Reakcidkinetikai adatsor kiértékelése

(mechanizmusvizsgélat kémia alapszakosoknak)

feladatleiras, pontozasi atmutaté és megjegyzések
2014.

A feladat egy mért adatsor reakcidkinetikai kiértékelése. Az adatsor igényléséhez a
http://phys.chem.elte.hu/reakciokinetikahf webcimen elérhetd oldalon kell regisztralni. Mindenki személyre
sz0106, kiilon adatsort kap.

FONTOS: Csak regisztracié utan kapott adatsor feldolgozasaért jar pont!
Amennyiben nem adunk meg felhaszndlonevet és nem regisztrdalunk, akkor is be lehet lépni, és adatsort is
lehet kapni. Ez azonban mindig ugyanaz az adatsor, ezért ennek a feldolgozdsdért nem jdr pont.

A kapott adatsor a kovetkezoképpen keletkezett. Egy reaktdns koncentraciéjat mérték 15 s-ig minden
egész masodpercben. Minden adat mérési hibdval terhelt, és minden koncentraciomérés abszolit hibdja
azonos. A koncentraciok mértékegysége mM, azaz 107 moldm™. Technikai okokbél nem lehetett
meghatdrozni a kezdeti idéponthoz tartozé koncentraciét. A feladat a reakcié rendjének, a reakcié sebességi
egylitthatéjanak €s a reaktdns kezdeti koncentracidjanak meghatdrozdsa harom mddszerrel: differencidlis
modszerrel, a linearizdlt koncentracio-id6 fliggvény illesztésével, €s az eredeti (nem linedris)
koncentriciofiiggvény illesztésével.

A feladat megolddsahoz feltételezziik, hogy a reaktdns koncentrdcidjanak csokkenése felirhato

_de_
di

alakban, ahol n a mért reaktansra vonatkozo reakcidrend.

kc" n=0,1,2,3 (1)

Megjegyzés: Altaldban nem mindig igaz, hogy egy koncentrdcié csokkenésének sebessége széles
koncentrdciotartomdnyban leirhato az (1) egyenlettel. Ha létezik a mért reaktdnsra vonatkozo reakciorend,
az lehet tortszdm is.

1. Differencialis médszeren alapuld becslés

Az (1) egyenlet logaritmaldsdval a kovetkezd egyenletet kapjuk:
ln(—gjzlnk+nlnc 2)
dr

A (2) egyenlet szerint az Inc fiiggvényében az In(—dc/dr) értékek egy egyenest adnak, amelynek a
tengelymetszete a sebességi egyiitthat6 logaritmusa, meredeksége pedig a reakcié rendje.

Az egyenes illesztéshez sziikségiink van a (—dc/dr) értékekre, amit az eredeti idé-koncentracio
tdblazatbdl allithatunk eld numerikus derivaldssal. A legegyszeriibb két-két egymds melletti mérésbdl, véges
differencidval szamolni a numerikus derivéltat, de ez az eljards nagyon felnagyitja a mérési hibat, nagyon
,»zajos” derivalt gorbét ad. Rdaddsul a kapott derivdlt nem az egész mdsodpercekhez, hanem az egész
masodpercek felezési idopontjaihoz tartozik. Hirom szomszédos érték dtlagoldsaval (,,mozg6 atlagok) egész
mdsodpercekhez tartozo, egyben simitott ért€ékeket kapunk. Kifinomultabb modszer tobb, pératlan szamu,
egymads melletti pontra gorbét illeszteni, €s ennek a gorbének az analitikus derivaldsdval szdmitani a kozépsod



ponthoz tartozé derivalt értékét. A numerikus derivdlé médszerek némelyike csokkenti a pontok szamdt, de
esetleg kiillonbozé mértékben. Az Origin programban is, és a feladathoz tartozé weboldalon is taldlhaté tobb
ilyen mddszer (egyszerti differencia, harompontos mozgdatlag, 3- vagy 5-pontos Savitzky-Golay simitd
derivalé modszer).

A numerikus derivdlds eredményére legkisebb négyzetek mddszerével egyenest illesztve — mivel ez
egyuttal egy paraméterbecslési eljards is — megkapjuk In k és n varhat6 értékét és szordsat. A szérdsokat at
lehet szdmitani 95%-os konfidencia intervallumma az alabbi médon:

hosq, = G- 15959 3)

ahol hosq, a 95%-os konfidencia intervallum félszélessége, s = n — p az illesztés szabadséagi fokainak szdma, n
a felhaszndlt adatok szdma (ami a numerikus derivalds miatt kevesebb lehet, mint a mérési adatok szama), p
pedig a becsiilt paraméterek szdma (itt 2). o az adott paraméter szOrdsa, £ 954 pedig a 0,95 eloszlasfiiggvény-
értékhez tartoz6 s szabadsdgi foku Student-eloszldsi valtozé értéke. Néhdny s-hez tartozd f;9s9 értéket
lathatunk a fliggelék 1. tabldzatdban.

