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Samenvatting

Chemische processen zijn spatio-temporele processen det werleden veelal door middel van
(partiéle) differentiaalvergelijkingen ((P)DV) beschreven dem. Dit valt te verklaren door hun
rigoreuze wiskundige formulering van macroscopische waéttheden, die toch resulteert in rela-
tief eenvoudige vergelijkingen. De studie van spatio-terafe processen is belangrijk, aangezien
deze processen overal rondom ons plaatsvinden. Het gelmnilPDV heeft echter ook nadelen
zoals de vele vereenvoudigingen en benaderingen die gémmmsten worden. Er wordt in de-
ze scriptie een alternatief voor de studie van deze prooessegewend, namelijk de cellulaire
automaten (CA).

Vooreerst worden in deze scriptie de basisconcepten rdhdiadee automaten bestudeerd, waarna
dieper ingegaan wordt op de chemische spatio-temporetegsen die aan bod komen in deze
scriptie en aan de hand van dewelke cellulaire automatendeeyd worden. Verder wordt kort
ingegaan op verschillende soorten optimalisatieteclemek het principe achter parallel program-
meren, omdat beiden aangewend worden in deze scriptie. 2¢andeer theoretische achtergrond,
worden drie soorten chemische spatio-temporele processenin detail bekeken.

Als eerste proces komt de Belousov-Zabotinskyreactie, Bemische oscillator, aan bod. Twee
cyclische CA-modellen, namelijk het Greenberg-Hasting ehed het Hodgepodgemodel, eé&n
PDV-gebaseerd model, het Oregonator model werdémmgementeerd ter beschrijving van de-
ze reactie. Op basis van deze modellen werd een beperktediieanalyse uitgevoerd op het
Greenberg-Hasting model en werd een relatie gezocht tieteDA-gebaseerde en minder tijds-
intensieve Greenberg-Hasting model en het PDV-gebasesrdecer tijdsintensieve Oregonator
model.

De reactie van CaCQOmet HCI vormt het tweede spatio-temporeel proces in dezptecwaar-

bij CA vergeleken werden met PDV. Er wordt eerst beschrevendeexperimentele gegevens
bekomen en verwerkt werden, waarna meer uitleg gegeven wortient drie verschillende CA-
gebaseerde modellen, een CA-model met asynchrone updatélade CA-model en een CA-
model voorgesteld door Chopard, alsook over de methode dengeerd werd in deze scriptie om
modellen te parametriseren met behulp van een geobseeveereireeks, zijnde Particle Swarm
Optimization. Het blok CA-model werd geparametriseerd nediLilp van de geobserveerde mee-
treeks door verandering van de sleutelparameter, hetgeegddaan worden met een hoge corre-
latie. Vervolgens werden twee stelsels van PDV opgestedeadiens de reactie van CaC@et
HCI beschrijven. Tevens worden in dit onderdeel van de serigie# PDV-gebaseerde modellen
geparametriseerd met behulp van de geobserveerde megthetleen leidde bij het PDV-model
op basis van de klassieke snelheidsvergelijking tot eegréagprrelatie tot de geobserveerde mee-
treeks en bij het PDV-model op basis van het blok CA-model ¢ot lsogere correlatie tot deze
meetreeks dan met het blok CA-model. Tenslotte werd op basiggsimuleerde resultaten met



de PDV en het blok CA-model gezocht naar een relatie tusseysaehe tijd en een discrete tijd-
stap van het model. Hieruit bleek dat een lineaire of een mapiile relatie in staat is de relatie
tussen beiden te beschrijven.

Het derde en laatste spatio-temporeel proces dat bestimeed, was een diffusieproces. Hierbij
werden twee verschillende experimenten opgezet waajdrigéksen van data geregistreerd wer-
den, namelijk de diffusie van keukenzout en de diffusie vamé&de inkt, beide in gedistilleerd
water. Beide experimenten konden beschreven worden aanndeviaa voortschrijdend gemid-
delde cellulaire automaten, waarbij er voor beide expeantereeen relatie gezocht werd tussen de
fysische tijd en een discrete tijdstap van het model. Hidngiek dat dit bereikt kon worden met
een exponengie relatie van dezelfde vorm voor beide diffusie-expentan. Deze exponeféle
relatie was bovendien gelijkaardig aan de relatie tussdysiche tijd en een discrete tijdstap van
het model ter beschrijving van de reactie tussen HCl en GaCO
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Inleiding

Chemie is de studie van stoffen, van moleculen tot levenderceChemie is een zeer abstract be-
grip, maar toch komen we er allemaal mee in aaraking in onsliglegyleven: wat je eet en drinkt,
wat je draagt, wat je op je huid smeert, de medicijnen die gmiede mobiele telefoon waarmee
je belt, de energie die nodig is in huis en voor vervoer en rovMgel meer. Het mag dan ook niet
verbazen dat de verwerving van inzichten in chemische ezhbimische stoffen en processen een
groot onderzoeksdomein vormt. Chemische processen zijfiogpaporele processen dewelke
in het verleden veelal door middel van (pah#) differentiaalvergelijkingen ((P)DV) beschreven
werden. Dit valt te verklaren doordat PDV voorzien in eemrgyze wiskundige formulering van
macroscopische wetmatigheden, die toch resulteert inieEkenvoudige vergelijkingen. Toch
bezitten PDV een aantal nadelen zoals de vele vereenvoudigdenaderingen die gehanteerd
dienen te worden. Daarom wordt de modellering van chemjsspedio-temporele processen be-
naderd vanuit een andere hoek in deze scriptie, namelijkb®letilp van cellulaire automaten
(CA).

Cellulaire automaten zijn een wiskundig formalisme waahlgi tijds-, ruimte- en toestandsdo-
mein discreet zijn en waarbij, uitgaande van (een set vda)ieeeenvoudige regels, complexe
gedragingen ontwikkeld kunnen worden. Op deze manier ku@#e een hulpmiddel zijn bij de
modellering van de, tevens complexe, chemische proceBsanteresse voor cellulaire automaten
neemt toe en hun mogelijkheden worden steeds verder verk&Bbzijn er nog steeds onopge-
loste vragen, alsook een aantal beperkingen bij het gebrudgn. Daarom werden in deze scriptie
modellen, gebaseerd op cellulaire automaten, opgestelddevalidatie en de parametrisatie van
diffusieprocessen, een chemische oscillator en een ecaeti tweede orde reactiekinetiek. Gaan-
deweg werden hierbij de mogelijkheden van cellulaire a@tiemin de chemie onderzocht en werd
naar oplossingen gezocht voor de beperkingen/problenesspdioken bij het modelleren van deze
chemische processen aan de hand van cellulaire automaten.



Doelstellingen en overzicht

2.1 Doelstellingen

Het hoofddoel van deze scriptie is het verkrijgen van inziohde mogelijkheden en de beper-
kingen van CA en leren hun mogelijkheden optimaal te benwtemet hun beperkingen om te
gaan. Hiertoe werden verschillende soorten CA-gebaseecddiellan gémplementeerd en be-
studeerd. De verkregen inzichten werden vervolgens aamggwm verschillende chemische,
spatio-temporele processen te modelleren en aldus eenadiét te bieden voor omvangrijke la-
boratoriumexperimenten.

Verder werd ook aandacht besteed aan het oplossen van begérprobleem en de daarmee ge-
paard gaande modelidentificatie. Hierbij werd op basis \&ta,d/erzameld via experimenten in
het laboratorium, een model geparametriseerd met behuliearistische optimalisatietechnie-
ken. Er werd dan gezocht naar de waarde &m of meerdere sleutelparameters van het model
om de gesimuleerde data zo goed mogelijk te laten aanshstenie geobserveerde meetreeks.

2.2 Overzicht

In deze scriptie wordt getracht spatio-temporele procetsmodelleren met behulp van CA. Meer
uitleg omtrent zowel CA als de spatio-temporele processebestudeerd werden, kan gevonden
worden in Hoofdstuk 3. Voor het verder verloop van deze seripordt afgeweken van de voor-
opgestelde indeling van de masterproef voor de afstudédéng chemie en bioprocestechnologie.
Er werd geopteerd om materiaal en methoden en resultateafnanderlijk te bespreken maar si-
multaan voor elk van de spatio-temporele processen, el&nra&zonderlijk hoofdstuk, aangezien
dit ook de manier is waarop de verschillende processen keedadrden in functie van deze scrip-
tie. EIk hoofdstuk is steeds op dezelfde manier gestruetdreEerst wordt (indien van toepassing)
de proefopstelling besproken, nodig om de meetgegevemrszamelen alsook de verwerking van
deze data tot een werkbare vorm. Vervolgens wordt diepegaan op het CA-gebaseerde model.
Hierbij wordt telkens uitleg gegeven bij de achtergrond kahmodel, de specifieke eigenschap-
pen van het model en de modelvoorwaarden waaraan voldaammiaken. Elk hoofdstuk eindigt
tenslotte met een weergave en analyse van de resultaten.
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In Hoofdstuk 4 staat de modellering van de Belousov-Zabkyimeactie, een typevoorbeeld van

een chemische oscillator, centraal. De reactie van cat@udponaat met waterstofchloride en de
modellering ervan, die zowel met CA-gebaseerde als PDVsgavde modellen wordt benaderd,

vormen het onderwerp van Hoofdstuk 5. In Hoofdstuk 6 wordpdr ingegaan op de modelle-

ring van twee verschillende diffusieprocessen, namekgkddfusie van Chinese inkt en van na-

triumchloride in gedistilleerd water. Tot slot worden in ¢étdstuk 7 de belangrijkste resultaten

samengevat, hetgeen toelaat de vooropgestelde doelgégllin te vullen en een aantal algemene
conclusies te formuleren. In dit laatste hoofdstuk worgetes vooruitgekeken naar toekomstig

werk dat kan verricht worden, uitgaande van de resultateroralusies van deze scriptie.



Spatio-temporele modellering van
scheilkundige processen

Tot op heden werden voor de beschrijving van spatio-ten@m@cessen veelal (pate) diffe-
rentiaalvergelijkingen ((P)DV) aangewend. Dit valt tektaren door hun rigoreuze wiskundige
formulering van macroscopische wetmatigheden, die toiitesert in relatief eenvoudige vergelij-
kingen [1]. Dit is ook het geval voor scheikundige processem vorm van spatio-temporele pro-
cessen. Bij het gebruik van PDV dienen echter vaak vereeiyende veronderstellingen gemaakt
te worden en dienen bovendien numerieke technieken aandewavorden voor de benadering
van begin-/randwaardeproblemen beschreven aan de harfdDyarGelet op deze tekortkomin-
gen zal in deze scriptie de inzetbaarheid van cellulaireraaten (CA) voor het beschrijven van
scheikundige processen nagegaan worden.

In dit hoofdstuk zullen de voornaamste concepten waarvalene scriptie gebruik gemaakt wor-
den, duidelijk uiteengezet worden. Vooreerst worden ateften van de modelvorm die het on-
derwerp vormt van deze scriptie, namelijk CA, in detail bekpn, waarna de toepasbaarheid voor
het beschrijven van scheikundige processen aan bod komt.

3.1 Cellulaire automaten

3.1.1 Situering en definitie

Cellulaire automaten (CA) duiken voor het eerst op in de literain de eerste helft van de 20ste
eeuw, onder de naam ‘cellular spaces’ [2]. Dit vroege werknae basis voor het onderzoek in dit
domein, maar voor een echte doorbraak van CA binnen de acsclawereld was het wachten tot
de publicatie van Conway&ame of Lifebegin jaren 70 [3] en Wolframs’s pionierswerk [4]. Een
CA is een wiskundige modelvorm waarbij zowel het tijds-, riémals toestandsdomein discreet
zijn en waarbinnen de dynamica van een ruimtelijke entitedtle bepaald wordt door naburige
entiteiten [5, 6].

Meer formeel wordt een CA gedefinieerd in deze scriptie vaddeefinitie 1 [7].

Definitie 1. (Cellulaire automaat)
Een CAis gedefinieerd als= (L, S, s, so, N, ®) , waarbij
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L een aftelbaar, oneindige tessellatie is van detimensionele Euclidische ruimi¢, be-
staande uit celler;, i € N.

S een eindige verzameling is vamoestanden, meestalSN.

s: L x N— S de outputfunctie is die de toestand vangdvert op de-de, discrete tijdstap,
i.e.s(c, t).

so: L — S aan iedere cel; € £ een initéle toestand toekent, i.&.c;, 0) = so(c;).

IN(es

i1 )l bestaande uit

N: L — Ej L? een cek; afbeeldt op een eindige sequenti¢c;) = (c;,)

p=0
IN(c;)| cellenc;;, ook gekend als de omgeving van

® = (¢;);en €en familie van functies is
¢ SIN@I s,

die de dynamica stuurt van,

s, t+1)= ¢; (é(N(ci), t)),

. _ INCes)|
waarbij s(N(cZ-),t> = (s(cij,t)>j:1 .

In de volgende alinea’s zal op elk van de in de definitie ved@mainderdelen dieper ingegaan
worden.

Tessellatie Een tessellatie is een verzameling van ruimtelijke figurierdé ruimte opvult zon-
der overlap of gaten. Meestal wordt gebruik gemaakt vanééen, twee- of driedimensionaal
raster van cellen. Algemeen wordt gesproken van een regigkmassellatie indien alle; in £
steeds hetzelfde aantal buren hebben [8], zodat vooralteL geldt datN(c;) = N*(¢;). Onder
de regelmatige tessellaties is de regelmatige tessetletiepgebouwd is uit vierkanten (Figuur
3.1(a)), de meest voorkomende [9]. De fundamentele redawdur is de eenvoudige compute-
rimplementatie. Echter, voor de modellering van een adpsidche processen, zoals infiltratie,
vertoont de vierkante tessellatie toch belangrijke bepgdn, waarvan de belangrijkste is dat er
(afhankelijk van de beschouwdd{c;)) aangenomen wordt dat cellenuit N(c; ;) die enkel een
hoekpunt delen met de centrale cel evenveel invioed unesfals de cellen die een zijde ge-
meenschappelijk hebben met de centrale cel. Regelmatigglltgges opgebouwd uit driehoeken
of zeshoeken, zoals deistreerd in Figuur 3.1(b) en Figuur 3.1(c), worden gékirom aan dit
probleem te verhelpen [8].

Ondanks de invoering van regelmatige tessellaties, opyethait drie- en zeshoeken en het veel-
vuldige gebruik van regelmatige tessellaties, zijn er foepaalde effecten die niet onthuld kunnen
worden met een regelmatige tessellatie. Pijnpunten ziglepandere het vaste aantal buren [8]
en het gebrek aan isotropie [10] in de simulatieresultagkoimen met CA modellen. Om hier-

aan tegemoet te komen, kunnen onregelmatige tessellases@uwd worden (Figuur 3.2(a)), een
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(@) (b) (©)

Figuur 3.1: Regelmatige tessellaties in 2D opgebouwd uit: (a) vierkanten, (b) drieh@zkée) zeshoeken

ontwikkeling die in belangrijke mate gedreven wordt vardettoepassingen. Het belangrijkste
kenmerk van deze tessellaties is dat de cellen een veesuhidantal buren kunnen bezitten [8].
Bovendien omvat het de regelmatige tessellaties. Onregglrtassellaties kunnen, net als regel-
matige tessellaties, voorgesteld worden op een vierkargteg maar dan met een verschillende
omgeving voor elke cel [10]. Een tessellatie opgebouwd miiegelmatige cellen kan makkelijk
gecreéerd worden, maar is veel minder effiot om berekeningen mee uit te voeren [8, 10]. Hier-
aan kan soms verholpen worden door een grafenvoorsteftiggr 3.2(b)) te gebruiken [11]. Dit
krachtig en elegant formalisme voorziet zowel in een ze&eretuur waarbinnen CA gedefinieerd
kunnen worden, evenals in een beschrijving van interatigsen buren.

Rand- en beginvoorwaarden Vanuit praktisch oogpunt bemoeilijid’s oneindigheid compu-
tersimulaties, waarbinnen slechts een eindig aantaéschouwd kan worden. Bovendien vinden
de toepassingen van CA in de biologische wetenschappen ebglaats in een oneindige ruim-
te. Bijgevolg wordt er in computersimulaties gebruik genmaak een eindige tessellatie van een
compacte deelverzamelifitf’, aangeduid al£* die|L£*| cellen bevatL*’s eindigheid maakt rand-
voorwaarden, die het lot beschrijven van een cel die zichdgarand van de tessellatie bevindt,
onontbeerlijk wanneer CA gedefinieerd worden. Figuur 3.3tges ordening van dez€*| cellen
weer in 1D, waaraan twee imaginaire cellgrenc -, worden toegevoegd, respectievelijk aan
het begin en aan het einde, om de implementatie van de rarvddaren mogelijk te maken. Drie
belangrijke soorten randvoorwaarden worden onderschgdie voor een vierkante tessellatie als
volgt kunnen weergegeven worden [9]:

(b)

Figuur 3.2: (a) Onregelmatige tessellatie van een compacte deelverzameliiRy \&ande bijhorende (b)
grafenvoorstelling
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> |
Figuur 3.3: Ordening van de cellen van een CA in 1D met inclusie van twee imaginaire cgléam

ClLx|+1

* Absorberends(cy,t) =0 ens(ciz+41,t)= 0,V L.
* Reflecterends(co,t) = s(ci,t) ens(cizs|+1,t)= s(cie+|, ), V L.

* Periodiek Hier worden de overstaande randen met elkaar verbondenjameing van een
torus in een driedimensionele ruimte. Dit is de meest g&teuiandvoorwaarde doordat
voor elke cek; dezelfdeN (c;) gehanteerd kan worden(c, t) = s(cjz+|,t) ens(cize41,t)
=s(c,t), V.

Verder wordt ook de ordening van een 2D CA voorgesteld in Fi§uty aangezien deze van belang
zal zijn voor de rest van de scriptie. Hierbij geldt dat voen @ierkante tessellatié = j* = /| L*|.

Discrete toestanden Elke cel kan slechts igén vank toestanden verkeren in het geval van CA,
terwijl bij continue CA (CCA) het aantal toestanden oneindigdimuwd wordt [12]. Technisch
gezien is een uniforme distributie van de verschillenderdie toestanden (al dan niet volgens een
bepaalde wegingsfactor) de meest eenvoudige beginvoateiaZe is tevens de populairste in de
literatuur, maar kan in de werkelijkheid enkel bereikt wemdn laboratoriumexperimenten [9].

Omgeving Talrijke functiesN(c¢;) voor het vastleggen van de omgeving kunnen gedefinieerd
worden, waarbij de von Neumann (Figuur 3.5(a)) en de Mooigu(i¥ 3.5(b)) omgeving de meest
populaire zijn [4, 11]. Deze bevatten respectievelijk @jf negen buurcellen. Dit betekent dat
een von Neumann omgeving enkel die cellen als buur beschiiaween zijde gemeenschappelijk
hebben met de centrale cel, terwijl de Moore omgeving oole @z een hoekpunt delen met de
centrale cel omvat.

Transitiefunctie De functie¢; bepaalt de toestand waarin een cel zich bevindt op tijdstid
aan de hand van de huidige toestafd, ¢) en de toestanden van de cellen in de omgeNg)
van de cel;. Indien een 1D CA gedefinieerd wordt als een lineaire aanbeksting van cellen,
|£*|in totaal (zie Figuur 3.3), kan de omgeving van eencgcals volgt beschreven wordeN{c;) =
(ci—1,ci, civ1). Aangeziereén cel langs de linkerzijde eé@n langs de rechterzijde van de centrale
cel beschouwd worden, wordt gesproken van een omgevingtraatrsgelijk aanéén. Algemeen
bevat de omgeving van een 1D CA dust21 cellen hetgeen aanleiding geeftibt * ' mogelijke
regels. Bijeen 1D CAmat=1enk=2 (S = {0, 1}), bestaan er bijgevolg 256 verschillende
¢;, 00k regels genoemd, die elk benoemd kunnen worden met eemeu Dit nummer wordt
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> J
Ci1 Cl2 |wmam CLi |wwalCj-1| Cj
C21 Ca
]
u
u
[ ]
Gi1 [ ] Gij [ ] Gij
[ ]
[
u
Ci-11 " Cir1, j
Gir1 G2 |mmum G |wwuwGj-1| G

Figuur 3.4: Ordening van de cellen van een CAin 2D

Ci-1,j Ci-1,j-1 Ci-1,j Ci-1,j+1
Cij-1 CI J Cij+1 Cij-1 CI J Cij+1
’ ’
Cis,j Ci+1,j-1 Cis,j Cit1,j+1

Figuur 3.5: Omgevingen bij een vierkante tessellatie in 2D: (a) von Neumann omgevirip &fobre
omgeving
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bekomen door de regels voor te stellen in een tabel en vanslgia een binair telsysteem dit
nummer te berekenen. De regeltabel van regel 30 wordt wgevga in Tabel 3.1.

Hieruit kan het regelnummer als volgt afgeleid worden:

¢; (0,0,0) x 2° + ¢; (0,0,1) x 2" + ¢; (0,1,0) x 2% + ¢ (0,1,1) x 23+
¢; (1,0,0) x 2" + ¢ (1,0,1) x 25 + ¢; (1,1,0) x 26 4+ ¢; (1,1,1) x 2" =30 (3.1)

Verder wordt ook opgemerkt dat niet elke eehoodzakelijk een eigen transitiefunctie heetft.
Zo kan het zijn dat er slech&en transitiefunctie\ is, die de dynamica van alle cellen van de
tessellatie stuurt. Dergelijke CA worden homogeen genodt [Tenslotte wordt er ook geduid
op het verschil tussen een synchrone en een asynchronesamgpzan de toestand van de cellen
¢; volgensyp;. Beide houden in dat de toestand van elke cel van de beschaess#dtiatieC (of £*)
aangepast wordt in elke tijdstap, maar bij een synchronpagsmg gebeurt dit voor alle cellen op
hetzelfde moment, terwijl bij een asynchrone aanpasskeadl apart gévalueerd wordt [14].

