraméterek hatasat lecsatoljuk.
Kiszamitottam a fenti modell paramétereinek normalt lokalis érzékenységi egytitthato-
it, valamint korrelalt és korrelalatlan lokélis érzékenységi indexeit.



Abstract

Chemical models based on detailed reaction mechanisms contain many reaction kinetics
and thermodynamics parameters. The values of these parameters have been determined
in experiments or theoretical studies, therefore their values are uncertain. The aim of
uncertainty analysis is to determine the uncertainty of the simulation results knowing
the uncertainty of model parameters. The results of local uncertainty analysis depend
on the chosen value of the model parameters, whereas those of global methods are
true for any model where the value of the parameters is determined by their joint
uncertainty range. The methods of global sensitivity analysis are able to identify the
contributions of effect of the uncertainty of individual parameters to the uncertainty
of model results. One way of global sensitivity analysis is the calculation of sensitivity
indices.

During my doctoral work, I developed a MATLAB program called u-Limits and
using this program, I determined the prior uncertainty ranges of the rate coefficients
of 22 elementary reactions for the combustion of hydrogen and syngas. Also, I deter-
mined the uncertainty ranges of the rate parameters of several elementary reactions of
methanol and ethanol combustion.

Local correlated and local uncorrelated sensitivity indices for normally distributed,
correlated parameters were defined.

I developed a new global sensitivity analysis method by combining the advantage-
ous approaches of several previous methods, which is applicable to the investigation of
large multi-parameter models with dependent parameters. The accuracy and computa-
tional requirements of the method were investigated on test cases where the analytical
solutions had been available.

Using my extended program, global sensitivity analysis was carried out for the
investigation of the effect of 33 important parameters of the hydrogen combustion
model of Varga et al. The combustion of hydrogen—oxygen mixtures depends on the
pressure and the temperature; the gas mixture can be non-reactive, may exhibit slow
reaction or fast explosion. I carried out a sensitivity analysis to investigate the effect
of the adsorption of species on the wall near the third explosion limit.

I carried out a global sensitivity analysis for the investigation of the parameters of
the syngas—air combustion mechanism of Varga et al. T also calculated the marginal
sensitivity indices of Arrhenius parameters In A of the model above. The effects of the
decorrelation ordering on the intermediate marginal indices were explored when the
correlation effects of the other Arrhenius parameters and third body efficiency factors
of the same reactions were decoupled. I calculated the normalized local sensitivity coef-
ficients, and the correlated and uncorrelated local sensitivity indices of the parameters
of the model above.
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Bevezetés

Az égés magas hémérsékletil, exoterm reakcié tiizeléanyag és oxidaloszer kozott. Az
égés soran tobb elemi reakcio is lejatszodik egyszerre. A reakcidk szama tiizeloanyagtol
fiiggben par tiztdl akar tobb tizezerig is terjedhet. Ezen kémiai folyamatok leirasara
részletes reakciémechanizmusokat hasznalnak.

A részletes reakcidmechanizmusokon alapulé égési modellek sok reakciokinetikai
és termodinamikai paramétert tartalmaznak. Valamennyi paraméter értékét mérések
vagy elméleti szamitasok alapjan hataroztak meg, és emiatt az értékiik bizonytalan. A
bizonytalansaganalizist széles korben hasznaljak az égéskémiaban. A bizonytalansig-
analizis célja a szimulacids eredmények bizonytalansaganak szamitasa a modellparamé-
terek bizonytalansdganak ismeretében. A lokalis bizonytalansdganalizis eredménye a
modell paramétereinek valasztott értékétol fiigg, mig a globdlis mdédszerek eredménye
minden olyan modellre igaz, ahol a paraméterek értékét a kozos bizonytalansigi tar-
tomany hatarozza meg. A globdlis érzékenységanalizis modszerei alkalmasak arra is,
hogy azonositsuk hogy az egyes paraméterek bizonytalansaga hogyan jarul hozza a szi-
mulaciés eredmények bizonytalansagahoz. A globélis érzékenységanalizis egyik modja
az érzékenységi indexek szamitasa.

Az égési modellek paramétereinek egy részét kozvetlen mérésekkel hatdrozhatjak
meg. Ilyen paraméterek lehetnek sebességi egyiitthatok vagy termodinamikai paramé-
terek. A kozvetlen mérések statisztikus és szisztematikus hibainak kiértékelése alapjan
becsiilhet6 a modellben taldlhaté paraméterek prior bizonytalansiga. Az igy becstilt
paraméterbizonytalansdgok fiiggetlenek, mert ezeket a paramétereket kilon-kiilén mé-
résekkel hataroztak meg. Az égéskémia terén eddig elvégzett bizonytalansaganalizisek
tobbsége soran ezeket a prior bizonytalansagokat hasznéltak fel, és a modellparaméte-

reket mindig fliggetlennek tekintették.



Kozvetett mérésnek hivjuk az olyan méréseket, amelyek eredményének értelme-
zése kizarolag sokparaméteres modellek felhasznaldsaval végzett szamitdsok alapjan
lehetséges. Az égéskémiaban jellemz6 kozvetett mérések a gyulladasiidé-, a laminaris
langsebesség- és a koncentracidprofil-mérések. Az égéskémiai modellek megalkotdsahoz
mindig felhasznéljak kozvetett mérések eredményét is, emiatt ezeknek a modelleknek
a paraméterei mindig Gsszefliggbek.

Az égéskémiai modellek fejlesztésének hagyomanyos modja, hogy ha egy 1j koz-
vetlen mérés eredménye alapjan megvaltoztatnak egy paramétert, akkor probalgatas
alapjan tobb mas paramétert is megvaltoztatnak gy, hogy a modell tovabbra is jol
adja vissza a kozvetett mérési adatokat. Ennek az eljarasnak egy szisztematikusabb
modja a reakcidmechanizmusok optimalizacidja, amelynek soran az égéskémiai model-
lek reakcidkinetikai és termodinamikai paramétereit kisérleti adatokhoz illesztik a prior
bizonytalansagi tartomanyukon belill. Az tGjabb mechanizmusoptimalizaciés munkak
soran mar szamitottak az illesztett paraméterek kovarianciamatrixat is. Az ELTE
Kémiai Intézet Reakcidkinetikai Laboratériuméban egy olyan mechanizmusoptimali-
zacios eljarast fejlesztettek ki, amelynél illesztik a fontos elemi reakciok In A, n és
FE /R Arrhenius-paramétereit és m iitkozési hatékonysagi paramétereit, valamint meg-
hatérozzak ezen paraméterek kovarianciamétrixat. A moédszer alkalmazédsaval tobb
fontos égéskémiai modellt hoztak 1étre, amelyeknél mar a paraméterek egytittes bi-
zonytalansagarol is vannak kvantitativ ismereteink. Emiatt sziikségessé valt olyan 1j
globdlis érzékenység- és bizonytalansaganalizis mdodszerek kifejlesztése, amelyekkel le-
hetséges Osszefiiggd paraméterek bizonytalansdgara vonatkozé informaciok figyelembe
vétele nagy, sokparaméteres modellek esetén.

Az érzékenységanalizis alkalmazéasa fliggetlen paraméteri modellek esetén igen el-
terjedt, a szakirodalom szdmos moédszercsalddot tart szamon. Osszefiiggd paraméterek
esetén a globalis érzékenységanalizis alkalmazhatosaganak vizsgalatarol az elmult év-
tizedben jelentek meg az els6 kozlemények.

Doktori munkam soran meghataroztam tobb, hidrogén és szintézisgaz égéséhez tar-
tozd elemi reakcié sebességi paramétereinek prior bizonytalansagi tartomanyat. Toébb
korabbi moddszer elonyds megoldasainak kombindlasaval kifejlesztettem egy olyan j

globdlis érzékenységanalizis mdédszert, amely alkalmazhato nagy méretii, sokparaméte-



res, Osszefliggd paramétereket tartalmazé modellek vizsgalatara. Ezt a mdodszert alkal-
maztam Osszefiiggd paramétereket tartalmazo hidrogén és szintézisgaz égési modellek
vizsgalatara.

Az értekezés alapjat o6t publikicié képezi (1-5), valamint megjelent tovabbi hét, a
dolgozat témajahoz kozvetve kapcsolédd publikacid, amelyeknek tarsszerzéje voltam

(6-12).
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Felhasznalt modszerek

Ebben a fejezetben bemutatom a kutatdsaim sordn felhaszndlt modszereket és definidlom
a sziikséges fogalmakat. A fejezet elsd felében elemi reakciok sebesséqgi egyiitthatoirol, illetve
ezen egyutthatok bizonytalansdagdrol irok, majd ismertetem a sebességi egyiitthatok prior bi-
zonytalansdgi tartomanydnak meghatdrozdsdra haszndlt modszert.

A fejezet masodik része az érzékenységanalizis koré épiil: eldszor a lokdlis érzékenység-
analizis legfontosabb fogalmait mutatom be, majd bevezetem a globdlis érzékenységi indexek
fogalmadt fiiggetlen, valamint korreldlt vdltozok esetén. Bemutatom az ANOVA-reprezentdcidt,
amelynek alapjdn négyzetesen integralhato fligguények globdlis érzékenységi indexeit tudjuk ki-
szamidtani. Ismertetem a tobbdimenzios modell-leiré mddszert, amelynek segitségével a fenti
reprezentdcié elddllithato, tovabbda bemutatom az eljardas gyakorlati megualdsitisihoz sziiksé-
ges lépéseket is. Végil leirom, hogy a Rosenblatt-transzformdcio segitségével hogyan lehet

meghatdrozni korreldlt vdltozoju modellek esetén az érzékenységi indexeket.
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2.1. Reakcidsebességi egyiitthatok prior bizonytalansagi

tartomanyanak meghatarozasa
2.1.1. Kémiai alapfogalmak

Ahhoz, hogy teljesebb képet adhassak a munkamrol, mindenekel6tt szeretném a sziik-
séges kémia alapfogalmakat bevezetni. Ehhez Pilling és Seakins Reakciokinetika cimii
konyvére (13), Turdnyi és Tomlin Analysis of Kinetic Reaction Mechanisms cimi kény-
vére (14), valamint a Debreceni Egyetem gondozasdban megjelent Modern fizikai kémia
(15) jegyzetre tdmaszkodom. Definidlom egy reakci6 sztochiometriai egyenletét, majd
kitérek a reakciosebesség fogalmara. Bemutatom a reakcidésebesség és a reakcidsebes-
ségi egytlitthatd kapcsolatat, valamint ismertetem, mit értiink reakciémechanizmuson.
Végezetiil nyomasfiiged reakciokrdl ejtek szot és ismertetem a harmadiktest-titkozési

paramétereket.

2.1.1. Definicié. A kémiai reakcidk leirasdara haszndlt sztéchiometriai egyenlet meg-
adja, hogy milyen ardnyban reagdlnak eqymdssal a kitnduldst anyagok és azokbol milyen
aranyban keletkeznek végtermékek:
N N
j=1 j=1
ahol Bj a j-edik anyagfajta képlete, 0 < v;" a j-edik anyagfajta baloldali sztéchiometriai
egyiitthatoja, mig 0 < 1/;r a j-edik anyagfajta jobboldali sztéchiometriai egytitthatoja.

dY;
Jelolje Y; a j-edik anyagfajta moldris koncentraciojat, ditj a j-edik anyagfajta kon-
centraciovaltozasi sebességét és v; = I/;_ — v; a kétféle sztochiometriai egytitthatd
kiilonbségét.

2.1.2. Definicié. A (2.1) sztéchiometriai egyenlettel jellemezhetd reakcid sebessége

14y,
l/j dt

Az r reakcidsebesség fiiggetlen a j indextél, azaz barmelyik anyagfajta koncentracio-
valtozasanak sebességével meghatarozhatd, azonban r értéke flige a sztochiometriai

egyenlet felirasatol, ezért reakciésebesség mindig csak adott sztochiometriai egyenlethez



2.1.  Reakcidsebességi egytitthatok prior bizonytalansagi tartomanyanak meghatarozasa.

adhaté meg. Kis koncentracidotartomanyban az r reakciésebesség koncentraciofiiggése
mindig felirhaté

N
r=k][ (Y)Y, 0<q (2.2)
j=1

alakban, ahol % a reakcidsebességi egyiitthato, o; € R pedig a B; anyagfajtara vonat-
koz6 részrend. A k reakcibsebességi egyiitthato fliggetlen az Y koncentracioktol, de
fiigghet a hémérséklettol, a nyomastol és az elegyben talalhaté nemreaktiv anyagfajtak
(oldészer, higitégaz) koncentracigjatol és anyagi minéségétol.

Kémiai reakciok csaknem mindig tobb reakcidlépés egyidejli lejatszodasanak ered-
ményeképpen mennek végbe. A felirt reakcidlépések szama fiigg attol, milyen pontosan
akarjuk jellemezni a kémiai folyamatot, jellemzéen néhany tiztol tobb tizezerig terjed-

het.

2.1.3. Definicié. A kémiai reakciok mechanizmusa tartalmazza az egyes reakciolépé-
sek (2.1) kémiai egyenletét és az azokhoz tartozo sebességi egyitthatokat. Ez utobbiak
lehetnek adott reakciokorilményekhez tartozo fizikai dllandok, de a sebesséqi eqyiittha-
tokat gyakran a reakciomechanizmus minden reakciolépéséhez gy adjik meg, mint a

hémérséklet, nyomds stb. fiigguényét.

Homogén gazfazisi reakciok mechanizmusai esetén a reakciolépések altalaban elemi
reakcidk, tehat a reakcidlépés kémiai egyenlete megfelel a molekularis atalakulasoknak.
Az elemi reakcidlépések sebességét a tomeghatas-kinetika feltételezésével (Guldberg

és Waage, 1865) szamithatjuk ki:
T, = k’z H (Y;)V” s (23)

ahol 7; és k; az i-edik reakciolépés sebessége, illetve sebességi egyiitthatdja, Y a j-edik
anyagfajta moldris koncentricioja, v;; pedig a j-edik anyagfajta baloldali sztochiomet-
riai egytiitthatoja az i-edik reakcio egyenletében. Ugyan a fenti egyenlet hasonld alak,
mint a (2.2) egyenlet, de itt a hatvanykitevé nem egy tapasztalati szam (a reakciérend),
hanem a megfelel6 sztochiometriai egyiitthaté. Ha a tomeghatas torvénye teljestl, ak-
kor az i-edik reakciélépés rendje a Z V;; Szam.

Szamos elemi reakcié esetén kisérjletﬂeg kimutattak, hogy a reakcidsebességi egyiitt-

hato nemcsak a hémérséklettol fiigg, de nyomasfiiggo is. Ezen nyomasfiiggo reakciokat
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el6szor Lindemann és munkatdrsai irtak le 1922-ben (16). A nyomésfiggd reakcidsebes-
ségi egytitthaté leirdsahoz definialni kell kiilon-kiilon alacsony, illetve magas nyomason
is a sebességi egyiitthat6 értékét (jelolje ezeket rendre kg és ko). Koztes nyoméastarto-
manyban a reakciosebességet a Lindemann-féle megkozelités alapjan a kovetkezoképp

frhatjuk le (13, 17):
P
k= ke ( ' ) F.,

1+ P,

ahol P, a redukalt nyomas, F,. paraméter értéke az eredeti Lindemann-féle elméletben 1,
a késébbi kifinomultabb elméletek F. értékét, mint a homérséklet fliggvénye adjik meg.
A redukalt nyoméas meghatarozasa az alacsony- és magasnyomasu sebességi egyiitthato

« sz

szamitasan alapul:
ko
Koo

A harmadiktest effektiv koncentracio a kovetkezoképpen szamithato:

P, (M].

(M) = 3" my, Y],

ahol [Y;] az i-edik jelenlévé anyagfajta koncentraciéja, mig m,, az i-edik anyagfajta
harmadiktest-iitkozési paramétere. Ezen harmadiktest-iitkozési paraméterek az egyes
jelen 1évo anyagfajtak egymashoz viszonyitott iitkozési hatékonységat irjak le. Mivel
a nitrogén (Ny) a leggyakrabban hasznalt higitégaz kisérletek soran, ezért a nitrogén
harmadiktest-iitkozési paraméter értékét szokas egységként definidlni, a tobbi anyag-
fajtahoz tartozd értékét ehhez az értékhez viszonyitva adjak meg az egyes reakcidok

lejatszodéasakor.



2.1.  Reakcidsebességi egytitthatok prior bizonytalansagi tartomanyanak meghatarozasa.

2.1.2. Reakcidsebességi egyiitthatok bizonytalansdgdnak vizsgdlata

Ebben az alfejezetben a k reakcidésebességi egyiitthatéd altalanos leirasaval, illetve ezen
egyiitthato bizonytalansaganak vizsgalataval foglalkozom.

A reakcidsebességi egyttthatok a legtobb elemi reakcié esetében hémérsékletfiiggo-
ek, azaz k(T) alakuak, ahol T a hémérsékletet jeloli. Ezen hémérsékletfiiggd reakcié-
sebességi egylitthatdk leirasdara az égéskémiaban a kiterjesztett Arrhenius-egyenletet
hasznaljak:

k(T) = A{T}" exp(—E/RT), (2.4)

ahol az A > 0, n € R, E € R paraméterek az adott elemi reakciéhoz tartozé un.
Arrhenius-paraméterek, R pedig a gazallandd. A kapcsos zardjelet a tovabbiakban a
benne szereplo fizikai mennyiség szamértékének dimenzidomentes reprezentacidjaként
hasznaljuk; munkank sordn cm?, K, mol és s mértékegységeken alapulé paraméterekkel

dolgoztunk. A (2.4) kiterjesztett Arrhenius egyenlet linearizalt alakja alatt a
K(T)=a+nn{T} —cT™* (2.5)

egyenletet értjiik, ahol x(T) = In{k(T)}, @ = InA, ¢ = E/R. A reakcidkinetikai
szakirodalomban mind az eredeti (2.4) Arrhenius-egyenletet, mind a (2.5) linearizélt
egyenletet szokas Arrhenius-egyenletnek nevezni. Jelen dolgozatban a tovabbiakban
Arrhenius-egyenlet kifejezés alatt a (2.5) linearizalt egyenletet értjik és Arrhenius-
paramétereknek az o = InA, n és ¢ = E/R paramétereket nevezziikk. A hérom
Arrhenius-paraméter koziil n és e értéke is lehet nulla. Ha a két paraméter koziil
pontosan az egyik nulla, akkor kétparaméteres Arrhenius-egyenletrél beszéliink, ekkor
a reakcidsebességi egyiitthato leirhat6 (o, n) vagy («,e) paraméterekkel. Amennyiben
n =0 és € = 0, akkor a reakcidsebességi egyiitthatdo homérsékletfiiggetlen, azaz k = a.

A reakcidsebességi egyiitthatok logaritmusat a homérséklet reciprokdnak figgvényé-
ben szokés dbrazolni. Az {gy dbrézolt x(T~ ') fiiggvényekre, mint Arrhenius-gorbékre
fogunk a tovabbiakban hivatkozni. Példaként a 2.1. dbran az OH + H, = H,O + H
elemi reakcidhoz tartozé kiilonbozé mérési eredmények, valamint elméleti szamola-
sok alapjan meghatarozott reakciésebességi egytitthatokhoz tartozd Arrhenius-gorbéket

tintettem fel. Az abra készitéséhez felhasznalt mérési eredmények, valamint elméleti

15—
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szamolasokon alapulé eredmények listaja és ezek hivatkozédsai a (4) cikk elektronikus

mellékletében talalhatdak.
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2.1. dbra. Az OH 4+ H2 = H2O + H elemi reakciéhoz tartozé reakciésebességi egytitthatok logaritmusanak
abrazolasa a hémérséklet reciprokanak fiiggvényében.

A reakcidsebességi egyiitthatok meghatarozasa kisérleti eredményeken, valamint el-
méleti szamitasokon alapul. Amennyiben adott hémérsékleten a reakciosebességi e-
gyiitthato értékének meghatarozasara sok mérést végeztek, igy azon a hémérsékleten,
illetve a megfelelo sziik hémérséklet-tartomanyban a reakciésebességi egyiitthatd ér-
tékének bizonytalansaga is jol ismert. Ha a reakcidsebességi egyttthatok bizonyta-
lansagat szakirodalmi adatokbdl kiilon-kiilon, egymastol fiiggetlentil hatarozzak meg
kiilonb6z6 hémérsékleteken, ezek értéke egymashoz kozeli homérséklet-tartomanyokon
is igen eltéro lehet.

Ha feltételezziik, hogy a kiilonb6z6 homérsékleteken mért reakcidsebességi egyiitt-
hato értékek kozotti kapcsolat leirhaté az Arrhenius-egyenlettel, akkor a kiilénb6zo
homérsékleten meghatarozott bizonytalansagok kozott is kell hogy legyen kapcsolat.
Lehetséges, az Arrhenius-egyenlettel konzisztens bizonytalansagi fiiggvény definialasa,
amely figyelembe veszi az egyes homérsékleteken a reakciésebességi egyiitthatok méré-
sének eredményeit, azok bizonytalansagat.

A kovetkez6 eljaras soran bemutatom a hémérsékletfiiggo reakcidsebességi egytitt-

16—



2.1.  Reakcidsebességi egytitthatok prior bizonytalansagi tartomanyanak meghatarozasa.

hato szintén homérsékletfiiggd bizonytalansagi tartomanyat leird fliggvényt, illetve
meghatarozom a sebességi egyiitthatot definidlé Arrhenius-paraméterek bizonytalan-
sdgat is. A reakcidkinetikai irodalomban hagyoméanyosan (1. Baulch (18), Warnatz
(19), Tsang (20-22), Konnov (23)) a reakciésebességi egyiitthaté bizonytalansdgat az

aldbbi moédon definialt bizonytalansagi fiiggvénnyel adjak meg.

2.1.4. Definicié. A reakciosebességi egyiitthato bizonytalansdgi tartomdnydt leiro ho-

meérsékletfiiggo bizonytalansdgi fligguény

1) s D)) <t 55D o

ahol K°(T) a reakcidsebességi egyiitthatd javasolt értéke rogzitett T hémérsékleten, mig
kumin(T) €$ kma(T) azon extrém sebességi egyiitthatok, melyek még fizikailag értelmez-

hetok az adott hémérsékleten.

A bizonytalansagi fiiggvény fenti definicidja arra szolgal, hogy meghatarozzunk egy bi-
zonytalansagi tartomanyt, amely tartalmazza a sebességi egytitthato javasolt értékét,
valamint az 6sszes olyan értékét, mely még fizikailag értelmezhet6 az adott homérsékle-
ten. A fenti megkozelités szerint, a javasolt sebességi egyiitthato és a minimalis egytitt-
hato értékének hanyadosa megegyezik a maximalis egytitthato és a javasolt egyiitthato
értékének hanyadosaval, igy a javasolt sebességi egytitthatobol ezek az értékek megfe-
lel6 szorzdétényezo alkalmazasaval meghatarozhatoak. A harom sebességi egyiitthatét
logaritmikus skalan tekintve azt tapasztaljuk, hogy az extrém In K, és In k. értékek

a javasolt In k® értékre szimmetrikusak minden hémérsékleten.

2.1.5. Definicié. A k°(T) = In k°(T) logaritmizdlt sebességi egyiitthatd bizonytalansd-
fT). f(T)
mio "D )

bizonytalansdgi tartomdnya B = 1061 esetén [k°(T) /B k°(T) - fA].

gi tartomdnya |k°(T) mig a k(T) reakcidsebességi egyiitthato

Nagy és munkatarsai (24), (4) munkéi alapjan ismertetem, hogyan definidlhatunk
folytonos, homérsékletfiiggd, nem feltétlen linearis bizonytalansagi fiiggvényt, amely
altal meghatarozott bizonytalansagi tartomanyban csak olyan extrém sebességi egyiitt-
haték szerepelhetnek, melyek még fizikailag értelmezhetck az adott homérsékleten.

Ezek utan azt targyalom, hogy a reakcidésebességi egyttthatd bizonytalansagi fiigg-

vényének ismeretében hogyan hatarozhatjuk meg a sebességi egyiitthatot leiré Arrhe-
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nius-paraméterek bizonytalansagat, illetve ezen paraméterek kovarianciamatrixat. Az
Arrhenius-paraméterek bizonytalansagi tartomanya, és az altaluk leirt reakcidsebességi
egytitthato bizonytalansagi tartoménya kozotti kapcesolat kézenfekvonek tiinik, leirdsa-
ra azonban a fent emlitett cikkek el6tt nem keriilt még sor.

A 2.1.4. definici6 alapjan a bizonytalansagi fliggvény meghatarozésa a Kuyin(7) és
Kmax(T') extrém reakcidsebességi egyiitthatok ismeretén alapszik. Jelolje az Arrhenius-
paraméterek javasolt, haszndlni kivant értékeit p°, az ezen paraméterekkel leirt se-
bességi egyiitthatét pedig «°(T). Tegyiik fel, hogy rendelkezésre dllnak kiilonbozé
homérsékleteken mérési, illetve elméleti eredmények az adott reakcié sebességi egyiitt-
hatéja természetes alapt logaritmusanak értékére. Jelolje ezen eredményeket mj;(1;),
ahol T; az i-edik vizsgdlt homérséklet értéke, mig m;; a j-edik mérési vagy elméleti
eredmény értéke T; hémérsékleten, i = 1,...,nr és 7 = 1,...,d;. Ezek alapjan tehat
ny hémérsékleten képezhet a k°(T) javasolt reakciésebességi egyiitthaté értéke és a

mérési eredmények értéke abszolut eltérésének maximuma.

2.1.6. Definicié. A k°(T) javasolt reakcidsebességi egyiitthatd értéke és a mérési ered-

mények értéke abszolut eltérésének maximuma T; homérsékleten

max |k%(T;) —m;i(T5)]

foriginal(ﬂ) ==

2.
In 10 (2.7)

AZ foriginal(T;) értékek adott hémérsékleteken megadjak a legnagyobb eltérést a javasolt
reakcidsebességi egytitthaté értékétol és ezek a (15, foriginal(17)) értékpéarok képezik majd

a bizonytalansagi fliggvény meghatarozasanak alapjat.
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12,8
12,615
12,40

-
N
N

’

12,85
12,65
12,4
12,2

Iog10( k! cm® mol™ 5'1)
N

|
18,7 O,L!'5 0,‘8 0,85 0,‘9 0,95 1 1,05
(1000/ T) K™

2.2. dbra. Az OH + Hy = H20 + H elemi reakciéhoz tartozé mért m;; reakciésebességi egyiitthatok, valamint
ezen egyutthatok értékének legnagyobb abszolut eltérése a javasolt sebességi egyiitthaté értékét6l (fekete
pontok).

Példaként tovabbra is az OH + Hy = HyO + H elemi reakciét vizsgalom. A 2.2.
abran a mért m;; reakciésebességi egytitthatok, valamint ezen értékek legnagyobb ab-
szoltt eltérése lathatéd a javasolt sebességi egytitthatd értékétél (fekete pontok).

Természetes gondolat, hogy a fenti (7}, foriginal(77)) alappontokra polinomot illeszt-
ve hatdrozzuk meg a keresett f(7') bizonytalansagi fliggvényt. Az igy meghatéarozott
bizonytalansagi fiiggvény altal definialt bizonytalansagi tartomanyon beliil azonban
olyan reakcidsebességi egyiitthatok is el6fordulhatnak, melyek nincsenek 6sszhangban
a tobbi mérési adat alapjan szamitott Arrhenius-paraméter értékekkel. Emiatt ezen
(T3, foriginal(T7)) alappontok helyett szitkséges olyan alappontok definidldsa, amelyekre
illesztett f(T') bizonytalansigi fliggvény és az ez altal generalt bizonytalansdgi tarto-
many mar csak redlis reakciosebességi egytitthatokat tartalmaz.