(A legkisebb négyzetes paraméterbecslésrol, valamint részletesen egyenes illesztésérol rovid és vildgos
ismerteto olvashaté a Mathematica programot forgalmazo WolframMathWorld weboldaldn, a
http://mathworld.wolfram.com/LeastSquaresFitting. html webcimen.)

A paraméterbecslésbdl kozvetleniil megkapjuk az n reakciorend vérhaté értékét és szordsat. Célunk
egyuttal a k sebességi egyiitthaté varhato értékének és szordsanak a becslése is, de a linedris illesztés helyette
In k vérhat6 értékét és szordsat adja meg. A k egyiitthaté varhat6 értékét e™ alakban, sz6rdsat pedig a Gauss-
féle hibaterjedés segitségével kaphatjuk meg. Az aldbbiakban bemutatjuk a hibaterjedés itt alkalmazandé
egyszerl (egyvaltozos) alakjat.

Eszerint ha x val6sziniiségi véaltoz6 szordsa o (x), akkor a valtozo f(x) fiiggvényének szdrasa:

d
ot ot @
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Az (5) képlettel tehat In k sz6rdsdbol kiszdmithatd k szordsa (itt k becsiilt értékét haszndljuk fel!), majd a (3)
egyenlettel a szOrdsbdl kiszdmithatjuk a konfidencia-intervallumot.

Feladatok
- Numerikus derivélés alapjan az In (— %) €s In ¢ értékparok kiszdmitasa az 1d0 fliggvényében, és az
t

eredmények tabldzatos megadasa. Hasznalhato modszerek: véges differencia és 3- vagy 5-pontos
Savitzky-Golay simit6 derivalés. (Erdemes a kisebb zajjal terhelt mdédszert alkalmazni.)



- Az In (— %) — In ¢ diagram elkészitése, a pontokra illesztett egyenessel. Az illesztések rezidudlis
t

hibait is tiintessiik fel a diagramban, esetleg mas skaldzassal, hogy az eltérések jol latsszanak.

- A fenti egyenes paramétereinek (varhato értékek és szordsok) megaddsa.

- A k és n paraméterekre a 95%-os konfidencia-intervallum szdmitdsa, a szdmitds menetének részletes
leirasédval.

- A becsiilt paraméterek alapjan a lehetséges reakcidrend(ek) megadasa.

2. Linearizalt koncentraciofiggveny illesztésén alapul6 becslés

Az (1) differencidlegyenletet kiilonbozé egész n kitevok feltételezésével megoldva, majd a kapott
megoldasfiiggvényt linearizdlva a fiiggelék 2. tabldzatdban taldlhaté képletekhez jutunk. Ezen fiiggvények
illesztéséhez hasznalt fiiggd €s fliggetlen valtozokat, az illesztésbdl kapott paramétereket, valamint a
hibatranszformaci6 alakjat a fiiggelék 3. tdblazatdban taldljuk.

A kapott adatsort minden olyan n-re vizsgdlni kell, amely a differencidlis mddszerrel becsiilt rend
konfidencia intervalluméba beleesik. A megoldasfiiggvényt a feltételezett rend szerint linearizalni kell (Id. a
2. tablazat 4. oszlopat), és dbrazolni kell a megfelel6 fliggd véltozokat, mint a fliggetlen véltozok fiiggvényét
(1d. a 3. tdblazatot). Minden esetben egyenest kell illeszteni a pontokra. A beadott diagramoknak tartalmaznia
kell az illesztett egyenest, valamint a szdmitott és mért értékek eltérését az illesztett egyenestdl (ezt rezidudlis
vagy maradék eltérésnek hivjak).

Bizonyos esetekben (pl. ha egy mért adat sok mérés dtlaga), az egyes adatokhoz lehet o; szordst rendelni.
A kisebb szordsu adatok ,.Ertékesebbek”, mint a nagyobb szérdsuak. Ezt ugy lehet korrektiil figyelembe

1

venni, ha minden adathoz — sulyfaktort rendeliink. Sok becsléprogram (pl. az Origin is) képes arra, hogy
o

az illesztés sordn figyelembe vegye az egyes pontokhoz tartozé sulyfaktort is.