3.1.2 Fenomenologie

Er bestaat een enorme verscheidenheid aan spatio-tempatednen die CA kunnen ontwikkelen,
maar er wordt aangenomen dat deze kwalitatief ondervettte@ehnen worden in vier gedragsklas-
sen [4, 15]. Een eerste groep omvat CA die evolueren naar esadene toestand (Figuur 3.6(a))
of wiskundig uitgedrukt:

s(,t)=0V1,Vt>tr
waarbijt* de transitietijd voorstelt die nodig is om deze homogenstto®l te bereiken. CA die
gescheiden eenvoudige of periodiek optredende structurevikkelen, worden ondergebracht in
een tweede groep (Figuur 3.6(b)). Groep drie herbergt de €Aatr een chaotische toestand evo-

lueren (Figuur 3.6(c)), terwijl CA die lokale, complexe danteragerende structuren ontwikkelen

Tabel 3.1: Regeltabel van regel 30 [13]

s(ci—1,t)
1

w
—
9}

S
~
S~—

s(ciz1,t)  s(e,t+1)
1 0

OO0 O0OO0OR PR
OO R F OOLRLP
OrRr OFrR ORFRO
ORr R PR OO
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(@) (b) (© (d)

Figuur 3.6: CA die vanuit willekeurige begincondities evolueren naar een (a) honedapestand (regel
249), (b) eenvoudige of periodiek optredende structuren (regé&¥ghaotische toestand (regel 126) en (d)
complexe, interagerende structuren (regel 110)

die aanwezig blijven gedurende de gehele ontwikkeling v&€A4 in een vierde en laatste groep
gebundeld worden (Figuur 3.6(d)).

Naast deze subjectieve classificaties, kunnen CA ook kwadiefibestudeerd worden met behulp
van Lyapunov exponenten [16, 17], die voor CA het eerst doolfrdfa geéntroduceerd wer-
den [18]. Het doel was om een karakteristieke hoeveelhstdliiteit in de dynamica van CA te
vinden, analoog aan de Lyapunov exponenten die de insébitieten van continue dynamische
systemen bij perturbatie van de igie condities. Systemen die negatieve Lyapunov exponenten
bezitten, worden asymptotisch stabiel genoemd. Hoe kiei@e negative exponent, hoe stabieler
het systeem daar de fasebanen in de faseruimte sneller ekaantoe bewegen. Een Lyapunov
exponent gelijk aan nul wijst op een systeem dat zich in eent steady state toestand bevindt,
terwijl systemen met een positieve exponent onstabiel zijn

Uiteraard zijn CA niet het enige wiskundige formalisme voet Ibeschrijven van spatio-temporele
processen. Afhankelijk van het discreet of continu zijn aantijd-, ruimte- en toestandsdomein,
kunnen acht verschillende spatio-temporele modelvormeieischeiden worden (Tabel 3.2) [9].

Ondanks het potentieel dat CA bieden, zijn er vele wetengraplie CA verwerpen, omdat ze
het werkkader te eenvoudig vinden. CA zijn namelijk intraksssimpel, maar desondanks ruim
gqua toepassingsmogelijkheden. Toch zijn er een aantatlkiagen die hun mogelijkheid om de
echte, complexe wereld te modelleren, beperken [36].

Tabel 3.2: Spatio-temporele modelvormen [9]

Toestand Ruimte  Tijd Naam Toepassingen
continu discreet discreet coupled map lattice [19, 20, 21]
continu discreet continu reaction-dispersal network  [22]

continu continu discreet reaction-dispersal network  [22]

continu continu continu partial differential equations 3[24, 25]

discreet continu discreet neighborhood models [9, 26]
discreet continu continu spatial point processes [27, 9B, 2
discreet discreet discreet cellular automata [30, 31,3p, 3

discreet discreet continu interacting particle system , §%
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3.1.3 Toepassingen

CA worden aangewend voor talrijke toepassingen in versefdié domeinen gaande van verkeer
[30, 37], over economie [38] en politiek [39, 40] tot de topgste biologische wetenschappen
[31, 33, 41, 42, 43, 44, 45]. De groeiende interesse voor CAoda@namelijk te danken aan de
toepassingsmogelijkheden binnen de natuurwetenschdBggn Hydro- en thermodynamische
processen kunnen beschreven worden met behulp van CA modak#iedoor middel van ma-
croscopische wetmatigheden het gedrag van een systeemr@noba te bootsen [12]. Zo kan
aangetoond worden dat bepaalde CA-gebaseerde modellereadebing geven van de Navier-
Stokes vergelijkingen [46]. Naast het beschrijven van dergvloeistofstromingen, kunnen CA
tevens aangewend worden voor het beschrijven van complaxateoverdrachtsfenomen, zoals
warmteconductie [12].

Verder worden CA ook gebruikt in de microbiologie [31, 41].a@d&het modelleren van celgroei en
het aanreiken van een mathematische benadering die helijnogeakt de plasmidetransfer te be-
schrijven, worden CA in de microbiologie aangewend voor hedetieren van biofilms. Biofilms
zijn complexe ruimtelijke structuren die gebouwd wordeomdmicro-organismen en opgebouwd
zijn uit de micro-organismen zelf die ingebed zijn in eenr@yolymerische substantiematrix.
Deze laatste staat in voor de vasthechting van de biofilm atssubstraat en voor de bescher-
ming van de micro-organismen in de biofilm. De eerste modditen nutréntdiffusie toe en
linkten celgroei aan nu&ntconsumptie, maar onderhoud en afsterving werden nietkiening
gebracht [41]. Een recenter, hybride model, waarbij celgoeschreven werd aan de hand van CA
en diffusie door middel van PDV, hield wel rekening met meesin eerder aangehaalde tekortko-
mingen [31]. Daarom wordt verwacht dat, ondanks enkelertk@mingen, deze hybride modellen
een uitstekend hulpmiddel kunnen zijn bij de studie van loinafynamiek. CA vinden ook steeds
meer ingang binnen de medische wereld en dit zowel voor hdetteren van het immuunsysteem
[42, 43] als van tumorgroei [33, 44, 45].

Ook voor de beschrijving van ruimtelijke diffusieprocesserden CA modellen gebruikt [47, 48,
49, 50]. Deze processen worden gekarakteriseerd door gergnaad van complexiteit wat ervoor
zorgt dat de ontwikkeling van adequate modellen niet vdsgetkend is. Voorbeelden van derge-
lijke, alomtegenwoordige fenomenen zijn bosbranden ciideiekten en insectenplagen. Verder
kunnen de toepassingsmogelijkheden van CA binnen de hygled)61, 52, 53] en binnen de ge-
ografie ter simulatie van landdynamiek [54, 55] vermeld veord Bij deze laatste kunnen CA
modellen gebruikt worden als beslissingsondersteunetpihiddel ter voorkoming of behande-
ling van milieuproblemen zoals bodemverontreiniging, eteikaseffect, bodemerosie, verlies
aan biodiversiteit en schadelijke emissies.

3.1.4 Identificatie van transitiefuncties

Net als bij de PDV-gebaseerde modellen kunnen, voor watthé&@A-gebaseerde modellen, twee
soorten problemen onderscheiden worden: het voorwaartseténverse probleem [32]. Het voor-
waartse probleem is het meest eenvoudige en laat toe een @Aueen gegeven een bepaalde
transitiefunctiep;. Het voorwaartse probleem is geschikt om gedragingen teidd@®n die te be-
rekenen zijn op basis van een tabel met transitiefunctibetegedrag van de regel te karakteriseren
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bij herhaling vanuit een verzameling begincondities [32nuit experimenteel perspectief draagt

het voorwaartse probleem bij tot het ontwerp van goede sitiesl die adequaat het bestudeerde
gedrag weergeven. Daarnaast zorgt de studie van het vatse/gaobleem voor een beter begrip

van de bestudeerde processen evenals een goedkoop @feroat laboratoriumexperimenten.

Het inverse probleem probeert aan de hand van een besobnjan de geobserveerde data, een
(set van) transitiefunctie(s) te vinden die leiden tot déai@a. Analoog aan de theoretische ontwik-
kelingen voor continue modellen wint ook het oplossen vaarse problemen voor CA modellen
steeds meer aan belang [32]. Het uiteindelijk doel is om egmameling van transitiefuncties te
vinden die een kwantitatieve reproductie geeft van de obsies van een fysisch systeem zonder
a priori kennis. Vaak stelt zich het probleem dat volledig inzicrdé@onderliggende mechanismes
niet voorhanden is. In dit geval moet gebruik gemaakt worgende informatie die wel beschik-
baar is om de verzamelingen van transitiefuncties die aodét dienen te worden in te perken
en de overblijvende set van CA op een e#fitie manier te doorzoeken. In overeenstemming met
PDV- en DV-gebaseerde modellen kunnen optimalisatieie&kn ook hier een uitkomst bieden
(zie Sectie 3.3).

3.2 Modelleren van scheikundige processen

3.2.1 Klassieke benadering

Fick's wetten Diffusie treedt op als een respons op een concentratieggradiitgedrukt als de
verandering in concentratie per verandering van posWi€: [n! L~4]. De wet voor de beweging
of flux F' [n! L=2T~'] wordt gegeven door de eerste diffusiewet van Fick:

F=-DVC, (3.2)

waarbij D [L*T '] de diffusiviteit voorstelt.

Beschouw vervolgens diffusie aan de voor- en achterkant @arvelume. De tweede diffusiewet
beschrijft de snelheid waarmee accumulatie of uitputtipgyeedt in dit volume. Deze snelheid is
evenredig met de richtingséficient van de raaklijn aan de concentratiegéadi De plaatselijke
accumulatie (uitputting) wordt gegeven door de tweedeusiiéwet van Fick:

oC
DV )
T veC (3.3)

Reactie-diffusievergelijkingen Vele chemische systemen, waaronder exciteerbare media, ku
nen beschreven worden door een stelsel PDV [56, 57]. Eemdmglastelsel van PDV zijn de
reactie-diffusievergelijkingen:
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d
d_:j = f(u,v,t) + D, V* u,
(3.4)
d
d_: = g(u,v,t) + D, V? v,

waarbiju(z,y,t) env(x,y,t) toestandsvariabelen zijn die overeenstemmen met de doates
van twee reagentia), en D, zijn de diffusiec@fficienten van de respectievelijke reagentia, waar-
bij D, # 0 enD, gelijk kan zijn aan nul. Hierbij wordt vermeld dat enkel buiten de Laplaciaan
gebracht kan worden, indiedl onafhankelijk van de positie is en bijgevolg is stelsel Y3léchts
geldig voor homogene media waarblj, en D,, geen functie zijn van: eny. De functiesf (u, v, t)
eng(u,v,t) zijn reactietermen die de interactie tusseern v beschrijven. De functig(u, v, t)

kan een monotone (al dan niet lineaire) functie zijn, tdrdd functie f(u, v, t) een niet-lineaire
functie moet zijn met een sigriaale vorm [56].

3.2.2 Modellen gebaseerd op cellulaire automaten

Stochastische CA Bij stochastische of probabilistische CA is de transitiefieg; onderhevig
aan een bepaalde probabiliteit. Een transitieregeilit Definitie 1 kan dan als volgt geschreven
worden:

o <§ (N(ci), t> ) , met probabiliteitp,

s(ei,t+1) =
s(ci, t) , met probabiliteitl — p.

(3.5)

Kier et al. [58] ontwikkelden een model om de interactie vasgCHmolecules te beschrijven aan
de hand van stochastische CA [59, 60, 61]. Dit CA model wordagaiteriseerd aan de hand van
drie parameters. Een eerste parameter drukt de probdhiiitelat twee molecules naar of van
elkaar weg bewegen. Een tweede parameter is een maat volavaedheid van twee molecules
ten opzichte van elkaar. De bewegingsparameter is de dardepter en drukt de probabiliteit uit
dat een molecule beweegt naar een naburige cel van de édigsellanneer deze niet bezet is.

Algemeen treden reacties op wanneer molecules botsenbiyvatomen of atoomgroepen uitge-
wisseld worden [62]. De eenvoudigste fysicochemischetieacwaterig milieu is een eerste orde
reactie. De snelheid [n'L~37~1] van een dergelijke reactie is evenredig met de hoeveelheid
aanwezig reagend en kan gezien worden als het reactieve deel in het rechtenid3.4) [58]:

o= 1[A] (3.6)

waarbij[A] [n! L] de concentratie van het reagens voorstelt €fi~!] de reactieconstante, een
proportionaliteitsconstante die de probabiliteit aafigdat een reactie optreedt in een bepaalde
tijdsperiode. CA modellen voor eerste-orde fenomenen eiatief eenvoudig: er dienen enkel
regels gespecificeerd te worden die de beweging en tranafiervan de verschillende reagentia
sturen.
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Het gebruik van stochastische CA voor het modelleren vantiedaaetiek kent vele toepassin-
gen, waarvarKier et al. [58] er een aantal beschrijven. Zo wenden zij CA aan om eerste-
evenwichten te modelleren. Soms is de readtie> B irreversibel, maar meestal kan ook de om-
gekeerde reacti® — A plaatsvinden. Hierdoor ontstaat op een zeker moment eesndgoh
evenwicht waarbij evenveel wordt omgezet inB, als dat erB terug omgezet wordt iml. Dit
resulteert na een bepaalde tijd in een quasi gelijk blijvaadtal moleculesl en B, ondanks dat
de individuele molecules continu omgevormd worden. De ewgnsconstante voor deze reactie
wordt gedefinieerd als:

[B]“
[AJes”
met[A]*? en[B]* de evenwichtsconcentraties van de respectievelijke réiagéeze laatste ver-
gelijking kan tevens uitgedrukt worden in termen van de veorterugwaartse reactieconstanten
la_p enlg_ 4 wat voor CA modellen neerkomt op het deéiren van de overgangsprobabiliteiten,

Pa—p €ENPp_ 4.

Key = (3.7)

l — —
K., = A-B _ PA B (3.8)
lp—a PB—A

Wanneer een zekere waarde aan de overgangsprobabiliteitdhtoegekend en een vierkante tes-
sellatie van 10x 10 cellen gevuld met 50 moleculelsen 50 molecule®3 beschouwd wordt, stelt
zich reeds na een aantal tijdstappen een dynamisch evdanwicBovendien geldt dat ditzelfde
dynamische evenwicht zich steeds zal instellen ongeadradmal molecules! en B waarmee
gestart wordt, indien dezelfde overgangsprobabiliteitenden gehanteerd. Figuur 3.7 geeft het
aantal moleculegl (blauw) enB (rood) weer in functie van het aantal tijdstappen wannestage
wordt met 100 moleculed in een vierkante tessellatie van X010 cellen en mep,_. 5 = 0.10
enpg_. 4 = 0.05. De fluctuaties in het aantal molecukesn B illustreren de dynamische aard van
het evenwicht.

Een ander voorbeeld van stochastische CA modellen is het CAlmotyens Chopard [63] dat
verder in deze scriptie aan bod zal komen.

Deterministische CCA Een belangrijke klasse van CA, naast de stochastische CAdeigte-
terministische CA. Deze CA maken geen gebruik van probaitditemaar van regels die sowieso
plaatsvinden tijdens elke tijdstap. Een voorbeeld van esgdlijke CA zijn de voortschrijdend
gemiddelde CA voor het beschrijven van diffusie [62].

Cyclische CA Een derde klasse van CA zijn de cyclische CA die een compleargalfiserend
gedrag vertonen door iteratie van een eenvoudig patrooerv&h wordt gebruik gemaakt bij de
studie van exciteerbare media. Exciteerbare media vorraerbelangrijke klasse van systemen
waar CA- en PDV-gebaseerde modellen met elkaar vergelekarekuvorden. Alhoewel een aan-
tal van de eerste modellen voor exciteerbare media CA-geldhsearen, hebben PDV de laatste
jaren de modellering van exciteerbare media gedominegrdgén exciteerbaar medium is een
niet-lineair, dynamisch systeem dat de mogelijkheid baziteen golf te propageren [64]. Na het
voorbijtrekken van een golf dient er een zekere tijd te vgksn (hersteltijd) vooraleer een nieu-
we golf kan ondersteund worden in ditzelfde punt. In de cleerijn oscillerende reacties mooie
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Figuur 3.7: Aantal moleculesA (blauw) enB (rood) in functie van het aantal tijdstappen, startende van
100 moleculesA op een vierkante tessellatie van QL0 cellen mep 4.5 = 0.10 enpp_.4 = 0.05

voorbeelden van exciteerbare media, terwijl ook de hartiesenactiviteit gemodelleerd kunnen
worden als exciteerbare media [64].

CA zijn geschikt om exciteerbare media te modelleren en tejpeg. Elke celc; € L stelt een
sectie van het medium voor en verkeeré@n van de drie volgende toestanden:

» Exciteerbaar cellen zijn niet géxciteerd, maar kunnen wel geciteerd worden.
» Geexciteerd cellen zijn gé&xciteerd.

» Herstellend cellen waren recentelijk @xciteerd, maar zijn nog niet volledig hersteld.

Deze kunnen, gebruikmakend van de notaties ingevoerd imibefi, ook geschreven worden als
S = {exciteerbaar, gexciteerd, herstelend

3.2.3 Type reactie: Chemische, periodieke oscillator

Oscillerende reacties Oscillerende reacties zijn fenomenen waarbij geordendetstren in de
ruimte en/of tijd gevormd worden in (fysische en) chemissygemen. Ervaring leert dat, gegeven
een set van constante condities, chemische reactes ibepaalde richting gaan. Het gebeurt maar
zelden dat de richting omkeert, laat staan dat deze omkegpefitief wordt. Deze oscillerende
reacties lijken dan ook de tweede wet van de thermodynaraeitarten [64, 65]. De oscillaties
worden gedreven door een verlaging in de vrije energie varsysteem. Deze verlaging drijft
echter elk chemisch systeem en toch oscilleren niet allepodillerende reacties moet net als
bij elke reactie de concentratie aan reagentia continunaéneterwijl deze van de producten moet
stijgen. De concentratie van de intermediairen kan echébiogcilleren terwijl het systeem naar
een evenwicht evolueert en dit veroorzaakt de specifiekiosfganporele patronen.

In een oscillerend systeem kan de energievrijstellendetieeaninstens twee reactiewegen op-
gaan en de reactie schakelt periodiek over van de ene op deearghctieweg. & van deze
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reactiewegen produceert een specifiek intermediair, jleti@iandere reactieweg dit intermediair

consumeert. De concentratie van dit specifiek intermebiawverkstelligt de overschakeling van

de ene naar het andere reactieweg. De reactie zal pas eerkeimten wanneer de energievrijstel-
lende deelreactie, die de oscillaties drijft, voltooid6§]. Verschillende voorbeelden van chemi-
sche oscillatoren werden beschreven in de literatuur vaaatie Briggs-Rauscher, maar vooral de
Belousov-Zabotinsky (BZ) reacties de meest bekende zijnd6266, 67, 68, 69, 70, 71].

De BZ-reactie wordt gebruikt door biologen om een waaier viatobische processen te onder-
zoeken. Zo vormt de slijmerige schimmelamoebe van hetspbaityostelium discoideumggre-
gaten ten gevolge van chemotaxis [64]. De golven die uitgedtworden tijdens deze chemotaxis
vertonen sterke gelijkenissen met deze van de BZ-reactik.h®okloppen van het hart kan beter
begrepen worden via de BZ-reactie, vermits de chemischegalek analoog zijn aan de elektro-
magnetische golven die door ons spierweefsel propageBnTat slot dient vermeld te worden
dat er nog tal van andere toepassingsmogelijkheden zijnde®Z-reactie, zoals de kinetische
detectie van tryptofaan en er waarschijnlijk nog vele wacldm ontdekt te worden.

De Belousov-Zhabotinsky reactie De BZ-reactie is waarschijnlijk de meest beschreven che-
mische oscillator in de literatuur [62, 72]. Het betreft eeactie die plaatsvindt in een oplossing
van kaliumbromaat, cerium(lV)sulfaat en citroenzuur indeend zwavelzuur, waarbij citroenzuur
vervangbaar is door malonzuur (MA). De oxidatie varfCdoor HBrQ; is een autokatalytische
reactie (Figuur 3.8) en de zelfonderhoudende oscillatz@s@€é "-concentratie treden op na een
accumulatie van bromomalonzuur (BMA). Er werd aangetoorichdaBr -ion een inhibitor is
van de autokatalytische oxidatie van®*€eEr kunnen twee delen in de BZ-reactie onderscheiden
worden: (1) de autokatalytische oxidatie var*Cdoor HBrQ; en (2) de reductie van ¢e door

MA en zijn broomderivaten, die geproduceerd worden tijd@éaslgemene reactie. In dit sche-
ma wordt de C&"-reductie vergezeld door de productie vam Bomende van de broomderivaten
van MA. De sterk inhiberende werking van Bop de autokatalytische oxidatie vanCéds te
verklaren door zijn snelle reactie met de autokatalysdterywaarschijnlijk HBrQ is.

Een oscillatiecyclus van de BZ-reactie kan op volgende mdmalitatief beschreven worden.
Veronderstel dat er initieel een voldoende hoge conceéattat ™ aanwezig is in het systeem. Dan

HBrO,
L . (2)BrO;
——HBrO,
Ce“ Cea
C,HBr (COOH), Hbr

(2) HOBr

Figuur 3.8: Oscillatiecyclus van de BZ-reactie
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zal Br- aan hoge snelheid aangemaakt worden en zal bijgevolg aokaiicentratie stijgen. Hier-
door wordt de autokatalytische oxidatie van*Cgeinhibeerd en zal [CE] dalen ten gevolge van
het reductieproces door MA en BMA. [Bf neemt samen met [C€] af. Wanneer [C&'] een
zekere ondergrens bereikt, zal de concentratie bromigeniabrupt dalen. Het snelle autokataly-
seproces start en doet [€¢ opnieuw stijgen en wanneer deze zijn bovengrens berekfBr]
sterk stijgen en opnieuw de autokatalytische oxidatie valt @erhinderen: een nieuwe cyclus is
gestart. Er werd aangetoond dat HOBr het eindproduct is vaixidatie van Cé&" tot Ce'™ door
HBrOs; en dat Cé" vervangbaar is door Mri of de kleurindicator ferrime [Fe(o-phen)SO,,
waarbij o-phen een afkorting is voor 1,10-phenanthroline.