Tekintsiik az 6sszes olyan reakcidsebességi egyiitthatot, amely kielégiti a kovetkezo
2nr egyenlotlenséget:

k(T;, p) — K(T;, p°)

010 S +foriginal(,-z—‘i) 5 1= 17 <o, N (28)

- foriginal (7—‘1) S

Ezek a gorbék a kijelolt x(T, p°) gorbéhez képest szimmetrikusan helyezkednek el, mi-

vel a (2.5) egyenletbeli linearizalt Arrhenus-egyenlet az a, n, ¢ Arrhenius-paraméterek
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linedris fiiggvénye, a (2.8) egyenl6tlenséggel pedig szimmetrikus linearis korldtokat de-

finidltunk.

2.1.7. Definicié. Azon k(T) figguényeket, amelyekre a (2.8) egyenlétlenségek koziil
legalabb kettd vagy hdrom egyenléséggel teljesiil, (annak fiigguvényében, hogy kettd, vagy
harom Arrhenius-paraméterrel meghatdrozott a reakcidsebességi egyiitthats), az dsszes
tobbi (2ny — 2 wvagy 2ny — 3) hémérsékleti alappontban pedig tovabbra is fenndll az

eqyenlitlenség, extrém reakciosebesséqi eqyiitthato fiigguénynek nevezzik.

Tehat minden extrém egytitthatd fliggvény olyan, hogy legalabb ketté vagy harom
hémeérsékleten eléri a (75, forginal(73)) pontparok altal leirt bizonytalanségi tartomany
hatarat, az 6sszes tobbi hémérsékleti pontban pedig a sebességi egyiitthaté értéke a ja-
vasolt egyiitthatd értékétol nem tér el a bizonytalansagi fiiggvény adott homérséklethez
tartozo értékénél jobban.

Abban az esetben, ha a reakcidésebességi egyiitthato leirasara harom Arrhenius-
paramétert hasznalnak, a linearizalt egyenletben szereplé nln{7T} tag hozzajaruldsa
az egyiitthato hémérsékletfiiggéséhez kisebb, mint a {—e}T~! tagé, hiszen az In{T'}
értékének valtozdsa a hdmérséklet novekedésére lassabb, mint az 1/{T'} értéké magas
(T" > 1000K) hémérsékleten. Mind elméleti megfontoldsok (15), mind tapasztala-
ti eredmények (25) azt sugalljak, hogy az n Arrhenius-paraméter abszolut értékére
teljesiil, hogy |n| < 3. Ezek alapjdn Nagy és munkatdrsai javasoltdk az n°® Arrhenius-
paraméterre egy szimmetrikus bizonytalansigi tartomany [n® — dn, n® 4 dn] bevezeté-
sét ugy, hogy a korabban definidlt extrém reakciésebességi egyiitthato fliggvények koziil
csak azokat tekintik a tovabbiakban valoban fizikailag realisnak, amelyhez tartozo n
Arrhenius-paraméter eleme a fenti intervallumnak. Az igy definialt reakciésebességi
egyiitthatok halmazat jelolje a tovabbiakban Keygrém-

min

(1) azt a fiiggvényt, mely minden 7" hémérséklethez az extrém reak-

Jelolje k
cibsebességi egyttthaté fliggvények értékének minimumat rendeli hozzé, mig k4%, (T')

fiiggvény minden T" homérséklethez az extrém reakcidsebességi egyiitthato fliggvények

értékének maximumat, azaz

Kmin (T) — min {/{(T) LK E Kextrém} 5

extrém

o max (T) — max {K,(T) TR E Kextrém} :

extrém
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min
extrém

Az extrém sebességi egyutthato fiiggvények minimuma (T') és maximuma

rrax. (T) alapjan definidlhatunk egy j bizonytalansdgi fuggvényt, mellyel az ere-
deti x(T,p°) reakciésebességi egyiitthatéra szimmetrikus bizonytalansagi tartomanyt
kapunk. Ez a bizonytalansagi fliggvény folytonos, homérsékletfiiged, fiigg az eredeti

forigina1 (1) adott hémérsékleteken ismert bizonytalansagoktél és on megvalasztasatol.

2.1.8. Definicié. Az extrém reakcidsebességi egyiitthato figguények értékein alapulo
bizonytalansdgi fligguény:

max {(T,p°) — Kiurem(T) s Kigiran(T) — K(T, P°
o) = 22X AT ) = K (1) Kekizen () — £(T,P°)}

In10

Az igy definiélt foxtrem(T) fliggvény az Arrhenius-egyenlettel konzisztens és a fliggvény
értékei a T; alappontokban legfeljebb akkordk, mint az eredeti foriginal(7;) értékek.

A konnyebb atlathatosag végett a 2.3. dbran Osszefoglaltam az eddig bevezetett fon-
tosabb fogalmakat, fiiggvényeket (ez az dbra eredetileg Nagy 2015-ben megjelent cik-
kében (4) jelent meg). Az dbran Arrhenius-gérbék szerepelnek, kozépen a nomindlis

Arrhenius-paraméterekhez tartozé gorbe (piros vonal). A mérési eredmények és ki-

14,4
-....
®
= 14,0
_o
©
£
CJ
: 13,2
e
81 e nominalis Arrhenius-gorbe
TOIBB A @ (T (7)) ertckek
EF—Jextrém egyiitthato fiiggvények
— — f__.(7) bizonytalansagi fuggvény
l 2 34 T T ! I T T
0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5
1000K / T

2.3. dbra. Kozépen a nomindlis paraméterekhez tartozé Arrhenius-gorbe (piros vonal), a (T3, foriginal (1))
értékek (piros pontok), az extrém reakcidsebességi egytuitthaté fiiggvények (fekete vonalak) és az ezen fiiggvé-
nyeken alapulé extrém bizonytalansigi fliggvény , fextrem(T') (kék szaggatott vonal).
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tiintetett reakciosebességi egyiitthatd eltérése maximumat a megfelel6 homérsékleti
alappontokon, azaz a (71}, foriginai(1;)) értékeket piros pontok jelzik. Az extrém reakcio-
sebességi egyiitthato fliiggvényeket fekete vonalak jelzik, ezen gorbék tehat legfeljebb
3 pontban érik el a (T}, forigina(1;)) értékek altal meghatarozott bizonytalansagi tarto-
many hatarat, minden tovabbi pontban a bizonytalansagi tartomanyon beliil haladnak.
Az extrém fiiggvények értékei alapjan szamitott extrém bizonytalansagi fiiggvényt,
fextrem (T)-t, kék szaggatott vonal jeloli.

A hémérsékletfiiggd reakciosebességi egyiitthatéra k(7), illetve annak természe-
tes alapu logaritmuséara x(7) tekinthetiink gy, mint valészintiségi valtozéra, melynek
eloszlasara, illetve varhato értékére és szoérasara a mérési eredményekbdl és elméleti
szamolasokbdl sziirhetiink le informaciot. Tegytk fel, hogy az altalunk vizsgalt f(7T)
bizonytalansagi fiiggvény értéke adott hémérsékleten aranyos a x(7") valészintliségi vél-
tozo szoérasaval, azaz

w-o.(T)=In10f(T). (2.9)

A reakciésebességi egyiitthato leirdsa soran hasznalt Arrhenius-paraméterekre szin-
tén tekinthetiink valdszintiségi valtozéként, ezen paraméterek értéke x(7") harom hé-
mérsékleten vett értékébdl kiszamolhaté (1. a (2.5) egyenletet). Az Arrhenius-paramé-
terek egyiittes striiségfiiggvénye fiiggetlen a homérséklettdl, igy a megfelelé centralis
momentumok is homérsékletfiiggetlenek. Jelolje az Arrhenius-paraméterek valtozo-

inak vérhaté értékét (a,m, %), a szordsnégyzeteket (02,02,0?) a korreldcidkat pedig

(Tam Tae, Tna) .
Nagy és Turdnyi (24) a kovetkezd Osszefuggéseket vezették le x(7T') variancidja és

az Arrhenius-paraméterek kovarianciamatrixanak elemei kozott:

O'2 = <1 InT —1> by <1 InT —1) ==
K 9 bl T P bl 9 T
InT

1
= ‘73 + afL In?7T + U?ﬁ + 2ron0a0nInT — ZTQEUQJEf — 2rn€an057,

(2.10)

ahol ¥, az Arrhenius-paraméterek kovarianciamatrixa.

A (2.9) és a (2.10) egyenletek alapjan az fexyrem (1)) bizonytalanségi fiiggvény meg-
adhat6é az Arrhenius-paraméterek kovarianciamatrixdval. Az Arrhenius-paraméterek
kovarianciamatrixdnak meghatdrozasahoz az fexirem(7') bizonytalansagi fiiggvény érté-

kének ismerete sziikséges legalabb négy, vagy hat T; homérsékleten, attél fliggden, hogy
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két vagy harom Arrhenius-paraméterrel adott a reakcidésebességi egytitthaté. A kova-
rianciamatrix elemeit ugy valasztjuk meg, hogy az eldirt homérsékleti alappontokon a
2

02(T;) szorasbol szamitott f(T;) és az fexwem(T;) értékek eltérésének négyzetosszegét

minimalizaljuk.

2.1.9. Definicié. Az Arrhenius-paraméterek illesztés eredményeként kapott kovarian-
ctamatrizdval megadott bizonytalansdgi fligguényt prior bizonytalansagi fligguénynek
nevezzik €s furior(T)-vel jeloljik, a figguény dltal meghatdrozott bizonytalansdgi tar-

tomanyt pedig prior bizonytalansdgi tartomanynak nevezzik.

A 2.4. dbran az OH + Hy = H,0 + H elemi reakciéhoz tartozé (1}, foriginai(17)) pontpé-
rok (fekete pontok), ezen alappontok alapjan meghatarozott fexirem(7') fliggvény (kék
szaggatott vonal) valamint a (7}, fextrem(7;)) alappontokra illesztett fonor(1') figgvény
(piros vonal) lathatdak, ahol a hdmérsékleti alappontok: T; = 300K, 400K, ... 2500K.

0,4 T T T T T T T T T T

original

extreme

prior

0,3 +

f(T) bizonytalansag
|

0,0 T T T T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
T (K)

2.4. dbra. Az OH+ Hy = HoO + H elemi reakciéhoz tartozé (T3, foriginal(13)) pontparok (fekete pontok),

ezen alappontok alapjdn meghatérozott fextrem (7") fliggvény (kék szaggatott vonal) valamint a (75, fextrem (73))
alappontokra illesztett forior(T') fliggvény (piros vonal).

A bizonytalansagi tartoméanyok ilyen vizsgalatanak fontossagat az adja, hogy sza-
mos mechanizmusoptimalizaciés eljaras, valamint paraméterbecslési algoritmus miiko-
déséhez sziikséges a paraméterek realis prior valészinliségi tartoményanak meghataro-

zasa.
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2.2. Lokalis érzékenységi egytitthatok

A lokalis érzékenységanalizis hasznélata égési modellek vizsgalata soran napjainkban
igen elterjedt (14). Az eljaras sordn az egyes valtozok fontossigardl a kittuintetett, ,név-
leges” értékeknél kaphatunk informaciét. Az analizis célja annak meghatarozasa, mely
valtozéknak van jelents hatasuk a modell eredményére a vizsgalt pont kornyezetében.

El6szor bevezetem a lokalis érzékenységi egytitthatok, normalt lokélis érzékenységi
egyttthatok, illetve érzékenységi indexek fogalmat (14), majd az Eredmények c. feje-
zetben ismertetem egytittes normalis eloszlasi, korrelalt modellvaltozok esetén a lokalis
érzékenységi indexek értelmezését.

Jelolje a szimuldciés eredmények leirdsahoz hasznalt modellt f(x): R" — R, to-
vabba tegyiik fel, hogy f folytonosan differencialhaté. A modell valtozoit jeldlje x =
(x1, 9, ..., x,), a kitintetett, nomindlis értékeit a valtozdéknak pedig x* = (x5, 23, . . .,

..., x}), ahol x* € intD(f).

2.2.1. Definicié. Az f fiigguény x* pontbeli lokdlis érzékenységi eqyiitthatoi

Sloc(X*) _ <a£9€)1() x* ’ agi):) (X*), - aafij:) (X*)> )

A lokalis érzékenységi egyiitthatd vektor tehat az adott f fliggvény gradiensének x*-
beli kiértékelésével egyezik meg, azaz a modellt leir6 f fiiggvény meredeksége adott
valtozonak megfelel6 iranyban. Az érzékenységi egyiitthatok ilyen értelmezése soran
szamolnunk kell azzal, hogy a megfelel6 parcidlis derivaltak értéke, a fliggvényértékek
és a valtozdk kilonbozo mértékegysége esetén nem Osszehasonlithatd. Célszeri tehat

ezeket a parcialis derivaltakat dimenziémentessé tenni.

2.2.2. Definicid. Az f fiigguény x* pontbeli normdlt lokdlis érzékenységi egyiitthatoi

loc ®\ T . af(x) <* T2 ) af(X) x* L . af(X) x*
i) = (- ), iy A A0 ) )

amennyiben f(x*) # 0.

A lokalis érzékenységi egyiitthatok segitségével értelmezhetjitk az f fiiggvény linedris

kozelitését az x* pontban. Jelolje a tovadbbiakban sl°¢ = (sloc (x*)) .
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2.2.3. Definicid. Az f fligguény linedris kozelitése az x* pontban

fla) = fx) + 38 (i — x7) (2.12)

A fent bevezetett linedris kozelitést alapul véve értelmezhetjitk a modellt leiro fliggvény

lokélis bizonytalansagat.

2.2.4. Definicié. Az f fiigguény lokdlis bizonytalansiaga az X* pontban az adott pontbeli

linearis kozelités ( f) variancidajaként értelmezheto, azaz

v(f) =V <f(x*) + ) sl — a;;f)) =V (Z sj.ocxi> ,
i=1 1=1
ahol V a variancia operdtora.

Globalis érzékenységanalizisben szokas a modell egyes valtozdinak érzékenységi inde-
xét hasznalni (1. Globdlis érzékenységi indexek cimii alfejezet). A lokélis érzékenységi

egyiitthatok alapjan értelmezhetjiik ezen érzékenységi indexek lokalis megfelel6jét.

2.2.5. Definicié. Fliggetlen valtozok esetén a lokdlis érzékenységi index

5 2
gloc _ V(flzi) _ (i) ot (2.13)
' V() i (slec)? 52 7 |
=1

ahol o; < 00 az i-edik vdltozo szordsa.
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2.3. Globalis érzékenységi indexek

Ilya Meyerovich Sobol’ orosz matematikus* 1993-ban megjelent cikkében (26) defini-
alta a varianciaalapu érzékenységi indexeket. Munkdjaban bemutatta a négyzetesen
integralhato fiiggvények in. kiillonb6z6 dimenziés felbontasait. Ezt a felbontast alapul
véve definidlta egyes valtozok, illetve valtozok egyes csoportjanak érzékenységi indexét.
Késébbi cikkeiben (27-29) ezt az eljarast ANOVA (Analysis of Variance) reprezen-
tacios modszernek nevezi. Sobol’ fent emlitett cikke alapjan ismertetem az ANOVA-
reprezentaciot, a globalis érzékenységi indexek fogalmat, illetve az ezek szamitasara

alkalmazott Monte-Carlo-algoritmust.

2.3.1. Az ANOVA-reprezentdcio

Tegyiik fel, hogy az altalunk vizsgalt modell eredménye leirhaté az f(x) : I" — R fugg-
vénnyel, ahol x = (xq, 29, ... x,) a modell viltozoi, tovabba 1™ = [0; 1]" az n-dimenzids
egységkocka (n € Z7T) és f(x) € L?(I"). Tegyiik fel tovdbba, hogy a fiiggvényértékek

mindeniitt ismertek.

2.3.1. Definicié. Az f(x) négyzetesen integralhatd fiigguény eqy reprezentdacicja (kii-
l6nbéz6 dimenzios felbontdsa)
Fx) = fo+ > filw) + > fij(mi,x) + -+ fro (@, 20, 2y). (2.14)
i i<j
2.3.2. Definicibé. A fenti reprezentdciot az f(x) figgvény ANOVA-reprezentdcidjinak

nevezziik, ha teljesil a kovetkezd un. eltinési feltétel:

1
J\filig...is('rilaxiw v 7xis> dxk = 07 k= ila v 7i37 (215)
0

ahol 1 <i; <---<iy3<m.

A reprezentaciét alkotd fiiggvényeket valtozoik szama szerint nulladrendii (fp), els6-
rendii (f;(z;)), masodrendd (fi;(z;,x;)) stb. komponensfiiggvényeknek nevezzitk. A

definici6bol kovetkezik, hogy
fo= | Fx)dx, (2.16)
In

*A tovabbiakban a cirill betiis névnek azt a latin betiis atirdsat hasznilom, melyet Sobol’ az angol nyelvii cikkeinek
szerz6i listdjaban megad.
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2.3.  Globalis érzékenységi indexek.

valamint a (2.14) egyenlet jobb oldalan szereplé fiiggvények ortogonalisak, azaz
jfili2~~~is (137;1, Ligy - - - 7xis) fj1j2~~jz ($j17$j2, s ijz) dx =0,
amennyiben az (iy, s, ...,14s) és (J1, j2, - . ., ji) indexsorozat legalabb egy elemben eltér.

2.3.3. Tétel (Sobol’). Minden f € L*(I") fiiggvénynek egyértelmiien létezik ANOVA-

reprezentdcioja.

Bizonyitas: Megmutatjuk, hogy a (2.14) egyenletben szerepld fiiggvények egyértel-
miien eléallithatéak, mint az f(x) fuggvény integraljai. Az fy fiiggvényt definialtuk
a (2.16) egyenletben, mint az f fliggvény egy integraljat.

dx
Az egyszertiség kedvéért vezessiik be a = dxydxsy ... dx;_dz;yy ... dx,, vala-
X
X
mint a = dxldl’g e d[L‘i_leL‘i+1 . d$j_1d17j+1 ce dCL’n, stb. JGIOléSert Tekint-
de’idl‘j
siik a

1

j jf dxl 1...n

0

fuggvényeket. Ekkor a (2.14) egyenletet az i-edik valtozo kivételével az (n—1) dimenzids
egységkockan integralva addédik, hogy

9i(xi) = fo+ fi(z:) = fi(wi) = gi(zi) — fo. (2.17)

Ezzel az Osszes egyvaltozés f; fliggvényt definidltuk. Legyen ezek utan ¢ < j és értel-

mezziik a kovetkez6 kétvaltozos fiiggvényeket:

1
Gij(zi, ;) = f ff dx dq: (2.18)
0 J

A (2.14) egyenletet az i-edik és j-edik valtozok kivételével integralva az (n — 2) dimen-

zios egységkockan adodik, hogy
9ij (@i, x5) = fo + filw:) + fi(x;) + fij (@i, 25) -

A fenti egyenletbdl tehat az Osszes kétvaltozds f;; fiiggvény meghatarozhatd, mint f

megfeleld valtozod szerinti integralja. Ezt a rekurziv eljarast folytatva az f € L*([ ”) figg-

c /2

igazolasahoz integraljuk a (2.17) egyenletet az x; valtozo szerint. Adédik, hogy
1
0
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Ezek utan a (2.18) egyenletet integrélva a j-edik véaltozé szerint:
1
gi(xi) = fo+ filz:) + jfij(% ;) daj,
0

1
amibdl adédik, hogy fo fij(zi, z;) dzj = 0. Az eljarast folytatva igazolhaté a magasabb

rendi komponensfiiggvényekre is a feltétel fennéllasa.

2.3.2. A globdlis érzékenységi indexek értelmezése

Amennyiben az f(x) fiiggvény négyzetesen integralhatd, akkor a (2.14) reprezentécids
egyenletben szereplé minden f;, 4, i (i, Ty, - . ., x;,) tagfiiggvény szintén négyzetesen
integralhatd. A (2.14) egyenlet mindkét oldalat négyzetre emelve, majd integrélva az

I" egységkockan

ij(x) dx — f2 = Xn: z”: j 2 adw, .da, (2.19)

s=1 141 <<
A kovetkezékben bevezetett
D = fodX — f3, valamint D 4, . = ffiyi%_"’isdxil cooda, (2.20)
allandokat variancidknak nevezziik.
2.3.4. Definici6. Az
Sitrois = DD (2.21)

hdanyadosként definidlt értéket globdilis érzékenységi indexnek nevezziik.

Az s paramétert az érzékenységi index dimenzi6éjanak nevezziik. Minden 5;, ;. érzé-

s

kenységi index nemnegativ, valamint igaz, hogy

S>> Sy =1 (2.22)
s=141 < <ig
2.3.5. Definicié. Az
1) DX\{IZ 7"'7xis}
Siteie = 1= — 5= (2.23)

értéket totalis vagy teljes globdlis érzékenységi indexnek nevezziik.

98
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Egy szakaszonként folytonos f(x) fiiggvény esetében az, hogy az s dimenziés S;, .,
érzékenységi index értéke 0, ekvivalens azzal, hogy f;, ;. = 0. Az érzékenységi indexek
szamitdsa tehat lehetdséget ad arra, hogy az f(x) fliggvény valtozéinak egy fontossagi

sorrendjét tudjuk értelmezni, illetve a modelliink valtozoinak szamat redukaljuk.

2.3.3. Monte-Carlo-algoritmus érzékenységi indexek szamitdsdra

Tekintstik a modell valtozoinak egy csoportjat, azaz legyen y = (xg,, xy, - - -, Tk,, ), ahol
1<m<n—1¢é1<k < <ky <n. Jelolje z a maradék (n—m) valtozo csoportjat,

azaz x = (y,z). Jelolje K az y csoport valtozéinak indexeit, K = (ki, ko, ..., kmn).

2.3.6. Definicié. Az y csoporthoz tartozé variancidt, valamint globdlis érzékenységi

indexet a

.- D
Dy =3 ‘ Y. D, illetve Sy = fy (2.24)

képletekkel definialhatjuk, ahol az dsszeq tehdt minden olyan tagot tartalmaz, ahol az

(i1, ...,1s) indexek mindegyike K -beli.
A z csoporthoz tartozd varianciat és érzékenységi indexet hasonldéan értelmezziik.

2.3.7. Definicié. Az y csoport totdlis variancidja, illetve totdlis érzékenységi indexe

D
tot __ . tot __ z _
D" =1— Dy, illetve S” =1 — D = 1-25,. (2.25)

Az S érzékenységi index tehdt azon érzékenységi indexek Gsszege, melyek indexelé-

sében legalabb egy K-beli index szerepel.
2.3.8. Tétel (Sobol’). Azy csoporthoz tartozé variancia
Dy = [ f(x) f(y,7) dxdz’ - f3. (2.26)

Bizonyitas: A fenti integral a kovetkezo alakra transzformélhaté

[ 100 sty Ay axds = [ [ f(y.2)a [ sy ) asldy = [ ([ 7iy.7)ds) ay

Felhasznélva a (2.14) egyenletet

ff(y, z)dz = fo + i o i@, w)

s=1i1<-<ig
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Négyzetre emelve mindkét oldalt és integralva a dy = dxy, ...dzy,, valtozok szerint
épp a bizonyitandé egyenloséget kapjuk:
ff dXdZ—f0+Z Z Dzl lg—f0+‘D
s=1 (41 < <is)
Ahhoz, hogy meghatdrozzuk Sy és Si°* = 1 — S, érzékenységi indexeket, a kévetkezo

négy integral értékét kell szamitanunk:

ff(x) dx, fo(x) dx, ff(x) f(y,z") dxdZ', jf f(y',z) dxdy’.

A Monte-Carlo-algoritmus a kovetkezo. Jelolje & és & az ™ egységkocka két véletlensze-
riien, egyenletes eloszldsnak megfelel6en valasztott pontjat. Tegyiik fel, hogy £ = (1, (),
valamint & = (7/,¢’). Minden egyes Monte-Carlo-kisérlet sordn harom fiiggvénykiér-
tékelésre van szitkség: f(n, (), f(1/, () valamint f(n,(’). A Monte-Carlo-kisérleteket

N-szer elvégezve a kovetkezo becsléseket kapjuk:

™ =

F&) = fo,

<.
Il
-

f@)f(m,c) = Dy + f3,

<.
Il
-

(2.27)
F4&) 5 D+ f2

WE

<.
I
—

2= 2= 2= =2~
hWE

™=

A sztochasztikus konvergencia a (2.27) egyenletekben a becstilendé négy integral ab-
szolut konvergenciajabol kovetkezik, ami pedig az f fliggvény négyzetes integralhato-

saganak kovetkezménye.

2.3.4. Az approximdciok hibdja

Egy négyzetesen integrélhaté f figgvénnyel leirhaté modelleredmény egy kézenfekvo

e sz

alacsonyabb rendii tagokat hasznaljuk:

f hL fO‘l’Z Z fn s xll""7$is)’ (2'28)

s=1191<<is

ahol L < n.
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2.3.9. Tétel (Sobol’). Ha a modellt leiré f(x) figgvényt a (2.28) egyenletben leirt
hi(x) figgvénnyel kizelitjik, az approximdcio hibdja:
L n
O(fihe)=1-=>" > Si - (2.29)
s=1 i1 <<
Bizonyitas: A (2.15) és (2.28) egyenletekbdl azonnal adédik, hogy
f(X) - hL(X) = Z Z fil--.is (xiw s >xis) ’ (230)
s=L+1i1<...is
ahol a jobb oldalon szerepld Osszes fiiggvény ortogondlis. Az egyenlet mindkét oldalat
négyzetre emelve, majd integralva az I" egységkockan, végiil leosztva az értékeket a
teljes varianciaval, D-vel, adodik, hogy
S(fh)= > > Sii, (2.31)
s=L+41141<-<is

ami ekvivalens a bizonyitandé egyenlettel.
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2.4. A tobbdimenzios modell-leir6 moédszer

Az eloz6 alfejezetben I. M. Sobol’ orosz matematikus munkaja alapjan bevezettem
a globalis érzékenységi indexeket. Az indexek szamitdsanak kulcsfontossdgu lépése,
hogy el tudjuk késziteni egy tetszOleges négyzetesen integralhatéd figgvény ANOVA-
reprezentaciéjat. Egy moddszercsalad, melynek segitségével eléallithatéo az ANOVA-
reprezentacié, az in. tobbdimenziés modell-leiré médszer (angolul High Dimensional
Model Representation method, a tovibbiakban HDMR). Andrea Saltelli és munkatdr-
sai 2000-ben megjelent érzékenységanalizis téméju konyviikben (30) a HDMR-mddszer
tobb valtozatat mutatjak be. 2012-ben Genyuan Li és Herschel Rabitz atfogd tanul-
manyt jelentettek meg a HDMR-modszerrol mind fliggetlen, mind 6sszefiiggd modell
valtozok esetében (31). Ezen szerz6k munkéi alapjan ismertetem a médszert a kovet-
kez6 alfejezetben.