A mi esetliinkben azonban mds a helyzet; minden eredeti mért adat csak egy mérésbdl ered, és minden
mérésnek azonos az abszolut hibdja, azaz minden adatnak egységnyi a sdlyfaktora. Az igynevezett ,,stilyozds
nélkiili becslés” azt jelenti, hogy minden adatra egységnyi sdlyfaktort alkalmazunk. Fontos koriilmény, hogy
a legkisebb négyzetes becslés esetén elegendd a sulyfaktorok ardnyét figyelembe venni, tehdt az Osszes
sulyfaktort azonos szdimmal megszorozva ugyanazt az eredményt kapjuk a varhat6 értékekre és a szérdsokra
is. Ennek részletei megtaldlhatok a fiiggelékben.

A feladatnak ebben a részében azonban nem az eredeti koncentracidkra, hanem azok transzformaltjaira
illesztiink egyenest. Egy nemlinedris fliggvény linearizdldsa egyuttal azt is jelenti, hogy — mivel az eredeti
mérési adataink helyett azok transzformaltjara illesztiink modellfiiggvényt — az eredeti (esetiinkben
egységnyi) sulyfaktorok is megvaltoznak. Ha ezt nem vessziik figyelembe, €s a transzformalt fliggvényt is
»sulyozds nélkiil” (tehat egységnyi silyozdssal) illesztjiik a kisérleti adatokra, akkor torzitott (tehdt rossz)
becslést kapunk.

Torzitatlan becslést ugy kaphatunk, ha a 2. tabldzatban feltiintetett sulyfaktorokkal ellensulyozzuk a
linearizalas okozta hibatorzitast. Ebben az elvi probléma az, hogy pontos sulyfaktorok szamitdsahoz a pontos
koncentrcidkra lenne sziikség, amit nem ismeriink. Egyik médszer az lehet, hogy helyette kozelitésként
hasznaljuk a mért koncentrécidkat. Ennél pontosabb, ha a becsiilt paraméterekkel kiszdmitott koncentraciokat
hasznaljuk fel jobb kozelités, igy pontosabb stlyfaktorok szamitdsara egy kovetkezd illesztési eljarasban,



amit azutdn egy iterdcios eljarassal tobbszor ismételve kaphatunk egyre pontosabb eredményt.

Ha nem a nyers adatokat, hanem azoknak valamilyen transzformdltjdt illesztjiik, mindig meg kell hatdrozni a
megfelel6 sulyfaktorokat is, amennyiben torzitasmentes becslést szeretnénk kapni a paraméterekre. A
szamitds alapja ilyenkor is a Gauss-féle hibaterjedés, eziittal a mért adat szordsdra alkalmazva.

Végezziik el a becslést ,,sulyozds nélkiil”, majd a megfeleld sulyfaktorokkal is, mindegyik linearizalt
adatsorra. Azt fogjuk tapasztalni, hogy az egyik esetben (a valddi rendhez tartozé dbrandl) a maradék eltérés
jobbdra véletlenszeriien szérja koriil a nulla értéket, mig a tobbi esetben szisztematikus eltérést taldlunk, ami
tobb egymast kovetd adat azonos eltérését jelenti. Ezek az eltérések a mért adatoktdl egy-két intervallumon
az egyik, dltaldban egy intervallumon a masik irdnyban térnek el.

Eléfordulhat, hogy a valodi rendhez tartozo modellfiiggvény esetén az eltérések viszonylag nagyok, mégis
véletlenszeriien ingadoznak nulla koriil, mig egy mdsik illesztésnél az eltérések akdr kisebbek is lehetnek, de
nem véletlenszeriiek, hanem hosszabb szakaszonként azonos irdnyiiak. Azaz véletlenszerii eltérések esetén
megfeleld a modell, nem kis eltérésii illeszkedésnél.

Ha elegendden sok adatunk van, akkor dltaldban a maradék eltérések dbrdzoldsa a silyozds ellendrzésére
is haszndlhato, mert hibds siilyozds esetén téglalap kontirral koriilirhato eltérések helyett jobbra vagy balra
keskenyedo trapézzel irhatjuk koriil az eltéréseket.

Hasonlitsuk 6ssze a stlyozatlan (tehat egységnyi stlyokkal végzett), valamint a 2. tdbldzatban megadott
sulyozdssal végzett illesztések eredményeit!

