Nabizené predterminy pro 14. tyden:
48 odpovédi

17.12. - od 9:00 13 (27,1 %)

17.12.-0d 15 h 20 (41,7 %)
18.12.—-0d 10 h

38 (79,2 %)

18.12.-0od 15 h
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Optimalizace postupt v chemii Obecné

Experimentalni optimalizace
- optimalizace vyznamnych faktor(
optimalni oblast charakterizovana

optimalni kombinaci (statisticky
SRR vyznamnych) parametr

-~ oblast faktorialnich
experiment(

optimalizace
tvar odezvové plochy

1. Vybér potencialné vyznamnych parametrt (SOP, zkuSenost)

2. Navrh experimentu + ANOVA - test vyznamnosti vSech parametrt

3. Experimentalni optimalizace
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Optimalizace postupt v chemii Simplex

Simplexova metoda (angl. simplex method)

- navrzena v roce 1962 (Spendley, Hext a Himsworth)

- snadna k pochopeni a provedeni

- zadné predpoklady o modelu

- rychle vede k nalezeni optima = malo pokust (cena!)

- principem je pohyb experimentalné zjisténého bodu v N-rozmérném faktorovém prostoru
ve sméru nejvétsiho gradientu zavisle proménné

- plan metody = numerické sestrojeni simplexu s N + 1 vrcholy a jeho nasledné pfestavby

N

20, a wangle

- provadime experimenty ve sméru ,zlepSovani“ hodnot signalu
- dokaze optimalizovat systém s interagujicimi faktory
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Optimalizace postupt v chemii Simplex

pocatecni simplex: idealné rovnostranny uUtvar (ekvilateralni) = nezaujaty start

Jak to udélat, mame-li osy s riznymi jednotkami?

vyuziti normalizace na jednotkovy prostor (0,1)

soufadnice poc¢ate€niho simplexu v jednotkovém prostoru jsou:

faktory

A B © D
1. vrchol 0 0 0 0
2. vrchol 1 0 0 0
3. vrchol 0,5 0,866 0 0
4. vrchol 0,5 0,289 | 0,817 0
5. vrchol 0,5 0,289 | 0,204 | 0,791
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L "y N Xj — Xmin
vypocet skute¢né hodnoty faktoru pomoci rovnice | Xj norm =

Xmax — Xmin

Xmax - Maximalni skute€na hodnota faktoru z pfedchoziho testu vyznamnosti faktoru
Xmin - Minimalni skutecné hodnota faktoru z pfedchoziho testu vyznamnosti faktoru
(Xmax = Xmin) — Velikost kroku faktoru

X - normalizovana hodnota faktoru

j, norm
X; - skute¢na hodnota faktoru

Priklad: z predchozich testl

faktor A — pH PHmax = 5,0 PHyn =45

X norm = 0 j€& ve skutecnosti x; = 4,5
Xj norm = 1 j€& ve skute€nosti x; = 5,0

a pro X norm = 0,5 dostavame x; = 4,75 o




Optimalizace postupt v chemii Simplex

Pravidla pro postup simplexu:

1. Postup bodu(vrcholu) se déje po kazdém mérfeni zavisle proménné veli€iny

2. Postup se déje vylou¢enim ,nejhorsiho“ vrcholu v pfedchozim simplexu P]
a vytvofenim nového ,lepsiho® vrcholu P;.

=P (pr) =205
- 1
P:N(P1+P2+"'+Pj—1+Pj+1+'“+PN+1)

N je pocet vyznamnych faktord

rovnice jsou platné pro vSechny faktory!

Experiment: méfeni signalu pfi rdznych kombinacich hodnot faktord (parametrt)

Optimalizace postupt v chemii Simplex

grafické zobrazeni pravidel pro dva faktory Aa B

T 90 %
80 % konstantni odezva

70 % /

faktor B 60 %

SN .

faktor A

“nejhorsi” vrchol
Vv prvnim simplexu
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Optimalizace postupt v chemii Simplex

Pravidla pro postup simplexu:

3. Jestlize nova soufadnice (novy vrchol) v novém simplexu poskytuje ,nejhorsi*
odezvu, neaplikuje se pravidlo 2, ale v novém simplexu se vylou¢i druha

,nejhorsi“ soufadnice (druhy nejhorsi vrchol)

“— méfeni odezvy

(signalu)
0,62 0.38
hodnoty
/ odezvy
0,20 0,45
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Pravidla pro postup simplexu:

4. Jestlize néjaky vrchol zistava v N + 1 naslednych simplexech, pfeméfte hodnotu

zavisle proménné veli¢iny v tomto vrcholu pro vylou€eni hrubé chyby. Optimum
se naléza v tom bodé&, kolem kterého dochazi k rotaci simplexu.