De netto chemische reactie die plaatsvindt, kan als volgthreven worden [73]:

BrO; +5Br~ +6H" — 3Br, +3H,0 (3.9)

BrO; +Br~ + H* — HBrO, + HOBr (3.10)

HBrO, + Br- + H" — 2HOBr (3.11)

HOBr + Br~ + H* — Br, + H,0 (3.12)

BrO; + HBrO, + 2Mn(II1) + 3H" — 2HBrO, + 2Mn(IV) + H,0 (3.13)
BrO; + HBrO, + H* — 2BrO, + H,0O (3.14)

BrO, + Mn(IIl) + H* — HBrO, + Mn(IV) (3.15)

2HBrO, — BrO; +HOBr+H" (3.16)

2Mn(IV) + BMA + MA — Br~ + 2 Mn(III) + OP (3.17)

Hierbij staat OP voor de organische producten van de finaletiee

Het Field-Koros-Noyes model voor beschrijving van BZ-reactie De BZ-reactie kan gemo-
delleerd worden met behulp van CA. Meerdere modellen wordbruikt waaronder het Greenberg-
Hasting model en het Hodgepodgemodel (worden verder begainin Sectie 4.2) [14, 57]. Deze
laatste twee modellen vormen voorbeelden van cyclische GA.nkkest gebruikte model voor
het modelleren van oscillerende reacties is echter het gdb#seerde Field-Koros-Noyes model
[57, 73, 74, 75, 76, 77]. Hierbij worden reacties (3.9) - {3.@pgedeeld in drie groepen. Groep
€én, reacties (3.9) - (3.12), beschrijft een periode vandange bromideconsumptie. De tweede
groep, reacties (3.13) - (3.16), beschrijft de snelle congie van bromide door de oxidatie van de
metaalkatalysator, mangaan. De overblijvende reacjrejereactie (3.17), vertraagt tenslotte het
experiment door de reactie terug te brengen naar de eecsip gn het mangaan te reduceren naar
zijn oorspronkelijke toestand. Het is dankzij deze eenigridroepering dat het gecompliceerd
mechanisme kan omgevormd worden tot een simpel model.

Indien I = [BrO3], J = [BMA] + [MA], O =[HOBr], U = [HBrO,], V = [Cg,], W = [Br],
k, tot ks reactieconstanten zijn en een stoichiometrische constante is, dan kan bovenstaand
reactieschema herleid worden tot een dimensieloos st2\&§16, 77]:



3.2 MODELLEREN VAN SCHEIKUNDIGE PROCESSEN 18
( da n 9
€3— = €W — aw a—a
3 dt 2 )
db
D (3.18)
dt ’
dw b
k64%——621[]—61/(1]"‘61 R

waarbija = (2ky/ksI) U, b = [kyks JI(k3D)?] V, w = [kolksI] W, t = ksJ tijd, e3 = ksJlksl,
€4 = 2kyksJlkoksl eney = 2k kylkoks. Hierbij stellena en b respectieveliik de dimensieloze
concentratie voor van HBr{Cen de katalysator, zijnde cerium, mangaan of fiemo Een verdere
vereenvoudiging kan doorgevoerd worden indien veronelerstordt datw in quasi-evenwicht is

zodat
dw
_ ~ 0’
dt
waaruit volgt dat
. €1b
a a+ € .

Substitutie van vergelijking (3.19) in stelsel (3.18) lave

d —
€3d—? = f(u,v,t) = a — a? —elbz+zz

db
% :g(u7v>t) =a—"b

(3.19)

(3.20)

Wanneer tenslotte toegestaan wordt dat de chemische speagi&kunnen diffunderen, moeten
diffusietermen toegevoegd worden. Zo wordt stelsel (3.28ar analogie met stelsel (3.4):

Oa a— €
egazegv2a+a—a2—elba+€2
0b
— =& V:bta—1»

ot

(3.21)
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3.3 Optimalisatietechnieken

Optimalisatietechnieken proberen aan de hand van eerudcgém, die de afwijking beschrijft
tussen de gesimuleerde en geobserveerde data, een motlehtadn de experimentele data door
bepaalde modelparameters zodanig aan te passen dat degegfminimaal wordt [78]. De
minimalisatie kan onderhevig zijn aan bepaalde restdctiait levert bij correct gebruik een ge-
optimaliseerd model op dat in staat is de waargenomen datatderen. Bij de spatio-temporele
modellering van scheikundige processen zal paramegisath de modellen een belangrijke rol
spelen. In dit opzicht worden in deze sectie enkele optsatiétechnieken, die in deze scriptie
worden aangewend, meer in detail besproken.

3.3.1 Hill-climbing

Er bestaat een onderscheid tussen exhaustieve, globakada toekalgoritmes [78]. Het eerstge-
noemde controleert iedere oplossing in de mogelijke zoelke) die alle mogelijke oplossingen
omvat, wat een eenvoudige implementatie en formulering ziokt meebrengt, maar veelal een
enorme hoeveelheid rekenwerk vereist. Daartegenover g@éokale zoekalgoritmes waarbij de
aandacht gevestigd wordt op een omgeMiligc 2. Een populair voorbeeld van een lokaal zoe-
kalgoritme is hill-climbing.

Deze iteratieve optimalisatietechniek geniet vaak de kear vanwege zijn eenvoudige imple-
mentatie [78]. De pseudocode voor deze techniek wordt gegievAlgoritme 1. Er wordt gestart
vanuit een willekeurig punt. in de zoekruimte? en dit punt wordt gévalueerd aan de hand van
een doelfunctien. In de omgeving2* rond deze oplossing worden een aantal nieuwe punten/op-
lossingen gekozen die allen@alueerd worden. Het punt, met de beste waarde volgens de
doelfunctie uit deze set nieuwe punten wordt geselecteewdigeleken met.. Wanneer dit punt

v, een beter waarde bezit (in functie van de doelfunctie), woed nieuwe punt,, het huidige
puntv., waarna een nieuwe iteratie start. Het algoritme stopt wangeen verdere verbetering
mogelijk is of een zeker stopcriterium bereikt wordt. Hefpstriterium zoals gebruikt in Algorit-
me 1 is het bereiken van een lokaal minumuni¢al). Het grootste nadeel van deze methode is
dat ze geen garantie biedt dat de gevonden oplossing eealgloitimum is [78].

Bij alle zoekalgoritmes bestaat er steeds een zekere tfidefael vinden ze het globale opti-
mum, maar zijn ze tijdsintensief, ofwel komen ze relatiegldnt de oplossing, maar is de kans
groot dat ze vastlopen in lokale optima. Vermits verlagiag de rekentijd nodig voor het vin-
den van de globale oplossing veelal moeilijk is, is het Vemdangewezen om zoekalgoritmes te
ontwikkelen die kunnen ontsnappen aan lokale optima.

Een mogelijkheid in het geval van hill-climbing bestaahesm verschillende zoektochten te star-
ten vanuit verschillende puntenihen dan te kijken of deze tot hetzelfde lokaal optimum komen,
zoals ook werd toegepast in Algoritme 1. Een andere modgpeligkomvat het gebruik van een
additionele parameter die de probabiliteit verandert \amveging van het ene puntihnaar een
ander [78]. Deze laatste methode is gekend als Simulateealimg, wordt veelvuldig gebruikt
en is courant beschikbaar.
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Algoritme 1: Pseudocode Hill-climber
t «— 0
initialiseer beste;

repeat
lokaal«— VALS;

kies willekeurig een huidig punt. € €;
bepaalbn(v.);

repeat
kies een verzameling nieuwe punten in de omgevlhganv,;

kies het punt,, uit de verzameling van nieuwe punten met de beste waardenslg
de doelfunctien;
if m(v,) is beter danm(v.) then

| Ve <= Up,
else

| lokaal« JUIST;
until lokaal ;
t—t+1;
if v. is beter dan bestthen
| beste— v,;

until t = MAX;

3.3.2 Genetische algoritmes

De idee achter het gebruik van genetische algoritmes is oprideipes van natuurlijke evolutie
zoals mutatie, recombinatie en selectie te gebruiken eaeratk het optimalisatieprobleem op te
lossen volgens het principe van ‘survival of the fittest][79

Een interessante bemerking is dat de voorgaande zoekailgsrbetrouwen opéen enkele oplos-
sing als basis om hun toekomstige stappen uit te stippel&a.niethode had een huidige, ‘beste’
oplossing, die ze probeerde te verbeteren in een daar@nadgstap. Een algoritme kan echter
ook werken met een populatie van oplossingen, zoals bijtgehe algoritmes het geval is.

In elke generatie wordt de performantie van een aantal Haatlioplossingen getest aan de hand
van een doelfunctie:. De best scorende oplossingen worden behouden, terwigldegsingen met
de lagere scores niet langer mee zullen genomen worden onaeride generaties. Bij elke nieuwe
generatie worden zowel de best scorende oplossingen uibrigevgeneratie ongemaodificeerd
getest, alsook mutaties en recombinaties van deze opyessinEr wordt aangenomen dat een
oplossing die een groot aantal generaties overleeft megreés probabiliteit beter is dan diegenen
die niet geselecteerd werden [80].

3.3.3 Particle Swarm Optimalisatie

Een sterk groepsverband treedt op bij vele diersoorten [Blsommige van deze samenlevin-
gen hangen de handelingen van het individu sterk af van deledaiérarchie. Afhankelijk
van de invalshoek echter, zijn de zelforganiserende sawieglen waarbij er geen leider kan
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geindentificeerd worden, interessanter. In deze samenlenibgzit het individu geen kennis over
het globale doel, noch bezit het kennis over zijn omgevingchTkunnen zij complex gedrag
vertonen als groep door middel van lokale interacties. Meelden van diersoorten die dergelijk
collectief gedrag vertonen zijn vogels, vissen, mierenarapen. Particle Swarm Optimalisatie
(PSO) is ontstaan uit de studie van dergelijk collectiefrggd

Deze techniek was tot voor enkele jaren een curiositeity kke@nu op interesse rekenen van een
brede waaier van onderzoekers [82]. Het doel van deze wchistaat er in om computationele
intelligentie te ontwikkelen aan de hand van eerder vermsesociale interacties. In de standaard-
vorm bestaat er een zwerm veinpartikels die in eewl-dimensionele zoekruimt@ beweegt [83].
Elk partikelh is een kandidaat oplossing van het probleem en wordt votaigegoor een vectat,,

in de zoekruimte. Elk deeltje bezit naast zijn positie tevens een snelkgioh deze ruimte. De
positiex; van elk deeltje wordt successief aangepast volgens tweeipes: de beste positie die
het deeltje zelf reeds bezocht (met bijhorende beste fwatirden(z,) of zbest;,), aangeduid als
zn = (zn1, 2n2, - 2rq) €N de beste positie die bezocht werd door de gehele zwertb{fnerende
beste functiewaarde gbest of Ibest, de functiewaarde dig b de beste positie bezocht door een
subset van de zwerm), aangeduid&|s (2,1, 242, ---s Zgd)-

Een deeltjeszwerm kan tevens gezien worden als een CA watkbijndividuele cel (deeltje in
de PSO) aangepast wordt in parallel. De nieuwe waarde vkercel hangt enkel af van de oude
waarde en zijn buurt. Alle cellen worden ook aangepast valgkezelfde set van regels.

Aanpassing van de snelheibe snelheid, die de hoeveelheid verandering bepaalt didtviae-
gepast op het deeltje, wordt gedefinieerd als:
Vit +1) = vi(t) + p1 Ci <Zh - Xh(t)> + p2 Co <Zg - Xh(t)>» (3.22)

waarbij p; en p, twee willekeurige parameters zijn uit het inter{f@l1]. De constante; enC,
zijn de leerfactoren: ze stellen de aantrekking van eertjdealor tot respectievelijk zijn eigen
succes en dat van zijn omgeving.

Aanpassing van de positi&lk deeltje past zijn cordinaten aan if2:
xp(t+1) =xp(t) + vp(t +1). (3.23)
Aanpassing van de beste positigk deeltje past, indien mogelijk, zijn beste lokale ogiog aan:
Als m(x;) < zbesty, danz;, = x;,.
Daarenboven wordt ook de globale oplossing van de zwermepasg
Als m(z;,) < gbest, darx, = z;.

Ondanks het feit dat PSO zeer vanzelfsprekend lijkt, pégadie theoretische analyses veel onder-
zoekers voor raadsels [82]. Daarom is er tot vandaag geserglunathematisch model voor PSO
beschikbaar. Ten eerste zijn de interacties tussen zoeesthillende deeltjes, ondanks dat ze op
zich zeer eenvoudig zijn, uitermate ingewikkeld. Ten tweebliift ook het geheugen dat elk parti-
kel bezit nog steeds een vraagstuk. Als derde reden woréihaangebracht dat de aanpassingen
van snelheid en positie stochastisch zijn, zodat de statisaathematische analysemiddelen niet
gebruikt kunnen worden in de analyse van dynamische systeme
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3.4 Parallel programmeren

Het oplossen van het inverse probleem bij CA-gebaseerdellmodeordt in deze scriptie aange-
pakt met optimalisatietechnieken. Er werd reeds vermditietagebruik van dergelijke technieken
vaak gepaard gaat met lange rekentijden en om deze tochl zougelijk te reduceren, wordt in

deze scriptie gebruik gemaakt van parallel programmememvak volgt worden kort de principes
uiteengezet van parallel programmeren.

Een sequentieel algoritme bevat een sequentie van inssuaor het oplossen van een bepaald
probleem met een séte computer. Een parallel algoritme daarentegen bevaggeen om een
bepaald probleem op te lossen, gebruikmakend van een nogkigsoromgeving zoals een multi-
core computer of een rekencluster [84]. Zoals gezien kade&rom Figuur 3.9 wordt het probleem
opgedeeld in verschillende deelproblemen (prl, pr2 en & van deze deelproblemen omvat
een aantal instructies die uitgevoerd worden daor van de processoren van de multiprocessor.
Een parallel algoritme ontwerpen houdt echter meer in d&elede stappen te spedfen. De
constructie van een dergelijk algoritme verschilt sterk da stappen die ondernomen dienen te
worden bij het schrijven van sequeglg code. Zo dient aandacht besteed te worden aan:

Identificatie van de delen van de taak die simultaan uitge/&unnen worden.

Simultane uitvoering van deeltaken door de multiprocesso

Verdeling van de input, output en intermediaire data.

Beheer van de toegang tot de data die gedeeld worden dodproaéissoren.

Synchronisatie van de processoren in verschillendeastaai de uitvoering.

Bij het ontwerp van een parallel algoritme zijn er verschitle methodes die aangewend kunnen
worden [85]. De meest gebruikte methodes zijn:

* Partition: Breekt een gegeven probleem op in een aantal niet-overidepgeelproblemen
die simultaan opgelost worden.

Probleem Instructies Multiprocessor
pPri e BEEER —_—
pr2 — T[] —_—
pr3 R —— 1] [ ] —_—

Figuur 3.9: Werking van een parallel ontwerp door opsplitsing van het probleemelpableem die door
verschillende processoren verwerkt worden



3.4 PARALLEL PROGRAMMEREN 23

» Divide and conquerDeelt het probleem op in verschillende deelproblemern dese recur-
sief op en smelt ze dan weer samen om tot een oplossing te kasoehet oorspronkelijke

probleem.

* Pipelining Verdeelt het probleem in een sequentie van deelproblenaamvan de output
van elk segment de input is voor het volgende segment. Adlmsaten moeten dus resulta-
ten voortbrengen aan hetzelfde tempo.

Het grootste voordeel van deze programmeermethode is detiedan de benodigde rekentijd
die ermee kan verwezenlijkt worden. Er moet echter wel rieigemee gehouden worden dat het
opsplitsen van de data, de communicatie tussen de veesudllprocessoren, alsook het terug
samenstellen van de oplossing een zekere kost met zich emggr. Deze kost wordt aangeduid
met de term overhead.



Modellering van de
Belousov-Zabotinsky reactie

In dit hoofdstuk wordt dieper ingegaan op een aantal velfeakdie modellen voor het bestuderen
van de Belousov-Zabotinsky (BZ) reactie. Hierbij worden in eerste sectie twee soorten cycli-
sche CA, het Greenberg-Hasting (GH) model en het Hodgepooldgloegelicht. Een tweede
sectie behandelt het PDV-gebaseerde Oregonator modeijl ier de derde sectie het verband
wordt onderzocht tussen het Oregonator model en het GH mddeale laatste sectie tenslotte
worden de conclusies van dit hoofdstuk samengevat.

4.1 Software en hardware

De resultaten in deze scriptie werden bekomen met behulpearomputer, een rekencluster en
de daarbij horende software. Er werd gebruik gemaakt vambe#Optiplex 2 core computer met
2 GB RAM-geheugen, waarop vooral Mathematica 7 (Wolfram Rebednc.) en CurveExpert
1.38 (Daniel Hyams) gebruikt werden. Verder werd er eenrelkister gebruikt waarvan de reken-
kracht geleverd wordt door een Intel blade server chasdislaasin 14 blades en in totaal 80 cores,
met elk 40G aan geheugen. De software die gebruikt wordt ap tekencluster is GNU/Linux
SuSE, waarbij Sun Grid Engine 6.2 optreedt als gridmanager.

4.2 Cyclische CA

De modellen in deze sectie werden kwalitatief onderzoclatarsij er vooral aandacht besteed
werd aan de eigenschappen van het model en de invloed van didpammeters op de simula-
ties. Hierbij werd ook nagegaan wat de invloed was van denpaters op de stabiliteit van het
dynamisch systeem, hetgeen bekend staat als bifurcdisan®ifurcatie treedt op wanneer een
kleine verandering vaéén of meerdere parameterwaarden (de zogenaamde bifparatieeters)
in een dynamisch systeem aanleiding geeft tot een kwaN&trerandering in het gedrag van het
dynamisch systeem.
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4.2.1 Het Greenberg-Hasting model

Onder de vele modellen die bestudeerd werden voor het bgschvan exciteerbare media, is het
Greenberg-Hasting model (GH model) uit 1978 het meest lukkgsi/]. Hoewel oorspronkelijk
gebruikt voor de modellering van de propagatie van signdt®rheen neuronen, is het vandaag
de dag door tal van uitbreidingen bruikbaar om de meestnlipende exciteerbare media te
simuleren, waaronder de BZ-reactie (zie Sectie 3.2).

Het GH model is een homogeen CA model dat beschreven kan waedgranalogie met Defini-
tie 1. De toestand is volgens Definitie 1 steeds een geheal| getarbij in dit model dé& = | S|
mogelijke toestanden mét = {0, 1, ..., k — 1}, kunnen onderverdeeld worden in een exciteerba-
re toestand{. = {0}), |S,| geexciteerde toestanden m&f = {1,2,...,|5,|} en tenslotte ook
|S| — |S,| — 1 toestanden die herstellende cellen weergesier= {|S,| + 1,|S,| +2,..,k — 1}.

De cellenc; waarvoor geldt dak(c;,t) € S, komen overeen met de ceriummolecules uit de BZ-
reactie. Gegeven een iréte condities,, evalueert het GH model alle cellen synchroon in elke
tijdstap volgens volgend voorschrift:

<3(ci,t) + 1) modk 1< s(¢,t) <k,
s(cit+1) =41 ,8(ei,t) =0 N R> M, (4.1)
0 ,anders

metR = |{c; € N(¢;) A s(c;,t) € Sy} het aantal géxciteerde cellen in de omgeving vanen
M een drempelwaarde die het minimaal aanté@xgéeerde cellen iV (¢;) voorstelt opdat; in
een volgende tijdstap zelf geciteerd zou worden. Figuur 4.1 geeft het resultaat vamestelsi-
mulatie weer met het GH model, waarbij= 7, M = 3, |5,| = 1, |£*| = 250 x 250 cellen, na
50 tijdstappen en startende vanuit de @&lgicondities,, waarbij elke cel initieel een willekeurige
toestand toegekend kreeg.

Het al dan niet ontwikkelen van golfpatronen, analoog aae dan de BZ-reactie, is afhankelijk
van de gekozen parameterwaarden vioen M en de samenstelling vaN(c;). In deze scriptie

Figuur 4.1: Resultaat van een modelsimulatie met het GH model, walgbjij= 250 x 250 metk =7,
M =3 en|Sy| = 1 na 50 tijdstappen, waarbij de exciteerbare cellen zwart zijn, drajeerde cellen
groen en de herstellende cellen paars
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werd gesimuleerd met een Moore omgeving, zowel met straal 1 (negen buren) als = 2
(25 buren). Simulaties met verschillende parameterwaagdale twee omgevingen werden uitge-
voerd om een beter inzicht te krijgen in de ontwikkeling vangalfpatronen. Hierbij werd steeds
uitgegaan van een vierkante tessellatie pfgt = 100 x 100 cellen,|S,| = 1, 50 tijdstappen
en de initéle condities beschreven in de vorige paragraaf. De résnltgorden weergegeven in
Tabellen 4.1 en 4.2 en verder verduidelijkt in Figuren 4-2¢.

Tabellen 4.1 en 4.2 beschrijven hoe de stabiliteit van hatdysch systeem verandert onder in-
vloed van de parameters, hetgeen neerkomt op een bifitacatise. Er kan besloten worden
dat wanneer de drempelwaardé te hoog gekozen wordt in vergelijking met het totaal aantal
toestanderk, het systeem evolueert naar een homogene toestand(d,g) = 0, V ¢;, waar-

bij geen golven meer propageren (Figuur 4.2(a)). Voor dgkgecombinaties van/ enk is de
homogene configuratie een asymptotisch stabiel evenyights Wanneer de drempelwaartte
echter te laag gekozen wordt, ontstaat er wel een periodidkag, maar niet onder de vorm van
de golven die de BZ-reactie karakteriseren. Het weerkerpatteon is in dit geval onregelmatig
(Figuur 4.2(b)). Het is enkel bij bepaalde combinaties ¥am )M dat het periodiek, golfvormig
patroon kan waargenomen worden, ké:;,t + F) = s(¢;,t) met E de periode (Figuur 4.2(c)),
hetgeen overeenstemt met een limietcyclus. Bovendiendiestéussen deze laatste twee gedra-
gingen ook een overgangssituatie die afgebeeld wordt inufig.2(d). Combinaties vai/ enk
waarbij M hoger is dan vier, respectievelijk negen, voor een Mooreesing metr = 1, respec-
tievelijk » = 2, geven aanleiding tot een homogene configuratie, welkes zEalder vermeld een
asymptotisch stabiel evenwichtspunt is.

4.2.2 Het Hodgepodgemodel

Het Hodgepodgemodel, waarbij elke egéen katalytische eenheid voorstelt, werthgg@duceerd

in 1989 [11]. Dit homogene CA model kan, net als het GH modetagekteriseerd worden aan
de hand van Definitie 1, waarbf = {0,1,....,k —1}. Een cel in toestand O is exciteerbaar
(S. = {0}), een cel in toestankl — 1 bevindt zich in het hoogste excitatieniveai}( = {k — 1})

en alle andere toestanddp= {1, 2, ..., k — 2} duiden aan dat de cel geciteerd is. Hierbij geldt
dusdatS. C S, S, C SensS,, C S.