Ha a becsiilt paraméter nem kozvetleniil ¢y és k, akkor a 3. tdbldzat 5. és 7. oszlopdban levo értékkel kell a
tengelymetszet és a meredekség szordsat megszorozni, hogy co illetve k szoérdsat kapjuk. (Ezeket a
transzformdciokat is a Gauss-féle hibaterjedésbdl kaphatjuk meg.) Végezetiil ¢y és k szérasabol ki kell
szamitani cy és k 95%-os konfidencia intervallumat is.

A koncentrdciomérésre haszndlt kisérleti modszerek hibdja (abszoliit hiba) gyakran kozelitoleg dllando,
de elofordul olyan eset is, hogy a mért értékekkel ardnyos (ekkor az un. , relativ hiba” a kozelitoleg dllando).
Azonos abszoliit hiba esetén a hiba vdrhato értéke minden mérésnél azonos, a mért értéktol fiiggetleniil, és
ilyenkor a transzformdcio nélkiili illesztés siilyfaktora célszeriien egységnyi. (Ez a silyozatlan becslés.) Ez az
eset gyakori nem nagyon kiilonbozo koncentrdciok meghatdrozdsakor pl. titrdldssal vagy gdzkromatogrdfids
analizissel. A mdsik gyakori esetben a mérési hiba és a mért mennyiség hdnyadosdnak vdrhato értéke

dllando (ez a relativ hiba). Ekkor a transzformdcio nélkiili illesztés silyfaktora % -tel ardnyos, ahol ¢ a
c

mért koncentrdcio pontos értéke. llyen tipusii példaul a fényabszorpcio mérésén alapulo (spektrofotometrids)
koncentrdciomeghatdrozdas. Radioaktiv anyagok bomldsinak mérésénél, vagy egyfotonszdmldldsi
kisérleteknél a mért beiitésszam Poisson eloszldsi, és annak szordsnégyzete a beiitésszdm vdrhato értékével

il.) ezért a megfelelo sulyfaktor ; -vel ardnyos.

i

azonos: (67 =

1

Feladatok

- Az adatsor linearizdldsa a lehetséges reakcidrend(ek)nek megfeleléen. A transzformdlt valtozok
tdblazatos megaddsa.

- Egyenes illesztése a transzformdlt adatsorra sulyozds nélkiil, illetve a reakciérendnek megfeleld
sulyozassal.

- A linearizdlt adatok dbrdzoldsa az id6 fliggvényében, az illesztett egyenessel. Az illesztések rezidudlis
hibdit is tiintessiik fel a diagramban, esetleg mas skdldzdssal, hogy az eltérések jol latsszanak. A
sulyozatlan és sulyozott esetek kiilon dbrdkon szerepeljenek.



- A fenti egyenesek paramétereinek (varhat6 értékek és szordsok) megadésa.

- Az illesztett egyenesek paraméterei alapjan a k és ¢y, paraméterek meghatdrozdsa, a szdmolds
menetének lefrdsaval.

- A becsiilt k és cy paraméterek 95%-os konfidencia intervallumainak kiszdmitdsa és a szdmolds
menetének leirdsa.

3. Az eredeti (nem linearizalt) koncentraciéfuggveny(ek) illesztésén
alapulé becslés

Figyelem!!! A weboldalon a nemlinedris paraméterbecslés nem miikiodik helyesen; ugyanazt az eredményt
adja, mint a linearizdlt becslés. Ez a feladatrész tetszoleges, nemlinedris illesztést végzo programcsomag
segitségével (pl. a kurzus weboldaldn a kovetkezé cim alatt felajdnlott exe file-ok alkalmazdsdval:
http://keszei.chem.elte.hu/common/KINETIKA/Programok , amely exe file-ok haszndlati utmutatéja a
http://keszei.chem.elte.hu/common/KINETIKA/Programok/readme.txt file-ban olvashatd) vagy bdrmely mds,
erre alkalmas programmal (pl. Origin, Excel, Mathematica) végezheto el.