8 6 4,2
8 \

factor B

factor A 153




Optimalizace postupt v chemii Simplex

Priklad: Pomoci Simplexové metody minimalizujte experimentalni systém
s 2 faktory x; a x,. Jako prvni vrchol simplexu pouZijte bod se soufadnicemi [O; 0]

velikost kroku faktoru x, je 0,5 Xy . t v
velikost kroku faktoru x, je 0,5 X, 2L o®

novy | vylou€. | ponech. N %
vrchol | vrchol | vrchol B 2 | Yew 12 1
20
154
10
X
05
00
T T T T T
00 05 10 15 20
X1
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Priklad: Pomoci Simplexové metody minimalizujte experimentalni systém
s 2 faktory x; a x,. Jako prvni vrchol simplexu pouZijte bod se soufadnicemi [O; O]

vel?kost kroku faktoru x, j:e 0,5 X Y = (% =12+ (%~ 2 > Yerp
velikost kroku faktoru x, je 0,5 Xy

novy | vylou€. | ponech. X, x | v

vrchol | vrchol | vrchol exp

1 0,00 | 0,00 | 5,00 204

2 0,50 | 0,00 | 4,25

3 0,25 | 0,43 | 3,03 "

4 1 2,3 [075|043]|253

5 2 3,4 |050|086]|155

6 3 4,5 |1,00]086]1,30 &

7 4 56 |075|1,29]|057

8 5 6,7 |1,25|1,29]|057 05

9 6 7,8 | 1,00 (1,72 | 0,08

10 7 89 |[150(172]033 004

1 8 9,10 | 1,25 | 2,15 0,09

12 10 9,11 |075]2.15] 0,09 00 05 0 15 20

13 1 9,12 |050|1,72|033 X,

14 12 9,13 | 0,75 1,29 | 0,57 155




Optimalizace postupti v chemii

Simplex

novy | vyloué. | ponech. X, X Y,
vrchol | vrchol | vrchol &P
1 1,000(1,720(0,0780
2 1,050(1,720(0,0810
3 1,025|1,763|0,0570
4 2 1,3 0,975(1,763(0,0570
5) 1 3,4 1,000(1,807(0,0370
6 3 4,5 0,950(1,807(0,0400
7 4 56 0,975(1,850(0,0230
8 6 57 1,025|1,850(0,0230
9 5) 7,8 1,000(1,893(0,0110
10 7 8,9 1,050(1,893|0,0140
11 8 9,10 |1,025(1,937|0,0050
12 10 9,11 |0,975(1,937(0,0047
13 9 11,12 |1,0001,980(0,0004
14 11 12,13 |0,950(1,980(0,0029
15 12 13,14 |0,975|2,023|0,0012
16 14 13,15 |1,025|2,023(0,0012
17 15 13,16 |1,050(1,980(0,0029
18 16 13,17 |1,025|1,9370,0050

pocatecni bod [x,, x,] = [1,000; 1,720]
velikosti krokl obou faktort = 0,05

Xy _ 2 2
y _(Xl_l) +(Xz _2) >yexp
Xz >

2,004
1,95 4
1,90 4
W& 1854

1,80 1

1,754

1,70 4

T T T T T
0,85 0,90 0,95 1,00 1,06 1,10 1,15
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Simplex

Volba velikosti krokd optimalizovanych faktora:

- je zpravidla dana rozdilem hodnot faktoru, ktery byl pfedtim zkouman
faktorialnim experimentem

Priklad:

pomoci 2N faktorialniho experimentu byl na dvou Urovnich zkouman vliv faktoru:

pH

koncentrace

PH1 & min = 4.0

pHZ gimax — 610

Ci & min = 0,08

Cy gimax = 0112

délka kroku je 6,0 - 4,0 =2,0
délka kroku je 0,12 - 0,08 = 0,04

- délku hrany Ize samozfejmé zvolit i mensi

¢im mensi hrana, tim pfesnéjsi feSeni, ale delSi optimalizace

limitem délky hrany je nahodna chyba, ktera zplsobi nahodily pohyb
simplexu
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Optimalizace postupt v chemii Metoda nejvétsiho spadu

Metoda nejvétsiho spadu (angl. steepest descent method)

- oproti Simplexové metodé musime znat regresni rovnici (rovnici modelu), ktera viastné
predstavuje rovnici plochy

y = bo + b1x1 + bzXz + -+ bNxN

- podle sklonu této plochy mazeme urcit smér, ve kterém provedeme dal$i pokusy vedouci
k co nejrychlejSimu nalezeni optima (maxima ¢i minima)

- idedlni smér je smér nejvétSiho spadu, jenz je dan smérem gradientu regresni rovnice