De dynamica wordt gestuurd door de volgende transitieferict

Tabel 4.1: Spatio-temporele dynamiek van simulaties met het GH model voor een Moore ioighgev
(r = 1), waarbij|£*| = 100 x 100 en met|Sy| = 1, UP = uitdovend patroon en PG = periodiek gedrag

k
1 2 3 4 5
OG OG OG OG O0G
OG OG OG OG UP
OG OG UP UP UP
up UP UP UP UP

2N R
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Tabel 4.2: Spatio-temporele dynamiek van simulaties met het GH model voor een Moore ioigigev
(r = 2), waarbij|£*| = 100 x 100 en met|S,| = 1, UP = uitdovend patroon, PG = periodiek gedrag,
onregelmatig patroon, LC = limietcyclus, TG = transitiegedrag tussen toest&tlen LC

k

8 9 10 11 12 13 14 15

OG OG OG OG OG OG OG OG OG OG OG OG OG 0OG o0G
OG OG OG OG OG OG OG TG TG TG TG TG TG TG TG
OG OG OG OG OG PG PG PG PG PG PG UP UP UP UP
OG OG OG PG PG PG PG UP UP UP UP UP UP UP UP
OG OG OG UP UP UP UP UP UP UP UP UP UP UP UP
OG OG UP UP UP UP UP UP UP UP UP UP UP UP UP
OG OG UP UP UP UP UP UP UP UP UP UP UP UP UP
OG UP UP UP UP UP UP UP UP UP UP UP UP UP UP
UpPp UP UP UP UP UP UP UP UP UP UP UP UP UP UP

,_.
)
w
S
ot
D
N

©O~NOUAWNRZ

(@ (c) (d)

Figuur 4.2: Verschillende soorten patronen ontwikkeld bij simulaties met het GH modelend¥leore
omgeving ¢ = 2) met|£*| =100 x 100 na 50 tijdstappen meb,| = 1, waarbij de exciteerbare cellen
zwart zijn, de géxciteerde cellen groen en de herstellende cellen paars: (a) vitdoagodmpé = 9,
M = 4) (b) onregelmatig gedrag (= 4, M = 3) (c) periodiek gedragi{= 7, M = 3) en (d)
transitiegedragi = 11, M = 2)
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1. Alss(¢;,t) = 0, dan wordt cet; in een volgende tijdstap g&citeerd als een geschikt aantal
cellen uit zijn omgeving géxciteerd is:

s(cit+1) = {%"‘%J’

waarbij Z; = |{|¢;| € N(e;) A s(c;,t) € Shy}| het aantal cellen in de omgeving dat zich in
de hoogste excitatietoestand bevindt, weergégften (), constanten zijn die de minimale
niveaus weerspiegelen opdat een céb@ieerd zou zijn in een volgende tijdstay, een
drempelwaarde die het minimum aantakgeiteerde cellen inV(c;) voorstelt opdat; in
een volgende tijdstap zelf grciteerd zou worden €l duidt op afronding naar beneden tot
een geheel getal.

2. Als1 < s(¢,t) < k — 1, dan neemt de graad van excitatie toe in de volgende tijdstap
volgens:

. N s(cj,t
s(et+1) = G + min L#J h—1),

waarbijG € Z* de ‘excitatiesnelheid’ voorstelt.

3. Als tenslottes(c;,t) = k — 1, dan iss(¢;,t + 1) = 0. Dit wil zeggen dat de cellen in
de hoogste excitatietoestand in de daaropvolgende tjdsteiteerbaar worden door een
fasetransitie van de katalytische eenheden.

Om simulaties met dit model te bekomen, dienen dus een gaar@ineters gespecificeerd te wor-
den, zijndek, @, Q2 enG. Dit model is, net als het GH model, in staat om het kenmer&end
golfpatroon van de BZ-reactie voort te brengen, hetge@iuggeerd wordt in Figuur 4.3. Deze
figuur geeft een simulatie weer met het Hodgepodgemodel Mbor= 100 x 100, na 60 tijd-
stappen, de iniéile condities,, waarbij elke cel initieel een willekeurige toestand tdesyel kreeg
en metk = 100, Q1 = 2, @2 = 3 enG = 20. Het resultaat van de simulatie van het Hodge-
podgemodel met deze parameterwaarden geeft aanleidirmgoperiodiek golfvormig patroon
(limietcyclus) dat eigen is aan de BZ-reactie.

4.3 Het Oregonator model

Het Oregonator model omvat de implementatie van stels&l{3De oplossing van dit stelsel werd
benaderd met behulp van de eindige differentiemethodemetinode uit de numerieke wiskunde
om PDV op te lossen [1]. Hierbij wordt de continue ruimteriny ent vervangen door een hyper-
kubisch roostet, j ents (tijdstap). De omzetting van deze continue ruimte tot eqrehiyubisch
rooster wordt weergegeven in Figuur 4.4 v@én tijdstapts. Elke tijdstapts komt overeen met
een dergelijk rooster die allen op elkaar gestapeld zijrosttezderde dimensie vormen. Bij de ein-
dige differentiemethode worden afgeleiden, uitgaandedeanaylor reeksontwikkeling, benaderd
door eindige differenties en wordt aldus een PDV omgeze¢imdfferentievergelijking die ofwel
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Figuur 4.3: Resultaat van een simulatie met het Hodgepodgemode|lghet 100 x 100 na 60
tijdstappen mek = 100, Q1 = 2, Q2 = 3 enG = 20 en waarbij de kleurschaal de toestand weergeeft

A — (n,m)

Ay

@i.j)

> X

Figuur 4.4: Omzetting van de continue ruimte tot een hyperkubisch rooster
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iteratief ofwel recursief kan opgelost worden. Voor watregtde eerste oplossingsmethode zijn
zowel een impliciete als expliciete methoden beschikbHar [

De expliciete methode, die werd gebruikt in deze scripteeekent de waarden op tijdstap+ 1

op basis van deze op tijdstap. Deze methode werd gebruikt om het stelsel PDV (3.21) om te
zetten tot een stelsel differentievergelijkingen. Zoasgegeven in stelsel (4.2) kunnen de PDV
uit stelsel (3.21) opgesplitst worden in een deel dat de@atnatieverandering die te wijten is aan
reactie beschrijft en een ander deel waarbij deze verargltziwijten is aan diffusie.

( diffusie reactie
ea— =¢€; Va+a—a® —eb
2ot 3 + Yo+ €
(4.2)
0b
- — €3 VQ b+ a—>b
ot ~—~— =~~~
\ diffusie reactie

Ter illustratie wordt hier de tweede vergelijking van sélgl.2) volgens de eigen differentieme-
thode omgezet tot een differentievergelijking. De oplegsdomeinen voar, y ent zijn respec-
tievelijk 0 < x < 5,0 <y <5en0 <t < 600 en als randvoorwaarden werd geopteerd voor
von Neumann-randvoorwaarden die stipuleren dat er geersfliborheen de randen, hetgeen kan
neergeschreven worden als:

0a(0,y,t) _9 da(5,y,t) _0 0b(x,0,1) _oen ob(x,5,1)

Ox ' Ox Oy oy =0

De omzetting van de tweede vergelijking van stelsel (4.2¢en differentievergelijking wordt
gegeven in vergelijking (4.3), terwijl de oplossing van eeergelijking naab;‘ffj“ wordt gegeven
door vergelijking (4.4), waarbij\z, Ay en At een infinitesimale toename in respectievelijky
ent voorstellen. Dit toont duidelijk dalfjj+1 hier bepaald wordt op basis van de waardemnsop

ts+1 ts ts ts ts ts ts ts
biy  —biy . bity; — 2055 + 6% s biiir — 2055 + b7y Lats s (4.3)

s Vo =205 U, W 2 8
bt = (et A Faly =) At (4.4)

Dezelfde werkwijze kan toegepast worden voor de eersteeligigg van stelsel (4.2), waardoor
een stelsel differentievergelijkingen bekomen wordt datelgens recursief of iteratief opgelost
kan worden. Een recursieve methode lost de differentielighingen op tijdstapis + 1 op aan
de hand van de oplossing van de vergelijking op tijdstamlie op haar beurt afhankelijk is van
de oplossing op tijdstafs — 1 en zo zal de recursieve methode terugrekenen tot de opospin
tijdstap O, d.i. de iniéle conditie van het randwaardeprobleem. Een iteratieMessipgsmethode
lost de differentievergelijkingen op voor elke tijdstap leoudt deze oplossingen bij, zodat, in
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tegenstelling tot de recursieve oplossingsmethode, teietls opnieuw teruggerekend moet worden
totopts = 0.

Zowel de recursieve als de iteratieve oplossingsmethodeemen deze scriptie uitgewerkt, bestu-
deerd en met elkaar vergeleken. Bij het oplossen van het cand@ardeprobleem werd vastge-
steld dat stelsel (4.2) een stelsel stijve PDV betrof, hetdaer afgeleid wordt uit Figuur 4.5(a)

die duidelijk toont dat de gesimuleerde concentratie heek verandert in een relatief kleine tijd-

schaal. Hierdoor konden de gehanteerde algoritmes déestailet oplossen. Dit probleem werd
omzeild door stelsel (3.21) op te splitsen in een reactieeaandiffusiegedeelte (stelsel 4.2). Het
diffusiegedeelte werd benaderd via de eindige differemtithode, terwijl voor het oplossen van
het reactiegedeelte gebruik gemaakt werd van een mearsttipsde, geschikt voor het oplossen
van stijve differentiaalvergelijkingen, waarbij de tweetimoden wel gekoppeld zijn. Voor de keu-
ze van de parameters werd teruggegrepen naar de literdahel@.3) [76]. Hierbij moest speciale

aandacht besteed worden aan de keuze van de parametiereen bifurcatieparameter is.

Wanneer simulaties, berekend met de recursieve en deetaeraiplossingsmethode, met elkaar
vergeleken worden, dan kan gezien worden dat voor gelijkanpaterwaarden, dezelfde stap-
grootte en dezelfde randvoorwaardeéxt, veel kleiner gekozen kon worden met de iteratieve op-
lossingsmethode dan met de recursieve. Bij de iteratievhadetkon eer\t van 0.01 s gebruikt
worden, terwijl bij deze stapgrootte de berekeningen meedersieve methode het werkgeheugen
van de computer overbelastten. Aangezien de oplossing lbet@aderd kan worden naarmate de
stappen die genomen worden kleiner zijn, wordt dan ook gekaun in deze scriptie verder te
werken met de iteratieve oplossingsmethode.

4.4 Vergelijking van het Greenberg-Hasting model en het Oregona-
tor model

De data voor het GH model werden bekomen door middel van eeriatie met{L*| = 250 x 250,
een Moore omgeving-(= 2), 100 tijdstappenk = 7, |[S,| = 1 enM = 3, waarvan de uitkomst
na 50 tijdstappen weergegeven is in Figuur 4.1. Daarnaast@en simulatie met het Oregonator
model uitgevoerd met de parameterwaarden gegeven in Tahelobr0 < x < 5,0 <y < 5en

0 <t < 600, met een beginconcentratie aan cerium en HBréh respectievelijk 0.02 moft

en 0.5 mol !, d.i. a(z,y,0) = 0.02 enb(z,y,0) = 0.5 en metAz = Ay = 0.1 en At = 0.01.
Figuur 4.5(a) geeft het concentratieverloop van ceriunuintfie van de tijd weer.

De geéexciteerde cellen in het GH model zijn equivalent aan deiocgmolecules uit het Oregonator
model. Zowel het Orgegonator model als het GH model besenripijgevolg de oscillatiecyclus
van de BZ-reactie, maar simulaties met het GH model vereigador minder rekenkracht. De
evaluatie vareén cyclus van de oscillator nam in het geval van het GH modd 45n beslag,
terwijl dit voor het Oregonator model 46 546.1 s ofwel netrg&8 uur duurde. Bijgevolg zou het
interessant zijn moest er een relatie tussen beide modgenden worden, zodat simulaties met
het GH model vertaald kunnen worden naar simulaties met hegddator model. Een simulatie
met het GH model is echter uitgedrukt in molecules per gjsterwijl een simulatie met het
Oregonator model uitgedrukt is in concentratie in functe de tijd. Indien een link tussen beide
modellen gevonden moet worden, dient een simulatie met hegaDator model beschouwd te
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Tabel 4.3: Parameterwaarden voor simulatie met het Oregonator model [76]

Parameter Waarde
ko 0.259[s ]
k, 360 000[s ]
ks 14.4[s7]
s 2000(s ]
ks 0.4[3_1]
I 0.33[M]
J 0.12[M]
g 0.0002[]
0 1]-]
€ 0.0101[—]
4% 10Y e
o6 [ i
onsf a1zl
Z o
% e § 21012
2 onaf w
1w 10%
oot |
v of, ..
0 100 200 300 400 500 B0 0 100 200 300 400 500 B0
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Figuur 4.5: Simulatie met het Oregonator model: (a) concentratie cerium en (b) aastgédeerium in
functie van de tijdstappen met de startconcentratie cerium = 0.027hol |
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worden in een zeker volume om het gesimuleerde concenedtd®p om te zetten in een resultaat
in aantal molecules. Hier werd uitgegaan van een volume vamn én het resultaat van deze
omzetting is weergegeven in Figuur 4.5(b).

Verder dient opgemerkt te worden dat bij een simulatie me@teémodel metL*| = 250 x 250
(Figuur 4.1) het aantal geciteerde cellen (= aantal ceriummolecules) in functie de tijdstap-
pen nagenoeg onveranderd bleef, gemiddeld gezien ovetlddige tessellatie. Dit is te verklaren
doordat golven continu ontstaan en er op de tessellatie ¥ax2250 cellen in elke tijdstap een
ongeveer gelijk aantal golven aanwezig is, wat maakt dadaetal géxciteerde cellen per tijd-
stap ongeveer gelijk bleef. Het aantakgeiteerde cellen in een kleiner deel van de tessellatie
zal sterker vaBren dan bij de volledige tessellatie vas0 x 250 cellen. Daarom werd bij de
simulatie met het GH model een kleiner deel van de tesselt@schouwd, namelijk een centraal
gelegen blok vai x 6 cellen, waarin het aantal geciteerde cellen per tijdstap werdgyalueerd.
Figuur 4.6 geeft het resultaat bij beschouwing Gax 6 cellen in het midden van de tessellatie,
waarbij na een trandnte fase duidelijk het gewenste, oscillerende gedrag tsasgmen is.

12 T

| | | 1
o

# Molecules
(=2

Tijdstag

Figuur 4.6: Gesimuleerd aantal g&citeerde molecules met het GH model in een centraal gelegenblok van
6 x 6 cellen, waarbiz =7, M =3en|S,| =1

Het is duidelijk dat de simulaties in Figuur 4.6 en Figuur(d)Siet exact dezelfde vorm hebben,
maar wel hetzelfde gedrag, waardoor beide modellen enkalitiatref vergeleken kunnen wor-

den. Een tijdsverband, zijnde de relatie tussen een déstjestapts van het GH model en de

fysische tijd van het Oregonator model, kan gevonden wodiem het vergelijken van de perio-

diciteit waarmee de pieken in ceriummolecules optredesibiplaties met beide modellen. Het
vergelijken van de piekhoogtes van de ceriummoleculedsrijilaties met beide modellen, geeft
aanleiding tot een schalingsfactor voor het aantal cerialacules (zie Tabel 4.4). Hierbij staat de
schalingsfactor voor het getal waarmee het aantal cerideuules van een simulatie met het GH
model moet vermenigvuldigd worden om tot het aantal cerioieoules van een simulatie met het
Oregonator model te komen.



4.5 CONCLUSIE 34

Tabel 4.4: Piekhoogte en periode van simulaties met het Oregonator model en GH model

Periode Piekhoogte [molecules]
Oregonator model 147 s wh
GH model Tts 12

molecules Oregonator model

Factor 21gs~' 3.3310%8
° molecules GH model

4.5 Conclusie

In dit hoofdstuk werden twee CA-gebaseerde modellezearPDV-gebaseerd modeligglemen-
teerd en kwalitatief bestudeerd. Hier werd voornamelijkccht besteed aan het zoeken naar de
relatie tussen het GH model en het Oregonator model, waabikwalitatief verband tussen beide
modellen gevonden werd. Hierbij dient wel opgemerkt te wardat de gevonden relatie enkel
onder zeer specifieke omstandigheden geldig is en dus fkoasi een eenvoudig te hanteren
relatie bestempeld kan worden. Er zit echter veel potdntiedledrie de modellen (Hoofdstuk 3)
en er dient dus verder en meer diepgaand onderzoek verigidrden naar de relaties tussen de
modellen.



Parametrisatie van modellen voor
chemische reacties

In dit hoofdstuk zullen een aantal CA-gebaseerde en PDVsgelide modellen besproken wor-
den voor de beschrijving van chemische reacties, alsoolatmmetrisatie van deze modellen op
basis van experimentele data. De registratie en verwerkdngleze data vormen het onderwerp
van Sectie 5.1. Vervolgens wordt verder ingegaan op de hdlesade CA en PDV modellen die
gebruikt worden in deze scriptie. In Sectie 5.2 wordt eemelssoon CA model gatroduceerd,
terwijl Sectie 5.3 handelt over het blok CA model, hetgeerrgigbwordt om een parametrisatie
mee uit de voeren op basis van de geobserveerde meetreeksakte CA model, een CA model
volgens Chopard wordt behandeld in Sectie 5.4. In Sectie briem twee PDV-gebaseerde mo-
dellen aangebracht die tevens geparametriseerd wordeastpuan de geobserveerde meetreeks.
In Sectie 5.6 wordt gezocht naar het verband tussen eeretidgdstap en fysische tijd, waarna
in Sectie 5.7 de conclusies uit dit hoofdstuk worden geteokk

5.1 Experimentele data

In deze scriptie werd ervoor gekozen om de principes aclegradametrisatie van CA modellen
die chemische reacties beschrijven, uit te leggen aan akvaamreen eenvoudig in het laboratorium
uit te voeren reactie. Dit zorgt er echter wel voor dat spek#fionderdelen van het gebruikte CA
model niet bruikbaar zijn voor andere reacties, maar devage principes blijven wel geldig. Er

werd geopteerd om te werken met calciumcarbonaat en verztuntduur, dewelke reageren tot
calciumchloride, koolstofdioxide en water volgens:

CaCO, ,, +2HCl, — CaCly ) + H,0 + CO, ) 1. (5.1)

(aq) 2 (aq

De snelheid waarmee deze reactie plaatsvindt, kan gemeieew door het opvolgen van de
snelheid waarmee Cyevormd wordt. Dit kan bekomen worden door de reactie uitoieren

in een recipént open aan de omgeving en de gewichtsafname op te volgeaaneatnalytische
balans. Aangezien Casvormig is en bijgevolg aan het re@pt ontsnapt, kan de vorming van
CO, bepaald worden als de afname van massa van de oplossingopdretecipgnt in functie van

de tijd. Wanneer in reactie (5.1) het Ca{i® overmaat is, kan men stellen dat de concentratie aan
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CaCQ, geen invloed uitoefent op de reactiesnelheid en dat deiesaetheid enkel afhankelijk is
van de concentratie van HCI. Vergelijking (5.2) geeft dezetiesnelheid [n! L—3t~!| weer, met
| [t~'] de reactiesnelheidsconstante:

o = —I[HCI]. (5.2)
5.1.1 Proefopzet

Voor dit experiment werden twee verschillende oplossingamengevoegd, waarna de reactie
startte en de gewichtsafname in functie van de tijd genegisd werd. Beide oplossingen werden
bereid in plastic maatbekers. Een eerste oplossing bestb88.6 ml gedistilleerd water waaraan
7.5 g CaCQwerd toegevoegd. Het gebruikte CaQfas afkomstig van GPR RECTAPUR en had
een zuiverheidsgraad van minimaal 99 %. Deze 7.5 g lag veerbde maximale oplosbaarheid
van CaCQ in de gegeven hoeveelheid water, waardoor de oplossingkagegkeven moment zo-
wel voor als tijdens de reactie met CapO@rzadigd bleef. Door deze overmaat aan Ca@0cht
onafhankelijkheid van de concentratie aan Ca@Q@or de reactiesnelheid aangenomen worden
en mocht bijgevolg een reactiesnelheid aangenomen wowids in (5.2). Een tweede oplossing
was een waterige oplossing van HCI, zijnde 14.4 ml van een Z&%n!) HCl-oplossing met
een dichtheid van 1.1 g ml. Deze laatste oplossing werd bereid uitgaande van een (37 #6 ')
HCl-oplossing met een dichtheid van 1.18 gfnvan AnalaR NORMAPUR.

5.1.2 Dataverwerking

Na het samenvoegen van de oplossingen vond reactie (5&tys plaarbij CQ ontsnapte aan de
oplossing. Met behulp van een analytische balans van Mdiledo werd deze gewichtsafname
geregistreerd in functie van de tijd. De data werden verkugedurende 52 minuten, waarbij in
het begin elke 10 seconden een meting werd gedaan en naandet@e elke 100 seconden. De
geregistreerde gewichtsafname is een cumulatieve wadwdejat de gewichtsafname die geregi-
streerd werd op een zeker tijdstip de totale gewichtsafmnaooestelde. Om de reactie gaande te
houden en homogene menging te verzekeren, werd gebruikaleran een magnetische roerder
en bijhorend roervlo. Er werd tevens een apart experimeégévoerd waarbij de gewichtsafname
in functie van de tijd opgemeten werd voor een geroerd meéngae35.6 ml gedistilleerd water en
14.4 mlvan een 23 %m m~!) HCl-oplossing. Hierbij vond geen reactie plaats door hebiaien
van CaCQ en was het bijgevolg mogelijk de gewichtsafname in kaartéaden die te wijten was
aan de evaporatie bij de omstandigheden die heersten ialtwkorium en door het roeren met
de roervlo.