Tegyiik fel, hogy a modelliink valtozéi és eredménye kozotti kapcesolat leirhatd az
f:I" — R n-valtozés fiiggvénnyel, ahol I" az n-dimenziés egységkocka. Amennyi-
ben a modellt leir6 fiiggvény vektorértékii, ugy az egyes komponensfiiggvények kiilon-
kiilon kezelendék. Az f fliiggvény része a fliggvények egy linearis vektorterének, melyet
X-szel jeloliink. Jelolje p az I™ egységkocka Borel-halmazain értelmezett mértéket,
{I",B(I"),u} pedig a megfelel6 mértékteret, ahol B(I™) az I™ Borel-halmazai altal
generalt o-algebra. Tegyiik fel a tovabbiakban, hogy az X vektortér tartalmazza az
Osszes p-szerint integralhato fliggvényt, illetve feltessziik, hogy u szorzatmérték egy-

ségnyi sullyal, és a stirtisége

d/“L<X) Edll’(‘rlax%""xn) = ﬁldﬂz(%),
[dus(zs) =1, (2.32)
0

dn(x) = g((x) dx = [T gi(a)

ahol g;(z;) az z; véltoz6 perem-siirtiségfiiggvénye. Ertelmezzitk az X vektortéren a

kovetkezd skalarszorzatot:

(f:h) = [ FOhx)du(x), ahol f(x). h(x) € X.
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A fenti skaldrszorzat altal indukalt norma:

1/2
1Flx = U 1) = (’j fz(X)du(X)) . (2.33)

Ezek utan definialjuk az X vektortér diszjunkt alterekre torténd felbontasat.

2.4.1. Definici6. Tekintsik a kovetkezd Vo, Vi, Vijiicj)s - - -5 Vi2,..n C X altereket:

-----

Vo

~
—N—— /—LHH/—’H

m

v

feXx: f:c,ceR},

[ = filz), jfi(xi>dui($i) = 0}>

=
[

s
m
S

= FioCons) f f ;) ) = 0, = g}

A
|
s
m
S

f = fi1...iz(xi17 cee axiz) )

1
[ fivis (i, ooy dpe () = 0, k=1, ... ,il},
0

V12...n = {f € X: f = f12...n<m17 Ty 7xn) )

1

| frion(zr, @0, .o xy) dpg () =0, k=1,2,... ,n}.
0

Az igy definialt alterek barmely két eleme egymasra merdéleges, tovabba a kiillonb6zo

alterekhez tartozé fiiggvények merdlegessége is igaz, azaz

<fi1i2...i57 fj1j2...jp> = OJ
amennyiben az {i1is...45} és {jijz2 ... jp} indexsorozat legalabb egy elemben eltér.

2.4.2. Lemma. Az X vektortér elédll, mint a fent definialt alterek direkt dsszege, azaz

X=V®&d Vied Vii® > Viigi & Vizm,

1<J 11 <ig<---<1i

ahol & a direkt 6sszeq operdtora.

2.4.3. Kovetkezmény. Az f(x) € X figgvény felbonthatd és eléallithato

f(x) = fo+ Zfz(xz> + > L@, zy) + -+ froon(@r, o, ..o, Ty) (2.34)
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alakban. Az X tér meréleges alterek direkt dsszegére torténd felbontdsa egyértelmi, ez
a felbontds azonban figg a (2.32) egyenletben szerepld mérték megudlasztdsatol. Adott
meérték mellett tehat mind az X tér merdleges alterek direkt dsszegére torténd felbontdsa,

mind az f figguénynek a (2.34) egyenlet szerinti elédllitisa egyértelmd.

Az f fuggvény fenti felbontasat tébbdimenzios modell-leirdsnak, a modszert, melynek
segitségével ezt a felbontast eléallitjuk pedig tobbdimenzios modell-leiro modszernek

nevezzik.
Az X vektortér (2.4.2) egyenletbeli felbontasa sugallja a kovetkezd projekcios ope-

ratorok bevezetését.

2.4.4. Definicié. Tekintsiik a kovetkezo, az X wvektortér és a fent definialt merdleges

alterek kézott hato, projekcios operatorokat:

fo =P f(x) =Mf(x)
filzi) = Fif(x) = M'f(x) = Rf(x)

fij(wi,z;) = Pyf(x) = MY — Pif(x) — Pif(x) — Pof(x)

fi1~~~iz (milvxizv s 71:1'1) = Rq%zf(x) - M”Zlf(x) - ) > ) ) le~~~jzf1f(x>
J1<<gi—1C{i1,..,5}
J1<-<fi—aC{i1,s01} J

Ezeket a projekciés operatorokat a

min | £(x) — ul|x,

(IS VO EB Z VZ @ Z VZ] EB Z Vilig...il e EB V12...n7 (235)

1<j 11 <t <--<1i

U= <P0+2P1'+ B4+ X Pn,@,...ﬁ) f(x)
i i<j i1<ig<iy

variacios feladat megoldasaként valasztjuk meg.

2.4.5. Lemma. A fent definidlt projekcios operdtorok idempotensek, azaz

pP? = Pyi,.i #0, aholiy <iyg < ...iy C{1,2,...,n}.

11%92...1]
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2.4.6. Lemma. A fent definidlt projekcios operdtok merélegesek, azaz

0 hal k

P ;
Piliz--~i15i1j15i2j2 ce 52'1]'1 hal=k

P.

Jij2---Jk

1%92...1]

ahol b;; a Kronecker delta.
2.4.7. Lemma. A fent definidlt projekcios operdtok dsszegére igaz, hogy
Po+> Pi+Y Pj+-+Pon=1,
i i<j
ahol 1 az identitds operdtora.
2.4.8. Kovetkezmény. A kovetkezo képlettel definidlt operdtorok szintén projekciok:
Q=K+ Z P + Z P+ + Py ciycciyc{1,2,...n)-
i i<j
Az igy konstrualt tobbdimenziés modell-leiras fontos tulajdonsaga, hogy amennyiben
az altalunk vizsgalt modell kielégit bizonyos fizikai megmaradasi torvényeket (példaul

tomegmegmaradas, stb.), gy a projekciés operatorok alkalmazasdval megkonstrudlt

leir6 fiiggvények is visszaadjak a modell ezen tulajdonsagat.

2.4.9. Ko6vetkezmény.

Az f figguény fii,. ., projekcidja egyértelmiien definidlt a P;,,. ., projekcios operdtorral.
Az igy definidlt fi i, 4, €5 fjiis.j. fligguények figgetlenek és ortogondlisak, amennyiben
az {i1ia ... 0} és {jija...jr} indexsorozat legaldbb eqy elemben eltér. A modellered-
ményt leiré f(x) fiigguény pontosan leirhaté a megfeleld projekcick dsszegeként, a sziik-

séges projekciok szama véges €s eqyenld 2™-nel.

2.4.1. Az ANOVA-reprezentdcio elddllitdsa a tobbdimenziés modell-leiro

maodszerrel

A tobbdimenziés modell-leir6 mddszert alkalmazzuk négyzetesen integralhato fiigg-
vények Sobol’-féle ANOVA-reprezentacidjanak eléallitdsira (30). Ebben az esetben
a modell valtozoirdl feltessziik, hogy fiiggetlen, az egységkockdn egyenletes eloszlasu

valtozok.
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Ekkor X = L*(I",B(I"),u) = {f: I" — R, Borel-mérhet§ és [ f*(x) < oco}. A
In

bevezetett p mérték ez esetben a szokasos Lebesgue-mérték:
du(x) = dx = dzyda,y . . . dzy,

Az X tér és a p mérték ilyen megvalasztasa mellett a korabban definidlt projekcios

operatorok a kovetkezo alakiak

fo = PRof(x ff
filw) =Pfx) = [ )] da; — Pof(x
n—1 Jj#i
fij(wi, ) = Py f(x) = f f(x) T[ dar—Pif(x) — Pif(x) — Pof(x)
In—2 k¢{i,j}

filmil (xiu Ligy - - 7xil) = P’Lllzf(x> = f f(X) H dzy — Z le...jz—1f<x)

m—l k¢{i1,..., i}  J1<--<gji—1C{i1,i2,...,91}

= 2l f6) = = X B X) = Rf(x).

< <gi—2Clin,tr}

Ha a modell valtozéi fliggetlen, az egységkockan egyenletes eloszlasi valdszintiségi
valtozok, az ANOVA-reprezentaciét alkoté komponensfiiggvények korrelalatlanok, és a
felbontas teljes variancidja eloall

f fO ZD +ZDU+ ZD12...n
1<J

alakban, ahol az egyes D, . ;, feltételes varianciak

-----

A tobbdimenzids modell-leiré médszert alkalmazhatjuk tobbek kozott kisérleti ered-
ményekre épiill6 modellek felépitésére. Fontos szerepe van a moddszernek a szamitasi
igények csokkentésében is: egy létezé modellel ekvivalens modellt alkothatunk, mely-
nek kiértékelése sokkal gyorsabb, mint a meglévé modellinké. A mddszer segitségével
feltérképezhetjiik a modelliink szempontjabol kulesfontossagi valtozdkat és nem utolsod
sorban, az ANOVA-reprezentacio eloallitasan keresztiil globalis érzékenységanalizisre is

alkalmazhaté.
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2.4.2. Véletlen mintavételezésen alapulo tobbdimenziés modell-leiré maédszer

Az eloz6 alfejezetekben ismertettem a tobbdimenzios modell-leir6 moédszert. Defini-
dltam az ANOVA-reprezentdcié komponensfiiggvényeit, mint az f € L?(I") fiiggvény
projekcidit diszjunkt, merdleges alterekre. Az f(x) fliggvény tobbdimenzids modell-
lefrasa egyértelmii, azonban fligg a p mérték megvalasztasatol.

A kovetkezékben Genyuan Li és Herschel Rabitz munkdja alapjan (31) bemuta-
tok egy eljarast a Py, P;, stb. projekcids operatorok, valamint a komponensfiiggvények
eléallitasara. A moddszer soran a komponensfiiggvények meghatarozasanak alapjat a
modellvaltozdk egyiittes eloszlasa alapjan generdlt mintavételezés képezi. Innen kapta
az eljaras a véletlen mintavételezésen alapuld tobbdimenzids modell-leiré mddszer (an-
golul Random Sampling High Dimensional Model Respresentation Method, réviden
RS-HDMR) elnevezést. A projekcids operatorokat, mint a

min [|£(x) — ullx,

u € Vy P Z V:® > Vz‘j D > ViliQ...il - @ Vio o,

1<J 11 <ig<---<i

u:(%+%ﬁ%ﬂ%3¢+~w}Kgdfhmw>ﬂ@
variaciés feladat megoldéasait kaphatjuk meg. A komponensfiiggvények ortogonalitasa-
nak teljestiléséhez elégséges feltétel, hogy egy alacsonyabb rendii komponensfiiggvény
bazisfiiggvényei altal generalt Hilbert-térbeli altér mindig altere legyen tetszdleges ma-
gasabb rendl komponensfiiggvény bazisfiiggvényei altal generalt altérnek. Tegytik fel,
hogy V' Hilbert-térbeli altér {vy,vq,..., v} bazisfiiggvényekkel, U pedig egy b6vebb
altér{vy, vo, ..., Vg, Ugs1,- - ., Un } bazisfiiggvényekkel, ahol V' C U. Ekkor U felbontha-

t6 V-nek és V ortogonalis kiegészité alterének direkt Osszegére:
U=VeoVvh (2.36)

Ekkor létezik olyan v € V+ vektor, mely merdleges minden V-beli vektorra.
Hogy kielégitsiik a komponensfiiggvények ortogonalitdsara vonatkozo feltételt, ko-

zelitsiik ezen fliggvényeket ortonormalt bazisfiiggvények {¢} linedris kombinécidjaként:
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= (2.37)

ahol k, [ egészek, {a} és {f} a linedris kombinacié megfelel6 egytitthatdi. Megjegyez-
ziik, hogy a fenti egyenletekben szereplo alacsonyabb rendii komponensfiiggvényekhez
tartozd bazisfiiggvények mindig részhalmazat képezik a magasabb rendii komponens-
fuggvényeket alkoté bazisfiiggvények halmazanak. Példaként tekintsitk az fi;(x;, x;)
mésodrendti komponensfiiggvényt. Alkalmas {9 ol és B4 egyiitthatok meg-
valasztdsaval elérhetd, hogy fii(x;, z;) meréleges legyen ¢ (z;)-re, valamint ¢’ (x;)-re,
illetve ezek tetszoleges linearis kombinécidjara, ebbol kifolyélag pedig az elébbi képlet-
tel megadott elsérendii f;(x;) és f;(x;) komponensfiiggvényekre is.

A fenti eloallitasban szerepl6 ortonormalt bazisfiggvények optimalis megvalaszté-
sa fliggetlen, az egységkockan adott folytonos eloszlast valtozok esetén a kovetkezok

szerint torténik

w;(z;) L (z;) day =~ ~ Z‘Plr( 55) _ Vr, i
N

wilas) (i) doe 3 (0 (a87)) =1 vr, i (2.38)
s=1

wi(w:) 9y, () @y (x:) da; = Zsop( N ei () =0 Vi, pq(p#p)

OHHOHHOHH

hol 1w val 4 stirtiséefii , (s)
ahol w; az x; valtozo slirtiségfiiggvénye, x;

a megfelelo strtségfiiggvény szerint generalt
s-edik minta, N pedig a teljes mintaszamot jeloli. Az igy megkonstrualt bazisfiiggvé-
nyek atlagos értéke a mintan 0, egység norméjuak, valamint paronként ortogondlisak
a megfelel§ w;(x;) siirliségfiiggvény mellett.

A (2.37) egyenletek alapjan az f(x) fiiggvény tobbdimenzidés modell-leirdsa a ko-
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vetkezo alaku:

7x) %f+22k)( i )i (e

- i (2.39)

> ZZ( ) ey we) phlag) +

1<i<j<np=1g=1
A HDMR-médszer alkalmazasa soran azt az alapfeltevést haszndljuk, miszerint a (2.34)
egyenletbeli magasabb rendi komponensfiiggvények valés problémék esetén elhanya-
golhatéak. Az eddig vizsgalt kémiai, fizikai és bioldgiai problémék esetén ez mindig
teljesiilt, és a tobbdimenziés modell-leirast csonkolni lehetett a masodrendii tagok utan:
f(x)~ fo+ Zfz(xz) + Z fij(@i, @) .
i=1 1<i<j<n
Munkam soran ezzel a feltételezéssel én is éltem, és az altalam vizsgalt egyes model-
lek esetében a HDMR-modszert csak masodrendii komponensfiiggvények el6allitasaig
alkalmaztam.

A (2.39) egyenletbeli {a} és {f} egyiitthaték meghatarozasa soran parhuzamo-
san két feltételt kell figyelembe venniink: a komponensfiiggvények merclegességének
fenn kell allnia, illetve minimalizdlnunk kell az illesztés négyzetes eltérését a w(x) si-
riségfliiggvénynek megfeleléen generalt (X(S), f (X(S))) , s = 1,2,..., N minta alapjan.
Tekintsiik tehat a tobbdimenzids modell-leirast ortonormalt béazisfliggvények linearis
kombinacidjaként kozelitve, a masodrendii tagok utan csonkolva:

f(x) Nfo-l—zn:Z( +Za(” )gprxz

i=1r=1
J#z

+ Z ZZ( )QOp xz)goq(xj)

1<i<j<n p=1g=1

Az egyenlet egyszer(ibb alakra hozisdhoz definidljuk a ¢ € R™™! vektort gy, mint az
Osszes ismeretlen egyiitthatét tartalmazo vektort, azaz
cl = (a§0)1, aéo)l, e 04,({0)1, 0450)2, .. .04512)1, . .), az Osszes megfelel6 bazisfiiggvényt tar-

T
talmazé vektort pedig jelolje gb(x(s)) , ahol

o(x) = (A() () () ) )
)

() ) ().
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ahol r; (X(s)> tartalmazza a fenti Osszes bazisfuggvényt. A fenti egyenlet méatrix-

vektoros felirdsa:
o(x) e = f(x) ~ fo (s=1,2...,N), (2.40)

N f(x(s)
ahol fo = f<N )

s=1

, ® € RV** matrix, melynek s-edik soraban ¢<x(5)>T all. A (2.40)

egyenlet felirdsa matrixokkal:

®c = b, (2.41)

ahol b € RY*! vektor, melynek s-edik eleme f (X(S)) — fo- A keresett c vektor olyan,
mely minimalizalja a négyzetes hibat a legkisebb négyzetes regressziéo normal egyenle-

tében. A (2.41) egyenlet mindkét oldalat balrél ®T-tal szorozva
&Tdc = d'h, (2.42)

ahol ®T® € R matrix. Az egyenlet mindkét oldaldt a teljes mintaszammal leosztva

1 1
N@T‘I)c = Nqﬂb. (2.43)

Ekkor a fenti egyenlet bal oldalan szereplo %‘I)TCE matrixelemre tekinthetiink gy, mint
az r;(x) és r;(x) skalarszorzat egy kozelitésére:

(eT®) |«

= ;T (x®) ry (x®) & (ri(x) ,75(x). (2.44)
A ®T métrixnak lehetnek megegyezd sorai, igy néhdny egyenlet a (2.43) egyenletrend-

szerben megegyezik. Ezek az egyenletek redundansak és eliminalhatéak. A fennmarado

linearis algebrai egyenletrendszer

Ac=d (2.45)

alaki, ahol A = £ ®T® és d = +®"b a megfelel§ duplikalt sorok eltdvolitdsa utén.
A bevezetett A maétrix tehdt (p x t) méretil, ahol p < t. A fenti egyenletben tehat
az ismeretlen egytitthaték szdma (¢) nagyobb, mint az egyenletrendszerben szerepld
egyenletek szama (p). Ez a linedris algebrai rendszer konzisztens és végtelen sok c

megoldasa 1étezik, melyeket a kovetkezo alakban kaphatunk meg:

c=G+d+(I,—G+A)u, (2.46)
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ahol I; a (t x t)-es egységmétrix, u tetsz6leges Ri-beli vektor, G pedig az altaldnositott

inverze A-nak, mely kielégiti a kovetkez$ négy Penrose-féle feltételt (32)
AGA=A, GAG=G, (AG)'=AG, (GA)'=GA. (2.47)

A végtelen sok megoldasa koziil a legkisebb norméaju legkisebb négyzetek mddszerén

alapuld regresszioval hatarozhaté meg. Ez a megoldéas egyértelmii:
c=Gd. (2.48)

Megjegyezziik, hogy a végtelen szamu megoldas létezése (1. (2.46) egyenletet) biztositja
azt, hogy mindig tudunk olyan ¢ megoldast taldlni, amely egyszerre minimalizalja a
négyzetes hibat és kielégiti a hierarchikus ortogonalitasi feltételt, garantalva ezzel a
megoldas egyértelmiiségét, és egyben alkalmazhatdsagat globalis érzékenységanalizis

elvégzésére.
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2.5. A Rosenblatt-transzformacio

A korabbi alfejezetekben bemutattam fiiggetlen valtozéji négyzetesen integralhato
ANOVA-reprezentacié eloallitasaval lehetoség nyilik globélis érzékenységanalizis elvég-
zésére, és a globalis érzékenységi indexek meghatarozasara.

Reakcidkinetikai égési modellezés soran feltessziik, hogy a modellvaltozok egyiittes
normalis eloszlast kovetnek és korrelaltak, valamint az egytittes eloszlas jellemezhetd
a kovarianciamatrixszal. Ahhoz, hogy ilyen tipusu Osszefiiggd valtozdkra is alkalmazni
tudjuk a HDMR-moddszert az ANOVA-reprezentacié eléallitasara, illetve az érzékeny-
ségi indexek Sobol’-féle meghatarozasara, el kell érntink, hogy a valtozdink fiiggetlenek
legyenek.

A Rosenblatt-transzformécié tetszéleges abszolit folytonos F(xy, ..., x,) eloszlast
attranszformal az I™ egységkockdn egyenletes eloszlastva (33). Legyen tehat a tovab-
biakban X = (X7,...,X,) véletlen vektor az F(xq,...,x,) eloszldsnak megfelelGen.
Legyen z = (21,...,2,) = Tx = T(xy,...,x,), ahol T jeloli a fent bevezetett transz-

formaciot. A T transzformécié megadhato a kovetkezo alakban:

21 = P(Xl S 371) = F1(1'1),

9 — P(XQ S ZE2|X1 = Z)Z'l) = FQ(CL’QlIl)
(2.49)

Zn = p<Xn < l‘n’anl =Tp-1y--- >X1 = $1) = Fn(mn’xnfla s axl)
Ekkor a Z = T'X vektor az n-dimenzios egységkockan egyenletes eloszlasi, méghozza

P(Z;<zji=1...n)= j -~~fdann(xn]xn,1, coyxp) . day Fy(z)

:f Idzl...dzn:Hzi,
0 0 i=1

ahol 0 < z; < 1,4 =1...n. Tehdt Z,..., Z, egyenletes fliggetlen eloszlasu valtozok
az n-dimenziés I™ egységkockan.

A T transzformécié explicit alakban megadhatd, amennyiben F(zy,...,x,) nor-
malis eloszlast M = (my,...,m,) varhaté értékekkel és C = ({C;;}, i,j=1...n)

kovarianciamatrixszal. Jelélije C™ = ({C;;}, 1 <4,5 <r) a kovarianciamatrix meg-
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feleld (r x r)-es részét, valamint C’Z»(;-) a {C;;} elemhez tartozé aldeterminanst a C()

matrixban. Ekkor a T transzformécié megadhato a kovetkezoképpen:

(2.51)

n—1
Ty — My, + Z (CV(L,J)/Cr(LfLr)J (xj - mj)
j=1

C1/Cxin

Fo(zplxp_1,...,2)=®

ahol ® a standard normalis eloszlasfiiggvény, amely tehat a normalis eloszlast egyenletes
eloszlasséa transzformaélja.
A Rosenblatt-transzformacié alkalmazasaval tehéat lehetoség nyilik korrelalt valto-

z6ji modellek érzékenységanalizisére.
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2.5.1. A transzformdlt érzékenységi indexek értelmezése

Jelolje a vizsgalt valtozokat xq,xs,...,x,, melyekrol feltessziik, hogy egytttes nor-
malis eloszlast kévetnek és korreldltak, valamint az egyiittes eloszlas jellemezhetd a
kovarianciamdtrixszal. A Rosenblatt-transzformacié alkalmazasa utan a transzformalt
valtozokat jelolje 71,73, ...,%T,. A fentiek alapjan ezek egyenletes eloszlast kévetnek
és a megfelelo 14j valtozok korrelalatlanok. A transzformalt valtozékhoz tartozd min-
tara alkalmazva az RS-HDMR-mddszert, a megfeleld érzékenységi indexek értéke ki-
szamithato. A kovetkezékben Mara és Tarantola 2012-ben megjelent cikke alapjan
(34) bemutatom a transzformdlt minta alapjan szamitott, az 4j véltozdkhoz tartozd
érzékenységi indexek értelmezését.

A (2.51) els6 egyenlete alapjan, az els6 valtozot standard normalizéltuk, azonban a
hoz tartozd S érzékenységi index értéke megegyezik az elso transzformalt valtozohoz
tartozo érzékenységi index, St , értékével. Az igy kapott érzékenységi index tehat az

xq valtozd hatasat méri a modelleredmény bizonytalansagara, ahol a valtozo értéke az

« /ey

2.5.1. Definicié. Az S; = SE érzékenységi indexet az x; vdltozéhoz tartozé korreldlt

érzékenységi indexnek nevezzik.

2.5.2. Definicié. Az St = Slot = gjTotal Correlated =g toyidbbiakban S~ teljes érzékeny-
séqi indexet az x; valtozohoz tartozo korrelalt teljes vagy totdlis érzékenységi indexnek

nevezzuk.

Az eljardst minden valtozora megismételve az Osszes korrelalt teljes érzékenységi
index meghatarozhato. Ezen korrelalt teljes érzékenységi indexek tehat ravilagitanak az
egyes valtozok modelleredményre gyakorolt hatasara, amikor a valtozo értékei az 0sszes
tobbi valtozoval vett korrelacids hatdasuknak megfelel6 tartomanyon beliil valtozhatnak.
Amennyiben egy valtozd jelentos hatassal van a modelleredmény bizonytalansagara,
elvarjuk hogy a hozza tartozé korrelalt teljes érzékenységi index egyhez kozeli értéket
vegyen fel. Azonban egy valtozé egyhez kozeli korrelalt érzékenységi indexébdl még

nem vonhatunk le kovetkeztetéseket a valtozo fontossagat illetden. Abban az esetben,
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ha egy a modell szempontjabdl jelentéktelen valtozo erdsen korrelalt egy valéban fontos
valtozdval, a korrelalt érzékenységi index értéke egyhez kozeli, ez azonban nem tiikrozi
a valtozé valédi jelentéségét.

A sorozatos transzformaciok célja ezek utdn a valtozok korrelalatlanitasa. Ezek az
egymast koveto 1épések a valtozdk sorrendjétol fiiggetlentil elvégezhetok, azaz n valtozo
esetén a dekorreldcids eljaras masodik 1épésében (n — 1) valtozobdl kell kivdlasztanunk
a kovetkezot. Az eljaras masodik 1épésében nyert valtozét indexeljitk 2-vel, és az ah-
hoz tartozé érzékenységi indexeket jelolje Ss. Ez az érzékenységi index megmutatja
az xy valtozd hatdsdnak nagysagat a modelleredmény bizonytalansagéara, amikor az xs
zokra nézve tehat S; = Sy_1, azaz az igy kapott érzékenységi indexet mint feltételes
érzékenységi indexet értelmezziik. Ezek utan kiszamithatjuk a masodik valtozo teljes
érzékenységi indexét az elsé valtozoval vett korrelaci6 hatdsa nélkil: Si°* = S5

A dekorrelaciés eljaras lépéseinek megfeleléen minden egyes 1épésben feltételes ér-
zékenységi indexet hatdrozunk meg. Ezek koziil kiemelendd az utolsé 1épésben kapott
érzékenységi index szerepe és jelentOsége. Az utolsd, n-edik 1épésben megkapjuk az
xr, valtozd hatdsanak nagysidgat a modelleredmény bizonytalansagara, ha a valtozo-
rél lecsatoltuk a tobbi valtozo korreldcidja okozta hatast, azaz az Sz = S,—_(n—1)—..—1

érzékenységi indexet.

2.5.3. Definicié. Az S; = Si_1_o.._(i—1)=(i4+1)—on = SiUC érzékenységi indexet az x;

valtozohoz tartozo korreldlatlan érzékenységi indexnek nevezziik.

2.5.4. Definici6. Az S = S ) iy iy, = SO Unereted g tovdbbiak-
ban STV, teljes érzékenységi indezet az x; vdltozéhoz tartozé korreldlatlan teljes vagy

totdlis érzékenységi indexnek nevezzik.