Az (1) differencidlegyenletet kiillonbozé egész n kitevok feltételezésével megoldva a 2. tdbldzat 3.
oszlopdban szereplé megoldasfiiggvényekhez jutunk. Ezen fliggvények nemlinedris paraméterbecsléssel
torténd illesztésekor a becslés végeredménye kozvetleniil ¢y és k értéke. Mivel a mérések abszolit hibdja az
adatsorokban azonos, ezért a nemlinedris illesztést sulyozas nélkiil (azaz egységnyi stlyokkal) végezhetjiik
el. Ez a becslés kozvetleniill megadja cyp és k varhatd értékét és szordsat is, az egyetlen tovéabbi feladat a
konfidencia intervallumok kiszdmitdsa a szordsnégyzetekbOl. A paraméterbecslést elegendd az el6zd két
vizsgdlatbol valoszintsitett rend(ek)hez tartozd képlettel elvégezni. Mellékelni kell egy c—t diagramot is,
amelyik tartalmazza az eredeti mérési pontokat, az illesztett gorbét, és a szamitott értékek eltérését a mért
értékektdl. (Ez a maradék — rezidudlis — eltérés, amelynek most is nulla koriil kell véletleniil ingadoznia. Ha
ez nem teljesiil, érdemes mds rendhez tartozé modellfiiggvényt is kiprobélni!)

Feladatok

A lehetséges reakcidrend(ek)nek megfeleld nemlinedris paraméterbecslés elvégzése.

Az eredeti koncentriciok dbrazoldsa az id6 fiiggvényében, az illesztett gorbével. Az illesztések
rezidudlis hibdit is tiintessiik fel a diagramban, esetleg mads skdldzdssal, hogy az eltérések jol
latsszanak.

A becsiilt k és ¢y paraméterek (varhato értékek és szordsok) megadésa.

A paraméterek 95%-os konfidencia intervallumainak kiszamitdsa és a szaimolds menetének leirdsa.

4. Osszefoglalas

A dolgozat végén tdablazatban kell 6sszefoglalni az egyes mddszerek alapjan kapott rendet, ¢y €s k értékét,
valamint ezek 95%-os konfidencia intervallumat. Meg kell adni, hogy a kapott eredmények alapjdn milyen
rendet, ¢y és k értéket javasol az adatok feldolgozoja, és meg is kell indokolnia a valasztasat.

Felhasznalhat6 szoftverek

Az Excel képes linedris és nemlinedris illesztésre is, de egyik esetben sem tud stlyozni, csak ha ,,megtanitjuk
rd”, azaz mi irjuk be kézzel az illesztéshez sziikséges képleteket. Az Originnel elvégezhetd a linedris és
nemlinedris illesztés is, stlyozdssal €s anélkiil (/d. tools—linear fit é€s analysis—non-linear curve fit). Egy

rovid utmutato az illesztéshez megtaldlhaté a Megjegyzések kozott.



Ajanlott olvasmanyok:

(A konyv és a cikk is megtaldlhaté a Kémia Intézet konyvtardban)

e M. J. Pilling — P.W. Seakins: Reakcidkinetika (Tankonyvkiadd, 1997), F2 fiiggelék
e R.J. Cvetanovi¢, D.L. Singleton, G. Paraskevopoulos: Evaluation of the mean values and standard errors
of rate constants and their temperature coefficients, The Journal of Physical Chemistry, 83, 50-60 (1979)

5. Megjegyzések a feladatokhoz

Ertékes jegyek megadasa a dolgozatban

Fontos, hogy szdmitdsaink ne csak numerikusan legyenek helyesek, hanem a kiszdmitott eredmények
pontossaga 1s megfelelden jelenjen meg. Ennek statisztikai eszkdze a hibaszdmitds, azonban eredmé-
nyeinknek formailag is tiikrozniiik kell a megfeleld pontossagot. Ezt a megadott értékes jegyek szdmanak
helyes megvélasztasdval érhetjiik el. Ennek szabdlyai a kovetkezok:

1. A végeredmény értékes jegyeinek szdma sohasem haladhatja meg a legkevesebb értékes jegyre megadott
adatok pontossdgat. Pl. ha az alapadat x = 5,000, akkor az értékes jegyek szdma 4, ha azonban x = 5,0,
akkor az értékes jegyek szdma csak 2. (A becsiilt adat konfidencia-intervalluma egyébként megmutatja,
meddig pontos a becslés. Ennél lehet eggyel tobb jegyet megadni. Ha pl. 1,256 a becsiilt érték, és 0,024 a
konfidencia-intervallum félszélessége, akkor az 1,256 ért€k minden jegye maradhat. Ha a félszélesség
0,24, akkor elegenddé megadni csak az 1,26 (kerekitett) értéket, a negyedik jegynek mar nincs semmi
informacidtartalma.)

2. A koztes eredményeket 1-2 értékes jeggyel tobbre adhatjuk meg, mint a végeredményt, hogy tovabbi
szamitdsokndl a kerekitési hibak ne okozzanak eltérést az értékes jegyekben.