Er werd opgemerkt dat er bij het samenvoegen van de tweesipies steeds een residuele hoe-
veelheid vioeistof bleef kleven aan de plastic wand van detbekers. Bovendien werd vastgesteld
dat bij uitvoering van het experiment in aanwezigheid van Ca@druppels die opspatten en op
de wand van de maatbeker terechtkwamen, in tegenstellirvgataneer het experiment werd uit-
gevoerd zonder CaCQniet terugvloeiden naar de oplossing, maar bleven kleweay ze snel
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Figuur 5.1: Benodigdheden voor de meting van de gewichtsafname bij reactie vanGaCdC|

opdroogden door het veel grotere evaporatieopperviakdbiae kon nog een extra verlies, zijnde
de versnelde verdamping van druppels die aan de wand blésenk gédentificeerd worden.

Ten behoeve van de representativiteit werd de gewichtsedtior evaporatie drie maal herhaald
en in het geval van de doorgedreven evaporatie van druppe&ls wand van de maatbeker werden
de metingen tien maal herhaald. De geregistreerde mestveskl vervolgens gecorrigeerd voor
deze twee neveneffecten. Het resultaat van de gecorrgdatd wordt weergegeven in Figuur 5.2.
Hierbij wordt wel opgemerkt dat de gewichtsafname doortieatechtseen maal werd herhaald
en dat meer metingen nodig zijn, indien een representaseitaat gewenst is.

5.2 Het asynchroon CA model

Het CA model dat het onderwerp vormt van deze sectie is eehadtisch CA model, waarbij de
toestander{S = {H,0, HCI, CaCO,}) van de cellerr; ; asynchroon aangepast worden. Zoals
vermeld in Sectie 3.1 betekent een asynchrone aanpasdiatke@el van de tessellatie aangepast
wordt in elke tijdstap, maar dat deze aanpassing niet véerasl tegelijkertijd gebeurt. De volg-
orde waarin de cellen aangepast worden kan in elke tijdstaplftle of verschillend zijn, waarbij

in deze scriptie werd gewerkt volgens de laatste werkwiizen aanpassing van de toestand van
elke celc; ; van de tessellatie houdt dus in dat alle celleévgdueerd moeten worden, waarbij in
elke cel zowel diffusie als reactie plaatsvindt.

Bij de diffusie wordt de inhoud van de centrale eg) willekeurig verwisseld meéén van zijn
buren (Figuur 5.3). In het reactiegedeelte van de aangpssiedt vervolgens reactie op tussen de
molecules in de nieuwe omgeving na diffusie met een probaibiP. Indien reactie kan optreden
dan zijn er, gebaseerd op de stoichiometrie van reactig, (getschillende mogelijkheden (Fi-
guur 5.4):

* s(ci;,t) = H,O: een watermolecule is niet reactief en bijgevolg gebeumiets (Fi-
guur 5.4(a)).
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Figuur 5.2: Cumulatieve massa C@evormd bij reactie van CaG@net HCI in functie van de tijd

Figuur 5.3: Diffusie in een Moore omgeving voor het CA model met asynchrone aaimgh waarbij de
H,O, HCl en CaCQ molecules respectievelijk wit, rood en blauw zijn
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* s(¢;5,t) = HCIL indien er zich nog een HCI molecule, alsook een Ca@®lecule in
N(c; ;) bevinden, treedt reactie op met probabiliteien worden de drie molecules, betrok-
ken bij de reactie, omgezet in,@ (Figuur 5.4(b)). Indien meerdere combinaties voor reacti
mogelijk zijn, dan wordt willekeuriggén combinatie gekozen.

* s(c;;,t) = CaCOjs: indien twee HCl molecules aanwezig zijn M(c; ;) (indien er meer
aanwezig zijn, worden er twee willekeurig gekozen) treedttie op met probabilitef? en
worden de drie molecules, betrokken bij de reactie, omgaze;O (Figuur 5.4(c)).

Figuren 5.3 en 5.4 gebruiken beide de Moore omgeving. Zasdshyeven in Sectie 3.1 rijst bij
het gebruik van de Moore omgeving de vraag of cellen die ezdeelhoekpunt gemeenschappelijk
hebben met de centrale cel dezelfde invioed mogen uitoefepaleze centrale cel als de cellen
die een zijde gemeenschappelijk hebben. Om dit te ondezpoeterd naast de von Neumann
en de Moore omgeving in een vierkante tessellatie tevenfhieemgonale tessellatie beschouwd
(Figuur 3.1(c)). In een hexagonale tessellatie zijn er gesdien die enkel een hoekpunt gemeen-
schappelijk hebben met de centrale cel: de zeven buren iheegonale tessellatie hebben alle
tenminstecén zijde gemeenschappelijk met de centrale-cgl

Er werd gebruik gemaakt van een vierkante en een hexagassellatie van 106 100 cellen,
zodat|L*| = 10000. De ordening van de cellen is conform de ordening ingevaefeiguur 3.4.
Voor de aanvang van de eigenlijke simulaties werd voor etkd@ omgevingen een lijst aange-
maakt die van elke cej, ; de omgeving bevat, om het tijdrovende proces te omzeilennoatke
tijdstap van de evaluatie van elke cel opnieuw zijn burerefgaben. De constructie van een derge-
lijke burenlijst is echter redelijk complex, aangezien@elaan de randen een verschillend aantal
buren bezitten, afhankelijk van hun positie.

Vervolgens werden de toestanden van de cellénigaiseerd waarbij elke cel een toestand toe-
gewezen kreeg uif = {H,0O, HCI], CaCO,} volgens een gewogen keuze op basis van de molaire
ratio’s van de reagentia en water in het re&iji De probabiliteit voor een cel om bij initialisatie de
toestand HO, HCI of CaCQ te krijgen was respectievelijk 0.9385, 0.0345 en 0.0270eiis werd

een lijst génitialiseerd die voor elke tijdstap het aantal HCI molesutede tessellatie bijhield. Dit
aantal kon met een schalingsfactor vertaald worden in dergele hoeveelheid CODeze scha-
lingsfactorx is afhankelijk van £*|: het aantal CaCOmolecules in de tessellatie ap= 0 werd
vergeleken met het aantal CaC@olecules aanwezig if.5 g CaCO,; = 0.075 mol CaCO,, of

met behulp van N gaf dit4.517 - 10?2 molecules CaCQ Wanneer deze schalingsfactogebruikt

- HE‘_EH
) (b) (©
Figuur 5.4: Reacties die kunnen plaatsvinden bij een bepaalde reactieprobabilitegen Moore

omgeving voor het model met asynchrone aanpassing met de centr@g ldgD (wit), (b) HCI (rood) of
(c) CaCQ (blauw)
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werd, in combinatie met de kennis dat twee molecules HCI naijligvoor de vorming vareén
molecule CQ en het moleculair gewicht van G{kon de cumulatieve gewichtsafname door,£O
vorming bepaald worden. Na deze initialisatie werden diegel ; in een vooraf gedefinieerd
aantal tijdstappen asynchroon aangepast volgens de weekave hierboven beschreven werd.

Figuren 5.5(a) tot 5.5(c) tonen het resterend aantal HClontds, i.e|{c; ; € L*|s(c; ;,t) = HCl},
in functie van de tijdstap voor de bestudeerde tessellaiesmgevingen. Er kan een duidelijke
trend opgemerkt worden, onafhankelijk van de beschouwdgewing: hoe hogeP, hoe sterker
de initiele afname van het aantal HCl molecules, hoe sneller de egaafatsvindt. Dit is het dui-
delijkst zichtbaar bij de simulaties met de von Neumann onmgeen het minst duidelijk voor de
simulaties met de Moore omgeving voor de vierkante tessellerder kan gezien worden dat na
een groot aantal tijdstappen steeds een evenwicht woredikbhepngeacht de waarde vahof de
beschouwde omgeving.

Wanneer simulaties voor verschillende omgevingen engsfeiéaties bij eenzelfde waarde v&n

(= 0.1) vergeleken worden, zoals in Figuur 5.6, kan gezierdeiw dat de curve die de afname
beschrijft van het aantal HCI molecules in functie van destagppen steeds dezelfde vorm heeft.
De curve voor de Moore omgeving (vierkante tessellati¢hej laagst, deze voor de von Neumann
omgeving (vierkante tessellatie) het hoogst en deze voberdagonale tessellatie ligt mooi tussen
beide in. Dit is te verklaren doordat een von Neumann omggvijfi interagerende CA-cellen
bevat, terwijl een Moore omgeving er negen bevat, hetgeamoerorgt dat de kans op voorkomen
van twee HCI molecules egén CaCQ molecule binnenV(c; ;) en bijgevolg ook het optreden
van reactie gevoelig hoger ligt in het geval van de Moore anmge In deze optiek is het ook
logisch dat het met de hexagonale tessellatie gesimuleesdétaat tussen de twee vorige curves
in ligt. Er kan bovendien opgemerkt worden dat wanneer eardeavanP lager dan 0.1 wordt
gekozen, de curve voor de hexagonale tessellatie stedusdsj deze voor de Moore omgeving
zal aanleunen, terwijl deze meer naar de curve voor de vomiden omgeving zal neigen bij
waarden vanP hoger dan 0.1. Dit is te verklaren doordat bij hoge(re) weardanP de kans
op reactie aanzienlijk stijgt, hetgeen gecombineerd megtuter aantal interagerende CA-cellen
bij de Moore omgeving in een vierkante tessellatie, beteah de afname van het aantal HCI
molecules voor deze omgeving zeer sterk wordt en deze zivbrper aftekent tegen de twee
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Figuur 5.5: Gesimuleerd resterend aantal HCI molecué&s (simulatie voor elke waarde vdf) in elke
tijdstap voor het model met asynchrone aanpassing waarbip.1 (blauw), 0.4 (cyaan) en 0.8 (rood)
voor: (a) vierkante tessellatie met von Neumann omgeving, (b) vierkarsellete met de Moore

omgeving en (c) hexagonale tessellatie



5.3 HET BLOK CA MODEL 41

andere beschouwde situaties. Het model beschreven in detze zal in het verder verloop van
deze scriptie aangeduid worden als CA Model 1.

Het asynchroon berekenen v, ;, t+1) bleek echter tijdsintensief en daarom werd gezocht naar
een meer doeltreffende implementatie, hetgeen gevondehmet het blok CA model. De doel-
treffendheid van het blok CA model, voornamelijk met betiagkot de rekentijd, zal aangetoond
worden in een volgende sectie.

5.3 Het blok CA model

53.1 Het model

In het blok CA model kunnen drie delen onderscheiden wordenoderlopen worden in elke
tijdstap. In een eerste deel wordt de vierkante tessell&tiepgedeeld in blokken van 3 3
cellen. Gemakkelijkheidshalve werd hier een vierkantseatstie van 99< 99 cellen beschouwd
en periodieke randvoorwaarden, zodat elke cel vervat kadewin een blok van negen cellen.
Merk op dat in het geval van het blok CA model het niet mogesjlkeeén hexagonale tessellatie in
niet overlappende, gelijke blokken te delen zelfs wannedodieke randvoorwaarden beschouwd
worden. Daarom wordt in deze scriptie voor het blok CA moddletaandacht besteed aan de
vierkante tessellatie. Na de vorming van deze blokken, tvdedinhoud van de negen cellen
willekeurig herverdeeld binnen een dergelijk blok om opedemnier diffusie te simuleren, waarna
alle blokken opnieuw samengenomen worden.

In een tweede stap worden de cellen van de tessellatie dimmakhggen in een blok van negen
cellen (Figuur 5.7) overlopen en wordt aan deze centrale; gehet een probabiliteif” een reac-
tiestatus 1 toegekend. Hierna wordt nagegaan of in de omgean de cellen met reactiestatus
1 de nodige componenten voor reactie, namelijk twee HCI nutdscenéen CaCQ molecule,
aanwezig zijn. Indien dit het geval is, dan vindt reactieafdaanaloog aan hoe reactie plaatsvindt
bij CA Model 1. Een derde stap gebeurt na de reactie waarbipderiste rij celler; ; verwijderd
wordt en onderaan wordt toegevoegd, terwijl de uitersttseckolom cellerr; ;- in de tessellatie
wordt verplaatst naar uiterst links (Figuur 5.8). Hierdagn de centrale cellen die ggalueerd
worden (zie Figuur 5.7) niet in elke tijdstap dezelfde [4].

Figuren 5.9(a) tot 5.9(c) geven de toestanden van de cellde tessellatie weer na simulatie met
het blok CA model na 0, 3500 en 7000 tijdstappen. De simulatjadekomen bijP = 0.1, een
Moore omgeving en waarbij en de initele toestand analoog bepaald werden als bij CA Model 1.
Uit Figuur 5.9(a) kan afgeleid worden dat CafJ®overmaat is aan het begin van de gesimuleerde
reactie, terwijl Figuren 5.9(b) en 5.9(c) weergeven darmade het aantal tijdstappen toeneemt,
het aantal HCl en CaC@Onolecules vermindert, doordat deze verbruikt worden inedetie. Het
blok CA model zal verder in de scriptie aangeduid worden als GAldl 2.
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Figuur 5.6: Gesimuleerd resterend aantal HCI molecules in elke tijdstap voor het modabymethrone
aanpassing md? = 0.1 voor een vierkante tessellatie met (a) de von Neumann omgeving (magenta
met de Moore omgeving (oranje) en (c) hexagonale tessellatie (geel)
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Figuur 5.7: Aanduiding van de celleg ; van de tessellatie die in elke tijdstap met een probabilResen
reactiestatus 1 krijgen, gkistreerd voor een tessellatie varx® cellen
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Figuur 5.8: Verschuivingen bij het blok CA model, @listreerd voor een tessellatie vark®: (a)
verschuiven van bovenste rij cellen naar onderaan en (b) veévechwan uiterst rechtse kolom van cellen
naar uiterst links

LI
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Figuur 5.9: Toestanden van de cellen voor simulaties met het blok CA modé&Fin= 99 x 99 met
P = 0.1 en de Moore omgeving, waarbij eeny® molecule wit is, een HCI molecule rood en een CgCO
molecule blauw, na (a) 0 tijdstappen, (b) 3500 tijdstappen en (c) 7000 tijustap

5.3.2 Vergelijking van het CA model met asynchrone aanpassing en het blok CA
model

In dit onderdeel worden CA Model 1 en CA Model 2 met elkaar vesgeh aan de hand van
simulaties met beide modellen. Hierbij dient rekening getem te worden met het feit dat bij
simulaties met CA Model 1 igén tijdstap alle cellen galueerd worden, terwijl dit bij simulaties
met CA Model 2 enkel de centrale cel is uit een blok vax 3 cellen (Figuur 5.7). Daarom werd
een gesimuleerd resultaat met CA Model Lireantal tijdstappen vergeleken met het gesimuleerd
resultaat met CA Model 2 na z tijdstappen. Verder werd bij beide de Moore omgeving en een
eenzelfdeP (= 0.05) gebruikt.

Figuur 5.10 toont het gesimuleerd resterend aantal HCl-cntds in functie van de tijdstap voor
beide modellen. Er kan besloten worden dat bij simulaties @ Model 1 de HCI molecules
sneller verbruikt worden dan bij simulaties met CA Model 21 diaidelijk wordt door de snellere,
initiéle afname van het aantal HCl molecules. Wat betreft de sdetha de simulaties met beide
modellen duurt bij aanname van dezelfde omstandighedenbeade modellen een simulatie van
100 tijdstappen met CA Model 1 51.6 seconden, terwijl een kitrmuvan 100 tijdstappen met CA
Model 2 1.6 seconden duurt, hetgeen betekent dat de sieukati een tijdstap met CA Model 2
sneller verloopt dan een simulatie met CA Model 1.

5.3.3 Parametrisatie: het principe

De parametrisaties in deze scriptie werden uitgevoerd etetlp van Particle Swarm Optimalisatie
(PSO). Er werd gekozen voor een populatie van acht deeljes-(8), aangezien een node van
de rekencluster acht processoren bezit en acht deeltgsvblg eenvoudig parallel ggalueerd
kunnen worden. Elk deeltje is hierbij eenP met een waarde van de zoekruinfitezijnde|0, 1].
De doelfunctien die geminimaliseerd dient te worden, wordt gedefinieerdhatgyekwadrateerd
verschil van de modeldata en geobserveerde data:
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Figuur 5.10: Gesimuleerd resterend aantal HCI molecules in elke tijdstap bij0.05 en Moore
omgeving voor simulatie met CA Model 1 (blauw) en simulatie met CA Model 2 fgroe

¢ 2
RSS= Z (modeldata() - experimentele datéa)() , (5.3)

waarbij . het aantal geobserveerde datapunten is. Er is tevens noost@zcriteria die het al-
goritme stoppen wanne&éen of meerdere vervuld zijn. Een combinatie van drie cateverd
gebruikt:

» Een maximaal aantal evaluatigs /).
» Een beste globale oplossing die een zeker aantal evauatieranderd blijitZ M).

» Het bereiken van een zekere ondergrens van verbetenad/|.

De pseudocode voor het algoritme dat de parametrisatie vaM@del 2 met behulp van PSO
beschrijft, wordt gegeven in Algoritme 2.

In functie van deze scriptie werden initieel verschillermgi¢imalisatietechnieken, namelijk Hill-
Climbing, Simulated Annealing en PSOigglementeerd en getest naar hun effitie voor de
parametrisatie van CA Model 2 aan de geobserveerde datau(FigR), waarbij PSO het beste
uit de vergelijking kwam. Dit valt te verklaren doordat H@llimbing soms een lokaal minimum
vond, maar niet het globaal minimum en Simulated Annealief)steeds de beste oplossing die
tijdens het doorlopen van de iteraties van het algoritmegeen werd, als uiteindelijke oplossing
weergaf. Het was bovendien moeilijk om een omge\iide defingren, aangezien de parameters
continu zijn. Daarom werd geopteerd om in deze scriptie letikper in te gaan op PSO.

5.3.4 Parametrisatie van het blok CA model

Er werd voor het aanvangen van de eigenlijke parametrisaticbeperkte gevoeligheidsanalyse
uitgevoerd met verschillende geperturbeerde waardenvaDe waarden var® = 0.2 werden
geperturbeerd door een zeker getalDipp te tellen, respectievelijk er van af te trekken, hetgeen
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Algoritme 2: Pseudocode algoritme voor de parametrisatie van CA ModedtA80O

evaluatie— 0;
zelfde«— 0;
Initialiseerxy,, vy, zbest;, engbest;

while evaluatie< EM EN RSS> OGV EN zelfdex ZM do

Pasuv;, enx;, aan volgens vergelijkingen (3.22) en (3.23);
herhaling« 0;

repeat

repeat

Diffusie;

Reactie;

Verschuif bovenste rij naar helemaal onderaan;
Verschuif meest rechtse kolom naar uiterst links;
modeldata— cumulatief verlies van CQ
t—1t+1;

until t =tMax ;

nieuwezbest;, < RSS;

if nieuwezbest;, < zbest;, then
| zbest), < nieuwezbesty,;

herhaling« herhaling+ 1;

until herhaling =H ;

vorige « gbest;
if min(zbest;,) < gbest then
| gbest — min(zbesty);

if gbest = vorigethen
| zelfde— zelfde+ 1;

else
| zelfde— 0;

evaluatie— evaluatie+ 1;
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aanleiding gaf tof?; en P,. De perturbaties die gebruikt werden in deze scriptie waréf, 0.02
en 0.03. De gesimuleerde cumulatieve gevormde massaw@@l bepaald vooP;, en P, met
CA Model 2, voor 10 000 tijdstappen é5*| = 99 x 99 cellen, waarbij de Moore omgeving
werd gebruikt. Verder in deze sectie zal steeds gebruik gktweorden van dez£€* en de Moore
omgeving tenzij anders vermeld. Hierna werd voor elke 200gtstap het absoluut verschil van
de simulatieresultaten, bekomen nigten P,, bepaald (Figuren 5.11(a) tot 5.11(c)).

Hieruit kan besloten worden dat het cumulatief absoluusctat in het begin toeneemt en naar
het einde een evenwicht bereikt, hetgeen te verklaren isddoma een groot aantal tijdstappen
een groot deel van de oorspronkelijk aanwezige HCI molecuntggyereageerd is. Het stijgende
cumulatief absoluut verschil in het begin kan verklaard deor doordat het grootste aantal HCI
molecules verbruikt werd in de eerste tijdstappen, gekekindeor de steile daling in aantal HCI
molecules, dewelke des te steiler is naarnfagroter is. Verder kan gezien worden dat naarmate
de perturbatie groter is, het cumulatief absoluut verspiater is.

Vooraleer CA Model 2 werd geparametriseerd aan de hand varedeeeks (Figuur 5.2), diende
nagegaan te worden of PSO hiertoe in staat zou zijn. Om dé gadn werd de COvorming gesi-
muleerd met CA Model 2 bij een waarde v&n= 0.05 en gedurende 250 tijdstappen. De bekomen
gesimuleerde data werden in een volgende stap gebruikt om G@#eM2 te parametriseren door
middel van PSO. Tijdens de parametrisatie werd in elke eti@@maximumk M) ook steeds data
gesimuleerd bij een zekere waarde Vardie dan vergeleken konden worden met de gesimuleerde
data die als input dienden. Indien PSO bruikbaar was, megsahmetrisatie als resultaat opleve-
ren datP = 0.05. De parametrisatie werd tien maal herhaald met de paraweseden uit Tabel
5.1, waarna de tien geoptimaliseerde waarden voaitgemiddeld werden, hetgeen een waarde
voor P leverde var).047 + 0.015. Dit resultaat benaderde goed de gezochte waarde. Figleir 5.
geeft de gesimuleerde gevormde hoeveelheid @& CA Model 2 voorP = 0.05, P = 0.047,
alsook de spreiding rond deze laatste waardezan

Verder werd de robuustheid van de procedure nagegaan damsitaeuleerde data bl = 0.05
uit de vorige paragraaf te verstoren met ruis en dan na te wate waarde voor® gevonden
werd. De data werden verstoord door middel van een Gaussddter met gemiddelde 1 en
standaardafwijking 0.25 (Figuur 5.13) [86]. Vervolgensrv€A Model 2 opnieuw tien maal
geparametriseerd, waarna de waarde Fanitgemiddeld werd. Dit leverde een waarde vaor
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Figuur 5.11: Cumulatief absoluut verschil in gesimuleerde gevormde massavG@ twee waarden van
P = 0.2 waarbij perturbatie werd bij opgeteld, respectievelijk van afgetrokkertubfbatie van (a) 0.01,
(b) 0.02 en (c) 0.03
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Tabel 5.1: Parameterwaarden voor parametrisatie van het blok CA model aan gesuheude¢a zonder
ruis met PSO

Parameter waarde

o] 1.3
C 1.3
ZM 200
H 8
EM 500
OGV 0.01
=~ 1.1
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Figuur 5.12: Gesimuleerde gevormde massa30or CA Model 2 metP = 0.05 (blauw), P = 0.047
(rood) enP = 0.047 + 2 x 0.015 (groen)
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van 0.042+ 0.012 (Figuur 5.14). Dit resultaat wijkt uiteraard meer ahvle gezochte waarde van
0.05 dan wanneer geparametriseerd werd met de gesimuldsiaeonder ruis, maar is toch nog
aanvaardbaar. Er wordt besloten dat de procedure uit Atger2 correct werkt en aldus gebruikt
kan worden om CA Model 2 te parametriseren met behulp van desgeeeerde meetreeks.