Megjegyezziik, hogy a korrelalt teljes és a korrelalatlan teljes érzékenységi index-
ek értéke fliggetlen a dekorrelacids eljaras koztes 1épéseinek sorrendjétol. Fiiggetlen
valtozokat tartalmazd modellek esetén egy valtozd fontossaga jellemezhetd egyetlen
érzékenységi indexszel. Korreldlt valtozokat tartalmazé modellek esetén a korrelalt

és korrelalatlan teljes érzékenységi indexek, valamint a koztes feltételes érzékenységi
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indexek is szolgaltatnak informaciét egy valtozé fontossagardl, és mindezek figyelem-
bevételével tudunk csak kovetkeztetést levonni egy valtozd szerepérol a modellben.
Ha az eljarast fliggetlen valtozok esetén alkalmazzuk, akkor a megfelel6 korrelalt,
korrelalatlan és feltételes érzékenységi indexek értéke elvileg megegyezik. Ez esetben
ugyanis a dekorrelaciés eljaras egyes 1épései soran a megfeleld valtozokrél nem kell a
mas valtozokkal vett hatast lecsatolni, igy a kiszamitott érzékenységi indexek azonosak.
Numerikus szamitasok esetén azonban még fiiggetlen valtozok mellett is egy véletlen
mintageneralas soran a valtozok kozott korrelaltsdg fedezhetd fel, amely a mintaszam
novelésével csokkenthet6. Ez eredményezhet fliggetlen valtozok esetén is eltérést a fenti
érzékenységi indexek szamitott értékeiben. A fentiek alapjan tehat elengedhetetlen az

érzékenységi indexek konvergencidjanak vizsgalata a mintaszam fiiggvényében.
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Eredmények

Munkam és kutatdasaim eredményeit foglalom dssze ebben a fejezetben. Az elsd alfejezetben
bemutatom az eljdarast elemi reakciok prior bizonytalansdgi tartomdnydnak meghatdrozdsdra.

A fejezet mdsodik részében bemutatom az dltalam készitett eljdrdst és programot globdlis
érzékenységi indexek szamitdsdara. A program pontossagdanak és hatékonysdgdnak bemutatd-
sara olyan modellek érzékenységi indexeit szamitottam ki, amelyeknél ezek az indexek ana-
litikusan is szamithatok. Foglalkoztam a lokdlis érzékenységi indexek értelmezésével egyiittes
normdlis eloszldst kivetd korreldlt modellvdltozdk esetében. Osszehasonlitottam a lokdlis- és
globdlis érzékenységi indexeket, és vizsgdltam, hogy melyek azok az informdciok, amelyeket
csak globdlis analizis sordn szerezhetiink meg.

Végezetiil meghatdroztam a globdlis érzékenységi indexeket eqy hidrogén—levegd égési mo-
dell paramétereire, valamint eqy szintézisgiz—levegd égési modell paramétereire is. Mind a két
égési modell vizsgalata soran 2-2 kilonbozd kisérleti korilmény mellett végeztem el az érzé-
kenységanalizist. Vizsgdltam a modellparaméterek kéozotts linedris kapcsolat szerepét, valamint

a paraméterek lokdlis érzékenységi indexeit is meghatdroztam.
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3.1. Hidrogén—levego égési modell paramétereinek prior

bizonytalansagi tartomanya

Munkam soran 22 hidrogén és szintézisgaz égésével kapcsolatos, valamint 36 meta-
nol és etanol égésével kapcsolatos elemi reakcié prior bizonytalansagi tartomanyat
hataroztam meg. Ebben az alfejezetben az eljarast és a felhasznalt programokat a
O + Hy = H + OH reakcié bizonytalansagi tartomanyanak meghatarozasan keresztiil
mutatom be.

A Felhaszndlt maodszerek c. fejezetben bemutattam a prior bizonytalansagi tarto-
many meghatarozasanak legfontosabb lépéseit. A prior bizonytalansagi tartoméanyok
meghatarozasanak elso 1épése adott hémérsékleteken egy kitiintetett reakcidsebessé-
gi értéktol vald eltérés meghatarozasa. Ehhez mérési adatokat gyijtottem egyfeldl a
NIST Chemical Kinetics adatbazisbdl (25), illetve ezeket az adatokat kiegészitettem az
elmuilt 10-15 évben megjelent, hidrogén és szintézisgaz égésével kapcsolatos fontosabb
attekinté cikkekben talalhaté értékekkel (10) (18, 23, 35-38).

Az O 4+ Hy = H + OH elemi reakcié esetében 50 mérésekkel meghatarozott, 7 kozolt
kiilonféle reakciomechanizmusban hasznalt, valamint 7 elméleti szamolasbol szarmazo
Arrhenius-paraméter-készletet gytijtottem Ossze. A bizonytalansdganalizis soran fel-
hasznalt mérési adatok, valamint elméleti szamolason alapulé adatok és ezek hivatko-
zésal a (4) cikk elektronikus mellékletében taldlhatéak. Ezt kovetGen a 300 K és 2500 K
homeérséklettartomanyon vizsgaltam az Osszes Osszegylijtott Arrhenius paraméterkész-
letbol szamithatd sebességi egyiitthatot. A kitiintetett reakcidsebességi egyiitthatot
meghatarozé Arrhenius-paraméterek értékét Konnov (23) ajanlasara a kovetkezének
valasztottam: o = In(5,06 - 10*) cm3mol~'s7!, n = 2,67, ¢ = 3165 K.

Az altalam irt u-Limits neviit MATLAB program (4) az 6sszes felhasznalt Arrhenius-
paraméterkészletb6l szamitott sebességi egyiitthatot megjeleniti a felhasznald altal
megadott homérséklet-tartomanyon beliil. A program futésa soran a felhasznal6 atfogo
képet kaphat a vizsgalt reakcidésebességi egyiitthatd értékérol, annak bizonytalansaga-

rol; esetleg kiugréan rossz mért Arrhenius-paraméterekrol.
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Hidrogén—levegs égési modell paramétereinek prior bizonytalansagi tartoméanya.

3.1. dbra. Az O + Hz = H 4 OH elemi reakciéhoz tartozé Arrhenius dbrazolds: koézépen vastag piros vonallal
a kitiintetett reakcidsebességi egyiitthaté Konnov ajanldsa alapjan (23), illetve a bizonytalansagi tartomdany
meghatardzosihoz hasznalt mérésekbdl szarmazé Arrhenius-paraméterek felhasznaldsaval szédmitott reakcio-
sebességi egyutthatok a hémérséklet reciprokanak fliggvényében.

log, (k/ cm® mol™! s'1)

1,5

(1000/ T) K™

3,5

A program ezutan a megadott homérsékleti alappontokban meghatérozza a javasolt

reakcidsebességi egytitthatod értéke és a mért Arrhenius-paraméterekbdl szamitott se-

bességi egyiitthatok értéke abszolut eltérésének maximumat, a (75, forigina(73)) pontpa-

rokat. A kiértékeléseket 100 Kelvinenként végeztem el, igy a hasznalt T; hémérsékleti-

alappontok: T; = 300 K, 400 K, ..., 2500 K. A 3.2. 4bran, valamint a 3.1. tabldzatban

foglaltam Ossze a javasolt reakcidsebességi egyiitthatd értékétol vett legnagyobb abszo-

lat eltéréseket.

T; | K| foriginal(T3) | Ti | K | foriginat(Li) | Ti | K| foriginal(T3) | 75 / K | forigina(T3)
300 0,175 900 0,201 1500 0,173 2100 0,145

400 0,185 1000 0,198 1600 0,168 2200 0,150

500 0,196 1100 0,195 1700 0,155 2300 0,155

600 0,202 1200 0,191 1800 0,150 2400 0,160

700 0,204 1300 0,187 1900 0,145 2500 0,172

800 0,203 1400 0,183 2000 0,145

3.1. tablazat. Az O + Hy = H 4+ OH elemi reakcidhoz tartozé foriginal(75) értékek adott hémérsékleten.
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3.2. dbra. Az O + Hy = H + OH elemi reakciéhoz tartozé (T;, foriginal(13)) értékparok.

A Felhaszndlt modszerek c. fejezetben mar ismertettem, hogyan hatarozzuk meg az
fextrem (1) bizonytalansagi fiiggvényt ezen (T}, foriginal(7;)) alappontokra tamaszkodva.
Az foxrem(T') fuggvényt Nagy Tibor UBAC (Uncertainty Band of Arrhenius Curves)
nevii Fortran programjanak (4) segitségével hataroztam meg. A program inputként
a (T3, foriginal(13)) pontparokat, valamint a kitlintetett Arrhenius-paraméterek értékét
varja. Az u-Limits keretprogram automatikusan meghivja az UBAC programot a szami-
tott (1}, foriginal(13)) alappontokra, az UBAC program eredményként pedig az fextrem (1)
fliggvény értékeit adja meg a T; hémérsékleti alappontokban.

Ahogy azt a (2.10) egyenletben bemutattam, a bizonytalansagi fiiggvény megadhatd

az Arrhenius-paraméterek kovarianciamatrixaval

2 (1 InT 1)2 (1 InT 1>T
o = _—— —_— ==
" ’ AV A A
InT

1 1
= ai + 0721 27T + Uzﬁ + 27 anCa0n InT — QTQEJGJET — 27“,“50”067.

(3.1)

Az Arrhenius-paraméterek kovarianciamatrixdnak (X,) elemeit ugy valasztjuk meg,
hogy az el6irt hémérsékleti alappontokon a 302(T}) és foxtrem(T;) értékek eltérésének

négyzetosszegét minimalizaljuk. Az illesztés eredményeként megkapjuk az Arrhenius-



3.1.  Hidrogén—levego égési modell paramétereinek prior bizonytalansagi tartomanya.

paraméterek kovarianciamatrixaval megadott bizonytalansagi fiiggvényt, forior(7)-t. A
négyzetes eltérés minimalizaldsat és az Arrhenius-paraméterek kovarianciamatrixanak
szamitasat Nagy Tibor JPDAP (Joint Probability Density of Arrhenius Parameters)
Fortran programjaval (4) végeztem. A program inputként a (7}, fextrem(7;)) pontpéaro-
kat varja, illetve az illesztend6 Arrhenius-paraméterek megadasat, amelyek ezek lehet-
nek: An, AFE, illetve AnE. Az u-Limits keretprogram a JPDAP programot az UBAC
program lefutasa utan automatikusan meghivja.

A 3.3. abran egyiitt lathatéak az O + Hy = H + OH reakci6 vizsgalata soran meg-
hatarozott foriginal(1;) értékek (fekete pontok), az fexirem(1) fiiggvény (kék szaggatott

vonal), valamint a prior bizonytalansagi fiiggvény, forior(1") (piros folytonos vonal).
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3.3. dbra. Az O 4+ Hy = H + OH elemi reakciéhoz tartozd foriginal(T3) értékek (fekete pontok), az fextrem (1)
fuggvény (kék szaggatott vonal), valamint a prior bizonytalansagi fliggvény, forior(1") (piros folytonos vonal).

Az O+ Hy; = H 4+ OH elemi reakcié sebességi egytitthatdjanak prior bizonytalansagi
tartomanya 300-2500 K hémérséklet-tartomanyban a kovetkezo adatokkal adhaté meg.
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A javasolt reakciésebességi egyiitthatohoz tartozé Arrhenius-paraméterek:

a =1n(5,06 - 10*) ecm3mol s~ n = 2,67, e = 3165 K (Konnov (29))

0o =2163163 1o, = —0,998598 D(foior) = [300K,2500K]
on =0270921  ree =0,996922  R(fpior) = [0,125,0,210]
0. =195359196 r,. = —0,999675

A 3.4. abrén feltiintettem a javasolt reakcidsebességi egyiitthatot (piros vonal), vala-
mint annak az Arrhenius-paraméterek kovarianciamatrixaval megadott prior bizonyta-

lansagi tartomanyat (kék vonalak).

14
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3.4. dbra. Az O + Hz = H 4+ OH elemi reakciéhoz tartozé mért sebességi egyiitthatok, a javasolt reakcidse-
bességi egytitthat6 (piros vonal), valamint a prior bizonytalanségi tartomany hatarai (kék vonalak).

A hidrogén és szintézisgaz égéséhez kapcsolodd tovabbi 21 elemi reakcié esetén ha-
sonlé moédon meghataroztam a prior bizonytalansagi tartomanyukat leir6 adatokat. A
kapott eredményeket az egyes vizsgalt reakciokra az értekezés Fiiggelékében adom meg,
ezen eredményeket 2015-ben kozoltik (4). Az értekezésem kémiai példai mind a hid-
rogén és a szintézisgaz égéséhez kapcsolédnak, emiatt csak az ezen folyamatok elemi
reakcioi sebességi paramétereinek prior bizonytalansagi tartomanyat adom meg a Fiig-
gelékben. Vizsgalataim részét képezte még tovabbi 18, a metanol égéséhez kapcsolédd
és 18, az etanol égéséhez kapcsolodod elemi reakcid sebességi egyiitthatéjanak prior bi-
zonytalansdgi tartoményanak meghatarozdsa. Ezen eredmények a (6, 7, 9) cikkekben

szerepelnek.
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3.2. A HDMR-médszer alkalmazésa korreldlt bizonytalan paraméterek hatasanak
vizsgalatara.

3.2. A HDMR-médszer alkalmazasa korrelalt bizonytalan

paraméterek hatasanak vizsgalatara

Az érzékenységanalizis alkalmazésa fiiggetlen paramétertt modellek esetén igen elter-
jedt, a szakirodalom szdmos mddszercsaladot tart szdmon (28, 30, 39-41). Osszefiiggd
paraméterek esetén a globalis érzékenységanalizis alkalmazhatosdganak vizsgalatarol
az elmult évtizedben jelentek meg az els6 kozlemények (31, 42-45).

2012-ben Li és Rabitz atfogd tanulmanyt irtak korrelalt valtozojua modellek HDMR
komponensfiiggvényeinek eloallithatosagarol. Vizsgaltdk a komponensfiiggvények léte-
zését és egyértelmiiségét, valamint tobb eljarast bemutattak ezen fiiggvények meghata-
rozasara. Az egyik ilyen eljaras parhuzamosan allitja el6 a HDMR komponensfiiggvé-
nyek leirdsara a bazisfliggvényeket, valamint szdmitja ezen bazisfiiggvények megfelel6
egyluitthatoit. Ezzel az eljarassal egyértelmiien eléallithatéak a komponensfiiggvények,
igy szamithatéak az érzékenységi indexek is, azonban ennek a moédszercsalddnak a
hasznalata az altalam vizsgalt modellek mérete miatt a gyakorlatban kivitelezhetetlen
volt.

Mara és Tarantola 2012-ben megjelent cikkiikben (34) mar alkalmazta a korre-
lalt és korreldlatlan érzékenységi indexeket 6sszefiiggd valtozdji modellek vizsgalatara.
Munkajuk jelentésége a kétféle érzékenységi index megkiilonboztetésében és az eljaras
bemutatasaban volt.

Zhou és munkatdrsai 2014-ben megjelent munkajukban (42) szintén hasznaltak kor-
relalt valtozok esetén a valtozok kozti linearis hatas lecsatolasanak vizsgalatat. Ered-
ményeiket tesztfeladatokon mutattak be, az altaluk vizsgalt modellek legfeljebb hat

valtozoval rendelkeztek.
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vizsgalatara.

3.2.1. A HDMR-mddszer és a Rosenblatt-transzformdcié ésszekapcsoldsa

Kutatasom célja volt érzékenységanalizist végezni égéskémiai modelleken. Ezen model-
lek tipikusan tobb tiz, akar ezer valtozoval is rendelkeznek, jellemz6 a valtozok kozotti
eros korrelacié és a modell valtozoéirdl feltehetjiik, hogy egyiittes normalis eloszlast
kovetnek.

A HDMR-modszert tobb esetben alkalmaztak méar fliggetlen, egyiittes egyenletes
eloszlasu valtozoju égéskémiai modellek globalis érzékenységanalizisére, mert ez a mod-
hogy ezt az elényds modszert alkalmazni tudjam, el kellett érnem, hogy a vizsgalt
modell valtozoi fiiggetlen, egyenletes eloszlastiak legyenek. A fenti cikkekbol atvettem
azt a javaslatot, hogy a korrelalt paraméterek hatasa egy dekorrelacios eljaras alkal-
mazasa utan vizsgalhato, és a normal eloszlast egyenletes eloszlasra transzformaltam.
A fenti cikkek otleteinek egyiittes felhasznéalasaval fejlesztettem egy globélis érzékeny-
séganalizis modszert. A Rosenblatt-transzformacié alkalmazasat osszekapcsoltam a
HDMR-médszerrel, igy a valtozok kozti korrelacié hatasat a modelleredmény bizony-
talansdgéara a korrelalt és korrelalatlan érzékenységi indexek vizsgalatan keresztiil meg
tudtam valésitani. A Rosenblatt-transzformacio explicit megadhaté egyiittes normalis
eloszlast kéveto valtozok esetén, igy a transzformacio és a HDMR-modszer egyiittes al-
kalmazasaval lehet6ség nyilt nagy méretii, sokvaltozds, korrelalt valtozdkat tartalmazo
modellek vizsgalatara. Ziehn és Tomlin HDMR-programjat tovabbfejlesztettem és al-
kalmassa tettem egyiittes normalis eloszlast kdvetd valtozoji, nagy méretl égéskémiain
modellek vizsgédlatara.

Ezt a modszert alkalmaztam Osszefliggd paramétereket tartalmazoé hidrogén és szin-
tézisgaz égési modellek vizsgalatara.

Fontosnak tartottam az eredményeim ellendérzését, igy ahol lehetett, igyekeztem
nemcsak numerikusan, hanem analitikusan is kiszamitani az érzékenységi indexek ér-
tékét. Vizsgaltam a numerikus eredményeim konvergenciajat, illetve a kifejlesztett
program pontossagat és szamitasigényét.

A kovetkez6 alfejezetekben bemutatom az altalam kifejlesztett MATLAB progra-
mot, analitikusan levezetem egy tesztfeladat-csalad eredményét, majd tesztfeladatokon

vizsgalom a programmal szamitott eredmények pontossagat és konvergencidjat.
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3.2. A HDMR-médszer alkalmazésa korreldlt bizonytalan paraméterek hatasanak
vizsgalatara.

3.2.2. A MATLAB program leirdsa

A globalis érzékenységanalizis soran mintat generdltam a paraméterek egyiittes elosz-
lasa alapjan és a modellt ezen a mintan kiértékeltem. Alkalmaztam a Rosenblatt-
transzforméaciot, hogy az egyiittes normaélis eloszlasnak megfelel6 mintat fiiggetlen
egyenletes eloszlasiva tegyem. FErre a transzformalt mintara alkalmaztam az RS-
HDMR-médszert, és szamitottam globalis érzékenységi indexeket, majd ezeket, mint
teljes korreldlt és teljes korrelalatlan érzékenységi indexeit a modell paramétereinek,
tovabbi vizsgalatok ala vetettem. Munkam soran felhasznaltam Tilo Ziehn MAT-
LAB nyelven irt programjat (46), mely fiiggetlen, az egységkockan egyenletes eloszlasu
valtozoji modellek esetén szamol globalis érzékenységi indexeket. A program a mii-
kodése soran megadott minta és modelleredmény alapjan meghatarozza az ANOVA-
reprezentacido komponensfiiggvényeit, ezek konstans egyiitthatéi alapjan pedig érzé-
kenységi indexeket szamit.

Ehhez a programhoz készitettem szintén MATLAB programnyelven egy keretrend-

szert. A program miikodése a kovetkezé 1épésekbdl all:
1. A paraméterek egyiittes eloszlasa alapjan mintageneralas.

2. A Rosenblatt-transzformécié alkalmazasa a fenti mintara, a minta transzforma-

lasa fliggetlen, az egységkockan egyenletes eloszlasiva.

3. Az RS-HDMR-modszer alkalmazasa az ANOVA-reprezentaciét alkoté kompo-

nensfiiggvények eléallitasara (406).
4. A reprezentécié alapjan a globdlis érzékenységi indexek kiszamolasa (46).

5. A fenti érzékenységi indexek kezelése, mint korrelalt és korrelalatlan érzékenységi

indexek.

Munkam soran a kévetkezd egyszeriisitésekkel éltem: a HDMR leirdst csonkoltam
a masodrendii komponensfiiggvények utédn, valamint az ANOVA-reprezentaciét meg-
adod elsé- és masodrendii komponensfiiggvények ortonormalt bazisokkal torténd leira-
sa soran az altalam hasznalt egyenletes eloszldsnak megfelel¢ transzformalt Legendre

(standard normaélis eloszlas esetén transzformalt Hermite) polinomokbdl képzett bézis
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elemei legfeljebb tizedfoku polinomok voltak. Az altalam vizsgalt égési mechanizmusok
esetén az ANOVA-reprezentacio eléallitasahoz legfeljebb masod-és harmadfokt polino-
mokra volt sziikség, igy a bézisfliggvényekre tett ilyen jellegli megszoritas nem okoz
hibat.

A HDMR leiras csonkolasat a masodfoki tagok utan a kovetkezdk indokoltak: Li
és munkatdrsai munkajukban (47) kitértek arra, hogy tapasztalataik alapjan a tobb-
dimenzids modell-leiras csonkoldsa a masodfoki tagok utan kielégité pontossaggal irja
le kémiai rendszerek viselkedését; a csonkolas masik oka a gépidé csokkentése volt.
Példaként megemlitem, hogy az altalam vizsgalt szintézisgdz modell 55 paraméterére
n =350 000 elemi mintageneralas esetén a globalis érzékenységi indexek meghatarozasa
azzal az egyszerisitéssel, hogy a tobbdimenziés modell-leirdst a mésodfoku tagok utan
csonkoltam, 3-4 napnyi futédsi id6t igényelt (Intel Core i7-4790K CPU, 16 GB RAM).

A kifejlesztett MATLAB program alkalmazésa soran vizsgaltam, milyen hibat okoz-
hatnak az egyszertiisitések, a szamolt globdlis érzékenységi indexek értékei milyen gyor-
san konvergdlnak. A kovetkezo alfejezetben az dltalam végzett vizsgdlatokat foglaltam
Ossze, illetve a késébbiekben a hidrogén- és szintézisgaz-égési mechanizmus vizsgéla-
taval foglalkozo fejezetek mindegyike tartalmazza az érzékenységi indexek értékeinek

megfelel6 konvergenciavizsgalatat.

3.2.3. Analitikusan szamithato globdlis érzékenységi indexek

A kifejlesztett MATLAB program pontossaganak és hatékonysaganak bemutatasara
olyan modellek érzékenységi indexeit szamitottam ki, amelyeknél ezek az indexek ana-
litikusan is szamithatok. Ebben az alfejezetben ismertetem a vizsgalt négy linearis,
illetve egy nemlinearis modellt, valamint kitérek a globalis érzékenységi indexek anali-
tikus szamitasanak bemutatdsara. A linedris modelleket Mara és Tarantola munkaja
alapjan hatdroztam meg (34).

A kovetkezokben bemutatom, hogyan hatarozhatjuk meg linearis modellekben nor-
malis eloszlasu valtozok esetén a megfeleld korrelalt, illetve korreldlatlan érzékenységi
indexeket. Tekintsiik a kovetkezd n-valtozos linearis modellt:

Y = Z Cil'i,

i=1
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ahol 0 < C; az i-edik valtozd konstans egyiitthatéja, a modell x; valtozéirdl pedig
feltessziik, hogy varhaté értékiik 0 és a valtozdk egytittes normalis eloszlast kdvetnek.
Mivel a modelleredmény normalis eloszlasu valtozok sulyozott 6sszege, igy Y varianci-

aja a kovetkezoképp szamithatd

n n i—1
V(Y) = Z CECOV(QZ’Z', ZL’Z) + 2 Z Z CZ'C]'COV(I'Z', 37]') s
i=1 1=2 j=1

ahol Cov(z;,z;) az x;, x; valtozék kozotti kovariancia. A korreldlt érzékenységi index
megmutatja egy valtozd bizonytalansdganak hatasat a modelleredmény bizonytalan-
sagara mikozben figyelembe veszi a valtozo Osszes tobbi valtozdval vett korrelaciojat.
A korrelalt érzékenységi index kiszamithatd, mint a megfelel6 valtozo okozta feltételes

variancianak és a modelleredmény variancidjanak hanyadosa:

2
(CfCov(a:i, z;) + > C;C;Cov(x;, l’g))

qC V(Y]z;) _ J#i
7 n n 1—1 ’
V(Y> Z CZ?COV([I%', .Z'j) + 2 E Z CiCjCOV(l’i,l'j)
i=1 i=2j=1

A korreldlatlan érzékenységi indexek szamitasahoz dekorrelacios eljarast kell alkal-
maznunk. Jelolje D azt a métrixot, melynek elemei D;; = C;C;Cov(x;, x;). Erre a
D métrixra tekinthetiink gy, mint normalis eloszlasi valtozok kovarianciaméatrixara,
azaz X ~ N(0,D), ahol X = (£, %9, ..., %,). Az i-edik valtozéhoz tartozd korreldlatlan
érzékenységi index szamithatoé ugy, mint a V(Y|xﬁ) feltételes variancia és modellered-
mény variancidjanak hanyadosa, ahol ; jeloli az i-edik valtozét, melyrdl lecsatoltuk a
tobbi (n — 1) valtozdval vett korrelaciojat.

Jelolje D? = {{D;;}, 4,7 = 1...p} a D métrix megfelel6 p x p méretii részét,
tovdbba [DP| a fent bevezetett métrix determindnsat, |DJ;| pedig a D matrix meg-
felel6 eleméhez tartozo aldeterminansat. Ahogy a 2.5. alfejezetben bemutattam, a
Rosenblatt-transzformacié explicit alakban megadhat6 egyiittes normalis eloszlast ko-
vet6 valtozok esetében. Az i-edik valtozohoz tartozo korrelalatlan érzékenységi index

szédmithatd az

e V(VIE) ||
SNy T DV (32)

képlet alapjan. A kovetkezdkben bemutatom azt az 5 modellt, melyeken a kifejlesztett

program pontossagat vizsgaltam.
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Az elsé teszt soran egy linearis modellt vizsgaltam, ahol a modelleredményt le-
ir6 fuggvény f(x) = 2x; + 3x2 + 5x3. A modell hdrom valtozdja, x1, xq, x3 standard
normalis eloszlast kovetd, egymassal korrelalatlan valtozok. A harom valtozo kovari-
anciamatrixat jelolje Cy, amely ebben az esetben egy 3 x 3-as egységmatrix. Mivel
a valtozok korrelalatlanok, a korreldlt és korrelalatlan teljes érzékenységi indexek meg
kell, hogy egyezzenek.

A fenti levezetést alapul véve, a modell valtozéinak korrelalt, valamint korrelalatlan

teljes érzékenységi indexei szdmithatéak az S1V¢ = ST-C = ;i]’ i =1,2,3 képlettel.
A kovetkez§ tesztpélddkban az f(x) = 1 + x9 + x3 linedris modellt vizsgaltam.

A modellt meghatarozé harom valtozo egyiittes normalis eloszlast kovet. A vizsgalt

harom kiilonb6z6 esetben a valtozdk kozti korrelacié értékét valtoztattam. Az egyiittes

eloszlasokat megado kovarianciamétrixokat jelolje Cq, Cq és Cs.