A végeredményt a mértékegységgel egyiitt helyesen igy kell megadni:
pl.: y = (1,256 +0,024) mol dm™, ahol a zar6jel jelzi, hogy a mértékegység a hibdhoz és az értékhez egyarént
tartozik.
(Szerkesztési megjegyzés: A miiveleti jelek (=, +, —, stb.) el6tt és utdn ,,1/4 gondolatjelnyi sz6kozt” frjunk. Igy
a sz6koz mérete éppen megfelel a nyomtatdsi szokdsoknak, valamint a sor rendezésekor sem valtozik.
Ugyeljiink arra is, hogy a minusz jelet valéban — karakterként irjuk, ne pedig kiskotdjelként: -.)

Hogyan kell az Originnel sulyozott illesztést csinalni?

1. Beirjuk (bemdsoljuk) az adatsort. (Egy-egy oszlopban megadjuk az id6 és eredeti koncentraci6 adatokat.)

2. Amennyiben sziikséges, tovabbi oszlopokban kiszdmitjuk a transzformdlt koncentricidkat, illetve a

haszndland6 sulyfaktorokat.

3. Elkészitiink egy diagramot, amelyben az illesztéshez sziikséges valtozét dbrazoljuk az id6 fiiggvényében

(transzformalt valtozé a linerizalt esetben, az eredeti koncentracié a nem-linedris esetben).

4. A diagram kijelolése utdn az Analysis meniiben kivalsztjuk a Non-linear curve fit... meniipontot. Ekkor
felugrik a nem-lineéris illesztés meniije. (A miikodés részleteit a Help-bdl lehet megtudni.)

. Definidlnunk kell egy 4j fiiggvényt. Ezt a fehér lapot dbrazolé gombbal kezdhetjiik el.

. Adjuk meg az 4j fliggvény paramétereinek a szaméat (ez esetiinkben mindig 2), nevét, illetve a fliggd és
fliggetlen véltozok nevét. Ezeket a neveket haszndlva irjuk be a fiiggvényt a Definition ablakba. A helyes
figgvényalak fiigg a kivalasztott definicio tipusatol (Form). A helyes modra a program mutat példat a
tipus kivéalasztdsakor.
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6. A marionettbdbu-szerii ikonra kattintva kivélasztjuk a sdlyozds tipusat (weighting method). Esetiinkben
csak kozvetlen stlyozdsra van sziikség (direct weighting), ami mellé valasszuk ki a sulyokat tartalmazo
oszlopot. Jeloljik be a “Scale errors with sqrt(reduced chi™2)” beéllitast. Ennek értelmérdl a fliggelékben
lehet elolvasni.

Az Origin 6.0-nal régebbi verzioi nem kezelik a kozvetlen silyozas funkciot!

7. A kozlekedési lampa ikonra kattintva megkezdjiik az illesztést. Az egy, ill. tiz iteraciot végzd gombokat
addig “nyomogatjuk”, amig a kis ablakban meg nem jelenik, hogy “chi-square is not reduced”, azaz az
eltérésnégyzet-0sszeg tovabb nem csokkenthetd a becsiilt paraméterek valtoztatasaval.

8. Az illesztést a Done gomb megnyomdsaval fejezziik be.

6. A dolgozat pontozasa

Altalanos elvek:

+40 pont

—40 pont

—40 pont

-5n pont

—2n pont

Mindenki 40 pontrdl indul. Az elkovetett hibdk kovetkezménye az aldbbiakban részletezett
pontlevonds. Egyes pluszfeladatok megolddsaval viszont jutalompontokhoz lehet jutni. A
hazidolgozat végeredménye lehet negativ pontszdm is; ezek a negativ pontok a ZH-k
eredményébdl vonddnak le. A dolgozat nem javithatd, eredménye beszamit a ZH-k atlagdba.
Nulla és anndl alacsonyabb végs6 pontszdm esetén Uj adatsorral meg kell ismételni a feladatot a
fizikai kémia vizsga elott, és azt a vizsga kezdetéig be kell mutatni. Ebben az esetben a javitott
dolgozat eredménye mar nem szamit bele a ZH-k dtlagiba. (Be nem adds esetén is meg kell irni
a vizsga elott.)

A feladat megolddsdnak tartalmaznia kell a kapott eredeti adatsort. Ennek hidnya
—40 pont.

Mindenkinek o©ndlléan kell a dolgozatot megirnia. Ha két vagy tobb dolgozat szdvege
gyakorlatilag azonos, az 40 pont/személy levonast jelent, akkor is, ha a feldolgozott adatsor és
a kapott eredmények kiillonb6zok.