De parametrisatie van CA Model 2 aan de hand van de gemeterhgsainame (Figuur 5.2)
werd enkel uitgevoerd voor de eerste 26 datapunten van dee&resks, wat betekent dat het
laatste datapunt dat gebruikt werd voor de parametrisatigedormde hoeveelheid G@vas bij
565 seconden. Door niet alle datapunten in beschouwingnemngelag de rekentijd niet te hoog,
maar konden toch dezelfde principes gehanteerd worden.geXsn voor simulaties met CA
Model 2 een aantal te doorlopen tijdstappen gedefinieerd warelen, diende een keuze gemaakt
te worden omtrent de relatie tussen fysische tijd en eematesdijdstap. De invloed van deze
keuze zal vervat zitten in de bekomen waarde vBomet gelijkstellen varéén tijdstap aan een
groter aantal seconden impliceert dat er meer HCl molecutssed te reageren in die tijdstap
om dezelfde gevormde hoeveelheid O@eer te geven als wanneen tijdstap gelijk is aan een
kleiner aantal seconden en dat bijgevolg de reactieprbtegibiP dient toe te nemen. Hier werd
aangenomen dat = 0.01 s. CA Model 2 diende bijgevolg voor 56 500 tijdstapperégdueerd
te worden om alle 26 datapunten te kunnen bestrijken. Er weod de parametrisatie opnieuw
gebruik gemaakt van de parameterwaarden gegeven in Tdbel 5.

Initieel kreeg elk partikeh van de zwerm een waarde uit een uniforme verdeling tussenl0 en
toegekend. De parametrisatie werd tien maal herhaald esphissing voor het inverse probleem
werd een gemiddelde waarde va@wvan0.662 + 0.196 bekomen, hetgeen aanleiding gaf tot een
correlatiecéfficient van 0.967 tussen de geobserveerde meetreeks en de lgestlawdata. Er
moet wel opgemerkt worden dat de standaardafwijking in ditafywel behoorlijk groot is en
er bijgevolg voorzichtig dient omgesprongen te worden neetanclusies. Figuur 5.15 geeft de
simulaties met CA Model 2 weer vodt = 0.662 en de spreiding op deze waarde vanalsook

de geobserveerde data.

Eerder werd gesteld dat de invloed van de vooropgesteldéeaalssen de fysische tijd en een
discrete tijdstap vervat zat in de gevonden waarde VaoDit werd nagegaan door de parame-
trisatie van CA Model 2 met de geobserveerde data te herhad¢mezelfde parameterwaarden
(Tabel 5.1), waarbij enkel de relatie tijd - tijdstap andgekozen werdgéén tijdstap werd gelijk-
gesteld aan 0.015 seconden. De parametrisatie werd vieéherdmald en de bekomen, uitgemid-
delde waarde voaP was in dit gevaD.854 + 0.169. De gesimuleerde gevormde hoeveelheid,CO
voor P = 0.854, de spreiding hierop en de geobserveerde waarden, wordemgy&geven in Fi-
guur 5.16. Dit resultaat toont aan dat doore& tijdstap nu met meer fysische tijd overeenstemt,
de gesimuleerde reactie sneller dient op te treden en dgvioilg P hoger moet zijn om dezelfde
geobserveerde meetreeks te benaderen.

Tenslotte wordt hier kort ingegaan op de uitbreiding vanliiek CA model van 2D naar 3D,
aangezien deze uitbreiding tot een meer realistische bpsah van het spatio-temporele systeem
onder studie kan leiden. Er wordt dan ook verwacht dat dengdserde data met dit model een
hogere correlatie zullen geven tot de geobserveerde ne&strBezelfde principes, geobserveerde
meetreeks en parameterwaarden (Tabel 5.1) werden gehtsikdor CA Model 2, maar nu voor
drie dimensies. De tessellatie bestaat in dit gevad@itx 99 x 99 kubussen en de beschouwde
Moore omgeving omvat 27 kubussen als buren. De principesdiffasie en reactie zijn analoog
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Figuur 5.13: Gesimuleerde gevormde massa3@0or CA Model 2 metP = 0.05 (blauw) en de
verstoorde data (rood)
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Figuur 5.14: Gesimuleerde gevormde massa0or CA Model 2 metP = 0.05 (blauw), P = 0.042
(rood) enP = 0.042 + 2 x 0.012 (groen)



5.3 HET BLOK CA MODEL 50
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Figuur 5.15: Gesimuleerde gevormde hoeveelheid, Gkt CA Model 2 voorP = 0.662 (rood),

P =0.662 — 2 x 0.196 (groen),P = 1 (bovengrens spreiding)(groen) en de eerste 26 geobserveerde
datapunten (blauw)
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Figuur 5.16: Gesimuleerde gevormde hoeveelheid, Gkt CA Model 2 mets = 0.015 s voor

P = 0.854 (rood), P = 0.854 — 2 x 0.169 (groen),P = 1 (bovengrens spreiding) (groen) en de eerste 26
geobserveerde datapunten (blauw)
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aan de principes die vroeger beschreven werden, net alepatdn van de omschalingsfactor
en het omzetten van een (resterend) aantal HCI molecules icuseulatieve massa GO

Bij de 3D-variant van CA Model 2 dienen in elke tijdstap 107 8uibkssen gévalueerd te worden,
terwijl er bij de 2D-variant slechts 1 089 cellen dieneréggueerd te worden. Het valt dus te
verwachten dat een parametrisatie op basis van de 3D-vaneer rekenintensief is dan de 2D-
variant. Het evalueren van 500 tijdstappen voor de 2D-uanaemt 8.1 s beslag, terwijl dit voor
500 tijdstappen van de 3D-variant neerkomt op 187.1 s.

Er werd tevens een parametrisatie uitgevoerd met de 3@staran CA Model 2 aan de eerste 26
datapunten van de geobserveerde meetreeks en dit in vialimgen. De uitgemiddelde waarde
voor P, bekomen door het oplossen van het inverse probleem(was + 0.022, hetgeen een
correlatiecéfficient gaf van 0.968 tot de geobserveerde meetreeks. Heta@ssliveergegeven in
Figuur 5.17, waarbij de geobserveerde meetreeks, de gimolat de 3D-variant van CA Model 2
met de gevonden waarde vofr met parametrisatie, alsook de spreiding op deze waarde werd
weergegeven.

5.4 Het CA model volgens Chopard

5.4.1 Het model

Er werd een derde CA modeligeplementeerd ter beschrijving van de reactie van HCl met GaCO
genspireerd door Chopard [63], waarnaar verder gereferegndarden als CA Model 3. Hierbij
werd opnieuw een eindige tessellafiebeschouwd, opgebouwd uit vierkanten en met periodieke
randvoorwaarden. Het gebruik van periodieke randvoorsexarerzekert dat er geen molecules
uit de tessellatie verdwijnen, tenzij door reactie, hetgeel kan optreden bij het gebruik van
absorberende randvoorwaarden. Daarboven heeft het gefaruperiodieke randvoorwaarden het
voordeel dat voor de cellen langs de randen dezelfde omgéean gebruikt worden als voor de
cellen centraal in de tessellatie.

Bij CA Model 3 bestaat elke cel, ; uit een lijst die steeds vier molecules bevat. De positie van
een molecule in deze lijst staat symbool voor een bewegirgginvan de vier hoofdrichtingen:
een molecule op de eerste positie zal in de daaropvolgejadgdéaf naar de eerste positie van de
lijst van de cel bovem; ; verschuiven, een molecule op de tweede positie zal versammaar de
tweede positie van de lijst van de daaronder gelegen celmedtule op de derde positie naar de
derde positie van de lijst van de cel rechts vanen een molecule op de vierde positie tenslotte
zal in de volgende tijdstap op de vierde positie in de lijst d& cel links var; ; terechtkomen.
Dit wordt weergegeven in Figuur 5.18.

Dit model is, net als CA Model 1 en CA Model 2 een iteratief algog, waarbij in elke tijdstap
eerst met een bepaalde kahs, de molecules in elke ce} ; willekeurig van positie verwisselen.
Vervolgens vinden de verschuivingen zoals vermeld in deyequaragraaf plaats, synchroon voor
alle cellen (Figuur 5.18). Tenslotte treedt reactie op reatleepaalde probabiliteit tussen de vier
molecules in eenzelfde cel, waarbij opnieé&n CaCQ molecule en twee HCI molecules nodig
Zijn voor reactie.



5.4 HET CA MODEL VOLGENS CHOPARD 52

oW W
o o;

= e
o

Cumulatieve massa CQg]
o N
an o

o
o

0 10C 20C 30C 40C 50C
Tijd [9]
Figuur 5.17: Gesimuleerde gevormde hoeveelheid, Gkt de 3D-variant van CA Model 2 = 0.177
(rood),P = 0.177 + 2 x 0.022 (groen) en de eerste 26 geobserveerde datapunten (blauw)
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Figuur 5.18: Voorstelling van het principe van verschuivingen van molecules bij CA&ll8 afhankelijk
van de positie in de lijst van de cel
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De parametelf,,x bepaalt de gemiddelde afstand die een deeltje aflegt veorhét van rich-

ting zal veranderen en is daardoor rechtstreeks gerailiadeer de diffusieagfficient. Chopard en

Droz [63] stellen dat het verband tussBqix en de diffusiecéfficient D [L2T~!] beschreven wordt
door vergelijking (5.4), waarbipz en At respectievelijk de lengte vaaén celc; ; en de duur van
één tijdstap voorstellen:

D = : 4

In deze scriptie wordD = 1 10~ m? s~! gekozen en indien verdéxt = 1 s enAz = 0.001 m,
dan kan op basis van deze aannarfgg bepaald worden door middel van vergelijking (5.4) als
0.00199.

5.4.2 Vergelijking van het CA model met asynchrone aanpassing en het CA mo-
del volgens Chopard

Hier wordt nagegaan hoe verschillend de simulatieresutaekomen met CA Model 3 en CA
Model 1 zijn. Er werd geopteerd om CA Model 1 te simuleren vaar eierkante tessellatie met
beschouwing van de von Neumann omgeving, omdat in deze onggelke celc; ; vijf buren
bezit, waardoor deze het dichtst aanleunt bij de vier igierende molecules uit dezelfde lijst bij
CA Model 3. Het reactiemechanisme is bij beide modellen lfeizen indienP = 0.1 is tevens
de reactieprobabiliteit gelijk, hetgeen betekent dat dsalellen tussen simulaties zich situeren
op het niveau van de diffusie en het verschil in aantal buvel dient opgemerkt te worden dat
simulaties van beide modellen voor gelijké niet meteen met elkaar vergeleken kunnen worden.
Immers, bij CA Model 3 bevat elke cel; vier molecules, wat maakt dat er zich bij simulaties met
CA Model 3 initieel vier maal zoveel molecules in de tesswlaevinden dan bij een simulatie
met CA Model 1. Hiervoor dient gecorrigeerd te worden indienwaties met beide modellen
met elkaar vergeleken worden.

Als initiéle conditie werd voor de simulaties gebruik gemaakt varelfgez initiele condities uit
Sectie 5.2, waarbij elke ce] ; een toestand toegewezen kreegduit= {H,0O, HCI, CaCO,} vol-
gens een gewogen keuze op basis van de molaire ratio’s vaagdentia en water in het recpit.
Om verwarring zoveel mogelijk uit te sluiten, wordt hier e@auwe notatie ingevoerd, waarbij de
reactieprobabiliteit voor CA Model 1 wordt aangeduid &ls en de reactieprobabiliteit voor CA
Model 3 alsP-. Figuur 5.19 geeft het resultaat weer voor een simulatieS@ntijdstappen met
Po = Py = 0.1. Uit deze figuur blijkt dat de productie van G@esimuleerd met CA model 1
veel sneller een evenwicht bereikt. Dit doordat er bij CA Mobeijf interagerende molecules
zijn, namelijk de vijf buren vam; ; (waarvan er twee HCI molecules éan CaCQ molecule moe-
ten zijn opdat reactie kan plaatsgrijpen), waardoor er mesmtiemogelijkheden zijn dan wanneer
maar vier interagerende molecules, namelijk de vier mddescim éen cel, in beschouwing geno-
men worden, zoals het geval is bij CA Model 3. De snelheid waar@Q gevormd wordt, neemt
echter niet proportioneel toe met het aantal interageremmecules. Dit werd duidelijk wanneer
de P één vierde hoger genomen werB( = 0.125) om te compenseren voor het minder aantal
interagerende molecules: de curve voor de simulatie met CAdl1® met deze nieuwe waarde
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voor P ligt nog steeds beduidend lager dan deze voor de simulati€hélodel 1 (Py = 0.1),
hetgeen gezien kan worden in Figuur 5.20.

Om te zien hoeveel lagéty moet zijn danP; opdat beide modellen gelijkaardige resultaten zou-
den voortbrengen, werd met behulp van PB@aangepast volgens de eerder beschreven principes.
Gesimuleerde data met CA Model 3 mét = 0.1 en voor 300 tijdstappen werden gegenereerd,
waarna CA Model 1 geparameteriseerd werd met de parametelevaait Tabel 5.2. Deze para-
metrisatie gaf een waarde vog%, van 0.00833 en een correlatiétficient van 0.997 tussen de
gesimuleerde data van CA Model 3 en CA Model 1. Figuur 5.21 gesftsimulatie met CA Mo-
del 3 metP; = 0.1 en een simulatie met CA Model 1 m&}, = 0.00833 weer. Aangezien beide
simulaties nu een gelijkaardig verloop kennen, kan beslaterden datPy meer dan een factor
tien kleiner moet zijn da, wat aantoont dat het verschil in diffusie en aantal interagde mo-
lecules tussen beide modellen een grote impact heeft opsimgleerde gevormde massa £O
waarbij de snelheid waarmee €@evormd wordt bij een simulatie met CA Model 1 veel hoger
ligt dan bij een simulatie met CA Model 3.

Tenslotte wordt hier opgemerkt dat het tevens mogelijkmaigaties met CA Model 3 te vergelijken

met simulaties met CA Model 2. Dit werd echter in deze scripigt behandeld, omdat de negen
interagerend molecules voor reactie bij CA Model 2 (i.e. dgemeburen uit de Moore omgeving)

nog meer afwijken van de vier interagerende molecules \eaxtre bij CA Model 3.

5.5 De continue modellen

Zoals besproken in Hoofdstuk 3 bieden CA vaak een alternadi@f de meer bestudeerde en ge-
bruikte PDV bij het beschrijven van spatio-temporele pssea. Omwille van deze reden wordt
in deze scriptie nagegaan of er door parametrisatie van gribdseerde, continue modellen een
hogere correlatie kan gevonden worden met de geobserveereligeeks dan met de CA model-
len. Hiertoe werden twee continue modellefingelementeerd. De twee stelsels PDV die aan de
basis lagen van deze modellen, werden afgeleid van enedgklassieke snelheidsvergelijking
(vergelijking (5.2)) en anderzijds het CA model met asynaokraanpassing (CA Model 1).

Tabel 5.2: Parameterwaarden voor parametrisatie van CA Model 1 met de gesimulis¢ad@ekomen met
CA Model 3

Parameter waarde

C 1.3
C, 1.3
ZM 200
H 7

EM 500

oGV 0.01
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Figuur 5.19: Gesimuleerde gevormde massa 30or 500 tijdstappen met CA Model 1 (blauw) en met
CA Model 3 (cyan), mePo = Py = 0.1
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Figuur 5.20: Gesimuleerde gevormde massa 30or 500 tijdstappen met CA Model 1 (blauw) en met
CA Model 3 (cyan), mefP- = 0.125 en Py = 0.1
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Figuur 5.21: Gesimuleerde gevormde massa 30or 500 tijdstappen met CA Model 1 (blauw) en met
CA Model 3 (cyan), mef- = 0.1 en Py = 0.00833

5.5.1 Continu model op basis van de klassieke reactiesnelheidsvergelijking

Uitgaande van vergelijking (5.2) kan een PDV opgesteld womie de reactie van HCl met CagO
beschrijft. Om de verandering in concentratie aan HCI te loggen in functie van de tijd en in
functie van de positie, dient naast vergelijking (5.2), di® de verandering in concentratie be-
schrijft door reactie, tevens diffusie in rekening gebtaehworden. Dit leidt tot volgende verge-
lijking:

O[HC]]
ot

= D V? [HC]] — [[HCI}?, (5.5)

5 <a2 HCI]  9?[HC]]

= 5y ) —imer?, (5.6)

waarbij D de diffusiec@fficieént voorstelt en deze, zoals reeds vermeld in Hoofdstukirbde
Laplaciaan kan gebracht worden indien deze onafhankelhjim de positie zoals in een homogeen
medium het geval is. Voab wordt hier, net als eerder in de scriptie, een waardelvam® m? s
gekozen. Dit continue model zal verder in de scriptie als Rddel 1 benoemd worden.

5.5.2 Partiéle differentiaalvergelijking op basis van CA model

VolgensReichenbach et al[1] kan een stochastisch, ruimtelijk systeem omgevormdienitot
een stelsel stochastische PDV. Hiervoor wordt een vieekasihdige tessellatié* verondersteld,
waarbij elke cek; ; ofwel bezet is doogen molecule ofwel leeg is. Verder is reactie enkel toe-
gestaan tussen de dichtste buren, dewelke bepaald wordede&beschouwde omgeving(c; ;)

en wordt aan elke molecule een vorm van mobiliteit toegekeadhelijk v, de snelheid waar-
mee molecules hun positie kunnen wisselen met een andeesu®uit hun omgeving of kunnen
verspringen naar een lege plaats in hun omgeving.
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Laat7 (=¢* = 5*) de lineaire grootte zijn van eehdimensionele hyperkubische tessellatie, zodat
het totaal aantal plaatsen in de tessellatie gelijk is.aanr?. Door 7 te kiezen als de basislengte-
eenheid, kan de macroscopische diffuséticieént D volgensReichenbach et a[1] gedefinieerd
worden als:

D=~d w21 (5.7)

Wanneer een systeem wordt onderzocht in de continuum liwiet> +o00), kan de diffusie-
constanteD eindig en constant beschouwd worden [1]. Wordt het gedragwaedimensionale
systemend = 2) onderzocht en wordt voor de diffusieconstante een veagettozen van 10~
m? s~!, dan kany uitgedrukt worden als:

Y = 2wD, (5.8)
= 2107972 (5.9)

Uit vergelijking (5.9) kan gezien worden datrechtevenredig is met? en bijgevolg met de tes-
sellatiegrootteL*|. Reichenbach et alermelden bovendien dat er een treffende overeenkomst is
tussen de simulaties met het CA model dat zij gebruikten veaimiulatie van microlgle compe-

titie en de resultaten die bekomen werden door oplossene&D afgeleid van dit CA model,
vooral bij toenemende.

Wordt tenslotte het dirdinatiegetall = 2 d gedefinieerd als het aantal dichtste buren van elke
cel, P* als de reactieprobabiliteit, de concentratie aan HC| en GagpClijdstipt en op positie

r = (z,y) als X(z,y,t) respectievelijkY (z,y,t) en de afstand tussen de dichtste buren in de
x-richting alsAz en in dey-richting alsAy, dan is het mogelijk volgende vergelijking te bekomen
voor de tijdsevolutie van de gemiddelde waarde ¥gn, y, t) in een von Neumann omgeving [1]:

0X 1
P "¢ [2 7<X(:v—Ax, Y, )+ X (z+Az,y, 0)+X (z, y— Ay, t)+X (z, y+Ay, t)—4X (z, y, t)) -

P* X (z,y,t) <X(fv — Az, y, t)(Y(z + Az, y,t) + Y(z,y + Ay, t) + Y(z,y — Ay, t))+
X(z+ Az,y, )(Y(z — Az, y, 1) + Y(z,y + Ay, ) + Y(z,y — Ay, 1)+
X(z,y — Ay, t)(Y(x — Az, y,t) + Y (z + Az, y,t) + Y (2, y + Ay, t))+

X(z,y+ Ay, t)(Y(z — Az,y,t) + Y(z + Az, y,t) + Y (z,y — Ay, t)))} (5.10)

In de continuum limiet gaahz — 0, alsookAy — 0 en geldt dus ool\r = w~'/¢ — 0. Dit laat
toe omr te behandelen als een continue variable waardoor het ¢elmoide Taylorbenadering
gerechtvaardigd is:
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1
X(r + Art) = X(r,t) £ ArX(r,t) + EATQX(r,t). (5.11)

Wanneer vergelijking (5.11) samen niet= 4 in beschouwing genomen wordt, kan vergelijking
(5.10) geschreven worden als:

X 2y A2 18X _OPX\ 12P° )

o - (2 (2 D +23y2)— o X @y, Y@,y 1), (5.12)
_ A PX 0PX . )
-T2 (axz + 3y2> 3P* X (2,y,t)° Y (x,y,t). (5.13)

Door een analoge vergelijking op te stellen v%éren rekening te houden met het feit dahr? =
2 D enX enY te vervangen door respectieveljfkCl] en[CaCO,], kan volgend stelsel bekomen
worden voor een von Neumann omgeving:

oHCY D<82[HCI] | P°[HCY

_ * 2
- = oy ) 3P*[HCI?[CaCO,], (a)

(5.14)

J[CaCO4]  _ /0?[CaCOg4]  0?[CaCOj] 3 e 5
= D( T ) — 2 P*[HCI[CaCO,]. (b)

Een gelijkaardig stelsel van vergelijkingen kan opgestetiden indien een Moore omgeving

beschouwd wordt. Hierbij verschillen enkel deéfficienten die voor de parametétr* staan.

Tabel 5.3 geeft deze éfficienten weer voor een vierkante en een hexagonale tessellatie

Naar dit model zal verder in de scriptie verwezen worden Big Rlodel 2.