1 05 0,1 1 -03 03 1 —04 —04
Ci=|05 1 01[Co=|-03 1 -06[Cs=|-04 1 —04
01 01 1 03 -06 1 04 —04 1

A modell linearitasabol kovetkezik, hogy az egyes valtozok korreldlt, valamint teljes
korrelalt érzékenységi indexei megegyeznek.
A fentiek alapjan a teljes korrelalt érzékenységi indexek értéke a kovetkezOképp szamit-

haté: ,
T-C _ (1+ 0i; + 0ik)
! 34+2(012+ 013+ 023)

ahol p; ; az i-edik és j-edik valtozo kozti korrelacios egytitthato.

i,7,k € {1,2,3},

A teljes korrelalatlan érzékenységi indexek a kovetkezOk alapjan szamithatok:

1+2 2 2 2
SiT_UC: 01,201,302,3 — 012 — 013 02,37 i ke {1,2,3),

(1 — szk) (3 +2(012+ 013+ Q2,3))

Az 6t6dik példéban a Jacques és munkatdrsai (43) &ltal ismertetett feladaton vizsgdl-
tam a modszer pontossagat. A kovetkezé nemlinearis modellben az eredményeket az

f(x) = x129 + 2374 + T576 fliggvény irja le, ahol a valtozok egyitittes standard normalis
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eloszlast kovetnek, a kovarianciamatrix pedig

10 0 0 0 O

01 0 0 0 O

00 1 03 0 O
C,=

0003 1 0 O

0o o0 o0 1 08

00 0 0 08 1

Jelolje 034 az w3 és x4 valtozok kozotti korreldciot, mig o5 ¢ az x5 és w6 valtozok kozottit.
Jacques és munkatdrsai cikkiikben a korrelalt érzékenységi indexek analitikus sza-
mitasat bemutattak, azonban a korreldlatlan indexek analitikus meghatarozasara nem
tértek ki, ezen indexek analitikus szamitasanak meghatarozasat én végeztem.
Mind a korreldlt, mind a korrelalatlan érzékenységi indexek analitikus meghataro-
zasa azon alapul, hogy normélis eloszlast valtozok szorzatdnak varianciaja kifejezheto

az alabbi moédon:

+ 2E(x;) E(z;) Cov(w;, z;) .

A fenti Osszefiiggést felhasznalva tehat a nemlinearis modellt leird f fliggvény varian-
cidja
V() =1+ (1+54) + (1+eds) =3+ 034+ ol

Mivel az x, és xy valtozok korreldlatlanok az Osszes tobbi valtozoval, igy a teljes kor-
relalt és korreldlatlan érzékenységi indexek értékei meg kell egyezzenek. A modell
szimmetrikussagabol és a kovarianciamatrix strukturajabol adéddan a teljes korreldlt,
korrelalatlan, valamint feltételes érzékenységi indexek értéke meg kell egyezzen az x3,
T4, valamint az x5 és xg valtozok esetében. A feltételes érzékenységi indexek kisza-

mitasakor a fentiek miatt csak az x3 és x5 valtozokra fokuszaltam. A teljes korrelalt
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érzékenységi indexek a kovetkezoképp szamithatok:

1

ST_C — ST—C — ’
! ? 3+ 054+ 036

2
gT-C _ gT-C _ L4034
’ ! 3+ 054+ 056

S0 —spe - Lres

3+ 034+ 0556

A kovetkezékben a teljes korrelalatlan érzékenységi indexek meghatarozasat muta-
tom be. Ha a vizsgalt valtozordl olyan valtozd hatasat csatoljuk le, mely attél fiigget-
len, a dekorrelacids eljaras soran a teljes korrelalt érzékenységi index értéke egy adott
lépésben nem fog véltozni, igy tehat a megfeleld feltételes érzékenységi index értéke
megegyezik az eredeti korreldlt érzékenységi index értékével. Ezek alapjan tehat az
x3 valtozordl az x4 valtozd kivételével barmelyik valtozo hatasat lecsatolva, a kezdeti

korrelalt érzékenységi index értéke valtozatlan marad. A x3 valtozd teljes korreldlatlan

érzékenységi indexe

gT-UC _ V(E(f(x)[73))
’ V(f(x)

ahol T3 = x3 — E(xs|x, 29, 4,5, 26) = x3 — E(x3|x4) abbdl adéddan, hogy az w3
valtozo csak az x4 valtozéval korreldlt. Mivel x5 ~ N(0,1 — 3 ), valamint V(f(x)) =
3+ 03,4 + 035, adddik hogy

2
SgT_UC _ 1- Q3,4 ‘
3+ 034+ 056

Az x5 valtozd teljes korrelalatlan érzékenységi indexét hasonléan értelmezhetjiik,

GT-UC _ V(E(f(x) |75))
° V(f(x)

ahol Ty = x5 — E(xs5|x1, 22, 23, 24, 6) = x5 — E(x5]26). Mivel x5 ~ N (0,1 — Q§76), az T

valtozé korreldlatlan érzékenységi indexe

2
ST-UC _ 1— 056 ‘
3+ 93,4 + Qg,ﬁ
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3.2.4. Erzékenységi indexek vizsgdlata a mintaszdm fiiggvényében

Kiszamitottam az el6zo alfejezetben bemutatott 6t modell globalis érzékenységi in-
dexeit. A koévetkezékben osszehasonlitom az analitikusan és numerikusan szamitott
érzékenységi indexek értékét.

A 3.2. tdblazatban a négy kiilonbozé linearis modellhez tartozé numerikusan és
analitikusan (zardjelben) szamitott teljes korrelalt, valamint teljes korreldlatlan érzé-
kenységi indexek értéke lathato. Ahogy az eredményekbdl is latszik, a fejlesztett prog-

ram n =10 000 mintaszam mellett visszaadta az analitikus megoldast 102 abszolit

pontossaggal mind a négy esetben.

Co C,
ST-C ST-Uc ST-C §T-uc
x1 | 0,179 (0,180) | 0,179 (0,180) | 0,581 (0,582) | 0,167 (0,170)
x| 0,322 (0,320) | 0,318 (0,320) | 0,588 (0,582) | 0,170 (0,170)
x3 | 0,499 (0,500) | 0,502 (0,500) | 0,326 (0,327) | 0,222 (0,224)
C, C;
ST-C ST-uc ST-C §T-uc
x1 | 0,563 (0,556) | 0,497 (0,493) | 0,074 (0,067) | 0,789 (0,778)
x2 | 0,005 (0,006) | 0,337 (0,347 ) | 0,055 (0,067) | 0,761 (0,778)
x3 | 0,283 (0,272) | 0,344 (0,347) | 0,072 (0,067) | 0,782 (0,778)

3.2. tablazat. A négy linedris tesztesethez tartoz6, numerikusan és analitikusan (zardjelben) szdmitott
érzékenységi indexek.

A maésodik modellben (C; kovarianciamatrixhoz tartozé eset) minden véltozé fon-
tosnak tekinthetd, és a valtozdk kozti korreldcid fontossagat a korrelalt teljes érzé-
kenységi indexek jelentos nagysaga mutatja. Mind a harom valtozé korrelalatlan teljes
érzékenységi indexe 0,1-nél nagyobb, ami arra enged kovetkeztetni, hogy mind a harom
valtozonak jelentos egyedi, 6nallé hatasa van a modelleredmény bizonytalansagéara.

A harmadik modellben (Cy kovarianciamatrixhoz tartozo eset) a valtozok kozti ne-
gativ korrelacié hatasaként a masodik és harmadik valtozohoz tartozo korrelalatlan
teljes érzékenységi indexek nagyobbak, mint a korrelalt teljes indexek. Az utolsé mo-
dellben (Cj kovarianciaméatrixhoz tartozé eset) a modell, valamint a kovarianciamatrix

szimmetridjabol adoddan ugyanazokat a korrelalt, valamint korrelalatlan teljes érzé-
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kenységi index értékeket varjuk mind a harom valtozéra. A korreldlt és korreldlatlan
teljes érzékenységi indexek kozti kozel 0,7-es eltérést a valtozok kozti nagy korrelacid
indokolja. Ahogy a tablazatbdl latjuk, ebben az esetben minden véaltoz6 egyforman
fontos és kiilon-kiilon vett egyéni hatasuk a modellre jelentds.

A bemutatott négy linearis teszt jol tiikkrozi a kilonbozo feltételes érzékenységi in-
dexek vizsgalatanak fontossdgat. Bemutattam olyan példat (C; kovarianciamétrixhoz
tartozé esetet), ahol nagy korrelalt teljes érzékenységi indexek mellé joval kisebb korre-
lalatlan teljes érzékenységi indexek tarsultak, amik tehat azt tikrozik, hogy a valtozd
csak mas valtozokkal vett korrelaciéja révén fontos a modellben. Forditott esetet mu-
tattam be a negyedik példaban (Cj kovarianciamatrixhoz tartozé esetet), ahol a nagy
korrelalatlan teljes érzékenységi indexek ravilagitottak az egyes valtozok jelentoségére,
valamint arra, hogy a valtozdkat tekinthetjiik egyforman fontosnak a modell szempont-
jabol.

A numerikusan szamitott érzékenységi indexek konvergenciavizsgalatat is elvégez-
tem. Mind a teljes korrelalt, mind a teljes korrelalatlan numerikusan szamitott érzé-
kenységi indexek, valamint az analitikusan szamitott értékek abszolut eltérését

max (
i=1,....6

2000, 4000, 6000, 8000, 10 000, valamint 15 000. Ahogy a 3.5. abran lathato, a teljes

Snumerikus - Sanalitikus
i i

)) vizsgaltam a kovetkezd mintaszdmok mellett: 1000,
korrelalt, valamint teljes korreldlatlan érzékenységi indexek abszolut eltérése a pontos

értéktdl mar n = 2000 mintaszam esetében is 0,1-nél kisebb mértékii, mig n =15 000

mintaszam esetén alig par szazadnyi.

62—



3.2. A HDMR-médszer alkalmazésa korreldlt bizonytalan paraméterek hatasanak

vizsgalatara.
0,10
Korrelalt teljes érzékenységi index
1 -—-—--Korrelalatlan teljes érzékenységi index

008

© \
.e i .
L

it
S 0,06

o

N

w -
Q

©
+= 0,04~
=]

[7)]

g ]

[«4)
2 0,02

-——7—1—

T
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000

mintaszam

3.5. dbra. A numerikusan, valamint az analitikusan szamitott teljes korreldlt (fekete), valamint teljes korre-
lalatlan (piros szaggatott) érzékenységi indexek abszolut eltérése.

A 3.3. tablazat oszlopai a nemlinearis tesztfeladat xq, xs, stb. valtozdinak felelnek
meg. Az elsé sorban n =15 000 mintaszam mellett numerikusan szamitott, valamint
az analitikusan (zardjelben) szamitott teljes korreldlt érzékenységi indexek szerepel-
nek, azaz a valtozé fontossaga a modellre nézve, ha figyelembe vessziik az 6sszes tobbi
valtozdval vett kolesonhatdasat. A masodik, harmadik, stb. sorokban azok a feltéte-
les érzékenységi indexek szerepelnek, melyeket egy, majd kettd, stb. valtozé linearis
hatdsanak lecsatoldsaval nyertiink. A valtozok egymas utani lecsatolasanak sorrendje
tetszoleges, a bemutatott példaban mindig az eggyel kisebb index{i valtozo hatasat
csatoltam le. Az utolsé sorban lathato a hat valtozd teljes korrelalatlan érzékenységi
indexe, amely tehat nem més, mint annak a mérészama, hogy az adott valtozé mekko-
ra hatast gyakorol a modelleredmény varianciajara, ha magarél a valtozorol az Osszes

tobbi valtozdoval vett linedris hatasat levalasztjuk.
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T T2 T3 Ty Ts L6
sr=c sr-C Sr=C sr=c ST-C ST-C

0,278 (0,268)

0,277 (0,268)

0,274 (0,292)

0,276 (0,292)

0,454 (0,434)

0,454 (0,434)

S1-6
0,278 (0,268)

SZ&
0,277 (0,268)

S3_o
0,274 (0,292)

Sy—3
0,228 (0,244)

S&%
0,454 (0,434)

5%75
0,102 (0,097)

Si—6-5
0,278 (0,268)

55—1—6
0,277 (0,268)

Ss_o_1
0,274 (0,292)

Si—3-9
0,228 (0,244)

S5—4-3
0,454 (0,434)

S6—5-4
0,103 (0,097)

S1-6-5-4
0,278 (0,268)

S9-1-6-5
0,277 (0,268)

5'3—2—1—6
0,275 (0,292)

Sa—3-9-1
0,228 (0,244)

5%—4—3—2
0,429 (0,434)

S6—5-4-3
0,102 (0,097)

S1—6-5-4-3
0,278 (0,268)

So_1-6-5-4

0,277 (0,268)

S3_9-1-6-5
0,274 (0,292)

Si—3-9-1-6
0,227 (0,244)

Ss_4-3-2-1
0,454 (0,434)

Sb—5—4—3—2
0,102 (0,097)

T-UC
Si

0,278 (0,268)

T-UC
5

0,278 (0,268)

T-UC
S3

0,239 (0,244)

T-UC
Sy

0,228 (0,244)

T-UC
S5

0,097 (0,097)

T-UC
S

0,102 (0,097)

3.3. tablazat. A nemlinedris tesztfeladathoz tartozé, numerikusan és analitikusan (zaréjelben) szdmolt teljes
korrelalt, feltételes, valamint korrelalatlan érzékenységi indexek értékei.

Az eredmények azt mutatjik, hogy az 5 és xg valtozoknak nagy, koézel 0,5 teljes kor-
relalt érzékenységi indexe mellé egy joval kisebb (0,1) teljes korreldlatlan érzékenységi
index tarsul. Ennek oka egyfeldl a modell nemlinearitasa, masfelol a valtozok k6zot-
ti erds korrelacié jelenléte. A teljes korreldlatlan érzékenységi indexek kozel 10%-os
értéke azt mutatja, hogy jelentés 6nallé hatasa van minden valtozénak a modellered-
mény bizonytalansdgara. A tablazatban az x; és xy valtozok tobbi valtozoval vett
linearis fiiggetlensége is megmutatkozik: egyfelél ezen valtozok érzékenységi indexei
a dekorrelacios eljaras soran valtozatlanok maradtak, masfeldl a tobbi valtozordl ezen
két valtozo hatasdnak lecsatolasa nem okozott valtozast az egyes feltételes érzékenységi
indexek értékében.

A példak egyfelol arra szolgaltak hogy hangsilyozzam, pusztan a korrelalt vagy
korrelalatlan teljes érzékenységi index ismeretében nem vonhatunk le kovetkeztetéseket
egy adott valtozo fontossagat illetéen még a legegyszeriibb linearis modellek esetében
sem, hanem az érzékenységi indexek egyiittes vizsgalata sziikséges. Masfeldl ezen pél-

dakon keresztiil szemléltettem a program miikodésének helyességét és mutattam be az

érzékenységi indexek konvergencidjanak vizsgalatat a mintaszam fiiggvényében.
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3.2.5. A lokdlis és globdlis érzékenységi indexek osszehasonlitdsa

Munkam soran definidltam a korrelalt és korrelalatlan lokélis érzékenységi indexeket,
kitértem meghatarozasuk részleteire, valamint példakon is szemléltettem a lokdlis ér-
zékenységi indexek ilyen jellegli megkiilonboztetésének fontossagat. Az eredményeimet

a kovetkezo két alfejezetben foglalom 6ssze.

A korrelalt és korrelalatlan lokalis érzékenységi indexek értelmezése
A Felhaszndlt modszerek c. fejezetben ismertettem a lokalis érzékenységi egytitthatok

fogalmat, illetve az f fiiggvény linedris kozelitését az x* pontban:
flx) = f(x") + D8 (@i — 7).
Az f fiiggvény lokélis bizonytalansdga az x* pontban az f variancidjaként értelmezheté:

V(f) = V(f(x*) + isgocm - m) =V (Zl sioch) .

c sz

ismertettem. Reakcidkinetikai égési mechanizmusok vizsgalatakor azonban szamolnunk
kell azzal, hogy a modellben szereplé valtozéink egytittes normalis eloszlast kévetnek,
tovabba a valtozok erdsen korrelaltak. A tovabbiakban a lokalis érzékenységi egyiitt-
hatok értelmezése a célom egyiittes normalis eloszlast koveté modellvaltozok esetén.

Lokalis érzékenységanalizis soran ritka az olyan jellegli vizsgalat, hogyan valtozik
a lokalis érzékenységi indexek értéke, ha figyelembe vessziik a valtozok kozott fellépd
korrelaciot. Tomlin és Turdanyi (14) vizsgaltdk korrelalt valtozok esetén a lokalis érzé-
kenységi indexek meghatarozasat, azonban a valtozok kozotti korrelacid szerepét mar
nem.

A kovetkezokben értelmezni fogom a korrelalt lokalis érzékenységi indexek fogalmat,
majd bevezetem a korreldlatlan érzékenységi indexek fogalmat.

A modellben szereplé (xi,xs,...,x,) valtozokhoz tartozé lokélis érzékenységi in-
dexek értelmezhetéek tigy, mint a modellt kozelit linedris f fiiggvény (x1, zs, . . ., )

c sz

(1. 2.21. definici6t) az egyes lokalis érzékenységi indexek:

Siec = M (3.3)

7 r ?

V()
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ahol V( f ]a:l) az x; valtozohoz tartozé feltételes variancia.

Tegytik fel, hogy a modell valtozdi normalis eloszlast kovetnek, azaz x ~ N (m, C),
ahol C € R™" az eloszlashoz tartozo kovarianciamétrix. A korrelalt lokalis érzékeny-
ségi index megmutatja az egyes valtozok hatasat a modelleredmény bizonytalansagara,
amennyiben figyelembe vessziik az adott valtozo Osszes tobbi valtozoval vett linearis
kapcsolatdt. Ahogy a (2.12) egyenletben bevezettiik, a modelleredmény x*-beli lineé-
ris kozelftése, f, nem méas, mint normalis eloszlast valtozok stlyozott Gsszege, vagyis a

linearis approximaciohoz tartozé variancia:

V()= () e () = 2 () ok X () () € G

Ezek alapjan tehéat értelmezheto egyiittes normalis eloszlast koveto valtozok esetén a

korrelalt lokalis érzékenységi index fogalma.

3.2.1. Definicié. Korreldlt vdltozoji modellek esetén az egyes valtozokhoz tartozo kor-

relalt lokdlis érzékenységi index

Vi) (a6 ) )

Sz'loc-c = A n T i1 : (3.5)
v(/) > (9 Cii+ 3 3 (s1) (s1) €
i=1 1=2j=1

Megjegyezziik, hogy amennyiben a (3.5) egyenletben a C métrix f6atlén kiviili elemei
nulldk, azaz a valtozok korreldlatlanok, a (3.5) egyenlet a (2.13) egyenletté redukalodik.

A korrelalatlan lokalis érzékenységi index megmutatja az egyes valtozok hatasat
a modelleredmény bizonytalansagara, amennyiben a valtozordl lecsatoljuk az oOsszes
tobbi valtozoval vett linedris hatast. Ennek meghatarozasahoz el0szor is vezessiik be a
kovetkezé D métrixot, D;; = Cj; (sﬁoc) (s§°C>. Ez a D matrix megfeleltetheto egytittes
normadlis eloszldst X = (24, Zo, . . ., &,,) valtozdk kovarianciamétrixdnak. A korreldlatlan

érzékenységi indexek definicié szerint megegyeznek a kévetkezo hanyados értékével:

S!oc—UC — V('f(X) |§l)

= ) 3.6
Z V(f(x) 30

ahol ; az a normalis eloszlast valtozo, melyet gy kaptunk meg, hogy az &; valtozorol
lecsatoltuk az dsszes tobbi valtozéval vett linedris hatast. Az #; okozta bizonytalansig

meghatarozasdhoz a 2.5. fejezetben ismertetett Rosenblatt-transzforméciot hasznaljuk
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fel. A Rosenblatt-transzforméacié explicit megadhaté normalis valtozdk esetében, igy
az &; valtozéhoz tartozo feltételes variancia

_ D]

V(f(") |i‘71> = |Di’»"”»’ (3.7)

ahol |D| a D matrix determindnsat, mig |D%| a D matrix D;; eleméhez tartozé alde-
termindnsat jeloli. A fenti feltételes variancia értékét osztva a linedris approximéacio

variancidjaval, megkapjuk a korrelalatlan érzékenységi index értékét.

3.2.2. Definicié. Korreldlt vdltozoji modellek esetén az egyes valtozokhoz tartozo kor-
relalatlan lokdlis érzékenységi index

: D]
S;OC ucC — _ ) )
Z D V(F(x)) 55

A lokalis és globalis érzékenységi indexek Gsszehasonlitasa egy tesztpéldan
A 3.2.4. alfejezetben négy linearis tesztfeladatot mutattam be a globalis érzékenységi
indexek konvergencidjanak vizsgalata kapcsan. Ezen feladatok esetében a lokalis és a
globdlis érzékenységanalizis elvégzése ekvivalens, hiszen a lokélis érzékenységi indexek
szamitasanak alapjat képezo linearis kozelités ezen esetekben megegyezik magaval az
eredeti fuggvénnyel. A parcidlis derivalt figgvények allandé fiiggvények, a linearis
approximécié fliggetlen a nomindlis értelmezési tartoméanybeli pont helyzetétdl (az elsé
tesztfeladat esetén sio¢ = 2, slo¢ = 3 sl = 5 mig a 2-4-es tesztfeladatok esetén
sloe = gloc — gloc — 1),

Az 6t6dik, nemlinedris tesztfeladat soran az f(x) = z129 + x324 + x526 fliggvényt

vizsgaltam. Adott x* = (xf, 23, ..., xf) pontban a fiiggvény linedris kozelitése

f(x*,x) = xjx1 + 2iw2 + Thxs + 2504 + TEX5 + TiT6. (3.9)

*

Mivel a linedris approximécié az x* = 0 pontban az azonosan 0 fliggvényt adna
eredményiil, igy ebben a pontban lokélis érzékenységanalizist nem tudunk végezni.
A tovabbiakban tegyiik fel, hogy x* # 0, ekkor a linedris approximéciét megadé f
fliggvény szérdsnégyzete V( f(x*, x)) = ||x*|12 + 225 + 22tas. A megfelel§ korreldlt

érzékenységi indexek ezek alapjan:
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_ (@) _ (@)’ go _ (@i +032527)"

V() o) v
Sc_<;i+03x3x4> Sc_<z+08x5x6>2 go _ (w5 +082325)"
vy vy )

Mivel a nemlinedris tesztfeladathoz tartozé f linedris approximdcios fiiggvény az x*

\_/

pont kis kornyezetében kozeliti csak jol az eredeti fliggvényt, igy a lokalis érzékenységi
indexek az értelmezési tartomany x* pontjanak eme sziik kornyezetére jellemzok. A
lokélis korrelalt érzékenységi indexek megmutatjak az egyes valtozok hatasat a modell
szérasnégyzetére, a valtozd Osszes tobbi valtozéval vett linedris kolesonhatasat figye-
lembe véve az x* pontban.

A kovetkez6 bekezdésben 6sszehasonlitom a globalis érzékenységanalizis eredményét
(1. 3.3. tablazatot) a lokalis érzékenységanalizisével. A globélis vizsgalat eredményei
ravilagitanak arra, hogy az xy, x9, az x3, x4 és x5, xg valtozok a modellben egyforma
jelentoséggel birnak. Ugyanezt a tulajdonsagat a modell-valtozdinak a lokalis érzékeny-
séganalizis nem képes kimutatni. Egyediil abban az esetben juthatunk ilyen kovetkez-
tetésre, amennyiben a lokalis approximaciét az x* = (a7, z}, x5, 3, 2%, xf) pontban
készitjik el. A lokalis korreldlatlan érzékenységi indexek az egyes valtozok hatasat mu-
tatjak meg a modelleredmény bizonytalansagara tgy, hogy az adott valtozérdl az 0sszes
tobbi valtozoval vett koélcsonhatasat lecsatoljuk. A lokalis korreldlatlan érzékenységi

indexek a definici6 alapjan
S{JC _ (.17;)2 S;JC _ (‘CET)2 S;JC _ (1 - 073)2 (.’L’Z)2
V() G V()
2 * 2 * *
quc _ (1 - 0>3> (x:«;)z gquc (1 - 078) (%’)2 quc _ (1 - 078) (%)2_

TV T T T )

A lokalis korrelalt és korreldlatlan érzékenységi indexek értéke megegyezik az x1 és

o valtozok esetében, ami azt mutatja, hogy ezen valtozoknak nincs kolcsonhatésa a
modell tobbi valtozojaval. A lokalis analizis a globalis analizissel szemben nem tud
ravilagitani az egyes valtozok szerepének szimmetriajara még ebben a legegyszeriibb
nemlinearis modellben sem.

Analitikusan meghataroztam a lokalis korrelalt, valamint lokélis korreldlatlan érzé-

kenységi indexeket a fenti nemlinearis tesztfeladat esetén. A lokalis analizis eredménye
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ra tudott vilagitani az x; és xo valtozdk Osszes tObbi valtozotol vett fliggetlenségé-
re, azonban ez a vizsgalat nem alkalmas arra, hogy feltérképezze az egyes valtozdk
fontossaganak hasonldsagat és szimmetridjat a megadott modellben, holott az &alta-
lunk vizsgalt modell az egyszertibb, szimmetrikus modellek kozé tartozott. Ugyan egy
lokalis érzékenységanalizis elvégzése szamitasidd tekintetében mindig sokkal olcsobb,
mint egy globdlis vizsgalat, szamolnunk kell azonban azzal a ténnyel, hogy a valtozdk
fontossagarol, érzékenységérol megszerzett informaciok csak az értelmezési tartomany
megadott pontjara, illetve annak egy kornyezetére vonatkoznak. Lokalis érzékenység-
analizist alkalmazni akkor hasznos, ha a modell valtozoinak értéke nagy valoszintiséggel
egy nomindlis érték sziik kornyezetébe esik és a valtozok szoérasa kicsi. A lokalis ér-
zékenységanalizis egy olcso eljaras és sok esetben kielégité eredményeket ad, azonban
a modell valtozoinak szerepét és hatasuk egymashoz valé viszonyat csak globalis érzé-

kenységanalizis segitségével érthetjiik meg.
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3.3. Gyulladasi id6 vizsgalata hidrogén—levego6 égési modell

alkalmazasaval

Munkam soran el6szor egy hidrogén—levegd égési modell érzékenységanalizisét végeztem
el kilonbozo kisérleti koriilmények kozott. A vizsgdlatok eredményét a kovetkezd két
alfejezetben foglalom Gssze.

Az elsé alfejezetben bemutatom egy hidrogénégési modell paraméterei* korrelalt
és korreldlatlan érzékenységi indexeinek vizsgalatat, melyeket egy sztoichiometrikus
hidrogén—levego-elegy gyulladasiidé-modelljének felhasznalasaval kaptunk. Ezen ered-
ményeket 2015-ben kozoltik (5).

A maésodik alfejezetben egy kibovitett hidrogénégési modell paramétereinek kor-
relalt és korrelalatlan érzékenységi indexeinek vizsgalatat mutatom be. A vizsgalat
célja a falreakcidk szerepének vizsgalata volt a robbanasi hatarok kozelében. Ahogy
latni fogjuk, az eredmények azt tiikrozik, hogy ezen falreakcidk szerepe a harmadik
robbanasi hatar koriil jelentos, ezért sziikségszerii ezen reakcidk égési modellekbe vald

beépitése. A kutatds eredményeit 2017-ben kozultik (2).

3.3.1. Hidrogénégési modell vizsgdlata érzékenységanalizissel

Vizsgélatunk sordn a Varga és munkatdrsai altal 2015-ben kézolt (10) modellt hasz-
naltuk. A modell fejlesztése soran a paraméterek prior bizonytalansagi tartomanyan
belill (1. 3.1. alfejezet és Figgelék) egy optimalizacios eljaras keretében paraméter-
becslés tortént. A paraméterek becslése 2898 kisérleti adatpont alapjan tortént és
minden olyan paramétert becsiiltek az optimalizacié soran, amelyre a rendelkezésre
allo kisérleti adatok alapjan kell6 pontossaggal lehet6ség volt. Ennek eredményeként
33 paraméter értékét becsiilték, koztik 11 elemi reakci6 o« = InA, n, és ¢ = E/R
Arrhenius-paramétereit és harom harmadiktest-titkozési paramétert: az argon (Ar),
hidrogén (Hs), és a viz (HO) anyagfajtak titkozési paramétereit, amelyek a H + Oy+
M = HO5 + M reakcidhoz tartoznak.