A dolgozat ajanlott maximalis terjedelme 20 Ad-es oldal (2 cm-es margdk, 12 pontos
betiiméret). A maximalis hossz tetszdleges lehet, de minden 20-on feliili oldal oldalanként 5
pont levondssal jar. A dolgozat készithetd kézirdssal, szovegszerkesztvel, illetve ezek jol
attekinthet6 kombinécidjaval (pl. dbrak, tdblazatok nyomtatva, a tobbi kézzel irva).

A beaddsi hatdridd utdn minden egyes nap késés napi 2 pont levondssal jér.

Differencialis modszer

Pontozas:

—12 pont
-3 pont
-3 pont
-3 pont
-3 pont
-3 pont
-3 pont
-3 pont
-3 pont
-3 pont

+1 pont

a differenciélis modszer teljesen hidnyzik

a kért diagram hidnyzik, rossz vagy hidnyos

a hibaterjedés szamoldsanak elmulasztasa

szoOras megaddsa konfidencia intervallum helyett

rossz szabadsagi foku f, 954, haszndlata

nem nyomonkdvethetd konfidencia-intervallum szdmitas

a megadott értékek mellett nincs (helyes) mértékegység

tdl sok vagy tul kevés értékes jegyre van megadva az eredmény

szdmolasi hiba

a megolddsnak tartalmaznia kell a kivalasztott derivalasi médszer tomor (1-2 mondatos)
leirdsat, a derivalt adatok szdmat, és a ¢ — (— dc/ dr) tablazatot. Ezek hidnya egyenként — 1 pont.
Erdemes prébaképpen tobb (legaldbb hdrom) numerikus derivaldsi médszert dsszehasonlitani;
megvizsgélni, mennyire sima a kapott derivalt gorbe, és hany adattal kevesebbet tartalmaz az
eredeti adatokhoz képest. (Ha nincs mellette szoveges értékelés, akkor nem jar pont).



Linearizalt illesztés

Pontozas:
—12 pont
—6 pont
-3 pont
-3 pont
-3 pont
-3 pont
-3 pont
-3 pont
-3 pont
-3 pont
-3 pont

a linearizalt koncentraciofiiggvény illesztésén alapulé modszer teljesen hidnyzik
az illesztések csak sulyozds nélkiil torténtek

hidnyzik, rossz vagy hidnyos a diagramok valamelyike
hibaterjedés szamoldsdnak elmulasztisa

szoOras megaddsa konfidencia-intervallum helyett

rossz szabadsagi foku f, 95¢, haszndlata

nem nyomonkdvethetd konfidencia-intervallum szamitas

a megadott értékek mellett nincs (helyes) mértékegység

tdl sok vagy tul kevés értékes jegyre van megadva az eredmény
szdmolasi hiba

hidnyzik a rezidualis szérdsok szoveges €rtékelése

Nemlinearis illesztés

Pontozas:
—12 pont  az eredeti (nem linearizalt) koncentraciofiiggvény illesztésén alapulé mdédszer teljesen hidnyzik
—6 pont helytelen az illesztett fliggvény
—3 pont hidnyzik vagy hidnyos a diagram
=3 pont szords megaddsa konfidencia intervallum helyett
-3 pont rossz szabadsagi foku z; 954, haszndlata
-3 pont nem nyomonkovethetd konfidencia-intervallum szdmités
-3 pont a megadott értékek mellett nincs (helyes) mértékegység
-3 pont tdl sok vagy tuil kevés értékes jegyre van megadva az eredmény
-3 pont szamolasi hiba
+ 2 pont nemlinedris illesztés elvégzése és diagram készitése minden (0, 1, 2, 3) rendhez
Osszefoglalas
Pontozas:
—6 pont helytelen rend megadasa (ebben az esetben ¢y és k becsiilt értéke is rossz lesz!)
—4 pont j6 arend, de rossz ¢y és / vagy k megadasa (csak akkor, ha még nem szamitott ez az el6z6ekben
hibanak)
—6 pont az Osszefoglalés teljes hidnya
-3 pont nincs javasolt rend kivdlasztva
-3 pont nincs megindokolva a vélasztds (1-2 mondat elég)
-3 pont a megadott értékek mellett nincs (helyes) mértékegység
-3 pont tul sok vagy tul kevés értékes jegyre van megadva az eredmény
-3 pont szamolasi hiba