Tabel 5.3: Coefficiénten voorP* in stelsel (5.14) en analoge stelsels afgeleid gebruikmakend van de
Moore voor de vierkante en hexagonale tessellatie

Omageving vergelijking (5.14a) vergelijking (5.14b)
: . 3
von Neumann (vierkante tessellatie) 3 3
Moore (vierkante tessellatie) 14 7
15 15

Moore (hexagonale tessellatie) 5 —
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5.5.3 Parametrisatie van de continue modellen

In dit onderdeel worden PDV Model 1 en PDV Model 2 geparanmgerd door gebruik te maken
van de geobserveerde meetreeks (Figuur 5.2). Zowel voor MBdel 1 als voor PDV Model 2
werd de parametrisatie tien maal uitgevoerd met behulp \&@ B overeenstemming met de
methode, beschreven eerder in deze scriptie en met de garamarden zoals weergegeven in
Tabel 5.4. Bij de parametrisatie van de modellen werd enketuije gemaakt van de eerste 26
datapunten van de geobserveerde meetreeks, waarbij diaststé gebruikte datapunt dit bij 565
s was. Het resultaat van elk van de tien parameterisatieP&Model 1 en PDV Model 2 was
respectievelijk een waarde voben P*, waarna de resultaten van deze tien herhalingen werden
uitgemiddeld. Voor de parametrisatie van simulaties me¥ RMadel 1 levert dit een gemiddelde
waarde voorl van 0.0628 + 0.00294, hetgeen aanleiding geeft tot een correlatégioent van
0.926 van PDV Model 1 aan de geobserveerde meetreeks. FagR@irgeeft de geobserveerde
meetreeks en de gesimuleerde massa @0r/ = 0.0628 weer, alsook de spreiding rond deze
waarde.

Om na te gaan of de PDV die gebaseerd zijn op het CA model (s(éldd)) performanter zijn
dan deze gebaseerd op de klassieke snelheidsvergeligtigigd] (5.6)), werd ook PDV Model 2
voor een vierkante tessellatie met de Moore omgeving besatho

oHCY <a2[ch | P[HCY

o * 2
- = 52 ) 14 P* [HCI)? [CaCO,).,

(5.15)

J0[CaCOy] _ D<82[Ca003] n 9?[CaCO,)
ot ox? 0y?
In de eerste plaats werd getracht een analytische oplotsingden voor het reactiegedeelte van
stelsel (5.15):

) — 7 P*[HCI]? [CaCO,).

@ — 14 P* [HCI [CaCOy),
(5.16)
% 7 P*[HCI? [CaCO,).

Tabel 5.4: Parameterwaarden voor parametrisatie van PDV Model 1 met behulp &n PS

Parameter waarde

C 1.3
) 1.3
ZM 150
H 7

EM 500

oGV 0.01
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Figuur 5.22: Gesimuleerde gevormde massa30or PDV Model 1 met = 0.0628 (rood),
1 =0.0628 £ 2 x 0.00294 (groen) en de geobserveerde meetreeks (blauw)

De evenwichtspunten van het reactiegedeelte van hetlstgisalle punten waarbij op zijn minst
één van de reagentia (HCl en CaQ@elijk is aan nul, waarbij het puri, 0) een asymptotisch sta-
biel evenwichtspunt is. Een kwantitatieve oplossing doitd®l van linearisatie roneén van deze
evenwichtspunten was niet mogelijk doordat de Jacobiaar?2 ee2 matrix is met op elke positie
een nul, zodat deze nietigeerteerd kan worden. Een kwalitatieve studie van de eiatgpunten
kon wel uitgevoerd worden door het fasevlak van stelsel6otd bestuderen. Figuur 5.23 geeft
het fasevlak van de reactie weer, waarbij er kan gezien waddeer zich steeds evenwicht instelt
wanneer de concentratie aan HCI nul is (ongeacht de conterdea CaCg) of wanneer de con-
centratie aan CaCOhul is (ongeacht de concentratie aan HCI), hetgeen kan \emaaden naar
de werkelijkheid doordat de reactie inderdaad stopt wangeevan beide componenten volledig
opgebruikt is.

Hierna werd PDV Model 2 geparametriseerd, waarbij het gdeldk na tien herhalingen een
waarde gaf voorP* = 0.00516 4+ 0.00190, hetgeen resulteerde in een correlatétioient van
0.975 met betrekking tot de experimentele data. Hieruitl@sloten worden dat de PDV geba-
seerd op het CA model performanter zijn dan deze op basis vilasieke snelheidsvergelijking.
Figuur 5.24 geeft de geobserveerde data en de gesimuleastar@Qvoor P* = 0.00516 weer,
alsook de spreiding rond deze waarde. Er dient wel opgerteevkbrden de standaardafwijking op
de geparameteriseerde waarde ¥anrelatief gezien, hoger is dan de geparameteriseerde waard
van!/. Wordt de correlatie van simulaties na de parametrisatieRiaV Model 1 en PDV Model 2
tot de geobserveerde meetreeks vergeleken met de caredatisimulaties na de parametrisatie
van CA Model 2, dan kan geconcludeerd worden dat de correfakiet geval van simulaties met
CA Model 2 hoger ligt dan bij simulaties met PDV Model 1, maai i@ger dan voor simulaties
met PDV Model 2 (Figuur 5.25).

In Figuur 5.25 werd voor de simulatie met CA Model 2 gebruik gakt van de vooropgestelde
relatie datéén tijdstap gelijk is aan 0.01 seconde. Aangezien echtarlatras met PDV Model 1

en PDV Model 2 een gesimuleerde gevormde massaW&&rgeven in functie van de fysische
tijd en de simulatie met CA Model 2 dezelfde gevormde massauw@rgeeft, maar nu in functie
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Figuur 5.23: Fasevlak voor reactiegedeelte van (5.15)
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Figuur 5.24: Gesimuleerde gevormde massa30or PDV Model 2 metP* = 0.00516 (rood),
P* =0.00516 + 2 x 0.00190 (groen) en de geobserveerde meetreeks (blauw)
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Figuur 5.25: Gesimuleerde gevormde massaf30or CA Model 2 metP = 0.662 ents = 0.01s (rood),
voor PDV Model 1 met = 0.0628 (groen), voor PDV Model 2 meP* = 0.00516 (oranje) en de
geobserveerde meetreeks (blauw)

van een discrete tijdstap, kan er naar een relatie gezocht worden tussen de fysigdrenteen

discrete tijdstap. Tot hiertoe werd steeds een relatietuds tijd en een tijdstap vooropgesteld en
het gedrag verklaard via een parametrisatie van het modeen volgende sectie zal echter een
relatie tussen de fysische tijd en een discrete tijdstapadezvorden bij een vaste parametrisatie.

5.6 Reldatie tussen fysische tijd en een discrete tijdstap

In de voorgaande secties werden de simulaties met een CA megsttal weergegeven in functie
van de tijdstappen. Bij het experiment, beschreven in Séctiewerd de gevormde hoeveelheid
CO, echter geregistreerd in functie van de tijd. De vraag steft kijgevolg hoe een meeteenheid
als tijdstap gelinkt kan worden aan een tijd in seconden. @mantwoord op deze vraag te
formuleren, kan er gesteund worden op simulaties met PDVaWlacen PDV Model 2 aan de
ene kant (simulaties in functie van fysische tijd) en sirtislamet CA Model 1, CA Model 2 en
CA Model 3 aan de andere kant (simulaties in functie van disdijelstap). In deze scriptie werd
ervoor gekozen om verder te werken met CA Model 2 en PDV ModebRgezien er onder de
CA modellen het meeste onderzoek verricht werd naar CA Modeldaesimulatieresultaten met
PDV Model 2 een hogere correlatie gaven tot de experimentektreeks dan simulatieresultaten
met PDV Model 1.

De simulatieresultaten, bekomen met CA Model 2 zijn afhdjikean de tessellatiegrootie”|,
de omgevingsfunctié&V(c; ;) en het al dan niet in rekening brengen van een diffusiepiititesto
Bij de beschrijving van CA Model 2 werd aangenomen dat diffegitrad in elke tijdstap in elke
cel ¢ ;, i.e. diffusie trad op met probabiliteit 1. Er kan echter amlor gekozen worden om een
diffusieprobabiliteit Py (< 1) te definéren. Om de waarde van degg; te bepalen, alsook de
waarde vanP, werd gebruik gemaakt van vergelijkingen (5.17) en (5.18) [
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v

Pyt = 5.17

dif ’}/—FU’ ( )

p = 2 (5.18)
v+ v

waarbij~ de diffusiesnelheid voorstelt ende reactiesnelheid. De diffusiesnelheidverd reeds
gentroduceerd, waar gesteld werd dat de waarde+vafhankelijk is van|L£*| volgens vergelij-
king (5.9). Tabel 5.5 geeft voor verschillende tessekmbettes de waarde van weer, alsook
de waarden vooPys, P en de schalingsfactor voor verschillende tessellatiegroottes’|. De
reactiesnelheid is een maat voor de probabiliteit dat een bepaalde molealileetrokken zijn in
reactie in een bepaalde tijdstap, waarvoor in deze scigireconstante waarde van 0.5 gekozen
wordt. De keuze aan een waarde van 0.5 toe te kennen is gemotiveerd doarwaarden in
Tabel 5.5, waarbij een te lage of een te hoge waarde vduet relatief aandeel van reactie ten
opzichte van diffusie te laag, respectievelijk te hoog z@kem wanneeP en Py worden bepaald
volgens vergelijkingen (5.17) en (5.18).

De gesimuleerde gevormde hoeveelheid,®@rd voor de drie verschillende tessellatiegroottes,
vermeld in Tabel 5.5, bepaald op verschillende tijdstapgpesen 0 en 150 en dit zowel voor de
von Neumann als de Moore omgeving en voor elke tessellatitigrééenmaal metPy; = 1 en
eénmaal mefPys volgens Tabel 5.5. Daarnaast werd ook de gesimuleerde medednoeveelheid
CO, met PDV Model 2 bepaald voor drie seconden. De keuze om ddaimmet PDV Model 2
voor drie seconden te doen, steunt op het feit dat de gesintllegevormde massa GCO@a drie
seconden met PDV Model 2 reeds groter is dan de gesimuleexsengde massa COnet CA
Model 2 na 150 tijdstappen. Vervolgens werd er gebruik géinzen een lineaire interpolatie om
te bepalen met hoeveel secon@en tijdstap van het CA model overeenkomt.

Hiervoor werd nagegaan tussen welke twee waarden van deDve®del 2 gesimuleerde tijd-
reeks, de waarde van een simulatie met CA Model 2 op een bepdisictete tijdstap lag. Deze
twee waarden hadden corresponderende tijdstippen in degpwaarna via lineaire interpolatie
een fysische tijd kon gelinkt worden aan deze tijdstap. Opedeanier werd een datareeks be-
komen die weergeeft met hoeveel seconden elke tijdstagenkomt, waarbij er vervolgens een
relatie werd gezocht tussen de fysische tijd en een distjgséap. Verschillende (goede) relaties
voor de verschillende tessellatiegroottes waren mogefigar de vorm van de curve van elke rela-
tie was steeds gelijkaardig. Daarom weégth datareeks gekozen om via CurveExpert de drie best
passende relaties te bepalen om de fysische tijd te linkeeeadiscrete tijdstap, hetgeen feitelijk

Tabel 5.5: Pyit, P, v (dimensieloos) er (aantal molecules HCI in de tessellatie per aantal molecules in de
fysische reactie) voor verschillende tessellatiegroottes

Tessellatiegrootte ~ Pyt P K
60 x 60 0.072 0.126 0.874 3.5719*°
100 x 100 0.200 0.286 0.714 1.289%
160 x 160 0.512 0.506 0.494 5.02p"
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een parametrisatie van de tijdstap is. De drie geseledeelaties waren een lineaire relatie (ver-
gelijking (5.19)) en twee exponete relaties (vergelijkingen (5.20) en (5.21)), waathij enc
de te bepalen parameters van de verschillende relaties zijn

= a+bx, (5.19)
a(b—e "), (5.20)
= a(l—e™). (5.21)

In wat volgt zullen deze drie relaties aangeduid wordenegdpectievelijk lin, expl en exp2. Om
voor de verschillende tessellatiegroottes en beschouwdgwangen te kiezen tussen de drie re-
laties, werd gebruik gemaakt van het Akaike Informatie @uta (AIC) dat gedefinieerd wordt
als [87]:

AIC = 2044 [In(RTSS)], (5.22)

waarbijn het aantal te schatten parameters is, RSS de i@sidiom van kwadraten (vergelij-
king (5.3)) en. het aantal datapunten. Hoe lager de waarde voor het AIC éshéter: een relatie,

gegeven een datareeks, met een lage waarde voor het AlCdgeledtste verklaring voor de data
met een minimum aan vrije parameters.

Tabel 5.6 geeft weer welke relatie de laagste waarde vodkiiegaf, alsook de bijhorende corre-
latiecaafficient. Uit deze tabel kan besloten worden dat elk van de diaieslaan bod komen. Er
dient wel opgemerkt te worden dat de waarden voor het AIC glboran de drie relaties bij elk van
de datareeksen zeer dicht bij elkaar lagen. Bijgevolg katotegsworden dat indien sleché&n
relatie zou gekozen worden om alle datareeksen mee te jesohde fout die hierdoor gemaakt
wordt, klein zal zijn.

Figuren 5.26 tot 5.28 geven een voorbeeld van elke van derelages. Figuur 5.26 geeft de
relatie voor een simulatie met CA Model 2, waarpij'| = 160 x 160 cellen, Pys = 1 en

de Moore omgeving, waarbij vergelijking (5.19) het laaght€ leverde metn = 0.00114 is en

b = 0.00107. Figuur 5.27 vervolgens geeft de relatie voor een simutage CA Model 2, waarbij
|£*| = 160 x 160 cellen, Pyt < 1 en de von Neumann omgeving, waarbij vergelijking (5.20)
het laagste AIC leverde met= 0.380, b = 0.983 enc = 0.00207. Figuur 5.28 tenslotte geeft de
relatie voor een simulatie met CA Model 2, waatllj| = 100 x 100 cellen, Py < 1 en de Moore

Tabel 5.6: Best passende relatie aan gesimuleerde data met CA Model 2 voorillensighcombinaties
van tessellatiegrootte, omgeving £q; al dan niet gelijk aa®en en de bijhorende correlatidgfticient

Moore Moore von Neumann von Neumann

Tessellatiegrootte  Pgir =1 Pyr <1 Pyir=1 Py < 1
60 x 60 exp2 (0.997) expl(0.994) lin (0.984) expl (0.993)
100 x 100 lin (0.998) exp2(0.996) exp2(0.997) exp2 (0.998)

160 x 160 lin (0.998) expl(0.994) 1in(0.998)  expl (0.993)
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omgeving, waarbij vergelijking (5.21) het laagste AIC lel@meta = 0.761 is enb = 0.00505.
Het is bovendien duidelijk uit deze figuren dat de drie relgelijkaardige curves opleveren.

5.7 Conclusies

In dit hoofdstuk werden verschillende CA-gebaseerde enrnagmodellen genplementeerd voor
het oplossen van het inverse probleem met betrekking toatiegeregistreerd bij de reactie van
HCI met CaCQ. Hierbij kon aangetoond worden dat het mogelijk was met lamgeelatie om de
verschillende modellen te parametriseren. Simulatiesdaeterschillende modellen werden ver-
geleken met elkaar waarbij de hoogste correlatie gevonagd woor het continu model waarvan
de PDV, die aan de basis van het model lagen, afgeleid warbagip van een CA model. Bij de
CA modellen werd vooral dieper ingegaan op het blok CA modédlsdal en performant is ver-
geleken met andere CA modellen, en potentieel biedt om delfeadg van het spatio-temporeel
systeem in 3D uit te voeren.

Verder werd aandacht besteed in dit hoofdstuk aan de rélssen de fysische tijd en een discrete
tijdstap. Hiervoor werden gesimuleerde data van een aomtiadel in gevormde massa G
functie van de tijd gelinkt aan gesimuleerde data met hdé¢ 6l model in gevormde massa GO
in functie van de tijdstappen. De relatie tussen tijd erstag werd gegeven door een lineaire of
exponentle relatie met twee of drie parameters, waarbij alledrideading gaven tot een hoge
correlatiecéfficient. Hieruit kon besloten worden dat de fout die gemaakt zotden dooréén
relatie te kiezen om alle onderzochte datasets mee te ljesohklein zou zijn.
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Figuur 5.26: Lineaire relatie (lin) tussen fysische tijd en een discrete tijdstapumae.0.00114 en
b =0.00107
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Figuur 5.27: Exponentéle relatie (expl) tussen fysische tijd en een discrete tijdstajp re.380,
b= 0.983 enc = 0.00207
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Figuur 5.28: Exponentéle relatie (exp2) tussen fysische tijd en een discrete tijdstap med.761 is en
b = 0.00505



Voortschrijdend gemiddelde
cellulaire automaten

In dit hoofdstuk wordt de diffusie van een zout in gedistéii@ water alsook de diffusie van een
inktdruppel in een met gedistilleerd water gevuld petagke gemodelleerd aan de hand van een
deterministische CCA, zijnde een voortschrijdend gemidel€d (VGCA). Eerst wordt dieper
ingegaan op de proefopzet van deze twee proeven en de verggdn de data die daaruit voort-
kwamen (Secties 6.1 en 6.2). Vervolgens wordt het gebrMiGEA geintroduceerd (Sectie 6.3),
waarna een beschrijving volgt van de relatie tussen dediysisijd en een discrete tijdstap van
het VGCA model voor beide experimenten (Secties 6.4 en 6rbg¢eh laatste sectie (Sectie 6.6)
tenslotte, worden een aantal conclusies getrokken aanmievaa de resultaten uit de voorgaande
secties.

6.1 Diffusie van zout in water

Om de diffusiesnelheid van keukenzout (NacCl) in gedistitlesater doorheen een membraan te
registreren, werd een gepaste constructie gebouwd. Destractie vormt het onderwerp van een
eerste subsectie, terwijl een tweede subsectie verdeatingade verwerking van de bekomen data.

6.1.1 Proefopzet

De opstelling die gebruikt werd voor het registeren van eaiedt weergegeven in Figuur 6.1(a)
en een schematisch overzicht van de opstelling wordt wgevga in Figuur 6.1(b). De opstelling
bestond uit een gehalveerde regenbuis (langs de dwarsgo@smet een diameter van 0.1 m die
waterdicht afgesloten was aan de uiteinden. In deze buid tegens een schaal aangebracht die
toeliet om te bepalen op welke afstand van het membraan (Vmatoategorie 43, poriegrootte
16 um) (5) er metingen verricht werden.

De buis wordt door middel van een tussenschot dat een membmat (5) in twee comparti-

menten verdeeld. Het eerste, kleinere compartiment (49 wevuld met een verzadigde NacCl-
oplossing, waarbij er initieel onopgelost zout op de bodem ket compartiment bleef liggen.
Naarmate NaCl diffundeerde doorheen het membraan, loste@ilssmeer van het zout op en
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Figuur 6.1: Opstelling voor de weerstandsmetingen: (a) werkelijke constructie eefldahets van het
bovenaanzicht van de constructie met (1) geleidbaarheidsmeter, (Bleké®de, (3) magnetische roerder,
(4) klein reservoir met verzadigde zoutoplossing, (5) membraan, ¢®) geservoir en (7) klemmen

bleef de oplossing in het kleinere compartiment zodoendeadigd. Het oplossen van het zout
werd bevorderd door een roervlo en een magnetische roe3jledi€ voor de menging van de
oplossing in het kleinere compartiment zorgden. Het twegdatere compartiment (6) bevatte
initieel enkel gedistilleerd water. Naarmate de diffusiederde, steeg de concentratie aan NaCl
in het grotere compartiment, waardoor de geleidbaarheidaim, hetgeen werd geregistreerd met
een gevoelige elektrode (2), waarbij het resultagh$rcnt! werd weergegeven op de display
van de geleidbaarheidsmeter (1) (HI 991300 Portable pH/B&/Temperature Meter, HANNA
instruments, resolutie @S cnt ). In dit experiment was de geleidbaarheid dus een maat wor d
concentratie.

Verder werd de buis stevig op zijn plaats gehouden door klem{n), werd het deel van de buis dat
open was aan de omgeving afgedekt met plastic en bevond d&wciie zich in een afgesloten

ruimte. Deze maatregelen dienden om de verstoring van herepperviak door luchtstromen

alsook de evaporatie te herleiden tot een minimum.

De metingen werden uitgevoerd op 0.15 m van het membraarbivhat grote compartiment
oorspronkelijk+ 4.0 | gedistilleerd water bevatte en het kleine compartime.5 | gedistilleerd
water bevatte waaraan 7 g NaCl werd toegevoegd. De geleltlidawerd geregistreerd op re-
gelmatige tijdstippen gedurende drie dagen. Het resulmateze metingen wordt weergegeven
in Figuur 6.2. Hierbij kan opgemerkt worden dat er tussenetwpeenvolgende metingen van
de geleidbaarheid soms een groot tijdsverschil zit. Dieisdrklaren doordat er geen metingen
uitgevoerd werden gedurende de nacht.

6.1.2 Dataverwerking

De meetresultaten van het hoger beschreven diffusie-exget zijn gegeven in geleidbaarheid
(uS cn!) in functie van de tijd, maar aangezien de modelsimulatitgedrukt zullen zijn in

concentratie in functie van de tijdstap, werd geleidbadrbengezet in concentratie. Hierbij werd
gebruik gemaakt van de benadering dat 10®cnt! gelijk is aan 640 ppm of bijgevolg gelijk
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Figuur 6.2: Diffusiemetingen op 0.15 m van het membraan uitgedrukt in geleidbaarhaidatié van tijd

aan 640 mg1! [88]. Wanneer ook gebruik gemaakt werd van het moleculaiigig van NaCl
(58.44 g mot'!) konden de gemeten waarden uitgedrukt worden in molaiu(iig.3).