*A félreértések elkeriilése végett szeretném hangsilyozni, hogy a korreldlt és korreldlatlan érzékenységi indexeket
eziddig egy modell valtozédira definidltuk. Az altalam vizsgalt égési modellek esetében az érzékenységanalizist Arrhenius-
paraméterekre, valamint harmadiktest-iitk6zési paraméterekre végeztem el. Ezen paraméterek értéke bizonytalan, azon-
ban a kémiailag helyes szohasznélat tovabbra is a paraméter kifejezés ezekre a mennyiségekre. Egy égési modell valtozdja
alatt a szamitott hdmérsékletet, koncentraciét, nyomast, stb. értik. Emiatt a vizsgalt égési modellek bemutatisa soran
a paraméterek kifejezést fogom hasznélni.
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Az optimalizdciés eljaras eredményeként a paraméterek posterior bizonytalansagi
tartomanyat is meghataroztak, melyet a paraméterek k6zos kovarianciamatrixaval irtak
le. Ezen paraméterek eloszlasarol feltételezziik, hogy egyiittes normaélis eloszlast kovet.
Az illesztett paraméterek kovarianciamatrixat a (10) kozlemény elektronikus mellékle-
teként kozolték. A paraméterek kovarianciamatrixabol lathatjuk, hogy erds korrelacio
all fenn az egyazon elemi reakcidhoz tartozé Arrhenius-paraméterek kozott, ahogy ez az
Arrhenius-egyenlet alapjan varhaté (10). A paraméterek posterior bizonytalansiga a
nagy szamu indirekt mérési eredményre tamaszkodd optimalizacios eljaras eredménye-
ként kicsi, és a modell paraméterei kozott jellemzoen erds korrelacié all fenn. A vizsgalt

modell paramétereit, valamint a paraméterek sorszamat a 3.4. tablazat tartalmazza.

Reakcid Paraméter Reakcid Paraméter
1 H+0,=0+O0H In A 18 | H+ OH+M =H,O +M In A
2| H+02 =0+ OH n 19 | H+OH+M =H;O+M n
3| H+0y=0+O0OH E/R 20 H+OH+M =H,O+M E/R
4 | H+034+M=HO2+M | LPInA 21 | HO2 + H = OH + OH In A
5 H+Os+M=HO;+M | LP n 22 | HO9 + H = OH + OH E/R
6| H+ O+ M =HO3+ M | m Hs 23 | HO5 + OH = Hy0 + O9 In A
7| H+02+M=HO2+M | m HyO 24 | HO2 + OH = H20 + Oy n
8 | H+ O3+ M =HO3+ M | m Ar 25 | HO2 + OH = H20 + Oy E/R
9| O0O+Hy=H+ OH In A 26 | HoO2 + H = Hy + HOy In A
10 | O4+He =H+ OH n 27 | HoO2 + H = Hy + HOy n
11| O+ Hs =H+ OH E/R 28 | HoO2 + H = Hy + HOy E/R
12 | OH 4+ Hy = H+ H20 In A 29 | OH+OH+M =H02+M | LPIn A
13 | OH 4+ Hy = H+ Hy0O n 30 | OH+OH+M =Hy0,+M | LP n
14 | OH 4+ Hy = H+ H20O E/R 31 | OH+OH+ M =Hy02+M | LP E/R
15 | H+ HO9 = Hy + O In A 32 | HO2 + HO2 = Hy04 4 O4 In A
16 | H+ HO9 = Hy + O n 33 | HO3 + HO2 = HyO2 + Og E/R
17 | H+ HO2 = Ha + O2 E/R

3.4. tdblazat. A hidrogénégési modell paraméterei. Az egyes paraméterek el6tt szereplé LP kifejezés az ala-
csony nyomadsu hatdrértékhez tartozé reakcidésebességi egyiitthatéhoz tartozé Arrhenius-paramétereket jeloli.

Kiszamitottuk a hidrogénégési modell paramétereinek korrelalt és korrelalatlan ér-
zékenységi indexeit egy sztoichiometrikus hidrogén-levego-elegy gyulladasiidé-modell-
jének felhasznalasaval. A szimulacios koriilmények a Cheng és munkatdrsa altal végzett

mérések egyikének felelnek meg (48), amelyek soran a gyulladasi id6t a nyomds id6
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szerinti derivaltjanak a maximuma azonositasaval hataroztak meg. A kisérlet kezdeti
koriilményei Ty = 1292 K, py = 1,864 atm voltak. A kiindulasi elegy sztoichiometrikus
adiabatikus modell alapjan végeztitk a CHEMKIN-II programcsomag SENKIN programja
(49) segitségével. Az integréalasi abszolut (ATOL) és relativ (RTOL) hibahatérokat kis
értékre allitottuk be (ATOL= 1072°, RTOL= 107?) ezzel biztositva, hogy kicsi legyen
a szimulaciéo numerikus hibaja.

A vizsgalt paraméterek teljes érzékenységi indexeinek konvergenciajat folyamatos
mintaszam-novelés mellett vizsgaltuk. 10 000, 25 000, 50 000, 75 000 valamint 100 000
elemt, egytittes normalis eloszlast kdvetd, a kovarianciaméatrix alapjan generalt mintak
alapjan vizsgaltuk az adott mintaszam mellett és az n =100 000 mintaszam mellett
kapott érzékenységi indexek abszolit eltérését. Az abszolit eltérések maximumat adott

mintaszam mellett a 3.6. Abran lathatjuk.

Korrelalt teljes érzékenységi index
| —-—-- Korrelalatlan teljes érzékenységi index
©
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3.6. dbra. Az z-tengelyen megadott mintaszdmmal és az n =100 000 mintaszdmmal szadmitott érzékenységi
indexek legnagyobb abszolut eltérései korrelalt teljes indexekre (fekete) valamint korreldlatlan teljes indexekre
(piros szaggatott).
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A 100 000 elem® mintan elvégzett érzékenységanalizis eredményét a 3.7. és 3.8.
abrakon mutatom be. Mindkét dbran az z-tengelyen a vizsgalt hidrogénégési modell
paramétereinek sorszama szerepel. A 3.7. abran az egyes oszlopok a teljes korrelalt ér-
zékenységi indexek értékét adjak meg, mig a 3.8. abrén a teljes korrelalatlan érzékeny-
ségi indexek értékeit. Az oszlopok felett a konnyebb atlathatésag érdekében mindkét

esetben feltiintettem, hogy az adott paraméter melyik elemi reakciéhoz tartozik.

Q <
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3.7. dbra. A hidrogénégési modell 33 paraméterének korreldlt teljes érzékenységi indexei. A paraméterek
szamozasat a 3.4. tdblazat tartalmazza, a megfelel§ reakciélépések az dbra tetején lathatoak.

Megjegyezziik, hogy nincsenek olyan paraméterek, amelyek érzékenységi indexe
(akér korrelalt, akar korreldlatlan) kozel 1 lenne, azaz nincs olyan paraméter, mely
egymaga meghatarozna a modelleredmény bizonytalansagat. A paraméterek jelentos
része 0,1-nél nagyobb korrelalt érzékenységi indexszel rendelkezik. Azok a reakciok tiin-
nek kiemelkedéen fontosnak, amelyek tartalmazzak a HOq és HoO5 anyagfajtakat. Ez a

kovetkeztetés azonban kémiai szempontbdl nem helyes, ugyanis magas homérsékleten
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és viszonylag alacsony nyoméson ezen anyagfajtakat tartalmazo reakciék a hidrogén

égése soran nem fontosak.
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3.8. dbra. A hidrogénégési modell 33 paraméterének korreldlatlan teljes érzékenységi indexei. A paraméterek
szdmozasat a 3.4. tdbldzat tartalmazza, a megfelel6 reakcidlépések az dbra tetején lathatéak. A koénnyebb
adbrazolhatésag érdekében az értékeket logaritmikus skalan tiintettiik fel.

Tisztabb képet kapunk az egyes reakciok fontossagardl a teljes korrelalatlan érzé-
kenységi indexek vizsgalataval. A fent emlitett HOq és HoO4 anyagfajtakat tartalmazo
reakciok korrelalatlan érzékenységi indexei szinte kivétel nélkiil nullahoz kozeli értékek.
Ebbdl arra a kovetkeztetésre jutunk, hogy ezen paraméterek hatasa a gyulladasi id6
szamitasara csak a tobbi paraméterrel vett korrelaciojuk révén valik jelentossé és a
fiiggetlen hozzajarulasuk az eredmény variancidjahoz elenyészo.

A legnagyobb teljes korreldlatlan érzékenységi indexekkel rendelkezd paraméterek
a H+ HOy = Hy 4+ Oy lanckezdd reakcidohoz, valamint a H+ Oy = O + OH, O + H,
=H+ OH és OH + Hy, = H 4+ H,O lanceldgaz6 reakcidkhoz tartoznak. Mivel ezen

reakciok paramétereinek korreldlt és korrelalatlan érzékenységi indexei is jelentosek,
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ezeket a reakciokat azonosithatjuk gy, mint meghatarozé szerepti reakciok a megadott
kisérleti kortilmények mellett. Ezek a reakcidk az égéskémiai tankonyvek szerint a
hidrogén gyulladasa és égése soran valéban a legfontosabb szerepet jatszo elemi reakciok
(50).

A fenti érzékenységanalizis eredménye alapjan hangsulyozzuk, hogy a paraméterek
kozotti korrelacié figyelembe vétele mellett pusztan a korrelalt érzékenységi indexek
vizsgalata a korreldlatlan parjaik nélkil félreértéshez, a modell paramétereinek hibas
rangsorolasahoz vezethet. A korrelalt érzékenységi indexek értéke alapjan ugyan lesztir-
heto a paraméterek egy fontossagi sorrendje, de az 6nallé hatas, és a tobbi valtozoval
vett korrelacié hatasanak szerepe csak a korrelalt és korrelalatlan indexek egytittes

vizsgélatan keresztiil allapithaté meg.
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3.3.2. Hidrogénégési modell vizsgdlata robbandsi hatdrok kozelében

A hidrogén—oxigén gazelegy égésének viselkedése nagyban fligg a nyoméastol és a ho-
mérséklettol. A nyomastdl és a hémérséklettol fliiggden a gazelegy lehet nemreaktiv,
lejatszodhat lasst reakcid, vagy hirtelen robbanas. Sztoichiometrikus elegy (2 Hy + Os)
esetén a viszonyokat a Pilling és Seakins (13) tankonyvébdl szarmazoé 3.9. dbra szem-
1élteti . Az abran lathatjuk, hogy a nyomas és a hémérséklet is jelentosen befolyasolja

a robbanas bekovetkezését, illetve annak elmaradasat.
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3.9. dbra. A hidrogén-oxigén reakcié robbandsi hatdrai a h6mérséklet és a nyomads fliggvényében. Az dbra
Pilling és Seakins (13) tankonyvébdl szarmazik.

Az elsé robbandsi hatar mentén a sztoéichiometrikus hidrogén—oxigén elegy égésének
viselkedése jol ismert, azonban a harmadik robbandasi hatar mentén az egyes reakciok
fontossagarol alkotott vélemények eltéréek. Az égés soran keletkezo gyokoknek a ki-
sérletekben hasznalt tiveg-, illetve kvarcedények falahoz tapadasanak szerepe az elmult
években is vitatott kérdés volt. Sanchez és munkatarsai 2014-ben megjelent cikkiikben
(51) ezen lancvégzodési falreakciéknak nem tulajdonitottak jelentds szerepet. Veliik
ellentétben Wang és Law 2013-ban kozolt cikkiikben (52) azt hangstlyoztak, hogy az
egyes gyOkoknek az adszorpcidja a reaktor falara jelentOs szerepet tolt be a robbanasi

hatarok kozelében.
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Célunk volt a harmadik robbanéasi hatar kozelében az egyes gyokok adszorpcidjanak
fontossagat megvizsgalni érzékenységanalizis segitségével. Azt tanulményoztuk, hogy
mekkora a szerepe a gyokmegkotési reakcioknak a robbandsi hatar alatt, illetve felett.

A korabban vizsgalt hidrogénégési mechanizmust (10) kibovitettiik tovabbi 6t, az
egyes anyagok adszorbealédasat leir6 reakcioval. Ezen falreakcidkat Wang és Law (52)
alkalmaztak a modelljikben a kovetkezd gyokok esetén: H, O, OH, HOy és Hy0s.
Ezeket a reakcidkat elsérendii reakcioként kezelték, lehetové téve ezzel a gyulladési
igy ezen anyagfajtak esetén a falreakciok reakcidsebességi egytitthatojanak értéke kozel
nulla, falhoz adszorbealddasuk szerepe elhanyagolhatd. A falreakciok reakcidsebességi
egyitthatdja figg a hémérséklettol: k(1) = AT™ alaku. Az 6t reakcié A és n paramé-
tereinek értékét a 3.5. tablazat tartalmazza. Mivel az irodalomban nem volt fellelhet6
informéacié az egyes falreakciok bizonytalansagarél, igy az A Arrhenius-paraméterek
30 bizonytalansdgat hémérséklettdl fiiggetlentil 20%-nak vélasztottuk minden falreak-
ci6 esetében. Feltettiik tovabba, hogy a falreakcidkhoz tartozé tiz Arrhenius-paraméter
a modell t6bbi valtozdjatol figgetlen. A falreakcidk n = 0,5 paraméterei a gazkinetika

elméletébdl kovetkeznek és ezeket bizonytalansag nélkiili paraméternek tekintettiik.

Reakci6 A/s' | n
H — fal 2,9496 | 0,5
O—fal | 07374 |05
OH — fal | 0,7152 | 0.5
HO, — fal | 1,5402 | 0,5
HyO9 — fal | 0,1517 | 0,5

3.5. tablazat. A falreakciok Arrhneius-paramétereinek értékei.

Sztoichiometrikus hidrogén—levego elegyek gyulladasi idejének meghatarozasara ho-
mogén, izochor, adiabatikus szimulaciokat végeztiink Ty = 800 K kezd6 homérséklettel
kiilonbozé nyomasokon. Gyulladasi id6 alatt a szimulacié kezdeti idopillanatanak és a
nyomas id6 szerinti derivaltja maximumanak idékilonbségét értjitkk. A 3.10. dbran a

szimulalt gyulladasi idék (7, ) lathatéak a nyomas fiiggvényében.
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3.10. abra. A falreakciék nélkiili hidrogénégési mechanizmus alapjan szimulélt gyulladasi id6 a nyomas fugg-
vényében (szaggatott fekete vonal), illetve a falreakcidkkal kib6vitett mechanizmus alapjan szimuldlt gyulladési
idék (folytonos fekete vonal). A fiiggbleges piros szaggatott vonalak a bizonytalansdganalizisre kivdlasztott 6t
kiilonb6z6 nyomésértéket jelzik.

Ahogy a 3.10. abran is lathaté, a falreakcidk figyelembe vétele nélkil a hidrogénégési
mechanizmus alapjan szimulalt eredmények szerint nincsenek robbanési hatarok, mig
a falreakcidkat figyelembe véve jol kivehetd, éles robbandsi hatarok jelennek meg. Ot
kiillonb6z6 kezdeti nyomas értéket: 0,05, 0,1, 0,4, 1 és 5 atm hataroztunk meg, amelyek
a elso6-, masodik-, harmadik robbanasi hatarok alatt, illetve felett helyezkednek el. A
fenti 6t kezdeti nyoméas esetén megvizsgaltuk a hidrogénégési modell paramétereinek
érzékenységét. Az els6 robbanasi hatar alatt a rendszer viselkedése élesen atvalt a nem-
robbanasi tartomanyba, igy itt a rendszer viselkedése nem vizsgalhatd a gyulladasi
idok segitségével, emiatt az érzékenységanalizist ebben a tartomanyban nem tudtuk
elvégezni.

100 000 elemit mintat generaltunk a paraméterek egyiittes eloszlasfiiggvénye alap-
jan, majd mind az ot kisérleti koriilmény esetén szimuldltuk a gyulladasi idoket a
paraméterek megfeleld értékei mellett. Ezek utédn elvégeztiik a modell 38 paraméte-
rére a globalis érzékenységanalizist és meghataroztuk a teljes korrelalt, valamint kor-
relalatlan érzékenységi indexek értékét. A modell vizsgdlt paraméterei a kibdvitett
Varga-mechanizmus (10) fontos reakcidinak paraméterei voltak, valamint az 6t falre-

akci6 In A Arrhenius-paraméterei. Az érzékenységi indexeket az In A, n, F/R, valamint
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m harmadiktest-iitkozési paraméterekre hataroztuk meg, a modell eredménye pedig a
gyulladési id6 logaritmusa volt.
A korrelalt érzékenységi indexek értéke hasonld képet mutat mind az 6t kisérleti

koriilmény esetén. Példaként az 5 atm kezdeti nyoméason szamitott értékeket mutatom

be a 3.11. abréan.
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3.11. adbra. A hidrogénégési modell 38 paraméterének korreldlt érzékenységi indexei 5 atm kezdeti nyomas-
nal. A fekete oszlopok az elsérendii korreldlt érzékenységi egyiitthatékat adjak meg, a tetejiikon megjelend
sdvos oszlopok a magasabbrendii tagok hozzdjaruldsa a teljes érzékenységi index értékéhez. A paraméterek
szamozasat a 3.4. tablazat tartalmazza. A megfelel reakciélépések az abra tetején lathatdak.

A paraméterek kozotti erés korrelacid kovetkeztében egy paraméter értékét meg-
valtoztatva az Osszes tobbi paraméter értéke is valtozik. Az egyes paraméterek érzé-
kenységi indexének hasonlosiga arra enged koévetkeztetni, hogy a modell paraméterei
az eros korrelacios struktira révén inkabb alkotnak korrelalt csoportokat, mint 6nallo,
izolalt szerepli paramétereket. Ez az eredmény azt is jelenti, hogy a modelleredmény
bizonytalansidga csokkenthetd azaltal, hogy szinte barmelyik paraméter bizonytalansa-
gat csokkentjiik. Az eredmények alapjan lesziirhetjiik azt a kovetkeztetést is, miszerint
az egyes paraméterek értékének kiilon-kiilon hangoldsa a mérési eredmények reprodu-
kalasara nem szerencsés, hiszen egy valtozo értékének megvaltoztatasa a tobbi valtozo
értékének modosulasat vonhatja maga utan.

Ez utobbit a 3.12. abran mutatom be, ahol a teljes korrelalatlan érzékenységi inde-

xek lathatdak.
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3.12. abra. A hidrogénégési modell 38 paraméterének korreldlatlan érzékenységi indexei a vizsgalt, 6t kii-
16nb6z8 kezdeti nyomésu kisérleti kortilménynél. A fekete oszlopok az elsérendli korreldlatlan érzékenységi
egylitthatékat adjak meg, a tetejiikon megjelend sévos oszlopok a magasabbrendii tagok hozzajarulasa a teljes
érzékenységi index értékéhez. A paraméterek szamozdsit a 3.4. tablazat tartalmazza, a megfelel reakcié-
lépések az dbra tetején lathatéak. A konnyebb dbrézolhatésdg érdekében az értékeket logaritmikus skélan
tlintettem fel.

Ezek ravilagitanak a paraméterek onalld, egyedi hatasara a modelleredmény bizony-
talansdgara. A legtobb, nem falreakciéhoz tartozo paraméter teljes korreldlatlan érzé-
kenységi indexe kicsi. Ennek oka az, hogy a korreldlatlan érzékenységi indexek csak

a paraméterek bizonytalansaganak egyedi, az 0sszes tobbi paramétertdl fliggetlen ha-
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tasat mérik a modelleredmény bizonytalansagara. Ebbdl kifolyolag a korreldlatlannak
tekintett paraméterértékek egy sokkal szlikebb tartoméanyba esnek, mint az eredeti el-
oszlasnak megfelel6 paraméterértékek tartomanya, igy csak kisebb mértékben jarulnak
hozza a modelleredmény bizonytalansagahoz.

Annak ellenére, hogy a teljes korrelalatlan érzékenységi indexek értéke kicsi, a vizs-
galt kisérleti koriilményeknél a kémiailag fontos reakcidk azonositasaban a szerepiik
jelent6s. Az elsé robbandsi hatar f6lott (1. eset: py = 0,005 atm, rovid gyulladasi
id6) a H+ Oy = OH + O lanceldgazé reakciénak és az O valamint H gyokok falre-
akci6jdnak van fontos szerepe a gyulladdsndl. A ma&sodik robbandsi hatar alatt (2.
eset: po = 0,1 atm, rovid gyulladasi id6) a gyulladasi id6t a kovetkezd reakcidk
hatarozzdk meg: H+ Oy = OH+ O és O 4+ Hy = H + OH lancelagazé 1épések, vala-
mint a H+ HOy = Hy + Oy, OH+ OH + M = H,O5 + M és H — fal lanczard reakci-
o0k. A HO, reaktivitasa kisebb, mint a H és az O reaktivitasa, emiatt a H 4+ Oy + M
= HO3 + M és az OH + OH = H + HO, reakciék szintén fontos lanczaré reakciok.

Az elsé és masodik robbandsi hatarok kozott robbanas kovetkezik be, és a fenti ér-
zékenységanalizis soran fontosnak talalt reakciok valéban a jol ismert, kémiailag fontos
reakciok, igy eredményeink az eddigi kémiai hattérismeretekkel egybevagnak.

A mésodik robbanasi hatar f61é emelve a kezdeti nyomas értékét (3. eset: pg = 3 atm,
hosszu gyulladasi id6) a paraméterek érzékenységi indexeinek értéke drasztikusan meg-
valtozik. AH+ Oy = OH+ O és H+ Oy, + M = HO, + M tovabbra is fontos reakciok,
mig a HoOy + H = Hy + HO5 mint 1j, fontos reakci6 tinik fel. A falreakciok koziil a
HO, gyok és a HyO5 molekula reakcidja valik fontossa. Az érzékenységi indexek alap-
jan alkotott kép egybevig a harmadik robbandsi hatar alatti eredményekkel (4. eset:
po = 1 atm, hosszu gyulladasi id6).

A harmadik robbandsi hatéar felett (5. eset: py = 5 atm, rovid gyulladasi id6) a
korabban fontos H+ Oy = OH+ O, O+Hy =H+ OH és H+ Oy + M = HOy + M re-
akciok érzékenységi indexeinek értéke elhanyagolhatd. Az analizis eredményeként a fon-
tos reakciok ennél a koriilménynél: HO, + HO; = HyOy 4+ Og, Hy + HO, = H,O5 + H
és HoOy + M = OH 4+ OH + M. Ezek a reakciok a kis reaktivitasit HOq gyokoket nagy
reaktivitasi OH gyokokké alakitjak at és lehetové teszik a gyors robbanast. A fontos
falreakciok a HOy és HoOo gyokok adszorpcidjat leiré reakciok, mig a H, O és OH

81—



3.4. Gyulladasi id6 vizsgalata szintézisgaz—levego égési modell alkalmazasaval.

gyOkok adszorpcidjanak szerepe elhanyagolhato.

Elvégeztiik a globalis érzékenységanalizist 5 kiilonbo6z6 kisérleti koriillmény esetén.
Célunk a harmadik robbanasi hatar alatt és fo6lott a falreakcidk szerepének feltérképe-
zése volt. Az eredményeink aldtdmasztjak Wang és Law megéllapitasat (52), miszerint
a harmadik robbandasi hatar kozelében a falreakcidk szerepe jelent6s. Eredményeink je-
lentésége masfeldl abban van, hogy a meghatarozott érzékenységi indexek értéke, és az
abbdl lesziirheto informaciok nemcsak a paraméterek egy rogzitett, nominalis értékére

vonatkoznak, hanem a modell paramétereinek teljes értelmezési tartoményara.

3.4. Gyulladasi ido vizsgalata szintézisgaz—levego6 égési modell

alkalmazasaval

Kutatasom részét képezte egy szintézisgaz—levegd égési modell vizsgalata. Az elso alfe-
jezetben bemutatom egy szintézisgaz-égési modell paramétereinek korrelalt és korrela-
latlan érzékenységi indexeinek vizsgalatat, melyeket egy sztoichiometrikus szintézisgaz—
leveg6-elegy gyulladasiido-modelljének felhasznalasaval kaptunk. A kutatas eredmé-
nyeit 2016-ban kozoltik (3).

A mésodik alfejezetben a szintézisgaz-égési modell részletesebb vizsgdlatat muta-
tom be. A korreldlt és korrelalatlan globdlis érzékenységi indexek meghatarozasan
tul vizsgalom az egyes paraméterek tovabbi feltételes érzékenységi indexeit, valamint
a globalis érzékenységanalizis eredményeit Osszevetem lokalis érzékenységanalizisbeli

eredményekkel is. Ezen vizsgdlatok eredményeit 2018-ban koztltik (7).

3.4.1. Szintézisgdz-égési modell vizsgdlata érzékenységanalizissel

A szintézisgaz CO valamint Hy és/vagy HyO elegye, amely szén vagy biomassza elgazo-
sitasaval nyerheto és a kornyezetbarat égetési modszerek egyik lehetséges tiizeloanyaga.

Vizsgélataink soran a Varga és munkatdrsai altal 2016-ban kozolt (8) szintézisgaz-
égési modellt hasznaltuk. A modell fejlesztése soran egy optimalizacios eljaras kere-
tében 7195 kisérleti adatpont alapjan minden olyan paramétert becsiiltek az optima-

lizacié soran, amely a rendelkezésre allo kisérleti adatok alapjan kell6 pontossaggal
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meghatarozhaté volt. Ennek eredményeként 55 paraméter értékét becsiilték, koztik
18 elemi reakcié @ = InA, n, és ¢ = E/R Arrhenius-paramétereit és a kovetkezo
harmadiktest-iitkozési paraméterekkel: az argon (Ar), a hidrogén (Hs), a viz (H50O)
és a széndioxid (CO,) anyagfajtak titkozési paramétereit a H+ Oy + M = HOy + M
reakciéban, valamint a hélium (He) titkozési paramétereit a H+ OH + M = H,O + M
és az argon (Ar) és hélium (He) iitkozési paramétereit a HCO + M = H + CO + M
reakcioban.