7. Flggelék

1. tablazat

0,95 eloszlasfiiggvény-értékhez tartozd Student-eloszlasu valtozé értéke kiillonbozo s szabadsagi fokokra

s 195%
2,306
9 2,262
10 2,228
11 2,201
12 2,179
13 2,160
14 2,145
15 2,131
30 2.042
60 2,00
oo 1,96
2. tablazat
differencial- megoldas- linearizalt sulyfaktor egyenletes
rend (1) .. L P ‘ . (1
egyenlet fliggvény megoldas-fiiggvény hiba esetén
0 —Ezk c=c,—kt c=c,—kt 1
ds
1 —Ezkc c=c,e Inc=Inc, —kt c?
dr
d c= ! 1 1
_4c_, .2 - —=—+kt 4
2 d[ k C St k t c CO C
—6
3 _de e 12=i2+2kt c
dr ¢ g 4

Litt ¢ az adott idéponthoz tartozo, hibaval nem terhelt, ,,pontos” koncentraci6

egyenletes hiba: minden mérés hibdja azonos




3. tablazat

rend fliggd fliggetlen tengely- hibatransz- ) hibatransz-
(n) valtozé valtozé metszet formaci6' meredekség formacio®
0 t c Co 1 —k 1
1 t Inc In cg Cy —k 1
1 1
2 t — — ce k 1
c Co
1 1 ’ 1
3 t - = S 2k —
C Co 2 2

! Ezzel kell megszorozni a tengelymetszet szordsat, hogy co szordsat kapjuk
? Ezzel kell megszorozni a meredekség szordsat, hogy k szordsat kapjuk.

Megjegyzések haladéknak

A legkisebb négyzetes becslés sordn a z= f(x) egyenlet azon paramétereit keressiik, amelyek mellett a
mért y; és szamitott z; pontok eltéréseinek Va négyzetosszege minimalis:

Z2=ZWi(yi_Zi)2’

ahol w; az i-edik méréshez tartozo stlyfaktor. Az eltérés-négyzetosszeg csak akkor »* eloszldsd, ha W, =—5,
O-i

2

X

ahol o az i-edik méréshez tartoz6 szoérdsnégyzet. Ekkor 3 értéke egyhez kozeli lesz (ez a redukélt 1.

A redukalt 7 eltérésének mértéke az egységtdl fliigg a mérések szamatdl. A gyakorlatban tobb szdz mérés
esetén a redukalt ;f értéke 0,95 és 1,15 kozott van, és ezzel is ellendrizhetd az illesztés josdga. A
paraméterek akkor is torzitatlanul becsiilhetdk, ha nem ismerjiik a mérésekhez tartozé szordst, csak a
sz6rdsok aranyat. Ilyenkor azonban az eltérésnégyzet-osszeg nem lesz 7~ eloszlas.

Legyen o; = cd; a valddi szords,. és (dy, d,....d;,...) a szorasok relativ értéke valamely adott értékhez

képest. ,,Sulyozatlan™ illesztés esetén példaul a szérdsok ardnya (1, 1, 1,...) vagy (10, 10, 10,...). Ha
22
~2

w, :Lzsﬁlyozést hasznélunk, értéke lesz egyhez kozeli, ahol ¥

1

a w, sulyozdssal kapott

: n—2
eltérésnégyzet-0sszeg. EbbOl az kovetkezik, hogy a kapott eltérésnégyzet-osszeg értékbdl megbecsiilhetjiik ¢
értékét onkényes, de relative helyes stilyozds esetén. A becslésre haszndlatos programok az igy becsiilt ¢
értéket haszndljak fel a paraméterek szordsanak szamitdsandl, ezért a becsiilt paraméterek és azok szdmitott

szorasa €s kovariancidja fiiggetlen c értékétol.
Egyenes legkisebb négyzetes illesztése esetén a z=ax+bfiiggvényt illesztjik a mérési adatokra, a
szamitds eredménye pedig az a €s b becsiilt értéke (a és b ), a ;(2, az 4 szorasa (o,), a b szérésa (o),

valamint az 4@ és b kovariancidja (o). A 0y kovariancia ismeretére példaul akkor van sziikség, ha az

illesztett egyenest interpoldcidra akarjuk felhaszndlni. Ekkor az jzzéx+l; egyenlettel szamitjuk a fiiggd
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valtozo6 értékét tetszOleges x helyen, § szérdsnégyzetét pedig — a Gauss-féle hibaterjedésnek megfeleléen —
az alabbi egyenlet szerint:

o’(9)=0? +x’c} +2x0,,
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