> 6y — Oy — 6y —
U, = ——dx; + —dx, + -+ ——dxy
6xq 6x; Sxy
kde ﬁl, ...,EEN jsou jednotkové vektory ve sméru soufadnych os, jejichz pocet je dan poétem vyznamnych faktord

- experimentalni plan metody nejvétsiho spadu je zaloZzen na pouziti rovnice gradientu

- pohyb experimentalniho bodu (mé méreni hodnoty y) ve sméru gradientu se déje v N
rozmérném prostoru, v tzv. faktorovém prostoru, ktery je uréen soufadnicovym systémem
os (faktory)

Optimalizace postupt v chemii Metoda nejvétsiho spadu

Metoda nejvétsiho spadu
obecny pfiklad pro 3 faktory:

poc¢atecni bod experimentu x,, x,, x5 (volba podle pfedchoziho faktorialniho pokusu)

za jednotkové vektory Hl, Hz, H3 volime vzdalenosti obou Urovni ve faktorialnim pokusu

odhad koeficientt b, by, b,, b; regresni rovnice z 2N faktorialniho experimentu

v . v. o 0y 52 Sy 52 Sy 2
ur€eni soucind oo dxq, 5xs dx,, 5xs dxs

del =N szdxz =4, 57{3519(3 =43

a nastava vlastni realizace méfeni

1. bod méfeni X1 Xy X3

2. bod méfeni X1+ Ay X, + A4, X3 + Az

3. bod méfeni X1+ 244 Xy + 24, X3 + 275 atd.
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Optimalizace postupt v chemii Metoda nejvétsiho spadu

Priklad: Fotometrické stanoveni chloridovych iontt je zalozeno na vytésriovaci reakci
2 CI + Hg(SCN), <> HgCl, + 2 SCN-

Uvolnéné SCN- ionty reaguji s pfidanou zelezitou soli za vzniku Cervené komplexni
slouceniny FeSCN2Z*. Absorbance roztoku je zavisla, kromé koncentrace CI iontl, na
koncentraci Hg(SCN), a Fe(lll). Pro zjisténi optimalni koncentrace Hg(SCN), a Fe(lll), pfi
urcité konstantni koncentraci CI- iontl, byl nejprve uskutec¢nén faktoridlni pokus 22 s trojim
opakovanim.

& B faktor A - objem z&sobniho roztoku Fe (I1)
B B By B, Urovné faktoru A:  5a 10 ml
0,482 0,591 0,637 0,792
0,471 0,584 0,635 0,79 faktor B - objem zasobniho roztoku Hg(SCN),
0,461 0,584 0,628 0,792 urovné faktoruB: 2,5a5ml
1,414 1,759 1,900 2,374

provedeme-li analyzu ANOVA, zjistujeme, Ze
faktory A a B jsou skute¢né vyznamné faktory

[A]=1,101 a [B]=0,819
Fp = 2688, Fy = 1487, Fy= Fy05(1,8) = 5,32

to jsme ale predpokladali uz v zadani 161
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nyni potfebujeme odhadnout koeficienty regresni rovnice a pro tyto odhady se pouzivaji
nasledujici vyrazy:

o rzz iy = 0,62058

=y=

i}

i=1v= §

=

zN —[A] = ;“’; =0,09175 b, = ZN —[B] = 9819 = 0,06825 8
ziskana regresni rovnice je tedy faktor A

y = 0,62058 + 0,09175x; + 0,06825x,

51 jsme si zvolili5 ml a ﬂz jsme si zvolili 2,5 ml (je to rozpéti hodnot faktori z 22 experimentu)
22 dx, = 0,00175 - 5 = 0,4588 2 4%, =0,06825 - 2,5 = 0,1706

A= 0,46 A= 0,17
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Optimalizace postupt v chemii Metoda nejvétsiho spadu

nyni nas ¢ekaji ovéfovaci pokusy, které nas dovedou do optima

v tomto pfipadé hledame maximum a je proto vhodné jako startovaci body volit takové, které
pfi faktorovém pokusu poskytovaly vy$si hodnotu, tedy v tomto pfipadé 10 a 5 ml

faktory: A B Yexp

1. bod méfeni 10 5 0,790
2. bod méfeni 10 + 0,46 5+0,17 0,799
3. bod méfeni 10 + 0,46*2 5+0,17*2 0,982
4. bod méfeni 11,38 5,51 1,056
5. bod méfeni 11,84 5,68 1,120
6. bod méfeni 12,29 5,85 1,118

nalezli jsme maximalni hodnotu odectenou na spektrometru y,,;, a tim i optimalni podminky
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50—

Temperature, °C
N
=)

|

w
(=]
|

20—

6.6 6.8 7.0 7.2 7.4 7.6 7.8 8.0
pH 164

10



Konec

11