Az optimalizdciés eljaras eredményeként a paraméterek posterior bizonytalansagi
tartomanyat is meghataroztak, melyet a paraméterek k6zos kovarianciamatrixaval irtak
le. Ahogy a hidrogénégési modell paraméterei esetében is, itt is feltessziik a paramé-
terek eloszlasarél, hogy egyiittes normalis eloszlast kovet. Az illesztett paraméterek
kovarianciamatrixat a (8) kozlemény elektronikus mellékleteként kozolték. A paramé-
terek posterior bizonytalansidga a nagy szamu indirekt mérési eredményre tamaszkodo
optimalizacios eljaras eredményeként kicsi, és a modell paraméterei kozott jellemzo-
en erds korrelacié all fenn. A vizsgalt modell paramétereit, valamint a paraméterek

sorszamat a 3.6. tablazat tartalmazza.
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Reakcid Paraméter Reakcid Paraméter
1| CO+O0OH=CO; +H InA 29 | OH+ Hs = H + H2O n
2| CO+0OH=C0Oy+H n 30 | OH+ Hs = H + H20O E/R
3] CO+0OH=CO,+H E/R 31 | HoO2 + H = Hs + HO9 InA
4| H+ 09 =0+ O0OH InA 32 | HbOy + H = Hy + HO» n
5| H4+ 02 =0+ OH n 33 | HoO2 + H = Hy + HO9 E/R
6 | H+ 0Oy =0+ O0OH E/R 34 | OH+OH+M=HsO5+M | LPInA
7/ H+0O34+M=HO,+M |LPInA 35| OH+ OH+ M =H05+M | LP n
8  H+Oy+M=HOs+M | LPn 36 | OH+OH+M=H02+M | LP E/R
9| H+Oy+M=HOs+M | m Hy 37 | CO+ 02 =C02+0 InA
10 | H+ O2+ M =HO2+M | m H20 38 | CO+ 02 =C0O2+0 E/R
11 | H+ O+ M =HO3 +M | m Ar 39 | CO +HOy = COy + OH In A
12| H+ 02+ M =HO2 +M | m CO- 40 | CO + HO2 = CO, + OH n
13 | O+ Hs =H+ OH In A 41 | CO + HO, = COs + OH E/R
14 | O+ Hy =H+ OH n 42 | HOg + HO3 = H202 + Oy In A
15| O+Hy, =H+OH E/R 43 | HOy + HOy = Hy02 + 02 | E/R
16 | HO2, + H = OH + OH InA 44 | HCO+M =H+ CO +M LPInA
17 | HO2, + H = OH + OH E/R 45 | HCO+M =H+ CO +M LP n
18 | HO, +OH=H0+ 0y |IndA 46 | HCO+M =H+ CO +M LP E/R
19 | HO,+OH=H0+ 0y | n 47 | HCO+M =H+ CO + M m Ar
20 | HO3 + OH = H20 + O9 E/R 48 | HCO+M =H+ CO+M m He
21 | H+OH+M=HsO+M | InA 49 | HCO +H = CO + Hy InA
22 | H+OH+M=HO+M | n 50 | OH+ OH = O + H,0 InA
23 | H+OH+M=H,O+M | E/R 51 | OH+ OH = O + H»O n
24 | H+ OH+M =HsO+ M | m He 52 | OH+ OH = O + H,O E/R
25 | H+HO9 = Hy + O InA 5 | H+H+M=Hy+M InA
26 | H+ HO9 = Hy + Oy n 54 | H+H+M=Hy + M n
27 | H+ HOy = Hy + O, E/R 5 | H+H+M=Hy; +M E/R
28 | OH + Hy = H+ HO InA

3.6. tablazat. A szintézisgiz-égési modell paraméterei.

Kiszamitottuk a szintézisgaz-égési modell paramétereinek korrelalt és korrelalat-

lan érzékenységi indexeit egy sztoichiometrikus szintézisgaz—levego-elegy gyulladasiido-

modelljének felhasznalasaval. A szimulacios kortilmények a Kalitan és munkatdrsai al-

tal végzett mérések egyikének felelnek meg (53), amelyek soran a gyulladdsi id6t az

OH-gyok kemilumineszcencia jele id6 szerinti derivaltjanak a maximuma azonositasa-
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val hataroztak meg. A kisérlet kezdeti koriilményei Ty = 1092 K, pg = 1,0 atm voltak.
A kiindulési elegy sztoichiometrikus volt, a tiizelanyag Osszetétele [Hy]/[CO] = 4/1
A szimuldcidkat a CHEMKIN-II programcsomag SENKIN programja (49) segitségével
végeztilk el, az integralasi abszolit (ATOL) és relativ (RTOL) hibahatérokat kis ér-
tékre allitottuk be (ATOL= 10"2°, RTOL= 1077), ezzel biztositva, hogy kicsi legyen a
szimuldcié numerikus hibaja.

A vizsgalt paraméterek teljes érzékenységi indexeinek konvergenciajat folyamatos
mintaszam-novelés mellett vizsgaltuk. 50 000, 100 000, 150 000, 200 000, 250 000, va-
lamint 300 000 elemi egytittes normalis eloszlast kovetd, a kovarianciamatrix alapjan
generalt mintdk alapjan vizsgaltuk az adott mintaszam mellett és az n =300 000 min-
taszam mellett kapott érzékenységi indexek abszolit eltérését. Az abszolut eltérések

maximumat adott mintaszam mellett a 3.13. abran lathatjuk.
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3.13. abra. Az z-tengelyen megadott mintaszdmmal és az n =300 000 mintaszdmmal szamitott érzékenységi
indexek legnagyobb abszolut eltérései korrelalt teljes indexekre (fekete) valamint korreldlatlan teljes indexekre
(piros szaggatott).

A 300 000 elemii mintan elvégzett érzékenységanalizis eredményét a 3.14. és 3.15.
abrakon mutatom be. Mindkét abran az z-tengelyen a vizsgalt szintézisgaz-égési modell

paramétereinek sorszama szerepel.
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3.14. abra. A szintézisgiz-égési modell 55 paraméterének korrelalt teljes érzékenységi indexei. A paraméterek
szamozasat a 3.6. tadbldzat tartalmazza, a megfelel6 reakciflépések az dbra tetején lathatoak.

A 3.14. dbran az egyes oszlopok a teljes korrelalt érzékenységi indexek értékét, mig a
3.15. abran a teljes korrelalatlan érzékenységi indexek értékeit adjak meg. Az oszlopok
felett a konnyebb atlathatésag érdekében mindkét esetben feltiintettem, hogy az adott
paraméter melyik elemi reakciéhoz tartozik.

A 3.14. dbran lathaté, hogy a legtobb paraméter korreldlt teljes érzékenységi indexe
hasonlé értékekkel rendelkezik, mig a korrelalatlan teljes indexek értékei csak bizonyos
paraméterek esetében jelentések (1. 3.15. dbra). Az el6bbi azt mutatja, hogy a paramé-
terek kozotti korrelaciok miatt majdnem minden paraméter hasonlé mértékben jarul

hozza a modelleredmény bizonytalansagahoz.
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3.15. abra. A szintézisgdz-égési modell 55 paraméterének korreldlatlan teljes érzékenységi indexei. A pa-
raméterek szdmozasat a 3.6. tabldzat tartalmazza, a megfelel6 reakcidlépések az dbra tetején lathatéak. A
koénnyebb dbrazolhatdsag érdekében az értékeket logaritmikus skalan tiintettem fel.

A korreldlatlan teljes érzékenységi indexek alapjan vizsgalhatjuk, hogy melyek azok
a paraméterek, amelyeknek nem elhanyagolhatéo onallé hatasuk van a modellered-
ményre, ezek pedig informéaciot szolgaltatnak az egyes elemi reakciok fontossagarol.
A 3.15. abrardl leolvashatd, hogy a kovetkezo reakcidlépések paraméterei mutatkoz-
nak fontosnak a korrelalatlan teljes érzékenységi indexek alapjan: H+ Oy = O + OH,
H+0Oy+M=HO;+M, O+ Hy; =H+ OH, HO, + H= OH + OH, H+ HO, = Hy +
Oz, OH + Hy = H+ Hy0 és CO 4+ Oy = CO5 4 O.

Elvégeztiik a szimulalt gyulladési id6 lokalis érzékenységanalizisét a modellben sze-
repl6 egyes elemi reakciolépések In A Arrhenius-paraméterei szerint. A normalt lokalis
érzékenységi egytuitthatdkat a (2.2.2) egyenlet alapjan szamitottuk, ahol z1,z, ..., 215

a szintézisgdzmodell 18 elemi reakcidjanak In A, illetve LP In A paraméterei, f(x) a
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gyulladasi id6 ezen paraméterek fiiggvényében, mig x* az In A illetve LP In A para-
méterek nomindlis, kitiintetett értékeinek felelnek meg (8). A hét legnagyobb normalt
lokalis érzékenységi egytitthato értékét a 3.16. abran lathatjuk. Az eredmények 6ssz-
hangban vannak a korrelalatlan teljes érzékenységi indexek alapjan azonositott fontos
reakciokkal, valamint a szintézisgaz égési mechanizmusarél rendelkezésre allo kémiai
ismeretekkel. A H+ Oy = OH + H és O 4+ Hy = H + OH reakcidk a legfontosabb lanc-
elagazo 1épések a szintézisgaz égése soran. A H 4+ Oy + M = HO5 + M reakci6 a legfon-
tosabb inhibiciés 1épés, mivel a H + Oy = OH + H reakcioval verseng a H-atomokért és
HO,-gyokot termel, amely sokkal kevésbé reaktiv a H-atomnal. A H+ HOy = Hy 4 Oy
és CO + Oy = CO4y + O reakciok fontos lanckezdd 1épések és az OH + Hy = H + H,O

reakcio fontos lancfolytatd 1épés.

H+0,=0+OH
O+H_=H+OH
H+O,+M=HO2+M
OH+H =H+H 0
CO+O,=CO,+O
HO, +H=0OH+OH

HO,+H=H +O,

T
0,8 -0,6 -04 -0,2 0,0 0,2 04 0,6 0,8
Normalt lokalis érzékenységi egyutthatok

3.16. abra. Az egyes reakcidlépések In A, illetve LP In A Arrhenius-paramétereinek normalt lokdlis érzé-
kenységi egyttthatdi a szimuldlt gyulladasi idére. Az dbran a hét legnagyobb abszolut értékii egyiitthatd
lathato.
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3.4.2. Szintézisgdz-égési modell ditfogé vizsgdlata érzékenységanalizissel

Az el6z6 alfejezetben ismertetett szintézisgaz-égési modell (8) paramétereinek atfogd
vizsgalatat mutatom be ebben az alfejezetben. Kiszamitottuk a paraméterek korrelalt
és korrelalatlan érzékenységi indexeit egy sztoichiometrikus szintézisgaz—levego-elegy
gyulladasiid6-modelljének felhasznédlasaval. A szimuldciés koriillmények a korabbiakhoz
képest eltéroek, de szintén a Kalitan és munkatarsai altal végzett mérések egyikének
felelnek meg. A kisérlet kezdeti koriilményei Ty = 1197 K, po = 1,1 atm voltak. A
kiindulasi elegy sztoichiometrikus volt, a tiizel6anyag Gsszetétele [Hy]/[CO] = 1/9 volt.
A gyulladasi id6 szimulaciojat szintén homogén, adiabatikus modell alapjan végeztiik
a CHEMKIN-II programcsomag SENKIN programja segitségével.

A vizsgalt paraméterek teljes érzékenységi indexeinek konvergenciajat folyamatos
mintaszam-noévelés mellett vizsgaltuk. 10 000, 25 000, 50 000, 100 000, 250 000, va-
lamint 350 000 elemi egyiittes normalis eloszlast koveto, a kovarianciamatrix alapjan
generalt mintak alapjan vizsgaltuk az adott mintaszam mellett és az n = 350 000 min-
taszam mellett kapott érzékenységi indexek abszolut eltérését. Az abszolut eltérések

maximumat adott mintaszam mellett a 3.17. dbran lathatjuk.
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3.17. abra. Az x-tengelyen megadott mintaszammal és az n =350 000 mintaszammal szamitott érzékenységi
indexek legnagyobb abszolit eltérései korrelalt teljes indexekre (fekete) valamint korreldlatlan teljes indexekre
(piros szaggatott).
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A 350 000 elemii mintan elvégzett érzékenységanalizis eredményét a 3.18. és a 3.19.
abrakon mutatom be. Mindkét dbran az x-tengelyen a vizsgalt szintézisgaz-égési modell
paramétereinek sorszama szerepel. A 3.18. dbran az egyes oszlopok a teljes korrelalt
érzékenységi indexek értékét, mig a 3.19. dbran a teljes korrelalatlan érzékenységi inde-
xek értékeit adjak meg. Az oszlopok felett a konnyebb atlathatosiag érdekében mindkét

esetben feltiintettem, hogy az adott paraméter melyik elemi reakciéhoz tartozik.
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3.18. dbra. A szintézisgdz-égési modell 55 paraméterének korrelalt teljes érzékenységi indexei. A paraméterek
szamozasat a 3.6. tablazat tartalmazza, a megfelel§ reakciélépések az abra tetején lathatodak.
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3.19. abra. A szintézisgaz-égési modell 55 paraméterének korreldlatlan teljes érzékenységi indexei. A pa-
raméterek szdmozasat a 3.6. tadblazat tartalmazza, a megfelel6 reakcidlépések az dbra tetején lathatéak. A
kénnyebb dbrazolhatésag érdekében az értékeket logaritmikus skélan tiintettem fel.

Az abrak alapjan lathatd, hogy a korrelalt teljes érzékenységi indexek értéke a
legtobb paraméter esetében nagy, mig a korreldlatlan parjaik értéke kicsi. Ez magya-
razhaté a szintézisgdz modellbeli Arrhenius-paraméterek kozotti erés korrelaciéval (1.
(8) elektronikus melléklete). A korreldlatlan teljes érzékenységi indexek értéke kicsi,
de a vizsgalat soran igy is rd tudunk vildgitani azon paraméterekre, melyeknek nem
nulla hatasuk van a modelleredmény bizonytalansigara. Ez az eljaras segit azonosi-
tani azon reakciokat, melyek adott kisérleti koriillmények mellett fontos szerepet tolte-
nek be. A vizsgalat soran a legnagyobb érzékenységi indexti paraméterek a kovetkezo
reakciokhoz tartoztak: CO + OH = COs;+H, H+ Oy, = 0O + OH, O + H, = H+ OH,
CO+ 0y =COy+ 0O, OH+ OH = O + Hy,0, valamint H4+ Oy +M =HO, + M. A
tobbi reakcidhoz tartozo paraméterek korreldlatlan érzékenységi indexe kozel nulla,

igy levonhatjuk azt a kovetkeztetést, hogy ezen paramétereknek a szimulalt gyulladési
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ido eredményekre csak a tobbi paraméterrel vett korrelaciojuk révén lehet hatasuk.
Megjegyezziik, hogy nincs olyan reakcié, melyhez tartozé paraméterek teljes korre-
lalt, valamint korrelalatlan érzékenységi indexei kicsik lennének. Ez azt jelenti, hogy
a modell nem redukalhaté, egyik reakciét sem tudjuk elhanyagolni, mindegyik fontos
szerepet jatszik, még ha ezt csak a paraméterek kozotti korrelacié eredményezi is.

A nagy eltérések a korrelalt, illetve korrelalatlan teljes érzékenységi indexek kozott
felvetik a kérdést, mi torténik a dekorrelaciés eljaras soran, hogyan valtozik a korre-
lalt teljes érzékenységi index értéke azzal parhuzamosan, hogy lecsatoljuk egyesével a
megfelelé paraméterrdl az 0sszes tObbi valtozoval vett linearis hatésat.

A 3.20. abran két példan keresztiil bemutatom a koztes érzékenységi indexek érté-
keit a dekorrelacios eljaras soran. Elsé 1épésben meghataroztuk a modell 1-es paramé-
terének ( CO + OH = CO4 + H reakcié In A paramétere) korreldlt teljes érzékenységi
indexét, mely tehat a paraméter hatasat méri a szimulalt gyulladasi idok szérasnégy-
zetére, ha a paraméter 0sszes tobbi valtozdval vett kolesonhatasat figyelembe vessziik.
Ez az érték megkozelitdleg 0,8, ahogy ezt a 3.18. dbran is feltiintettem, ami arrél tants-
kodik, hogy a valtozé hatasa a modelleredmény bizonytalansagara, a tobbi valtozdval
vett hatasat figyelembe véve jelentos.

Az els6 példaban (kék szaggatott vonal) a fent emlitett 1-es paraméterrdl el6szor
lecsatoltuk a 2-es paraméter, majd a 3-as paraméter hatasat (CO + OH = CO5 + H re-
akcié n és E/ R paramétere). A 2-es és 3-as paraméterek eltavolitasa utan egy feltételes
érzékenységi indexet kaptunk, mely annak a mérészama, hogy a CO + OH = CO, + H
reakcio In A paraméterének mekkora hatasa van a modelleredmény szorasnégyzetére,
amennyiben a valtozoérdl csak a sajat, reakcion beliili Arrhenius-paramétereket csatol-
juk le, azoknak a valtozoknak a hatasat, melyek més reakcidkhoz tartoznak, tovabbra
is figyelembe vessziik. Megfigyelhetd, hogy ezeknek a reakcion beliili paramétereknek a
hatasat eltavolitva az érzékenységi index értéke jelentosen lecsokken. A reakcion beliili
adott paraméterek kozotti korreldcié szerepe igen jelentds, az In A, n és E//R paramé-
terek kozotti korrelacios érték —1-hez kozeli mind a harom esetben. Az eljarast tovabb
folytatva, lecsatoltuk a 4-es, 5-0s, sth. valtozok hatasat az 1-es paraméterrol. A fekete
pontok szimbolizaljak azokat az érzékenységi indexeket, mikor egy adott reakcié 0sszes

Arrhenius-paraméterével vett kolcsonhatas levalasztasra kertilt.
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A maésodik példa sordn (fekete vonal) az l-es paraméterrdl elészor az 55-0s pa-
raméter (H+H+ M = Hy + M reakcié E/R paramétere), majd az 54-es paraméter
(H+H+ M = Hy + M reakcié6 n paramétere), stb. hatdsat elimindltuk. A 55-53-as
paraméterek lecsatolasaval levalasztottuk az 1-es paraméterrdl az 6sszes olyan paramé-
ter hatasat, melyek a H+ H 4+ M = Hy + M reakcidhoz tartoznak. Hasonléan, mint
az elsd esetben, itt is jelentés mértékii csokkenést tapasztaltunk a megfelel¢ érzé-
kenységi indexek értékében, mely az erés negativ korrelaciés értékkel magyarazhato
a CO 4+ OH = CO, + H reakci6é In A paramétere, valamint a H+ H + M = Hy + M re-
akcié In A, n és E'/R paraméterei kozott.

Az eljarast folytatva mindkét esetben végiil megkaptuk az 1-es paraméter korrelalat-
lan teljes érzékenységi indexét, mely tehat a paraméter hatasat méri a modelleredmény
bizonytalansagara abban az esetben amennyiben a paraméterrél minden mas valtozoval
vett hatasat lecsatoljuk. Ahogy az abran is lathaté, a korrelalatlan teljes érzékenységi
index értéke fliggetlen a koztes dekorrelacios 1épések sorrendjétol, azaz az Osszes val-
tozd hatasanak eltavolitasa tetszoleges sorrendben ugyanazt az érzékenységi indexet

eredményezi.
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3.20. abra. Az l-es paraméter (a CO + OH = COz + H reakcié In A paramétere) érzékenységi indexének
véltozdsa mikozben a paraméterrél egyesével lecsatoljuk a a tobbi paraméterrel vett korreldciot. Az els6 esetben
(szaggatott kék vonal) el8szor a 2-es, majd a 3-as, stb. paraméterekkel vett korreldcié hatdsat elimindltuk,
mig a mésodik esetben (fekete vonal) mindezt forditott sorrendben tettiik, elészor az 55-0s, majd az H4d-es,
végiil a 2-es paraméterekkel vett linedris kapcsolatot sziintettiik meg. A fekete pontok azokat az érzékenységi
indexeket adjak meg, mikor egy adott reakcié ¢sszes Arrhenius-paraméterével vett kolesonhatés levalasztéasra
keriilt. Mind a két esetben a Osszes valtozdval vett korrelacié lecsatoldsa ugyanazt az érzékenységi indexet,
a korreldlatlan teljes érzékenységi indexet eredményezi, mely megfelel annak a ténynek, hogy a korreldlatlan
teljes érzékenységi index értéke fiiggetlen a koztes lecsatolasok sorrendjétél.

A lokalis érzékenységi indexek értékeit tipikusan az egyes elemi reakciok In A vagy
LP In A paraméterei szoktak meghatarozni. A lokélis- és globdlis érzékenységi indexek
osszehasonlitdsan kiviil hasznos vizsgalni az egyes reakciok In A (ill. LP In A) para-
métereinek feltételes érzékenységi indexét abban az esetben, ha az adott paraméterrol
levalasztjuk a sajat reakcion beliili paraméterek hatdasat. A globalis teljes korrelalt, kor-
reldlatlan, valamint a fenti teljes érzékenységi indexeket a sajat reakcion beliili paramé-
terek hatasa nélkiil (ST4) a szintézisgaz-égési modell 18 elemi reakciéjara a 3.7. tabla-
zatban foglaltam 6ssze. A reakcion beliili korrelaciok hatasanak eltavolitasa utan négy
esetben kaptunk jelentos feltételes érzékenységi indexeket: a CO + OH = CO, + H, az
O+Hy=H+OH,aH+OH+ M = HyO + M ésaHOy + HOy = HyOy + O, reakciok
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esetében. Ezek koziil az els6 két reakcio korrelalatlan teljes érzékenységi indexe nem
elhanyagolhat6. A H + Oy = O + OH reakcié In A paraméterének érzékenységi indexe
a sajat reakcion beliili, majd a tobbi paraméter hatasanak eltavolitasa utan jelentosen
lecsokkent. Ennek két oka lehet: egyfelol a nagyon erds korrelaciok jelenléte a reakcid
In A paramétere, valamint az 6sszes tobbi Arrhenius-paraméter kozott, igy tehat ezen
paraméter hatasa csak a tobbi valtozoval vett kapcsolata révén valik fontossa. Masfe-
161 ennek a reakcidonak a homérsékletfiiggd bizonytalansagi tartoméanya a legsziikebb a

vizsgéalt mechanizmusban, igy a paraméter bizonytalansaga kicsi a modellben.

Reakci6 Paraméter | STC ST-A ST-ue

CO+0OH=CO,+H InA 0,799916 | 0,37602 | 0,00808
H+ O, =0+ OH In A 0,87780 | 0,00168 | 0,00108
H+0Os+M=HOy+M LPInA 0,85323 | 0,00639 | 0,00002
O+ Hy, =H+ OH In A 0,72525 | 0,10948 | 0,00490
HO, + H = OH + OH InA 0,86783 | 0,00549 | 0,00004
HO, + OH = H,O + Oy InA 0,84337 | 0,01172 | 0,00007
H+OH+M=H,O+M InA 0,82689 | 0,05130 | 0,00007
H+ HO; = Hy 4+ Oy InA 0,72277 | 0,00751 | 0,00001
OH + H, = H+ Hy,O InA 0,85176 | 0,03384 | 0,00001
H,O, +H = Hs + HO» InA 0,83897 | 0,00450 | 0,00000
OH+OH+M=H;O+M |[LPInA 0,86769 | 0,00384 | 0,00000
CO+4+ 0, =C0O,+0 In A 0,79948 | 0,00118 | 0,00313
CO+HO,—=CO,+OH |InA 0.84474 | 0,00223 | 0,00001
HOy + HOy = HyOy + Oy In A 0,88340 | 0,31538 | 0,00000
HCO+M=H+CO+M LPInA 0,88019 | 0,00007 | 0,00000
HCO 4+ H = CO + Hy InA 0,71495 - 0,00000
OH + OH = O + H,0O InA 0,82687 | 0,00324 | 0,00014
H+H+M=H,+M In A 0,78841 | 0,01837 | 0,00000

3.7. tablazat. A korrelalt teljes érzékenységi index (ST°C) értékének valtozdsa az egyes reakciok In A, illetve
LP In A paramétereire a sajat reakcién beliili (ST ), illetve az Gsszes tobbi paraméter eliminéldsanak hatdsara

(ST-UC).

Kiszamitottuk a vizsgalt modell lokalis érzékenységi indexeit a 18 elemi reakcio
In A, valamint LP In A paramétereire. Ezen érzékenységi indexek szamitasa soran fi-

gyelembe vettiik az egyes reakciok kozotti korrelacio szerepét, igy csakigy, mint globalis
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érzékenységi indexek vizsgalata sordn, itt is elkiilonitettiik a korrelalt és korreldlatlan
érzékenységi indexek bemutatasat. Ezen feliil vizsgaltuk a normalt lokélis egyiittha-
tokat is, melyeket véges differencia modszer segitségével kozelitettiink. A szimulacios
kortilmények megegyeztek a globalis érzékenység analizis soran alkalmazott koriilmé-
nyekkel.

A lokalis korrelalt, illetve korrelalatlan érzékenységi indexek értéke a 3.21. valamint
a 3.22. abrakon lathatéak, mig a gyakorlatban gyakrabban vizsgalt normalt érzékeny-
ségi egyutthatok értékét a 3.23. abran tiintettem fel.

3.21. abra. A lokalis korrelalt teljes érzékenységi indexek a szintézisgdz-égési modell 18 elemi reakcidjanak
In A illetve LP In A paramétereire.

A globalis érzékenységanalizis eredményét (1. 3.18. és 3.19. abrdk) dsszehasonlitva a
lokélis vizsgalat eredményeivel jol lathatd, hogy amennyiben a lokélis vizsgalat soran fi-
gyelembe vessziik a reakciok kozotti korrelaciot, a reakcidk hasonld csoportjat azonosit-
hatjuk fontosnak, mint a globalis vizsgalatkor. Ezek a reakciok: CO + OH = COs + H,
H+0;=0+0H, O+ Hy;=0H+H és CO + Oy = COy + O.

A globalis vizsgalati eredményekhez hasonldan, a lokalis teljes korrelalt érzékenységi
indexek értéke a legtobb paraméter esetében nagy, tikrozve a fontossagat az In A,

illetve LP In A paraméterek kozti korrelacionak. A lokalis korrelalatlan indexek értéke
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ebben az esetben is kicsi, azonban jol tiikrozi azon reakcidk fontossagat, melyeknek

nem nulla a hozzajarulasa a linearis approximacio bizonytalansagahoz.
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3.22. Abra. A lokalis korrelalatlan teljes érzékenységi indexek a szintézisgdz-égési modell 18 elemi reakciéjanak
In A illetve LP In A paramétereire. A koénnyebb abrézolhatdsag érdekében az értékeket logaritmikus skdlan
tiintettem fel.

A normalt lokdlis érzékenységi egyttthatok vizsgalata a reakciok mas fontossagi
sorrendjét hozta ki eredménytil. A legszembetiin6bb kiilonbség a H 4+ O, = O + OH
reakcio megjelenése volt a nagy érzékenységi egytitthatoju reakciok kozott. Ez a reakcio
kozel nulla hatasi a szamitott lokalis és globélis korreldlatlan érzékenységi indexek
alapjan. Ez az eredmény azt jelzi, hogy ugyan a reakcié In A paraméterének nagy
az érzékenysége, a hozza tartozo kicsi bizonytalansagi érték kovetkeztében a hatasa a
modelleredmény bizonytalansagara kicsi. Ahogy azt korabban emlitettiik, a reakcié
In A paramétere erésen korrelalt a reakcién belili n és E/R paraméterekkel, igy a

paraméter fiiggetlen hatésa kisebb lehet, mint a tobbi fontos reakcidé.
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3.23. dbra. Az 6t legnagyobb normalt lokalis érzékenységi egytitthatd értéke a szintézisgaz-égési modell 18
elemi reakciéjanak In A illetve LP In A paramétereire.



Osszefoglalas

Dolgozatomban reakciokinetikai modellek érzékenység- és bizonytalansaganalizisét mu-
tattam be. Az elsO fejezetben a sziikséges kémiai alapfogalmak bemutatasa utan tar-
gyaltam a reakcidsebességi egytitthatok bizonytalansagat leiré prior bizonytalansagi
fiiggvény tulajdonsigait, valamint annak meghatarozasara hasznalt modszert. FEzek
utan ismertettem a lokalis és globdlis érzékenységi indexek fogalmat, részletesen be-
mutattam a sziikséges matematikai fogalmakat és ezen indexek szamitasara hasznalt
eljarést.