6.2 Diffusie van inkt in water

Een tweede diffusie-experiment dat werd uitgevoerd in laelek van deze scriptie betreft de dif-
fusie van een druppel Chinese inkt in een petriplaatje mistasind, gedistilleerd water. De diffu-
siesnelheid werd hier gelinkt aan de toenemende straalevamktivolk in functie van de tijd. De
bepaling van deze straal wordt besproken in de eerste dighseowijl een tweede subsectie zich
toespitst op de verwerking van de data die geregistreerdemer

6.2.1 Proefopzet

Voor dit experiment werd een fotoreeks gemaakt die de défusn een druppel Chinese inkt (Pe-
likan) registreert in functie van de tijd. De opstelling thiervoor gebruikt werd, is weergegeven
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Figuur 6.3: Diffusiemetingen uitgedrukt in concentratie in functie van de tijd
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in Figuur 6.4. De inkt werd in een standaard plastic petapda(l), gevuld met een dun laag
gedistilleerd water, aangebracht waarna de foto-opnamssug werden. Onder het petriplaatje
werd wit papier aangebracht om een egale achtergrond vdotals te bekomen en als dusdanig
de contouren van de zwarte inktwolk duidelijk te kunnen waaren. Verder was een statief (2)
aanwezig met een cirkelvormige opening bovenaan. Ditesttiod de mogelijkheid om het foto-
toestel steeds op dezelfde afstand tot het petriplaatje @ezelfde positie te houden bij het maken
van de foto’s op verschillende tijdstippen, zodat dezedstdértzelfde referentiekader bezaten en
een onderlinge vergelijking toelieten.

Het fototoestel dat gebruikt werd ter registratie van da @ats een digitaal fototoestel van Medion
(7 megapixels). Verder werden er twee meetlatten naasttdplpat aangebracht, die mee gefo-
tografeerd werden, hetgeen de afstanden in de foto’s ladtefysische afstanden (3). Tenslotte
werd qua verlichting gewerkt met twee halogeenlampen (4),irlien correct gepositioneerd,

schaduwvorming grotendeels teniet konden doen.

De foto’s werden genomen in dezelfde ruimte als waar de bipgt@oor de metingen van diffusie
van zout stond. In deze ruimte was er nagenoeg geen luaghisgpwaardoor de waargenomen
inktdiffusie kon toegeschreven worden aan een verschibircentratiegraént en slechts in heel
beperkte mate aan omgevingsomstandigheden. De uitgkntmlreeks bestond uit 27 foto’s,
waarbij er tussen twee opeenvolgende foto’s telkens egtintByval was van tien seconden.

6.2.2 Dataverwerking

Voorbeelden van foto’s uit de geregistreerde fotoreeksgaigeven in Figuren 6.5(a)-6.5(c). Aan-
gezien de foto’s van hoge kwaliteit waren, kon dermate inger worden dat de straal van de
inktwolk bepaald kon worden op elk gemeten tijdstip. Higverd wel aangenomen dat de inkt-
wolk perfect cirkelvormig was gedurende de gehele tijdsedbeze data werden gebruikt om de
groei van de straal van de inktwolk te bepalen in functie vatijd, waarbij de straal van de inkt-
druppel net na toevoeging van de drupgek(0) als referentie gebruikt werd, zodAt-(0) = 0.
De groei van de straal van de inktwolk is weergegeven in Figui

Figuur 6.4: Opstelling voor de metingen van de straal van de inkt (1) petrischaalcdymat gedistilleerd
water, (2) statief voor fotocamera, (3) meetlatten en (4) bureaulampen
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(b)

Figuur 6.5: Diffusie van Chinese inkt in gedistilleerd water na (a) 40 secondenQ(bg8onden en (c) 120
seconden
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Figuur 6.6: Aangroei van de straal van de inktwolk in functie van de tijd
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6.3 Het CCA model

In dit homogene, deterministische CCA model, het VGCA modeildt/te evolutie plaats in een
vierkante tessellatie. Elke cel; bevatéén waarde die de concentratie van een chemische ver-
binding aanduidt. De toestand van alle cellen € £* wordt in elke tijdstap synchroon aange-
past [62]. De benaming ‘voortschrijdend gemiddelde’ isngpireerd op de gemiddelde waarde
eigenschap, dewelke ook dient als uitgangspunt voor heeltgrs van de transitiefunctid van

het CCA model [14].

De gemiddelde waarde eigenschap kan vertaald worden naarieskante tessellatie met be-
schouwing van een Moore omgeving (zie Figuur 3.5(b)) mettemmsitiefunctieA die stelt dat
de concentratie in elke cel; het gewogen gemiddelde moet zijn van zijn buren [14]. Ditdea
impliceert dat een cel, ; in een volgende tijdstap een toestand krijgt die het gewoggemddelde

is van de toestanden van zijn buren. De cellen die enkel egkplomt gemeenschappelijk hebben
metc; ;, zijndec;_1 j_1, ¢i—1;+1, Cit1,-1 €Ncip1 41, Krijgen echter een lagere invioedsgraad dan
de cellen die een zijde gemeenschappelijk hebbercmetijndec;_, ;, ¢; j—1, ¢ j+1 €ncity ;. De
invioed van deze laatsten is vier maal groter dan de invi@edde cellen die enkel een hoekpunt
gemeenschappelijk hebben. Dit leidt tot het volgende \abwifs voor de transitiefunctié:

4 (slei1g 1)+ seigor £) + s(eagins ) + s(cisage 1)
20

S(Qﬁ,j» t+1) = +

(S(Cz‘—l,j—h t) 4+ s(cic1jt1, t) + 8(Ciprj-1, t) + 5(Civr 41, t))

o (6.1)

6.3.1 Diffusie van zout

Naast een transitiefunctik diende ook een iniéle toestand, toegekend te worden aan elke cel
van de tessellatie. Om de situatie van de experimenteld apzicht mogelijk te benaderen werd
gekozen voor een tessellatie van 5®0 cellen, met Dirichlet-randvoorwaardes{ - ;,t) = 1)

en volgende beginvoorwaarde:

1 ,alsi=1*,
80<Ci) = 7 ! ! (62)
0 ,anders

waarbij toestand 1 de maximale zoutconcentratie voor@teltde concentratie bij verzadiging) en
de toestand van alle andere cellen relatief uitgedrukt tmerdopzichte van deze maximale con-
centratie in elke tijdstap. De cellen van de onderste ny&h bovendien in elke tijdstap toestand
1 behouden en geven op deze wijze de continue aanvoer van wateadigd met NaCl, weer
vanuit het kleinere compartiment, waarbij de scheidingdamnderste met de voorlaatste rij van
de tessellatie als het ware het membraan representeert.
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Figuren 6.7(a) en 6.7(b) zijn gegenereerd met het VGCA mokerbij geeft Figuur 6.7(a) de
relatieve zoutconcentratie van de cellen weer na 1900den, waarbij het voortschrijdend
front van zout duidelijk zichbaar is. Figuur 6.7(b) geeft gesimuleerde verloop van de relatieve
zoutconcentratie in functie van de tijdstappen vt bepaalde cet;( 1. Hier kan gezien worden
dat na verloop van tijd de concentratie van de cel streefteeraevenwichtswaarde, hetgeen werd
vastgesteld voor elke cej; van de tessellatie. Echter streeft de concentratie varcelka@et naar
dezelfde evenwichtswaarde en dit gebeurt bovendien nest smel. Deze evenwichtswaarde en
evenwichtstijd zijn afhankelijk van de afstand van de bes@de cel tot de onderste rij van de
tessellatie: hoe verder verwijderd van deze laatste rg,lager de uiteindelijke evenwichtswaarde
en hoe langer het duurt vooraleer deze waarde bereikt weiglttemin heeft elke cel een verloop
gelijkaardig aan het verloop weergegeven in Figuur 6.7(b).

De evolutie naar een evenwichtsconcentratie is in verbarmdngen met het fysische systeem.
Vanaf het moment dat het met zout verzadigd water door hetbraan begint te stromen, be-

weegt het zich als een geconcentreerd front doorheen hiergroompartiment van de buis. De

concentratie op een bepaalde afstand van het membraart begsh lichtjes te stijgen, door de

voorloper van het voortschrijdend zoutfront, maar de stggvordt al snel veel steiler en de con-

centratie stijgt tot zijn evenwichtswaarde. Deze eventgiwharde blijft behouden door de con-
tinue aanvoer van water verzadigd met zout vanuit het kieisempartiment. Het is logisch dat

op plaatsen dichter bij het membraan de evenwichtswaagedieshereikt wordt en dat deze even-
wichtswaarde bovendien ook hoger is, door minder verdwsafiecten, dan op plaatsen verder
verwijderd van het membraan. Een directe relatie tussenatielsimulaties en het experiment
wordt verder onderzocht in Sectie 6.4.

6.3.2 Diffusie van inkt

Bij het model voor de diffunderende inktdruppel werd geopta@mor een iets grotere tessellatie
van 100x 100 cellen om iets nauwkeuriger de cirkelvorm van de inkigel te benaderen. Ook
hier kregen alle cellen een iréle toestand van O (de relatieve concentratie aan inkt irsgiéserd
water), behalve de cellen van een kleine, centraal gelefpénckllen (0 x 10 cellen) die een
toestand 1 kregen (6.3). Dit wordt weergegeven in Figuu@a$.8p deze wijze werd de diffusie
van de zwarte{(c; ;,t) = 1) inktdruppel gesimuleerd in het petriplaatje met gedesild water

(S(Cim t) = O)-

(6.3)

(ci) 1 ,als4b <i<b54en4b <j < b4,
S Ci,' =
o 0 ,anders

In elke tijdstap werd vervolgens de toestand van alle celjgrthroon aangepast volgens vergelij-
king (6.1), waarbij opnieuw de toestand van elkegelrelatief uitgedrukt werd ten opzichte van
de maximale concentratie. Figuren 6.8(a)-6.8(c) zijn $atmeresultaten bekomen met het VGCA
model op verschillende tijdstappen. Hierbij dient opgether worden dat hoe hoger de toestand
is (i.e. hoe dichtes(c; ;,t) bij 1), hoe grijzer de cel weergegeven is. Dit heeft tot gguidt de
rand van de inktwolk met een toenemende aantal tijdstappendiffusie geleidelijk aan vervaag-
de doordat het steeds lichter wordende grijs aan de randijkéeionderscheiden viel. Ditzelfde
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Figuur 6.7: Simulatie met het VGCA model voor een vierkante tessellatie var 50 cellen: (a)
Toestand van de cellen van de tessellatie na 1900 tijdstappen en (b) Redaties@ncentratie in functie
van de tijdstappen voafig 19

vervagen kon tevens waargenomen worden tijdens het expetimetgeen te zien is in Figuren
6.5(a)-6.5(c).

In elke tijdstap wordt de gesimuleerde groei van de stragkedrukt in een aantal cellen ten op-
zichte van de startsituatie. Dit wil zeggen dat de groei v@amétwolk op tijdstap O (startstituatie)

gelijk is aan 0 en de groei in de daaropvolgende tijdstappamitwitgedrukt in aangroei van de
straal in aantal cellen ten opzichte van deze startsitulstiwtaal werd de diffusie van de druppel
gesimuleerd voor 750 tijdstappen.

6.4 Relatie tussen tijd en tijdstap: diffusie van zout in water

Om de relatie te zoeken tussen de fysische tijd en een distyattap van het model, werd net
zoals in Sectie 5.3 gebruik gemaakt van lineaire interpaldEchter, om interpolatie mogelijk te
maken, dienden de gesimuleerde modeldata eerst hers¢hamtdden om een vergelijking met

(@) (b) ()

Figuur 6.8: Gesimuleerde diffusie van de inktdruppel na (a) O tijdstappen, (b) 20@idsn en (c) 400
tijdstappen
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de geobserveerde data mogelijk te maken. De parametnsatide discrete tijdstap zal afhanke-
lijk zijn van de geselecteerde cgl; waarvan de concentratie in functie van de tijdstappen wordt
gebruikt, alsook van het verschil met de fysische afstan@eze afhankelijkheid zit verwerkt in
de ccéfficienten van de gevonden relatie tussen fysische tijd en thstj@stap. Het soort rela-
tie (lineair, logaritmisch,...) zal echter steeds hetilzijn doordat alle cellen een gelijkaardig
verloop hebben van concentratie in functie van de tijdstdper werd gebruik gemaakt van de
gesimuleerde modeldata zoals ze weergegeven zijn in F@uo) en dus van de gesimuleerde
data voorc 1. Hierbij werd de hoogste gesimuleerde concentratie vanatiefdata, zijnde 0.5,
lineair herschaald naar de hoogste waarde van de geobsrw@ata, zijnde 0.015 M, hetgeen
weergegeven is in Figuur 6.9.

De gesimuleerde modelconcentratie is beschikbaar opiglk&ap en heeft dezelfde minimum- en
maximumwaarde als de geobserveerde data. Dit maakt hetlijkae na te gaan tussen welke
twee modelconcentraties een geobserveerde concentpatierobepaald fysisch tijdstip zich be-
vindt. Bij deze twee modelconcentraties horen ook tijdstapmvaardoor via interpolatie op deze
manier een tijdstap aan een bepaalde fysische tijd gelenkiworden. Dit werd gedaan voor alle
30 geobserveerde punten hetgeen aanleiding geeft tot eoplerden in Figuur 6.10. Verschillende
mogelijke relaties tussen de tijd en tijdstap werdeavgdueerd volgens het AIC, waaruit bleek
dat de laagste waarde voor het AIC met betrekking tot de ggebsrde datapunten gevonden kon
worden met een exponeéle relatie. De céfficienten van deze exponeglg relatie werden be-
paald met behulp van Mathematica 7 aan de hand van een ingdbdunctie, die minimalisatie
van de som van de gekwadrateerde residuelen beoogt. Ddijkemgesan de exponenéle relatie,
die een correlatiecficient van 0.997 geeft met de rode punten is gegeven in verggli{k.4).

tijd = 6128 (1 — e~ 000H1Tts) (6.4)

Wanneer de zoutconcentratie op 0.15 m van het membraantgezordt na een zekere tijd, dan
kan dit via vergelijking (6.4) en het VGCA model bepaald wardélieruit blijkt meteen dat de
verandering in concentratie in functie van de afstand tobfembraan moet onderzocht worden in
een volgend stadium.
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Figuur 6.9: Herschaalde modeldata voor simulatie met het VGCA model
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Figuur 6.10: Relatie tijd - tijdstap voor diffusie van zout op basis van de geobserveatdeen de data
gegenereerd met simulaties van het VGCA model (rode datapunten) epatecatéle relatie uit
vergelijking (6.4) (blauw)

6.5 Relatie tussen tijd en tijdstap: diffusie van inkt in water

Om de relatie tussen fysische tijd en een discrete tijdstaphet model te vinden werd hier,
net als in de vorige sectie, lineaire interpolatie gebruikit betekent dat ook herschaling hier
noodzakelijk was. Vooreerst werd de lengte \&m cel van het model gelijk gesteld aéen
lengte-eenheid van de observaties, zijnde 1 mm. De groed&astraal in functie van de tijdstap
werd lineaire herschaald zodat de grootste gesimuleead gan het model overeenkwam met de
grootste groei van de geobserveerde inktwolk (in mm). Figuil geeft de herschaalde groei van
straal van de gesimuleerde inktwolk weer in functie van jdetp.

De groei van de straal ten opzichte van de startsituatie de@imulatie met het continue VGCA
model is gekend op alle 750 tijdstappen. Door de herschaihgt mogelijk om te bepalen tussen
welke twee gesimuleerde aangroeien van de straal en bliggeissen welke twee tijdstappen, een
bepaalde geobserveerde aangroei van straal op een zeka&rsesronden zich bevindt. Er werd
naar analogie met de vorige sectie ook hier lineaintpepoleerd, hetgeen de tijd in seconden linkt
aan een bepaalde tijdstap van de simulatie. Dit proces werdapen voor alle 27 geobserveerde
datapunten, wat aanleiding gaf tot een relatie tussenclysisijd en een discrete tijdstap voor al
deze 27 datapunten, hetgeen weergegeven wordt als de rotenpa Figuur 6.12. Met behulp

O L
|
I

A

Aangroei straalmm)]
]
}

[
tea,

o

0 10C 20C 30C 40C 50C 60C 70C
Tijdstag

Figuur 6.11: Herschaalde groei van de straal van de gesimuleerde inktwolk in furactidertijdstap
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van het AIC kon de best passende curve met het minst aansahpers aan deze punten gevonden
worden, waarna de vergelijking van deze curve bepaald kademop eenzelfde manier als in de
vorige sectie. Ook in dit geval werd de hoogste correlatier@&atiec@fficient van 0.997) tot de
rode punten gegeven door een exporéatielatie (vergelijking (6.5)).

tijd = 427.4 (1 — ¢~ 0:001325%s) (6.5)

Wanneer de aangroei van de inktdruppel in een laboratoxperenent nu gezocht wordt na een
zekere tijd, dan kan dit met vergelijking (6.12) omgevormaora@en tot een aantal tijdstappen dat
het VGCA model dient gévalueerd te worden. De gesimuleerde aangroei van de ktmalan
vertaald worden naar een aangroei van de inktdruppel ireber&torium. Op deze manier biedt
het VGCA model, gecombineerd met vergelijking (6.12) eearaltief voor laboratoriumexperi-
menten.

6.6 Conclusie

Simulaties met het VGCA model zijn zoals gebleken in staat edragingen van fysische sys-
temen na te bootsen. Een belangrijke vraag waarop antwoerd gezocht in dit hoofdstuk was
welke relatie er bestaat tussen de fysische tijd en eenetiistijdstap van het VGCA model bij
het beschrijven van diffusieprocessen. Er werd via lireemterpolatie een link gevonden tussen
de gesimuleerde modeldata en de geobserveerde data. j Miertliaangetoond dat met een ex-
ponentéle relatie (met twee te bepalen parameters) de relatiertiesn tijdstap van het model en
fysische tijd met hoge correlatie kon beschreven worderiterodr beide diffusie-experimenten.

Bovendien bleek deze exponeiié relatie met twee parameters ook geschikt, zoals aampbin
Hoofdstuk 5, om de relatie tussen een discrete tijdstap gambdel en de fysische tijd met hoge
correlatie te beschrijven voor een chemische oscillatarw&den meerdere mogelijke relaties
aangehaald in Hoofdstuk 5 voor het beschrijven van de liskédn tijd en tijdstap, maar zoals
vermeld, waren elk van die relaties ongeveer even geschiktike van de kleine verschillen
in het AIC. Het was dus mogelijk om steeds gebruik te maken \emxgbonenéle relatie met

300
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Figuur 6.12: Relatie tijd - tijdstap voor diffusie van inkt op basis van de geobserveextdesath de data
gegenereerd met VGCA (rode datapunten) en de exp@hendlatie uit vergelijking (6.5) (blauw)
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twee te bepalen parameters en toch een hoge correlatie oeidezh Dit doet vermoeden dat
een exponendie relatie met twee te bepalen parameters misschien ihistaan de relatie te
beschrijven tussen fysische tijd en een tijdstap van eeie groep CA modellen.



Algemene conclusies en verder werk

7.1 Algemene conclusies

In Hoofdstuk 4 werd aangetoond dat het mogelijk was om eerlitatrave overeenkomst te vin-
den tussen het PDV-gebaseerde Oregonator model en het G&egrlde GH model. Dit verband
maakt het mogelijk om de resultaten, bekomen voor simglatiet het GH model, te linken aan
de resultaten van een tijdrovende simulatie van het Orégonzodel, hetgeen een enorme tijds-
besparing kan betekenen.

In deze scriptie werd de meeste aandacht besteed aan ddemiadelan de reactie tussen CaCO
en HCIl in Hoofdstuk 5. Het was mogelijk om verschillende CA mitae alsook PDV-gebaseerde
modellen te implementeren, waarvan er voor sommige maudétens een parametrisatie werd
uitgevoerd aan de hand van de geobserveerde meetreeksit Hieek dat het mogelijk was om
zowel aan de hand van PDV als CA modellen gesimuleerde datkterien die de geobserveerde
meetreeks benaderden met hoge correlatie en het bijgevaigelik was het inverse probleem
op te lossen. Het werd aangetoond dat simulaties met hetgeb&¥seerde model, waarbij de
PDV afgeleid werden op basis van het CA model met asynchromgasaing, de geobserveerde
meetreeks het best benaderden. Verder werd in dit hooftistulerband gelegd tussen de fysische
tijd en een discrete tijdstap van het blok CA model met behafpgesimuleerde data met een PDV-
gebaseerd model, waaruit gebleken is dat dit met hoge atizehogelijk was door middel van
een lineaire of een exponegl (twee of drie parameters) relatie. Dit beantwoéédlt van de grote
vragen rond cellulaire automaten, zijnde ofdat deze tweet@emheden met elkaar in verband te
brengen zijn. Tenslotte werd in dit hoofdstuk bewezen daindiwed van een vooropgestelde
keuze van de relatie tussen de fysische tijd en een disgagtap simulaties met een CA model
op een voorspelbare manieribdoeden.

In Hoofdstuk 6 tenslotte werd dieper ingegaan op de regiistean verwerking van de data die
voortkwamen uit twee diffusie-experimenten, waarna dezdbgerveerde data vergeleken konden
worden met simulaties met het VGCA model. In dit hoofdstuk dveooral aandacht besteed
aan de relatie tussen fysische tijd en een discrete tijaiggzoals aangetoond in dit hoofdstuk,
voor beide diffusie-experimenten kon beschreven worderesreexponentie relatie en tevens in
verband kon gebracht worden met de relatie tussen fysigdhentdiscrete tijdstap uit het vorige
hoofdstuk.
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7.2 Verder werk

Het spreekt voor zich dat dit onderzoek zich nog in een bégginsm bevindt. In verband met de
modellering van de chemische reacties zou het interesgamta dieper in te gaan op de invioed
van de keuze van de vaste relatie tussen fysische tijd enigenets tijdstap op de sleutelparame-
ter. De verdere uitwerking en optimalisatie van de 3D-vdn&n het blok CA model, waarbij ook
vertrokken kan worden van een niet-homogene begincogrditiplaats van een perfect geroerde
oplossing (hetgeen aangenomen werd in deze scriptie) nisueger aandachtspunt. Bovendien
hoeft het onderzoek niet te stoppen bij deze, relatief aatige, reactie, maar kan de methodiek
die ontwikkeld werd in deze scriptie uitgebreid worden naaer complexe, interagerende reac-
ties waarbij meer daéén sleutelparameter moet bepaald worden. Tot slot wordtelerdat deze
scriptie zich toegespitst heeft op een aantal (fysico)ebeime processen, maar dat er nog vele an-
dere spatio-temporele processen op meso-schaal bestdahetk van deze processen op analoge
manier als in deze scriptie kunnen gemodelleerd en geweatideorden.
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