A dolgozat masodik fejezete a kutatasom eredményeit tartalmazza, ezeket a kovet-

kez6 pontokban foglalom 6ssze.

1. Kifejlesztettem egy u-Limits nevii MATLAB programot, amely a Nagy Tibor
altal kidolgozott modszeren alapul az elemi reakciok sebességi egyititthatdinak
prior bizonytalansagi tartomanyanak meghatarozasira. A program segitséget ad
a bizonytalansdgi tartoméany meghatérozasara akkor, ha sok (esetenként tobb
széz) kozvetlen mérési adat és elméleti munka all rendelkezésre egy elemi reakei-
6hoz. A program segitségével 22 hidrogén és szintézisgaz égéséhez tartozd elemi
reakcio sebességi egyiitthatdjanak prior bizonytalansagi tartomanyat hataroztam
meg mintegy 500 reakcidkinetikai kozlemény eredményének feldolgozasaval (4).
Hasonléképpen meghataroztam a metanol és etanol égése fontos elemi reakcioi

sebességi paramétereinek prior bizonytalansdgi tartomanyat (6, 7, 9).

2. A HDMR- (High Dimensional Model Representation) médszert tébb esetben al-
kalmaztak mar fliggetlen paramétert égéskémiai modellek globdlis érzékenység-
analizisére, mert ez a modszer pontos eredményeket ad viszonylag kis szamitasi

igénnyel. To6bb szerz6 (Li és Rabitz, 2012; Mara és Tarantola, 2012; Zhou és



Osszefoglalas.

munkatdrsai, 2014; Zhang és munkatdrsai, 2015) fejlesztett ki olyan globélis érzé-
kenységanalizis modszert, amelyekkel 6sszefiiggd paraméteri modelleket lehetett
vizsgalni. Ezek a mddszerek azonban altalaban csak kevés paraméter esetén al-
kalmazhatok, és a szerzok is csak kis, mesterséges példakra alkalmaztak azokat.
A fenti cikkekbdl atvettem azt a javaslatot, hogy a korrelalt paraméterek hatasa
egy dekorrelacios eljaras alkalmazasa utan vizsgalhato, és ezt Osszekapcsoltam a
HDMR-médszerrel. Ziehn és Tomlin HDMR-programjat tovabbfejlesztettem és
alkalmasséa tettem egyitittes normalis eloszlast kdvetd paraméterli, nagy méretl
modellek vizsgalatara. A kifejlesztett program pontossagat és szamitasigényét
vizsgaltam olyan tesztfeladatokon, ahol az érzékenységi indexek értéke analitiku-

san is szamithato volt (1, 3).

. Definidltam egytittes normalis eloszlast kévetd, korreldlt paraméterii modellek
esetén a lokdlis korreldlt és lokalis korrelalatlan érzékenységi indexek fogalmat.
Ezeket az érzékenységi indexeket 1gy értelmeztem, mint a modellparaméterek
bizonytalansdganak hatasa az adott pontbeli linearis kozelités bizonytalansagara

(1, 3.

. Az éltalam kifejlesztett HDMR-program felhasznaldasaval globalis érzékenység-
analizist végeztem a Varga és munkatdrsai (10) altal kozolt hidrogénégési modell
33 fontos paraméterére, amelyek 11 elemi reakcié « = InA, n, és ¢ = E/R
Arrhenius-paraméterei és harom harmadiktest-titkozési paraméter voltak. Kisza-
mitottam ezen paraméterek teljes korrelalt, valamint teljes korrelalatlan érzékeny-
ségi indexeit egy sztoichiometrikus hidrogén—levego-elegy gyulladasiido modelljé-
nek felhasznalasaval. Az érzékenységanalizis eredményeként fontos reakciokként
azonositottam azon elemi reakciokat, amelyekhez tartozo korrelalt valamint kor-
relalatlan érzékenységi indexek értéke jelentds. FEzek a reakcidk az égéskémiai
tankonyvek szerint a hidrogén gyulladasa és égése soran valéban a legfontosabb
szerepet jatszé elemi reakciok, igy ez a vizsgalat bemutatta a kifejlesztett mod-
szer hatékonysagat, és megmutatta, hogy a korrelalt és korrelalatlan érzékenységi

indexek egytittes vizsgalata elengedhetetlen (5).
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5. A hidrogén—oxigén gazelegyek égésének viselkedése jelentos mértékben fligg a nyo-
mastol és a homérséklettol: a gazelegy lehet nemreaktiv, lejatszédhat lasst reak-
ci6, vagy hirtelen robbanas. A harmadik robbandsi hatar mentén az egyes reakci-
ok fontossagarol alkotott vélemények a szakirodalomban eltérok. Megvizsgaltam
a harmadik robbanasi hatar kozelében az egyes anyagfajtak fali adszorpcidjanak
fontossagat érzékenységanalizis segitségével. A Varga és munkatdrsai dltal kozolt
hidrogénégési mechanizmust (10) kib6vitettem tovabbi 6t, az egyes anyagfajtak
adszorbealddasat leird reakcioval. Meghataroztam a kibévitett modell paramé-
tereinek korrelalt, valamint korrelalatlan érzékenységi indexeit ot kiilonbozé ki-
sérleti kortilmény esetén, melyek a robbanasi hatarokhoz kozel a kevéshé reaktiv,

illetve a robbanéasi tartomanyba estek.

Az érzékenységanalizis eredménye alapjan arra a kévetkeztetésre jutottam, hogy
a harmadik robbandsi hatar kozelében a fali reakcidk szerepe jelentds, emiatt
ezen reakciok beépitése az égési modellekbe fontos. A meghatarozott érzékenysé-
gi indexek értéke, és az abbdl leszlirhetd kovetkeztetések nemcesak a paraméterek
valasztott értékére vonatkoznak, hanem a modell paramétereinek teljes bizony-

talansigi tartomanyara (2).

6. Megvizsgaltam a Varga és munkatdrsai altal kozolt szintézisgaz—levegd égési mo-
dell (8) paramétereit globalis érzékenységanalizissel. Kiszamitottam a teljes kor-
relalt és teljes korreldlatlan érzékenységi indexek értékét a modell 55 fontos pa-
raméterére, amelyek 18 elemi reakci6 a = InA, n, és ¢ = FE/R Arrhenius-
paraméterei és hét harmadiktest-iitkozési paraméter voltak. Csaknem valamennyi
megvizsgalt paraméter esetén a szamitott teljes korrelalt érzékenységi index ér-
téke kozel azonos volt. Ebbol azt a kovetkeztetést vontam le, hogy a modellben
minden megvizsgalt paraméter fontos, mivel az erés korreldltsag miatt az egyes
paraméterek megvaltoztatasa az Osszes tObbi paraméter megvaltozasat is ma-
gaval vonja. Ezzel ellentétben egyes sebességi paraméterek teljes korrelalatlan
érzékenységi indexe nagy volt, mig a tébbi paraméteré nagyon kicsi. Az elébbi
paraméterek azok, amelyeknek Onalléan, a tobbi paraméterrel vett korrelacio-
juk nélkiil is jelentés hatassal vannak a modelleredményére. A kiugréan nagy

teljes korreldlatlan érzékenységi indexszel rendelkezé paraméterek olyan reakcio-
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lépéseket mutattak fontosnak, amelyeket a szintézisgaz égési mechanizmusarol
rendelkezésre all6 kémiai ismeretek alapjan is fontosnak tartunk. A lokalis érzé-

kenységanalizis is ugyanezeket az elemi reakcilépéseket mutatta fontosnak (3).

. A Varga és munkatdrsai éltal kozolt szintézisgaz-égési modellben (8) kiszami-
tottam a modellben szereplé In A Arrhenius-paraméterek feltételes érzékenységi
indexeit. Vizsgaltam a teljes korrelalt érzékenységi indexek értékének valtozasat
abban az esetben, ha az egyes elemi reakciék In A Arrhenius-paramétereirdl a sa-
jat reakcion beliili tovabbi Arrhenius-paraméterek, illetve harmadiktest-titkozési
paraméterek hatasat lecsatoljuk. A reakcion belili korreldciok hatasanak elta-
volitasa utan négy esetben kaptam jelentos feltételes érzékenységi indexeket: a
CO+OH= COy +H, az O+ Hys =H+OH, a H+ OH+M =H,O+ M ¢és a
HO;+ HO5 = Hy05 + O, reakcidk esetében. Ezek kozil az elso két reakeid kor-

reldlatlan teljes érzékenységi indexe nem elhanyagolhatd(1).

. Kiszamitottam a fenti modell paramétereinek normalt lokélis érzékenységi egyiitt-
hatoit, valamint a korrelalt és korreldlatlan lokalis érzékenységi indexeit. A glo-
balis vizsgalati eredményekkel 6sszhangban, a lokalis teljes korrelalt érzékenységi
indexek értéke a legtobb paraméter esetében nagy volt, tiikrozve a kiilonb6zo
reakcidk In A paraméterei kozotti korrelacié fontossagat. A lokélis korrelalatlan
indexek értéke ebben az esetben is kicsi volt, azonban az eredmények jol tiikroz-
ték azon reakciok fontossagat, melyek paramétereinek nem nulla a hozzajarulasa

a linearis approximacio bizonytalansdgahoz.

A normalt lokalis érzékenységi egyiitthatok vizsgalata a reakciok mas fontossagi
sorrendjét hozta ki eredménytl. A legszembetiinobb kiillonbség a H+05 = O+OH
reakcio megjelenése volt a nagy érzékenységi egytitthatoju reakciok kozott. Ez
a reakcié kozel nulla hatast a szamitott lokalis és globalis korrelalatlan érzé-
kenységi indexek alapjan. Ez az eredmény azt jelzi, hogy ugyan a reakci6é In A
paraméterének nagy az érzékenysége, a hozza tartozo kicsi bizonytalansagi érték

kévetkeztében a hatdsa a modelleredmény bizonytalansdgara kicsi (1).
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Summary

In this thesis, reaction kinetics models were investigated by using uncertainty and
sensitivity analysis. In the first chapter, the chemical bases and the method which
allows to us the determination of uncertainty limits of rate coefficients of elementary
reactions were presented. The definition of global and local sensitivity indices and the
mathematical bases of the calculation of them were also presented.

The second chapter contains the results of my research and these results are sum-

marized in below.

1. T developed a MATLAB program called u-Limits based on the methods sugg-
ested by Tibor Nagy for the determination of prior uncertainty ranges of rate
coefficients of elementary reactions. The program provides assistance for the de-
termination of the uncertainty ranges when many (maybe several hundreds) of
direct measurements and theoretical determinations are available for an elemen-
tary reaction. Using this program, I determined the prior uncertainty ranges of
the rate coefficients of 22 elementary reactions for the combustion of hydrogen
and syngas by processing the results of about 500 reaction kinetics publications
(4). Also, I determined the uncertainty ranges of the rate parameters of several

elementary reactions of methanol and ethanol combustion(6, 7, 9).

2. The HDMR (High Dimensional Model Representation) method has been used in
several cases for the global sensitivity analysis of combustion chemistry models
having independent parameters, since this method provides accurate results with
relatively small computation requirements. Several authors have developed global

sensitivity analysis methods that can be used to examine models with dependent
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parameters (Li and Rabitz, 2012; Mara and Tarantola, 2012; Zhou et al., 2014;
Zhang et al., 2015), but these methods are usually applicable to models with
few parameters only and have been tested on small, artificial examples. From
the articles above I took the suggestion that the effect of correlated parameters
can be examined after applying a decorrelation procedure, and I linked it with
the HDMR method. I extended the HDMR program of Ziehn and Tomlin and
made it to suitable for the investigation of models with large number of correlated
parameters having joint normal distribution. The accuracy and computational
requirements of the method were investigated on test cases where the analytical

solutions had been available (1, 3).

. Local correlated and local uncorrelated sensitivity indices for normally distri-
buted, correlated parameters were defined. These indices were interpreted as
the effect of the uncertainty of the parameters on the uncertainty of the linear

approximation function at the nominal values of the parameters (1, 3).

. Using my extended HDMR program, global sensitivity analysis was carried out
for the investigation of the effect of 33 important parameters of the hydrogen
combustion model of Varga et al. (10), which included the a = In A, n, and
e = F/R Arrhenius parameters and three third body collision efficiency factors
of 11 elementary reactions. Using an ignition delay model of a stoichiometric
hydrogen—oxygen mixture, I calculated the total correlated and total uncorrelated
sensitivity indices of these parameters. Reactions having large correlated and
uncorrelated sensitivity indices were identified as important ones. According to
the combustion chemistry textbooks, these elementary reactions are really the
important ones during the ignition and combustion of hydrogen, therefore this
study demonstrated the power of the method elaborated, and revealed that the

coupled analysis of the correlated and uncorrelated sensitivity indices is a must

(5).

. The combustion of hydrogen—oxygen mixtures depends on the pressure and the
temperature; the gas mixture can be non-reactive, may exhibit slow reaction or

fast explosion. Near the third explosion limit the importance of reactions is deba-
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ted. I carried out a sensitivity analysis to investigate the effect of the adsorption
of species on the wall near the third explosion limit. Five reactions, related to
the adsorption of species were added to the hydrogen combustion mechanism of
Varga et al. (10). The correlated and uncorrelated sensitivity indices were calcu-
lated for the parameters of the extended model at five experimental conditions,
which corresponded to the slow reaction or the explosive states near the explosion
limits.

Based on the results of sensitivity analysis, I concluded that the role of wall
reactions near the third explosion limit is significant, therefore the incorporation
of these reactions into the combustion models is needed. The calculated value
of the global sensitivity indices and the conclusions are valid not only at the
nominal values of the parameters, but in the whole domain of uncertainty of the

rate parameters (2).

. I carried out a global sensitivity analysis for the investigation of the parameters
of the syngas—air combustion mechanism of Varga et al. (8). The total correlated
and total uncorrelated sensitivity indices were calculated for 55 parameters, inc-
luding the & = In A, n, and € = E//R Arrhenius parameters and seven third body
collision efficiency factors of 18 elementary reactions. For almost all investiga-
ted parameters, the calculated total correlated sensitivity indices were identical.
I concluded that all investigated parameters are important, since changing one
parameter involves the modification of all other parameters due to the strong
correlation. On the contrary, the total uncorrelated sensitivity indices of some
parameters were large, while those of the others were very small. Parameters
belonging to the first group are those which have a significant effect on the model
results individually, without the correlation with the other parameters. Elemen-
tary reactions which have parameters with high total uncorrelated sensitivity
indices were related to reactions which are considered important in the chemical
kinetics literature of syngas combustion. The same elementary reactions were

indicated to be important by local sensitivity analysis (3).
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7. T also calculated the marginal sensitivity indices of Arrhenius parameters In A of
the syngas combustion model of Varga et al. (8). The effects of the decorrelation
ordering on the intermediate marginal indices were explored when the correlation
effects of the other Arrhenius parameters and third body efficiency factors of
the same reactions were decoupled. Having removed the effects of correlations
within the same reaction, the following four reactions had high marginal indices
only: CO+OH=COy+H, O+Hy,=H+OH, H+ OH+ M = H,O+ M and
HO5; + HO3; = HyO5 + O,. The total uncorrelated sensitivity indices of the first

two reactions are not negligible (1).

8. I calculated the normalized local sensitivity coefficients, and the correlated and
uncorrelated local sensitivity indices of the parameters of the model above. In ac-
cordance with the results of global sensitivity analysis, the calculated local total
correlated sensitivity indices are high for most parameters, showing the impor-
tance of the correlation between the In A Arrhenius parameters of the different
reactions. The values of the local uncorrelated indices are small, but these indi-
cate the importance of those reactions, the parameters of which have a non-zero

individual contribution to the uncertainty of the linear approximation function.

Investigation of the normalized local sensitivity coefficients indicate a different
order of importance of reactions. The most obvious difference is the high local
sensitivity of reaction H + Oy = O + OH. This reaction has almost zero influence
according to the calculated local and global uncorrelated sensitivity indices. This
result indicates that although its rate parameter has a high sensitivity, it has low

influence on the model result, due to the low uncertainty of the In A parameter

(1).
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Filiggelék

Hidrogén—levego égési modell paramétereinek prior bizonytalansigi tartomanyat leird
adatok
1.) H+ O2 = O + OH reakci

A javasolt Arrhenius-paraméterek Baulch (18) ajanldsa alapjan:
a = In(2,07 - 10*) cm®mol~1s™1, n = —0,097, ¢ = 7560 K

A prior bizonytalansagi tartomanyt meghatarozé adatok:

0o =5272043  ran = —0,999825 D(fpror) = [S800K, 2700K]
0n =0,656768  rqe =0,994015  R(fprior) = [0,208,0,321]
0. =800271137 rp. = —0,995883

2.) A H+ Oz + M = HO3 + M reakci6

A javasolt alacsony nyomési hatérértékhez tartozé Arrhenius-paraméterek Baulch (18) ajan-
ldsa alapjan: a = In(2,65 - 10') em®mol 257!, n = -1,3, e =0 K

A prior bizonytalansigi tartomanyt meghatarozé adatok:

0o =1438236 ran = —0,995378 D(fprior) = [300K,2000K]
on = 0,223583 R(fprior) = [0,180,0,393]

3.) Az O + Hy = H + OH reakcié

A javasolt Arrhenius-paraméterek Konnov (23) ajdnlasa alapjan:
a = In(5,06 - 10*) cm®mol~'s™!, n = 2,67, ¢ = 3165 K

A prior bizonytalansigi tartomanyt meghatarozé adatok:

0o =2163163 1o = —0,998598 D(forier) = [300K,2500K]
on =0270921  rqe =0,996922  R(fprior) = [0,125,0,210]
0. =195359196 r,. = —0,999675
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4.) Az OH + Hy = Hy0 + H reakci6

A javasolt Arrhenius-paraméterek Baulch (18) ajanldsa alapjan:
a=In(2,17-10%) cm®mol ~'s™1, n = 1,52, ¢ = 1740 K

A prior bizonytalansagi tartomanyt meghatarozé adatok:

0o =2,143215  ron = —0,996541 D(forier) = [300K,2500K]
on =0286297 1o =0,991819  R(foror) = [0,103,0,308]
0. =170,362012 rn. = —0,977779

5) A Hy09 + H = Hy + HO9 reakcio

A javasolt Arrhenius-paraméterek Kéromnés (37) ajanlasa alapjan:
a = 1n(2,15 - 10'%) em3mol~1s™!, n = 1,00, ¢ = 3019 K
A prior bizonytalansagi tartomanyt meghatarozé adatok:
0o = 0,460517 R(fprior) ={0,6} D(fprior) = [300K,2500K]

6.) A H+ HO3 = OH + OH reakci6

A javasolt Arrhenius-paraméterek Kéromneés (37) ajanldsa alapjan:
a=In(7,08-10') cm®mol~'s™!, n =0, =148 K
A prior bizonytalansigi tartomanyt meghatarozé adatok:
0o =0,405607 rq. =0,996676 D(fprior) = [500K,2000K]
o =97,899417 R(forior) = [0,275,0,465]
7.) A H+ HOy = Hy + Oy reakci6

A javasolt Arrhenius-paraméterek Hong (35) ajanldsa alapjan:
a = In(3,66 - 10%) cm®mol ~!s71 n =2,09, e = —730 K

A prior bizonytalansigi tartomanyt meghatarozé adatok:

0o =5872579  ran =—0,999948 D(fprior) = [300K,2000K]
On =0,706624 1o =0,993870  R(forir) = /[0,277,0,529]
0. =612,533182 1. = —0,994472

8.) A HOy + OH = Hy0 + O3 reakcié

A javasolt Arrhenius-paraméterek Kéromnés (37) ajanlasa alapjan:
a = In(2,46 - 10*®) cm®mol~'s™, n =0, e = —250 K

A prior bizonytalansagi tartomanyt meghatarozé adatok:

0o =2,663322  ran = —0,989621 D(fpror) = [500K, 2500K]
on =0320701  roe =0,965621  R(fprior) = [0,387,0,468]
0. =230,310542 r,. = —0,918243
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9.) Az OH + OH = H504 reakci6

A javasolt magas nyomasu hatarértékhez tartozé Arrhenius-paraméterek Konnov (23) ajan-
ldsa alapjan:
a = In(1,00 - 10") cm®mol~'s™, n = —0,37, e = 0 K

A prior bizonytalansigi tartomanyt meghatarozé adatok:

0o =3,398939 ron = —0,996150 D(forier) = [FOOK,2000K]
On =0499831 1o =0,965621  R(forior) = [0,388,0,664]

9b.) Az OH + OH + M = Hy03 + M reakcid

A javasolt alacsony nyomastu hatarértékhez tartozé Arrhenius-paraméterek Kéromnés (37)
ajanlasa alapjan:
a =1n(3,00-10'7) cm®mol~'s™!, n = —0,84, ¢ = —1792 K

A prior bizonytalansagi tartomanyt meghatarozé adatok:

0o =5844051  ron = —0,996826 D(forier) = [POOK,2000K]
on =0,793676  rqc =0,884678  R(fprior) = [0,346,0,746]
0. =537,397524 r,. = —0,853167

10.) A H+ OH + M = Hy0 + M reakci

A javasolt alacsony nyomdasi hatérértékhez tartozé Arrhenius-paraméterek Konnov (23) ajan-
ldsa alapjan:
a=1n(3,95-10%) ecm®mol 2571, n = —2,97, ¢ = 399 K

A prior bizonytalansigi tartoményt meghatdrozé adatok:

0o =2318687 ron =—0,985119 D(fprior) = [300K,2500K]
on =0341781 1o =0483772  R(forir) = [0,299,0,706]
0. =97,736146 7. = —0,326152

11.) Az OH + OH = H50 + O reakci6

A javasolt Arrhenius-paraméterek Baulch (18) ajanldsa alapjan:
a =1n(3,35-10%) cm®mol~!s™! n =242 ¢ = —970 K

A prior bizonytalansigi tartomanyt meghatarozé adatok:

0o =2288877  ran =—0,997980 D(forier) = [300K,2500K]
on =0347312 roc =0,999998  R(fprior) = [0,177,0,347]
0. =197,878874 r,. = —0,998115
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12.) AH+H+M = Hy + M reakci6

A javasolt alacsony nyoméasi hatérértékhez tartozé Arrhenius-paraméterek Konnov (23) ajan-
ldsa alapjan:
a =1n(5,40 - 10'®) cm®mol=2s71, n = 1,30, e =0 K

A prior bizonytalansigi tartomanyt meghatarozé adatok:

0o =24T837T4 1oy = —0,992124 D(forier) = [300K,2500K]
on = 0,379918 R(fprior) = [0,406,0,782]

13.) A HO9 + HOy = Hy02 + O3 reakcid

A javasolt Arrhenius-paraméterek Baulch (18) ajanlasa alapjan:

e a=1In(1,32-10") cm®mol's7!, n=0,e = -820 K

A prior bizonytalansigi tartomanyt meghatérozé adatok:
oo =0,115129 R(fprior) = {0,15} D(fprior) = [300K,800K]

o a=1In(4,22-10") cm3mol~!'s™!, n = 0, e = 6030 K (Baulch (18))

A prior bizonytalansigi tartomanyt meghatarozé adatok:
oo =0,307011 R(fprior) = {0,4} D(fprior) = [800K,2500K]

14.) A H209 + H = Hy0 + OH reakci6

A javasolt Arrhenius-paraméterek Kéromnés (37) ajanlas alapjan:
a = In(2,41 - 10*3) cm3mol~1s7! n =0, e = 1998 K

A prior bizonytalansagi tartomanyt meghatarozé adatok:

0o = 0307011 R(forior) ={04} D(forior) = [300K,2500K]

15.) A CO + OH = CO3 + H reakcid

A javasolt Arrhenius-paraméterek Li (54) ajanlasa alapjan:
a =1n(2,23-10%) cm®mol~!s71 n =1,90, e = —584 K

A prior bizonytalansagi tartomanyt meghatarozé adatok:

0o =1423152 714y = —0,996044 D(forior) = [7T00K,2500K]
on =0207394 1o = —0,956388 R(fprior) = [0,189,0,299]
0. =49,379834 7. = 0,926649
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16.) A HCO+ M = H + CO + M reakcid

A javasolt alacsony nyomdasu hatarértékhez tartozé Arrhenius-paraméterek Kéromnés (37)
ajanldsa alapjan:
a =1n(4,75 - 10™) cm®mol~'s™1, n = 0,66, ¢ = 7483 K

A prior bizonytalansigi tartomanyt meghatarozé adatok:

0o =4517351 ran =—0,999163 D(forier) = [300K,2500K]
on =0618292 1o =0972233  R(forier) = [0,320,0,632]
0. =292,154742 r,. = —0,980992

17.) A CO + Oz = CO2 + O reakci6

A javasolt Arrhenius-paraméterek Li (54) ajanlasa alapjan:
a = In(2,53 - 10'2) cm®mol~'s™!, n = 0, ¢ = 24005 K

A prior bizonytalansagi tartomanyt meghatarozé adatok:
0o =0,537270 R(fprior) =1{0,7} D(fprior) = [300K,2500K]

18.) AH+ O+ M = OH + M reakcié

A javasolt alacsony nyomdasu hatarértékhez tartozé Arrhenius-paraméterek Kéromnés (37)
ajanldsa alapjan:
a =In(4,71 - 10*®) cm®mol2s71 n = —1,00, e = 0 K

A prior bizonytalansigi tartomanyt meghatarozé adatok:

0o =0,383764 R(forior) ={0,5} —0,989621 D(fprior) = [300K,2500K]

19.) A H209 + OH = Hy0 + HO4 reakcid

A javasolt Arrhenius-paraméterek Kéromneés (37) ajanlasa alapjan:

e a=1In(1,74-10"%) cm3mol 's7!, n =0, ¢ = 160 K

A prior bizonytalansigi tartomanyt meghatarozé adatok:
oo =0,153506 R(fprior) ={0,2} D(fprior) = [300K,800K]

e a=1In(7,59-10'%) cm3mol s~ n =0, e = 3658 K

A prior bizonytalansigi tartomanyt meghatarozé adatok:

oo =0,230259 R(fprior) ={0,3} D(fprior) = [800K,2500K]
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20.) A HCO + Oz = HO3 + CO reakcid

A javasolt Arrhenius-paraméterek Kéromnés (37) ajanlasa alapjan:
a = In(7,58 - 10'?) ecm®mol~'s™!, n =0, ¢ = 206 K

A prior bizonytalansagi tartomanyt meghatarozé adatok:

0o =0,230259 R(forier) = {03} D(fprior) = [300K,2500K]

21.) A HCO + H = Hy + CO reakcid

A javasolt Arrhenius-paraméterek Baulch (18) ajanlasa alapjan:
a=1n(9,03-10") cm®mol~'s™t n=0,e =0K

A prior bizonytalansigi tartomanyt meghatarozé adatok:

0o =0383764 R(forior) ={0,5} D(forier) = [300K,2500K]

22.) A CO + HO2 = CO9 4 OH reakcid

A javasolt Arrhenius-paraméterek Kéromneés (37) ajanldsa alapjan:
a = In(1,57-10°) cm®mol ~'s™!, n = 2,18, ¢ = 9028 K

A prior bizonytalansigi tartomanyt meghatarozé adatok:

0o =0537270 R(fprior) ={0,7} D(forir) = [F00K,2500K]
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